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(57) Zplsob amidace materidlu, majiciho alespoii jeden polysa-
charid s obsahem karboxylové skupiny zahrnuje prvni krok,
v némz reaguji karboxylové skupiny s donorem amonnych
iontd o obecném vzorci NH k vytvofeni odpovidajici poly-
sacharidové karboxylamonné sole, a druhy krok, v némz je
polysacharidovéa karboxylamonni siil zahfivéna k pfeméné
amonnych skupin na odpovidajici amidové skupiny. Poly-
sacharidy s obsahem karboxylu, modifikované amidem s
dlouhym alifatickym fetézcem, a zejména karboxymethylo-
vani celuloza, modifikovani amidem s dlouhym alifatic-
kym fetézcem, mohou byt Siroce pouzivany, napfiklad v
oblasti biologicky odbouratelnych plasti, jako Cinidla, za-
brafiujici opétnému usazovéni necistot pro synteticka viak-
na, jako polymerni emulgaéni Einidla, jako dispergujici
ginidla pro pigmenty, v kosmetickych aplikacich, jako za-
husfovadla, jako olejové vrtné kapaliny, jako supe-
rabsorpéni €inidla a Gpravé minerald.
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Zpisob amidace materidlu, majiciho alespoii jeden polysacharid s obsahem

karboxylové skupiny, tento material a jeho pouZiti

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplsobu amidace materidlu s obsahem alespoii jednoho
polysacharidu, obsahujiciho karboxyl. Vynalez se tyka také takto ziskatelnych
hydrofobné modifikovanych polysacharidi s obsahem karboxylovych skupin.

Dosavadni stav techniky

Zpisob amidace materidlu, majiciho alespoii jeden polysacharid s obsahem
karboxylové skupiny, byl pfedlozen v US patentu &. 4963664 Yalpaniho se
spoluautory. V popsaném zpiisobu material, majici nejméné jeden polysacharid s
obsahem karboxylu, reaguje s donorem amonnych iontd o obecném vzorci >NH,
tak, aby doglo k pfeméné karboxylovych skupin na amidové skupiny. Tato metoda
se viak nezdi Zivotaschopni. Piedklidany zpisob zahrnuje nevhodné dlouhé
reakéni doby a vykazuje nizkou konverzi, coz celkové znemoziuje pouziti
zpisobu v komeréné pfijatelném méfitku. Nadto uvadény zpisob pii ziskdvani
polysacharidu, pozmé&néného kvarternim amoniem, dokonce mnedostaduje k
poskytnuti pozadovaného vysledku amidace. Typickymi uvadénymi donory
amonnych iontdl jsou amoniak, amonné sole, primarni a sekundarni aminy,
polypeptidy, bilkoviny a podobné. Pokud tedy Yalpani vede pracovnika s béznou
zkugenosti v oboru k vyrob& mnoha amind jako donord amonnych iontid, objev
neodpoviddi na takové modifikace, jaké budou pfedstavovat hydrofobni

polysacharidy s obsahem karboxylovych skupin.

Z US patentu & 4988806 (Grining) je zndmd esterifikace
karboxymethylované celulozy (CMC) alkylchloridem a reakce takto ziskaného
esteru s diaminem k vytvofeni aminamidu CMC, ktery je nasledné kvarterizovan.
Zpisob je pomérné komplikovany a bylo by Zddouci vyhnout se pouZiti

alkylchloridu, ktery je nepfijemnou a pomérné drahou slouceninou a kromé toho




kon¢i jako odpadni produkt. Dale je zpiisob omezen na aminy s kritkym fetézcem
a nezda se byt vhodny pro udinéni karboxymethylované celulézy (CMC)

hydrofobai latkou.

Obecné je velmi obtizné, pokud musi hydrofilni materidl, jako jsou
polysacharidy s obsahem karboxylovych skupin, reagovat s hydrofobnimi litkami
jako jsou aminy s dlouhym alifatickym fetézcem. Nicméné hydrofobné& derivované

polysacharidy jsou v oboru znamé.

Tak US patent ¢. 4228277 (Landoll I) pfedklida ethery celulézy, které maji
dostateny stuped neiontové (methylové, hydroxyethylové, hydroxypropylové)
substituce k tomu, aby je ¢inila vodou rozpustnymi a dile jsou substituovany
uhlovodikovym radikalem, majicim asi 10-24 uhlikovych atomil, v mnoZstvi mezi
asi 0,2 hmotn. % a mnozstvim, které tyto méné nez 1% celulosové ethery &ini
rozpustné ve vodé. Prichyceni uhlovodikového radikalu na ether celuldozy se
dosihne reakci s modifika¢nim c¢inidlem o dlouhém fetézci, kterym mize byt
alkylhalid, epoxid, isokyanat, kyselina nebo acylhalid. Uvidéné latky vykazuji

lep$i viskozitni ucinek a také uréitou povrchovou aktivitu.

US patent 4243802 (Landoll II) pfedklada podobné ethery celulézy, u nichz
je objem substituce uhlovodiky C,,-C,, takovy, Ze udini ether celulézy vodou
mnerozpustnym. Tyto latky se pouzivaji ke zvySeni viskozity v roztocich povrchové

aktivnich latek, nebo jako emulgaéni ¢inidla ve vodnych systémech.

Podobné ethery celulozy, u nichZ je substituentem C,,-C,, alkylarylova

skupina, jsou uvedeny v US patentu ¢. 5120838 Justa a spoluautord.

Hydrofobné substituované, vodou rozpustné kationtové polysacharidy jsou
znamé z EP 189935. Podstatou téchto latek je to, Zze maji vedlejsi fetézec, ktery
ma zaclenény jednu nebo vice kvarternich amonnych skupin. Kromé kvarternich
amonnych skupin muZze vedlej$i fetézec rovnéz obsahovat uhlovodikovy fetézec

C,,-C,;. Latky jsou v zasadé vodou rozpustné a mohou poskytovat vodné roztoky




s vy§i viskozitou, pénivosti a povrchovymi vlastnostmi. Bylo zjisténo, Ze jsou

uziteéné pii osobni hygiené, v emulzich a Eisticich.

EP 512319 predklada urethanové derivaty polysacharidu, pfipravované
reakci polysacharidi s obsahem uhli¢itanovych skupin s protickym nukleofilem,
jako je amin. Polysacharid obsahujici uhliCitan se ziskava reakci polysacharidu s
fosgenem. Popis vynalezu se netykd amidace a rovnéz neni piedkladany postup
y4dnym zptisobem hodny doporuleni, nebot pouziva nebezpedné chemikilie jako

fosgen a pyridin a vytézek je nizky (asi 25 %).

EP 566118 (nezvefejnény) ptedkladd vytvafeni polysacharidi s pricnymi
vazbami. Navrhovany zpisob zahrnuje smiseni polysacharidu se situjicim ¢inidlem
v roztoku, ziskani polysacharidu z roztoku a poté jeho zahiéti ke vzniku pfiénych

vazeb.

Podstata vvnilezu

Tento vynalez se nyni snazi poskytnout zplsob amidace, ktery by byl
oproti postupu, popsanému Yalpanim, proveditelny a komeréné pfitazlivy.
Vynilez rovnéz usiluje o piedloZeni zplsobu, ktery by umozioval ufinit
polysacharidy s obsahem karboxylovych skupin hydrofobnimi. Dale je pak zacilen
na poskytnuti zpisobu, pomoci néhoz by mohl byt modifikovan podstatny podil
karboxylovych skupin, nebo alespoii zpisob, kterym mohou byt zallenény téméf
téméf viechny pifidané amonné donory. Vynalez se zvlasté snazi poskytnout
metoduvytvofeni amidem modifikovaného polysacharidu s obsahem karboxylu,

ktera by byla pouzitelna pro aminy s dlouhym alifatickym fetézcem.

Zpisob podle ptedkladaného vynialezu se sklada z postupu amidace
materialu, majictho nejméné jeden polysacharid s obsahem karboxylu,pfi némz
reaguji karboxylové skupiny s donorem amonnych jontlt o obecném vzorci >NH.
Reakce probiha ve dvou naslednych stupnich, z nichz prvni je reakce

karboxylovych skupin s donorem amounnych iontd k vytvofeni amonné soli



odpovidajiciho polysacharidu a druhym stupném je zahfati amonné soli polysacha-

ridu tak, aby doslo k pfeméné amonnych skupin na odpovidajici amidové skupiny.

Pouzitim tohoto zpisobu lze pfipravit mnoho riznych produkti na bazi
polysacharidd rdzné povahy, obsahujicich karboxylové skupiny (tj. na bazi
celulézy, Skrobu, guarové gumy nebo jinych polysacharidd), polymery o riznych
délkach fetézce (napi. CMC je dostupna s riznymi stupni polymerace) a s riznym

aniontovym charakterem (pomoci ruznych stupiiu substituce karboxylu).

K vhodnym polysacharidim s obsahem karboxylovych skupin patii ty, které
byly zminény v dfive uvedeném objevu Yalpaniho, tj. celulézy s obsahem
karboxylu, zejména karboxymethylovana celuloza (CMC), Skroby, zvlasté
karboxymethylovany Skrob, guarové gumy, zvlasté karboxymethylguar, chitiny,
chitosany, glykany, galaktany, glukany, xanthanové gumy, alginové kyseliny,
polymannurové kyseliny, polyglykosuronové kyseliny, polyglukuronové kyseliny,
mannany, dextriny, cyklodextriny, stejné jako jiné syntheticky karboxylované
nebo prfirozené se vyskytujici karboxylované polysacharidy, které mohou byt

rovné nebo vétvené,

Podle vynalezu se dava pfednost tomu, aby byl karboxylovany polysacharid
zvolen ze skupiny, zahrnujici karboxymethylovanou celulézu (CMC), smiSené
celulézové ethery CMC jako je karboxymethylovana hydroxyethylceluloza,
hydroxypropylkarboxymethylovana celuléza (HP-CMC), dihydroxypropyl-
karboxymethylovana celuloza (DHP-CMC), karboxymethylovanou celuldézu s
obsahem kvarterniho dusiku (QN-CMC) jako je CMC, etherifikovana chloridem
glycidyltrialkylamonnnym, karboxymethylethylsulfonatovou celuléozu (CM-ESC),
methylkarboxymethylovanou celulézu (M-CMC), karboxymethylovany 8krob
(CMS), smésné ethery CMS jako QNCMS, karboxymethylovanou guarovou gumu
(CMG), smésné ethery CMG jako jsou HP-CMG a QN-CMQG,
karboxymethylovany inulin a smé&sné ethery karboxymethylinulinu. Pfipraveny

mohou byt také smési téchto polysacharidi.




Polysacharidy s obsahem karboxylovych skupin, pfipravené k okamZitému
pouziti, jsou snadno dostupné nebo pfipravitelné, napf. etherifikaci kyseliny
monochloroctové. Dostupnost a dosazitelnost polysacharidi s karboxylovymi
skupinami je znima odbornikim s b&znou zkuSenosti v oboru a nemusi zde byt

vysvétlovana.

Velmi rozdilny miiZe byt i donor amonnych iontl, coz zna&né zvySuje pocet
dosazitelnych produkti. PouZity mohou byt napfiklad amonné donory zminéné
Yalpanim. I'Jspé§né jsou pouZiviny zvla§t® amoniak a butylamin, ale také
aromatické aminy, zejména benzylamin, jsou Zivotaschopnymi donory amonnych
ionti. Pouzita muZe byt také smés amind, napf. smés alkoholaminu, jako je
ethanolamin a aminu s dlouhym alifatickym fetézcem. Mohou tak byt vytvofeny
smésné amidové karboxymethylované polysacharidy. K vhodnym aminim dale
patfi aminoethylpiperazin, ethanolamin a di- nebo polyaminy. Ptikladem posledné
uvedenych jsou ethylendiaminové oligomery, prodavané pod obchodnim nazvem

"Delamine", jako pentaethylenhexamin.

Vzhledem k moznému pouZziti polyamind by mélo byt zminéno, Ze obsah
vyse uvedeného diivéjsiho zvefejnéni evropské patentové pfihlasky ¢. EP 566118
zahrnuje pouziti polyaminovych sitovacich inidel. Tento objev je vSak omezen na
polysacharidy vizané pfiénymi vazbami, zatimco pfedklidany vynilez je zaméfen
na mnoZstvi moznych modifikaci. Aékoli produkci karboxylovaného polysacharidu
s pii¢nymi vazbami je volbou v souhlasu s vynalezem ve ztélesnéni, v némz jsou
polyaminy pouzivany jako donor amonnych iontd, vynilez je v zasadé zaméfen na
dosazeni modifikace karboxylovych skupin, napf. zallenénim dlouhych
uhlovodikovych fetdzch nebo zallenénim kationtovych skupin. Pfi¢né provézani
polysacharidi, obsahujicich karboxylové skupiny, kterého lze dosahnout pomérné
malym mnoZstvim sitovaciho &inidla, je znaéné odliSné od modifikace, vyzadujici
ke svému prab&hu reakci zasadniho podilui karboxylovych skupin. Tohoto
vysledku neni mozné dosahnout prostiedky zpisobu, pfedlozeného v EP 566118,
vyzaduje spiSe dvoustupiiovy postup, jimz je odpovidajici karboxylamonna sul

vytvafena podle tohoto vynalezu.



Zplsob je zvlasté vhodny k pfipravé amind s dlouhym alifatickym fetézcem.
Pfedklddany postup tedy poskytuje fe§eni vySe zminéného problému reakce
hydrofilnich a hydrofobnich latek pf#i pifipravé hydrofobné modifikovanych
polysacharidi (v tomto pfipadé polysacharidi, nesoucich amin s dlouhym
alifatickym fetézcem). K tomu uéelu byly pfedem spojeny reaktivai C¢asti
hydrofilnich a hydrofobnich molekul pomoci pomérné jednoduché tvorby amonné

soli polysacharidu.

Vhodné aminy s s dlouhym alifatickym fetézcem k vytvareni amidovych
skupin karboxylovanych polysacharidi modifikovanych aminy s dlouhym
alifatickym fetézcem podle tohoto vynalezu obecné zahrnuji nasycené nebo
nenasycené uhlovodikové skupiny o 8 az 30 atomech uhliku. Vyloudeny nejsou ani
vétvené uhlovodikové skupiny, ale pfednost se dava rovnym fetézcim. Radikal s
dlouhym alifatickym fetézcem s vyhodou pochazi z C, az C,, aminii s dlouhym
alifatickym fetézcem. Tyto aminy jsou znamé lidem s béznymi znalostmi oboru.
Zvlasté vyhodné vysledky se ziskaji, pokud je amin s dlouhym alifatickym
fetézcem zvolen ze skupiny, ktera se sklada z n-dodecylaminu, n-hexadecylaminu,
n-oktadecylaminu, aminu odvozeného z kokosu, aminu odvozeného z loje,
hydrogenovaného lojového aminu, aminu kyseliny olejové, N-kokoso-
vého-1-3-diaminopropanu, N-lojového-1,3-diaminopropanu, N-hydrogenovaného
lojového-1,3-diaminopropanu a N-oleyl-1,3-diaminopropanu. Takové aminy s
dlouhym alifatickym fetézcem jsou znamé pod vyrobnimi nazvy Armeen a

Duomeen (Akzo Chemicals).

Daldim prostiedkem pro odliSeni produktl, dosazitelnych zpiisobem podle
tohoto vynalezu, je fizeni podltu karboxylovych skupin, pifeménénych na
karboxylovou amonnou stl. Tato pfeména se bude vétSinou provadét obménou
sodiku (nebo protiontidi jiné soli) donorem amonnych iontd. Stupeid vymény je
definovan jako o a uddva pomér stupné substituce aminu a substituce karboxylu.
V ptipadé aminu s dlouhym alifatickym fetézcem (oznaovaného jako FA, fatty
amine) a karboxymethylovych skupin (CM) se pouziva nasledujici vzorec (pfiemz

DS udava stupeni substituce):




0<a=DS., /DSy <1

Tento zptsob, tj. ve kterém se pouZiva sil a s vyhodou pak sodna sul
karboxylovaného polysacharidu, je jednou z upfednostiovanych cest k dokonceni
prvniho kroku. Zahrnuje rozptyleni uvedené sole ve vodném alkoholickém
prostfedi, tj. prostfedi, obsahujicim jak vodu, tak 1 alkohol, s vyhodou alkohol
snadno misitelny s vodou jako ethanol, k vytvofeni fidké kase, majici s vyhodou
nejvyse asi 50% koncentraci a jesté lépe asi 10 - 40% koncentraci, pfidani donoru
amonnych iontd a rovnéz kyseliny, napif. chlorovodikové, siroveé, dusi¢né nebo
octové a nafedéni ridké kade vodou. Bylo zjisténo, Ze piidavek vody znalné
napomaha tvorbé karboxylové amonné sole, ziejmé rozpus$ténim vymeénného
chloridu sodného v takto vodou obohaceném alkoholickém prostiedi, ¢imz
dochazi k posunuti rovnovihy do pozadovaného sméru. Rozpusténa sul (NaCl)

mbze byt vymyta, napf. béhem filtrace amonné sole polysacharidu.

Ke vhodnym  alkoholim  patfi methanol, ethanol, propanol,
isopropylalkohol, butanol, t-butylaikohol, ethylenglykol, propylenglykol ¢Ci

glycerol. PouZity mohou byt také ethery a ketony (napf. aceton).

Jinou upifednostiovanou cestou provedeni prvniho kroku je pouziti
karboxylovaného polysacharidu v kyselé formé a jeho prostého smiseni s donorem
amonnych iontd ve formé volné baze. Dostupné polysacharidy s obsahem
karboxylovych skupin jsou obvykle ve formé sole, ktera musi byt nejprve
pieménéna na volnou kyselinu (napf. pfidinim kyseliny jako je HCI a/nebo
promytim takovou kyselinou). Vyhodou této metody je to, 7e bude ziskana Cista

karboxylamonna siil polysacharidu bez rizika ztrt nezreagovaného aminu.

K ziskani pfijatelné konverze karboxylamonnych skupin na aminoskupiny
by mél druhy krok vSeobecné obsahovat zahfati karboxylamonné sole
polysacharidu s vyhodou na teplotu asi od 100°C a lépe 140°C do 250°C. Piesna
horni mez je dana teplotou, pfi které se danny polysacharid zalina rozkladat. Dale

se dava piednost udrzovani teploty pod bodem, pfi kterém polysacharid zacina




podléhat dobfe znamé Maillardové reakci (kolem 150°C), kterd vyvolava
zhnédnuti polysacharidového produktu coZ je vétSinou nezidouci. S rostouci
teplotou se znalné€ snizuje doba reakce. Pfednost se didva provadéni reakce po

n€kolik hodin pfi 140-150°C.

I kdyZz pro zahfivani kvarterni amonné sole polysacharidu (suché nebo
mokré) mohou byt pouzita rizna prostfedi, vietné vzduchu a dusiku, riziko
vzniku Maillardovy reakce je nejmens$i, pokud zahfivani probiha v prostiedi
organického rozpoustédla a toto rozpoustédlo ma atmosfericky bod varu stejny
nebo vysSi nez je pouzivana teplota. Bylo zji§téno, Ze jak polarni, tak i nepolarni
prostiedi funguji dobfe. Polarni prostfedi jako glykol a glycerol mohou rozpoustét
nékteré typy polysacharidi a polysacharidové amonné sole, majici nizky
koeficient o, coz miZe mit za nasledek rozpatlanost latek a vysoké viskozity.
Latky s vysokym koeficientem o se na druhou stranu v glykolu a glycerolu
nerozpous$téji. Jakému prostfedi bude dana prednost zavisi obecné na konedném
pouziti produktu. V mnoha pfipadech jsou upfednostiovanymi prostiedimi
apolarni rozpoustédla (¢i latky, nemajici charakter rozpous$tédel) jako xylen, z
nichZz nejvétSi prednost se dava o-xylenu pro jeho vysoky bod varu (145°C) a
moznost odstranéni vody (pivodné prfitomné a uvoliované béhem amidace)

azeotropni destilaci, ktera kladné ovliviiuje konverzi.

V pribéhu postupu podle tohoto vynilezu je obecné Zadouci vyvarovat se
formovani esterovych vazeb.Tvorba esteru probihd jako vedlej$i reakce, zvlasté
pokud jsou pfitomny karboxylové skupiny v kyselé formé, které mohou
intramolekularné nebo intermolekularné reagovat s hydroxylovymi skupinami,
které jsou rovnéz pritomny v polysacharidu. Intermolekularni tvorba esteru vede k
pfiénym vazbam, které cini polysacharid nerozpustny a je ve vétS§iné pripadu
nezadouci. OvSem estery mohou pusobit jako meziprodukt pfi amidaci a vzniklé
esterové vazby mohou byt pfeménény na amidové, pokud se béhem amidace
pouzije maly prebytek amidu. Pokud esterové vazby nemohou byt zcela
pfeménény a pokud je Zadouci se jich zbavit, je ucinna nasledna uprava pomoci

napt. ekvimolarnich mnozstvi ziravé sody nebo amoniaku.




Tvorba esterovych vazeb neni vidy povazovédna za mevyhodu a muze byt
dokonce vyuzita k prospénému pusobeni za takovym i&elem, jako je alternativni
cesta ptipravy amidem modifikovanych polysacharidi s obsahem karboxylu podle
tohoto vynalezu. Takovy postup vychazi od polysacharidu, obsahujiciho volné
karboxylové skupiny (ziskaného napf. v piipadé CMC upravou komerné dostupné
sodné sole CMC pomoci HCl), ktery je zahfivan k vyvolani tvorby esteru a poté
reaguje s donorem amonnych iontd. Tento postup je znaéné odliSny od postupu,

ktery zahrnuje pouziti alkylchloridu, popsaného Gruningem v US 4988806.

Vynilez se rovnéz tykd novych a vhodné hydrofobné derivovanych
polysacharidi, dosaZzitelnych vySe popsanym postupem. Vzniklé materialy tvofi
novou tiidu amidovanych polysacharidi s obsahem karboxylu, ktera je
charakterizovana tim, ¥e amidované karboxylové skupiny jsou skupiny amidu s
dlouhym alifatickym fetézcem. Skupina hydrofobné derivovanych polysacharidi s
obsahem karboxylovych skupin podle tohoto vynalezu poskytuje mnohé moZnosti
pro odlifeni slozek materiald, stejné jako reakénich podminek a prostfedi, k
uzplsobeni vlastnosti materiali a tim i jejich ipravé ke specidlnim G&elum.
Vzhledem ke specifickym slozkam t&chto produkti je zde &inén odkaz na vyse

poskytnuty popis.

K materialam, kterym se dava pfednost, patii polysacharid zvoleny ze
skupiny, tvotené karboxymethylovanou celulozou (CMC), smésnymi celulézovymi
ethery CMC, karboxymethylovanym Skrobem (CMS), smésnymi ethery CMS,
karboxymethylovanou guarovou gumou (CMG), smé&snymi ethery CMG a smésmi
téchto latek, a amin s dlouhym alifatickym fetézcem je zvolen ze skupiny, tvofené
dodecylaminem, tridecylaminem, myristylaminem, laurylaminem, aminem
odvozenym od lojovych kyselin, aminem odvozenym od kokosovych kyselin,
aminem odvozenym od kyseliny olejové, N-kokosovym-1,3-diaminopropanem,
N-lojovym-1,3-diaminopropanem, N-hydrogenovanym lojovym-1,3-diamino-

propanem, N-oleyl-1,3-diaminopropanem a smésmi téchto latek.

S vyhodou mohou byt Siroce pouzivany amidem modifikované polysachari-
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dy s obsahem karboxylu podle tohoto vynalezu, zejména amidové derivaty s

dlouhym alifatickym fetézcem.

Produkty pfipravené v souhlasu s pfedkladanym vyndlezem se tedy mohou
pouzivat v oblasti biologicky odbouratelnych (biodegradabilnich) plastd. Ackoli je
mozné piipravovat biodegradabilni plasty z materiali podle tohoto vynalezu, jejich
nejvyhodnéjsi pouziti v této oblasti je pouziti jako biodegradabilniho pfidavku v
polymerech, napf. téch, které jsou na bazi $krobu. To plati zvlasté pro hydrofobni
(modifikovany amidem s dlouhym alifatickym fetézcem) CM $krob nebo CMC.
Takové hydrofobni, se Skrobem sluditelné pfidavné latky slouzi k vyreSeni obtize,
Ze polymery na bazi $krobu jsou pro mnoha pouziti prili§ hygroskopické. Pridavek
produktu podle vynalezu k plastim na bazi $krobu muze také zamezit retrogradaci
kostry Skrobového polymeru. Amidem s dlouhym alifatickym fetézcem
modifikované polysacharidy s obsahem karboxylovych skupin podle tohoto
vynalezu mohou byt pouzity také k pokryti povrchu plasti na bazi Skrobu k tomu,
aby byl tento povrch hydrofobni. Daile mohou byt amidovany
karboxymethylovany $krob nebo amidovana karboxymethylovana celuldéza, obé
litky nerozpustné ve vod&, rozpu$tény ve vodé s obsahem druhého rozpoustédla
(naptf. asi 10 % butylglykoletheru). Plasty na bazi $krobu pokryté takovymi
roztoky vykazuji zlepSenou odolnost vuéi vodé. Vyrobky podle vynilezu jsou
rovnéz uziteéné jako kompatibilizaéni &inidla pro polymery na bazi Skrobu, tj.

usnadiiuji smiseni polymerd na bazi §krobu s jinymi polymery, jako je polyethylen.

Vyrobky podle tohoto vynilezu jsou také Zzivotaschopnd <¢inidla pro
syntetickd vlikna, pusobici proti opétnému usazovani nelistot. Napfiklad CMC je
Siroce pouzivana k prevenci opétovného usazovani nelistot na bavinéna vlakna, je
v8ak méné u&inna v piipadé syntetickych vliken. Neiontové celulozové ethery jsou
ponékud lep$i, ale stile nedostateéné a také pomérné nakladné. Vyrobky podle
tohoto vynalezu, zvlasté amidem s dlouhym alifatickym fetézcem modifikované
CMC, vykazuji pfiznivé vysledky jako &inidla viéi opétnému uspinéni v pfipadé
syntetickych vlaken. Ve srovnani s CMC vykazuji zvySenou kapacitu adsorpce na

synteticka vlikna. Diky jejich slulitelnosti s kapalnymi Cisticimi prostfedky
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mohou byt amidem s dlouhym alifatickym fetdzcem modifikované
polysacharidy s obsahem karboxylovych skupin, jako je takovym amidem
modifikovana CMC, pouzity v téchto prostfedcich jako ¢Cinidla, zabranujici
opétnému usazovani neistot. Dile mohou byt amidem s dlouhym alifatickym
. fetézcem modifikované polysacharidy, zejména CMC, pouziviny jako dispergujici

ginidla pro zeolity, zvlasté v koncentrovanych kapalnych isticich prostfedcich.

Dispergujici vlastnosti amidem modifikovanych polysacharidi s obsahem
karboxylovych skupin, zvlasté amidem s dlouhym alifatickym fetézcem
modifikované CMC, mohou byt vyuzity pfi jejich pouziti jako ¢inidla,
dispergujiciho pigment (barvivo) v krycich vrstvach na vodné bazi. Adsorpci
vyrobkd podle vynalezu je mozné jednotlivym pigmentim pfizpisobit pozménénim
modifikovanych polysacharidi s obsahem karboxylovych skupin pouzitim amini s
funk&nimi skupinami, které zlepSuji adsorp&ni charakteristiky, jako je benzylamin

nebo 1-(2-aminoethyl)piperazin.

K dal$im oblastem pouziti patii polymerni emulgatory, Cinidla zabratujici

vzniku usazenin, &inidla pozméiujici reologii (deformaci latek), zvlasté u ziviéné
emulze, kosmetické aplikace, asociativni plnidla, olejové vrtné kapaliny,

superabsorpéni ¢inidla, iprava minerali a Siroké mnozstvi jinych vyuZiti.

Vynalez bude dile dokreslen ve vztahu k nasledujicim piikladim, na néZz se

neomezuje.

Prikladv pouZiti vyndlezu

Priklad 1

(a) V jednolitrové reakéni nddobé, vybavené michadlem, bylo suspendovano
100 g sodné karboxymethylované celulozy o stupni karboxymethylace (DS¢y)
0,77 a obsahu vlhkosti pfiblizné 6 % ve 200 g 80% vodného ethanolu. Do této

suspenze bylo pfidano 16,6 g latky Armeen*HTD, coz je komeréné dostupni smés
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(firmy Akzo Chemicals) primarnich alkylamind, obsahujicich 64 % alkylaminuC,,,
31 % alkylaminu C,; a 5 % alkylamina C,, a C,. Pfidano bylo rovnéz takové
mnozstvi HCl, které bylo ekvimolirni s mnoZstvim primarniho aminu, v tomto
piipadé 19,5 g 12% vodného roztoku HCl. K uplnému rozpusténi aminu s
dlouhym alifatickym fetézcem byla reakéni smés zahfivina na 40°C. Dale bylo
pfidano mnozstvi 150 ml vody a michani pfi 40°C pokracovalo 1 hodinu. Po
ochlazeni byl produkt zfiltrovan a promyt vodnym ethanolem. Obsah dusiku byl v
suchém produktu stanoven za pouziti Kjeldahlovy metody pro analyzu dusiku a
¢inil 0,64 hmotnostnich %, coZ odpovida stupni substituce karboxylamonné sole s

dlouhym alifatickym fetézcem pro CMC (DS,,,;,) = 0,12.

(b) 90 g sloudeniny, tvofené CMC s amonnou soli o dlouhém alifatickém retézci,
ktera byla pfipravena podle 1la, bylo suspendovano ve 150 ml o-xylenu a
zahiivano pod zpétnym chladiCem (do refluxu) 3 hodiny pfi 140°C. Po téchto 3
hodinach bylo do horké reaklni smési pfidano nidavkové mnozstvi 4 g latky
Armeen HTD a reakce pokradovala pfi 140°C dalsi dvé hodiny. Po ochlazeni byla
smés zfiltrovana, promyta 50 ml o-xylenu a poté dvakrat 50 ml ethanolu.

VysuSeny produkt obsahoval 0,06 hmotnostaich % dusiku.

(¢) Jak ukazala analyza v infralerveném svétle (IR), produkt pfipraveny podle 1b
obsahoval, kromé amidu, nékteré zbytkové esterové vazby, které byly pfeménény
na sodné karboxymethylové skupiny suspendovanim produktu podle 1b ve 200 ml
vodného ethanolu. Po pfidani 10 g 20% roztoku (hmotn. %) NaOH byla smés 45
minut zahfivina pfi 50°C. Po ochlazeni a neutralizaci byla smés zfiltrovana,
promyta vodnym ethanolem a vysu$ena. Nékteré z parametri reakce a DS, jsou

uvedeny v Tabulce 1.
Priklad 2
(a) V jednolitrové reakéni nadobé bylo suspendovano 100 g sodné

karboxymethylované celulézy o DS, 0,77 a obsahu vlhkosti 6 hmotn. % v 200 g

80% vodného ethanolu. Do této suspenze bylo pfidano 88,1 g primarniho




-13 -

alkylaminu, nazyvaného Armeen HTD. Pak bylo za michani pfidano 108 g 12%
vodného roztoku HCL. Po zah¥ati reakéni smési na 40°C bylo pfiddno 500 ml vody
a michani pii 40°C pokradovalo po dal§i 2 hodiny. Pak byla smés ochlazena na
laboratorni teplotu, zfiltrovina a promyta vodou a poté ethanolem. Obsah dusiku
ve vysudené slouéeniné CMC-amonn4 sil s dlouhym alifatickym fetézcem byl 2,38

hmotnostnich %, coz odpovida DS,; 0,70.

(b) 150 g sloudeniny CMC-amonni sil s dlouhym alifatickym fetézcem,
piipravené podle 2a, bylo za michani suspendovano v 500 ml ethylenglykolu a 2
hodiny zahtivano na 150°C. Pak bylo do horké reakéni smési pfidano piebytkové
mnozstvi 10 g liatky Armeen HDT a zahfivani na 150 °C pokralovalo dalsi 2
hodiny. Po ochlazeni na 50°C bylo pfidano 15 g 20% roztoku NaOH (hmot. %) a
michani pokraovalo 30 minut. Poté byla reakini smés zfiltrovana a promyta
vodou a nasledné ethanolem. Vysudeny produkt obsahoval 2,50 hmotn. % dusiku,

coz odpovida DS, 0,72, jak je rovnéz uvedeno v Tabulce 1.
Ptiklady 3 - 5

Produkty byly v téchto ptikladech pfipraveny podle zpisobu piipravy,

popsaného v Pfikladu 1. Produkty se odliSuji stupném amidace.
Vysledky pfikladd 1-5 jsou uvedeny v Tabulce 1.

CMC, pouzitou v piikladech 1-5, byla latka o ¢isténé komeréni Cistoté,
vyrab&na Akzo Chemicals Group (> 99 % suché hmotnosti) o vysoké molekulové
hmotnosti s 1% Brookfieldovou viskozitou (30 otidek za minutu, demineralizova-

n4 voda, 20°C) o 3 000 mPa.s, DS, 0,77 a obsahu vlhkosti zmydeliovani 6 %.

Aminem, pouzivanym v Piikladech 1-5, byla litka Armeen HTD, ktera je
komerénim vyrobkem firmy Akzo Chemical group. SloZzeni této latky je uvedeno v

prikladu 1.
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Mnozstvi aminu a vody, pouzita pro pfipravu slouceniny CMC-amonna
sil s dlouhym alifatickym fetézcem, jak jsou uvedena ve sloupcich 3 a 4 Tabulky
1, jsou vztaZena na pouziti 100 g CMC, nejprve suspendovanych ve 200 ml 80%
vodného ethanolu.

K pripravé sloudeniny CMC-amonna sal s dlouhym alifatickym fetézcem

byla mnozstvi pouzité HCl ekvimolarni s mnozstvimi aminu.

Amidace v piikladech 1, 3, 4 a 5 byly provadény refluxovanim o-xylenu.

Jak je uvedeno v piikladu 2, amidace pfislusného produktu byla provadéna v

glykolu.
Tabulka 1
pfiklad| mnoZstvi | mnozstvi | DS, ., | pfebytek | DS, rozpustnost
aminu (g) | vody (g) aminu vodou
1 16,6 150 0,12 0,03 0,06 ano
2 38,1 500 0,70 0,09 0,72 ne
3 36,0 500 0,42 0,04 0,33 ne
4 5,6 130 0,03 0,015 0,021 ano
5 4,2 110 0,022 0,009 0,013 ano

Priklady 6 - 11

Ke zjidténi jejich reologického chovani byly série produkti, jejichz
charakteristiky jsou uvedeny v Tabulce 2, pfipraveny zplisobem pfipravy, ktery je

popsany v prikladu 1.

CMC, pouzita pro ptipravu téchto produkty, byla stejna jako CMC, pouzita
v piikladech 1-5. Pouzitym aminem byl Armeen CD, komeréni vyrobek firmy
Akzo Chemicals Group, ktery je smési primarnich alkylamind, obsahujicich 6 %

Cp6%C,, 50%C,, 19%C,,, 10 % C;a 10 % C; alkylaminu.
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Tabulka 2
ptiklad | obsah N (hm. %) | DS, DS,,/DS, (o) | rozpustnost vodou
6 2,05 0,46 0,60 ne
7 0,46 0,08 0,10 ano
8 0,29 0,051 0,066 ano
9 0,071 0,012 0,016 ano
10 0,046 0,008 0,010 ano
11 0,015 0,003 0,004 ano

Viskozita produktd z pfikladd 8-11 byla méfena jako funkce rychlosti stiihu
a bylo zjisténo, ze ve vodném roztoku vykazuji produkty vice pseudoplasického
chovani s rostoucim obsahem hydrofobni slozky. Tyto vysledky jsou uvedeny v

Tabulce 3, ktera je tabulkovym vyjadienim reogramu, ziskaného témito méfenimi.

Tabulka 3
Viskozita (log mPa.s)

priklad: 8 9 10 11
stithova rychlost

(1000/s)

0,00001 2,742 2,849 3,626 5,770
0,0001 2,742 2,795 3,572 5,234
0,001 2,715 2,768 3,465 4,403
0,01 2,608 2,634 3,090 3,572
0,1 2,340 2,366 2,661 2,902
1,0 1,911 1,938 2,098 2,286
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Ptiklady 12 - 15

(a) 50 g vy&isténé NaCMC s 1% Brookfieldovou viskozitou 100 mPa.s (30 otacek
za minutu, demineralizovana voda, 20°C), DS, 0,56 a 6% obsahu vlhkosti bylo
suspendovano ve 150 ml 80% vodného ethanolu v jednolitrové reakéni nadobé. K
této suspenzi bylo pfidino 100 g roztoku 50% (hm. %) alkylamonné sole Armeen
CD-HCl v ethanolu. Pak bylo pfidino 800 ml vody a michini pfi laboratorni
teploté pokratovalo dalsi 2 hodiny. Produkt byl zfiltrovan, promyt vodou a poté
ethanolem. Vysudeny produkt obsahoval 2,55 hmotn. % dusiku, coz odpovida

hodnoté o 0,98.

(b) CMC-amonna siil s dlouhym alifatickym Fetézcem, pfipravend podle 12a byla 4
hodiny zahfivana v picce pii 145°C. Poté byl produkt suspendovan ve 300 ml 70%
vodného ethanolu, ktery obsahoval malé mnoZstvi Ziravé sody. Po zahfivini 1
hodinu pii 50°C byla smés zfiltrovina a promyta 70 % vodnym ethanolem a poté
Gistym ethanolem. Obsah dusiku ve vysuSené sloudeniné amidu s dlouhym

aromatickym fetézcem-CMC ¢&inil 2,48 hmotnostnich %.

Produkty uvedené v Tabulce 4 byly pfipraveny za pouziti stejné NaCMC a
stejného aminu, spojovanych v riiznych pomérech podle metody z pfikladu 12. pro
kazdy ptiklad bylo nejprve suspendovino 50 g CMC ve 150 ml 80% vodncho

ethanolu.

Tabulka 4

piiklad | mnozstvi 50 hm.% | mnozstvi vody | DS, DS;,/ DSgc ()

aminu-HCI (g) (g)
13 100 1000 0,55 0,98
14 50 250 0,21 0,37
15 10 125 0,017 0,03

16 5 75 0,006 0,01
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Priklad 16

(a) 100 g vydisténé NaCMC s 1% Brookfieldovou viskozitou 2000 mPa.s (30
otadek za minutu, demineralizovani voda, 20°C), DS, 0,98 a obsahu vlhkosti
6 % bylo suspendovano ve 400 ml 70% vodného ethanolu. K této suspenzi bylo
pfidino 100 g 20% roztoku HCL Po 30 minutach michani byla suspenze
zfiltrovéna a promyta 20 g 20% roztoku HCI a poté dvakrat 250 ml 70% vodného

ethanolu.

(b) HCMC, vytvoiend podle 16a, byla suspendovana ve 150 ml 90% vodného
ethanolu. Poté bylo pfidino 70 g pentaethylenhexaminu (PEHA) a michant
pokratovalo 1 hodinu. Po zfiltrovani a promyti vodnym ethanolem byl produkt

vysusen. Hmotnost suchého produktu ¢inila 126 g.

(c) Produkt, ptipraveny podle 16b, byl 3 hodiny refluxovan ve 300 ml o-xylenu.
Po pfidani 25 g PEHA pokragoval reflux po dalsi 1,5 hodiny, pak byl produkt

zfiltrovan a promyt ethanolem a acetonem.

Priklad 17

(a) 50 g sodného karboxymethylovaného Skrobu s DSy 0,25 bylo suspendovano
ve 100 ml 80% vodného ethanolu. K této suspenzi bylo pfidano 40 g 50% (hm. %)
roztoku Armeen CD-HCl. Po 2 hodinich michani pfi laboratorni teploté byla
reakéni smés zfiltrovana a promyta 80% vodnym ethanolem. Obsah dusiku v

suchém produktu ¢inil 1,28 hmotn. %.

(b) CSM-amounna sil s dlouhym alifatickym fetézcem, pfipravena podle 17a, byla
suspendovana ve 100 ml o-xylenu a 3 hodiny refluxovana. Po filtraci a promyti
byly esterové vazby, piitomné v produktu, pfeménény na sodné karboxymethylové
skupiny mirnym ovlivnénim Ziravou sodou. Obsah dusiku ve vy¢iténém produktu

&inil 0,96 hmotn. %, coz odpovida hodnoté o 0,64.
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Piiklad 18

(2) K suspenzi 50 g CMC s DS, 0,77, obsahu vlhkosti 6 % a 1% Brookfieldovou
viskozitou 3000 mPa.s (30 otafek za minutu, demineralizovani voda, 20°C) ve >
200 ml 80% vodného ethanolu bylo pfidano 12 g roztoku koncentrované HCL. Po

filtraci a promyti 80% vodnym ethanolem byl vlhky produkt vakuové vysousen 5
hodin pti 140°C.

(b) Zesitovany CMC-ester, pfipraveny podle 18a, byl suspendovin ve 150 ml
o-xylenu. Po pfiddni 75 g smési Armeen CD byl refluxovan 3 hodiny pfi 140°C.
Pak byla smés zfiltrovana a promyta o-xylenem a ethanolem. Infracervené
spektrum vysuSeného produktu vykazalo amidovou vazbu pfi 1655 cm™ a obsah

dusiku v produktu €inil 2,05 hmotn. %, coz odpovida DS, 0,44.

Priklad 19

500 g vyciSténé NaCMC s 1% Brookfieldovou viskozitou 800 mPa.s (30

ota¢ek za minutu, demineralizovana voda, 20°C), DS_,, 0,74 a obsahem vlhkosti

6% bylo suspendovano v 1,5 litru 75% vodného ethanolu. Béhem michani této
suspenze pii laboratorni teploté bylo pfidano 21,3 g HCl (36%), zfedéné 100 ml
vody. Po jedné hodiné michani byla fidka smés zfiltrovana a promyta 500 ml 96%
ethanolu, ktery obsahoval 68,2 g litky Duomeen HT. Michani pokracovalo 2
hodiny pfi 50°C, béhem nichz byla smés ethanolu a vody vakuové odparena.
Vlhky produkt byl pak vysuSen a 5 hodin v picce amidovan pfi 150°C. DS;,

produktu, jak byl vypocitan z obsahu dusiku vy¢isténého vzorku, ¢inilo 0,07 %.

Zastupuje:
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob amidace materidlu, majiciho alespod jeden polysacharid s
obsahem karboxylové skupiny, kde jsou karboxylové skupiny pieméiovany na
amidové skupiny reakci s donorem amonnych ionti obecného vzorce >NH, vy -
znadujici se tim, Ze reakce se provadi ve dvou naslednych krocich,
pfiem% prvnim krokem je reakce karboxylovych skupin s donorem amonnych
jontd k vytvofeni odpovidajici polysacharidové karboxylamonné sole a druhym
krokem je zahifivani polysacharidové karboxylamonné sole tak, aby doslo k

pfeméné skupin karboxylamonné sole na odpovidajici amidové skupiny.

2. Zplsob amidace materialu podle niroku 1,vyznac&uj ici se tim,
e prvni krok zahrnuje rozptyleni sole polysacharidu, obsahujiciho karboxylovou
skupinu, ve vodném alkoholickém prostfedi k vytvofeni fidké kaSe, majict
koncentraci pfiblizné 5 % - 50 %, pfidini donoru amonnych jontd a kyseliny a

ziedéni fidké kase vodou.

3. Zpisob amidace materialu podle naroku 1, vyznadujici set im,
e prvni krok zahrnuje smiseni polysacharidu s obsahem volnych karboxylovych

skupin s donorem amonnych iontid.

4. Zpasob amidace materialu podle kteréhokoli z narokd 1 az 3, vy zna -
Eujici se tim, Ze druhy krok zahrnuje zahfivani polysacharidové

karboxylamonné sole na teplotu od asi 120°C do asi 150°C.

5. Zptsob amidace materialu podle naroku 4, vyznacdujic i setim,
7e zahfivani se provadi v prostfedi organického rozpoustédla, které ma

atmosfericky bod varu stejny jako je pouzivana teplota, nebo vyssi.

6. Zpiisob amidace materidlu podle kteréhokoli z naroki 1 az5, vyzna -
Gujici se tim, Ze donor amonnych iontd je zvolen ze skupiny, zahrnujici

aminy s dlouhym alifatickym fetdzcem, benzylamin, aminoethylpiperazin, alkohol-
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aminy, diaminy, polyaminy a smési téchto latek.

7. Zpusob pfipravy karboxymethylované celuléozy (CMC), modifikované
amidem s dlouhym alifatickym fetézcem, vyznadédujici se tim, Ze

obsahuje nasledujici kroky:

- reakci CMC nebo jeji sole s aminem o dlouhém alifatickém fetézci k
vytvofeni odpovidajici CMC-karboxylové amonné sole s dloubym

alifatickym fetézcem;

- zahrati CMC-karboxylové amonné sole s dlouhym alifatickym fetézcem
na teplotu od asi 120°C do asi 150°C k pfeméné amonnych skupin na odpovidajici

amidové skupiny.

8. Zpisob podle naroku 7, vyznacCujici se tim, zeprvanikrok

obsahuje:

- rozptyleni alkalické sole CMC ve vodném alkoholickém prostiedi k

vytvoreni fidké kase o koncentraci pfiblizné 10-40 %,;
- pfidani aminu s dlouhym alifatickym fetézcem a silné mineralni kyseliny;
- nafedéni fidké kase vodou;

a drubhy krok zahrnuje zahfivani CMC-kvarterni amonné sole s dlouhym

alifatickym fetézcem v xylenu.

9. Zpasob amidace materidlu, majiciho alespoii jeden polysacharid s
obsahem karboxylové skupiny, kde jsou karboxylové skupiny pfeménovany na
amidové skupiny reakci s donorem amonnych ionti obecného vzorce >NH, vy - -
znadujici se tim, Ze polysacharid s obsahem karboxylovych skupin je
podroben Gpravé, pfeméiujici volné karboxylové skupiny na karboxylové esterové
skupiny a tyto karboxylové esterové skupiny reaguji s donorem amonnych iontd k :

vytvofeni odpovidajicich amidovych skupin.
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10. Material, majici nejméné jeden polysacharid, obsahujici amidovany
karboxyl, vyznadujici se tim, Ze amidované karboxylové skupiny jsou

amidové skupiny s dlouhym alifatickym fetézcem.

11. Material podle naroku 10, vy znadujici se tim, zZe
polysacharid je zvolen ze skupiny, zahrnujici karboxymethylovanou celuldzu
(CMC), smésné celulozové ethery CMC, karboxymethylovany Skrob (CMS),
smésné ethery CMS, karboxymethylovanou guarovou gumu (CMG), smésné

ethery CMG a smési téchto latek.

12. Material podle naroku 10 nebo 11, vyznacujici se tim, Ze
radikalem s dlouhym alifatickym fetézcem, vytvarfejicim amidové skupiny s
dlouhym alifatickym fetézcem, je nasycend nebo nenasycend alkylovd skupina,

majici 8 az 30 atomu uhliku.

13. Material podle naroku 12, , vy znadujici se tim, Ze radikils
dlouhym alifatickym fetézcem je zvolen ze skupiny, tvoiené dodecylaminem,

tridecylaminem, myristylaminem, laurylaminem, aminem odvozenym 2z loje,

aminem odvozenym z kokosu, aminem kyseliny olejové,
N-kokosovym-1,3-diaminopropanem, N-lojovym-1,3-diaminopropanem,
N-bhydrogenovanym lojovym-1,3-diaminopropanem, N-oleyl-1,3-diamino-

propanem a smésmi téchto latek.

14.Karboxymethylovana celuléza (CMC), modifikovana amidem s dlouhym

alifatickym fetézcem.

15. Pouziti karboxymethylované celulézy, modifikované amidem s dlouhym
alifatickym fetézcem a/nebo karboxymethylovaného $krobu, modifikovaného
amidem s dlouhym alifatickym fetézcem, jako pfisad do polymerd k dodéni

hydrofobnosti.

16. Pouziti polysacharidi s obsahem karboxylovych skupin, modifi-
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kovanych amidem o dlouhém alifatickém fetdzci, jako latek rozptylujicich

pigmenty ve vodnych systémech.

17. Pouziti polysacharidu s obsahem amidem modifikovaného karboxylu .
jako kompatibiliza¢niho Cinidla k uéinéni polymerd na bazi $krobu sluditelnych s

jinymi polymery.

Zastupuje:
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