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(57) Abstract: The invention relates to a process for preparing polysaccharide esters or polysaccharide mixed esters by reacting a
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polysaccharides tern oder Polysaccharidmi-
schestern, bei dem ein Polysaccharid oder ein modifiziertes Polysaccharid mit mindestens einem Veresterungsreagenz und min-
destens einer Halogenidkomponente umgesetzt wird, wobei eine in-situ generierte Imidazolverbindung als Katalysator eingesetzt

wird.
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Verfahren zur Herstellung von Polysaccharidestern

oder Polysaccharidmischestern

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung

. von Polysaccharidestern oder Polysaccharidmisch-

estern, bei dem ein Polysaccharid oder ein modifi-
ziertes Polysaccharid mit mindestens einem Vereste-
rungsreagenz und mindestens einer Halogenidkomponente
umgesetzt wird, wobei eine in-situ generierte Imida-

zolverbindung als Katalysator eingesetzt wird.

Starke-basierte Polymere, wie z.B. Starkeester, Star-
keacetat und Starkepropionat, sind bekannte Inhalts-
stoffe bzw. Matrices fir den Einsatz in der Nahrungs-

mittelindustrie, als Fasern sowie als Kunststoffe.

Um moderate Eigenschaften, wie z.B. die Wasseraufnah-
me oder mechanische Funktionen, der mdéglichen daraus
resultierenden Kunststoffe zu erzielen, ist eine ent-

sprechend hohe Substitution (DSgster 2 2) unabdingbar.
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Um die mechanischen Eigenschaften solcher Starkeester
vor allem in Bezug auf die Bruchdehnung zu verbes-
sern, ist aus chemischer Sicht die Einfihrung langer-
kettiger Substituenten am aussichtsreichsten, um so
Starkemischester zu erhalten. Eine gezielt gesteuerte
Synthese solcher Starkederivate ist bisher noch nicht

bekannt.

In der Regel wird ein Starkeester durch den Umsatz
mit der entsprechenden Sdure bzw. Sdureanhydrid al-
lein oder durch den Zusatz eines Katalysators erhal-
ten. Als Katalysatoren sind z.B. aminische organische
Verbindungen, Sduren oder alkalisch wassrige Ldésungen

fir diese quasihomogene Prozessfihrung bekannt.

Bei der Verwendung von alkalischen Katalysatoren las-
sen sich im Allgemeinen Starkeester mit hdéherer Mol-

masse erzeudgerll.

Wahrend bei den bisher genannten Umsetzungen das An-
hydrid und die Saure das reaktive L&sungsmittel dar-
stellen, gibt es weitere Verfahren, bei denen die
Starke zusatzlich zundchst in Dimethylsulfoxid (DMSO)
geldst und somit eine homogene Synthese gewahrleistet
wird. Damit stellt DMSO ein weiteres L&sungsmittel
dar, welches nach der Reaktion abgetrennt werden

muss.

Ein Vorteil der Verwendung von DMSO als Lésungsmittel
ist das damit verbundene hdéhere Reaktionsvolumen nach
Zusatz des Anhydrides und eventuellen Katalysatoren.
Dadurch wird die Viskositdt des Ansatzes deutlich ge-
senkt, wodurch eine bessere Durchmischung méglich
ist. Aber auch dies bedeutet einen hdéheren Aufwand

bei der Reinigung des Produktes nach der Synthese.
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Starkemischester ké&énnen durch Umsatz der Starke mit
verschiedenen Carbonsauren, Carbonsdureanhydriden,
Sadurechloriden oder durch Umesterungen von Vinyles-

tern erhalten werden.

Die in C. Fringant et al., Carbohydrate Polymers 35
(1998) 97-106, beschriebene Prozedur benutzt Tri-
fluoressigsaureanhydrid (TFEA) als Promotor der Ve-
resterung von Starke mit verschiedensten Carbonsau-
ren. Der Einsatz dieser Methode im Technikumsmafstab
oder groéReren Produktionsmaflstab ist durch die hohe
Einsatzkonzentration des TFEA kostenglnstig nicht re-

alisierbar.

Umesterungen von Vinylestern mit dem Polyol Starke
liefern verschiedenste Mischester (WO 00/31144). Alle
diese Verfahren setzen getrocknete Starke ein, wel-
cher im Vakuum oder bei 105°C vorher die Feuchtigkeit
entzogen wurde. Dies bedeutet einen zusatzlichen E-

nergieaufwand.

Der Einsatz von Imidazol zur Gewinnung von langketti-
gen Starkeestern ist aus U. Neumann et al.
Starch/Starke 54 (2002) 449-453, bekannt. Dabei wer-
den verschiedenste Carbonsdurechloride Uber die Bil-
dung von Carbonsdureimidazolide in einem Toluol-
basierten System hergestellt. Die so aktivierte Car-
bonsdurespezies dient dann der Veresterung der in
DMSO geldsten Starke.

Das hier beschriebene Verfahren ermdglicht es auf-
grund vorhergehender Entwasserung der Starke im Slur-
ry mit dem entsprechenden Carbonsaureanhydrid durch
Bildung der korrespondierenden Carbonsdure sowie auf-

grund des Einsatzes von Imidazolderivaten in kurzer
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Zeit hochsubstituierte Starkeester zu erhalten. Dabei
katalysieren die Imidazolderivate die Veresterungs-
reaktion nicht durch Aktivierung der Carbonsaure,
sondern durch in-situ Bildung der entsprechenden Sal-
ze nach Zugabe einer Halogenidkomponente, wie z.B.
Carbonsdurechloride. Weiterhin kénnen durch Variation
der verwendeten Carbonsdureanhydride sowie Einsatz
verschiedenster Sdurechloride unterschiedlichste

Starkemischester erhalten werden.

Aufgrund der wachsenden Bedeutung umweltrelevanter
Problemstellungen ist es fir industrielle Synthesen
unabdingbar, dass die Verfahren einen geringen Ener-
gieaufwand (d.h. moderate Reaktionstemperaturen, kur-
ze Reaktionszeiten, etc.) sowie einen 6konomischen
und 6ékologischen Einsatz von Chemikalien (z.B. der
der Einsatz von Reagenzien in mdéglichst geringem

Uberschuss) gewdhrleistet.

Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die
aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile zu
tiberwinden und ein Verfahren zur Herstellung von Po-
lysaccharidestern bereitzustellen, das eine schnelle-
re und einfach zu handhabendere Verfahrensfihrung er-
laubt.

Diese Aufgabe wird durch das Verfahren mit den Merk-
malen des Anspruchs 1 geldst. Die weiteren abhangigen

Anspriche zeigen vorteilhafte Weiterbildungen auf.

Erfindungsgemaf wird ein Verfahren zur Herstellung
von Polysaccharidestern oder Polysaccharidmischestern
bereitgestellt, bei dem ein Polysaccharid oder ein
modifiziertes Polysaccharid mit mindestens einem Ver-
esterungsreagenz ausgewahlt aus der Gruppe bestehend

aus Carbonsduren, Carbonsdaureanhydriden, Carbonsdure-
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halogeniden, Carbonsdureestern und Mischungen hiervon
sowie mindestens einer Halogenidkomponente ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Carbonsaurehalogeniden,
Halogenidethern, Alkylhalogeniden, Halogencarbonsau-
ren, Halogenwasserstoffen und Mischungen hiervon um-

gesetzt wird.
Besonderes Kennzeichen der vorliegenden Erfindung ist

die Verfahrensfilhrung in Gegenwart mindestens einer

in-situ generierten Imidazolverbindung der allgemei-

" -
X :7'—“(

nen Formel I

N N (1)
R
mit
R, R', R'* und R'‘'‘' unabhdngig voneinander ausgewahlt

aus der Gruppe bestehend aus C;-Ci,-Alkyl, C,-Ci;-Alke-
nyl, C,-Cip-Alkinyl, die weitere funktionelle Gruppen
ausgewahlt aus z.B. Carbonyl-, Nitro-, Halogenid-,
Thiol- und Etherfunktionalitdten sowie primare, se-
kundadre und tertidre Amingruppen aufweisen kdnnen,
als Katalysator und X ein Gegenion, insbesondere ein
Halogenidion ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Fluorid, Chlorid, Bromid oder Jodid.

Das erfindungsgemafe Verfahren bringt dabei wesentli-

che Vorteile mit sich:

e Es kann eine deutliche Reduzierung der Reaktions-
zeit fUir die Synthese von verschiedensten Starke-

estern und Starkemischestern erreicht werden, d.h.
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die Reaktionszeit kann weniger als 120 Minuten
bzw. weniger als 90 Minuten betragen.

e Die Reaktion kann bei niedrigen Temperaturen
durchgefihrt werden, d.h. eine Temperaturfihrung
bei 95 °C ist moglich, wobei ein kurzzeitiges Auf-

heizen auf 115 °C durchgefihrt wird.

Die bei der Reaktion eingesetzte Imidazolverbindung
kann recycelt und gegebenenfalls erneut fur weitere

Modifizierungen eingesetzt werden.

Flir die Synthese von Starkeestern, z.B. Starkeaceta-
ten oder Starkepropionaten, wird lufttrockene Starke
zunachst im Veresterungsreagenz, z.B. einem Carbon-
sdureanhydrid, unter Erwdrmung suspendiert, bevor die
Imidazolverbindung zugesetzt und die Reaktionstempe-
ratur erhdéht wird. Anschliefend erfolgt die Zugabe
der Halogenidkomponente sowie einer zweiten Anhydrid-
komponente in die Reaktionsmischung. Die Reaktions-
zeit betragt dabei maximal 2 h und fihrt zu hoch sub-

stituierten Starkeestern.

Fir die Synthese von Starkemischestern werden entwe-
der unterschiedliche Carbonsdureanhydride als reakti-
ves Reaktionsmedium eingesetzt oder nach partieller
Veresterung der Starke wird ein weiteres Vereste-
rungsreagenz, z.B. in Form eines Carbonsdurechlorids,

zugesetzt.

Somit lassen sich innerhalb klUrzester Zeit Starkees-
ter bzw. Stadrkemischester bei moderaten Reaktionsbe-

dingungen im grdéfleren MafRstab synthetisieren.

Vorzugsweise ist die Imidazolverbindung ausgewahlt
aus Salzen der Gruppe bestehend aus 1-Methylimidazol,

-

1-Ethylimidazol, 1-Propylimidazol, 1-Butylimidazol,
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1-Vinylimidazol, 1l-Acetylimidazol und Mischungen

hiervon.

Das molare Verhaltnis von Imidazolverbindung zu Poly-
saccharid oder modifiziertem Polysaccharid liegt vor-
zugsweise im Bereich von 1: 2 bis 1: 0,3. Das molare
Verhdltnis von Imidazolverbindung zu Halogenidkompo-
nente liegt vorzugsweise im Bereich von 1: 1 bis 1:
0,4.

Als Veresterungsreagenz werden vorzugsweise geradket-
tige oder verzweigte C;-Cp-Carbonsauren, C;-Cyo-Car-
bonsdureanhydride und/oder C;-Cyo-Carbonsadurehaloge-
nide, insbesondere geradkettige oder verzweigte C;-
C¢-Carbonséuren, C,-Cg-Carbonsidureanhydride und/oder
C,-C¢-Carbonsdurehalogenide eingesetzt. Die Carbon-
sduren, Carbonsidureanhydride und/oder Carbonsdureha-
logenide koénnen dabei auch mit Ether-, Allyl-, Vinyl-
und/oder quaterndren Stickstoffgruppen substituiert

sein.

Als Polysaccharide kommen sowohl modifizierte als
auch unmodifizierte Starken oder Cellulosen in Frage.
Flir den Fall der Stérke kann diese aus Weizen, Reis,
Mais, Kartoffeln, Erbsen, Gerste, Roggen und/oder

Hirse stammen.

Die reaktive Umsetzung erfolgt vorzugsweise bei einer
Temperatur im Bereich von 90 °C bis 200°C. Bevorzugt
sind Reaktionstemperaturen von 90°C bis 150°C und be-

sonderes bevorzugt von 95°C bis 120 °C.

Die Umsetzung erfolgt maximal innerhalb von 24 h und

bevorzugt innerhalb von 2 h.

Eine bevorzugte Variante des erfindungsgemaflen Ver-
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fahrens sieht vor, dass das Polysaccharid und/oder
das modifizierte Polysaccharid vor der Reaktion ent-
wassert wird. Die Entwdsserung wird vorzugsweise bei

einer Temperatur von 80 bis 120 °C durchgefihrt.

Eine weitere bevorzugte Variante sieht vor, dass das
Polysaccharid bis zu einem Gewichtsanteil von 50
Gew.-% des Reaktionsansatzes homogen derivatisiert

werden kann.

Anhand der nachfolgenden Figur und Beispiele soll der
erfindungsgemdfie Gegenstand naher erlautert werden,
ohne diesen auf die hier gezeigten speziellen Ausfih-

rungsformen einschranken zu wollen.

Fig. 1 zeigt das Reaktionsschema fur die Synthe-
se von Starkeacetatpropionatlaurat.

Beispiel 1

Synthese von Stirkeacetatlaureat

Lufttrockene Starke (Trockengehalt 88,9 %) wird mit
2,25 moleq Essigsdureanhydnid unter RuUhren in ein ge-
eignetes Reaktionsgefaff gegeben und auf 95 °C er-
warmt. Nach 45 min bei dieser Temperatur werden 0,7
moleq 1l-Methylimidazol dem Reaktionsansatz zugefigt
und die Reaktionstemperatur auf 115 °C erhdht. Nach-
dem der Ansatz 10 min bei dieser Temperatur geruthrt
wurde, werden 0,5 moleq Dodecansaurechlorid dem An-
satz tropfenweise zugesetzt, gefolgt von weiteren
2,25 moleq Essigsaureanhydnid. Der Reaktionsansatz
wird weitere 45 min gerihrt, bevor dieser auf Raum-
temperatur abgekuhlt wird. Der homogene Ansatz wird
in Ethanol gefallt und mit demselben gewaschen. Es

ergibt sich ein Starkeacetatlaurat mit einem Gesamt-
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substitutionsgrad von 2.4, wobei der DSpacetar 2.35 und
dexr DSpaurar 0.05 betragt.

Analog der in Beispiel 1 beschriebenen Synthesevor-
schrift wurden weitere Synthesen zur Herstellung von
Stadrkeacetatlauraten durchgefihrt, bei denen 1-
Methylimidazol durch verschiedene Imidazolderivate
ersetzt wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zu-

sammengefasst.

Tabelle 1

Erzielte Substitutionsgrade des jeweiligen Starkees-

ters durch Variation der Imidazolkomponente

Bsp. Imidazolderivat DSacetat DSiaurat
2 1-Ethylimidazol 2.41 0.10
3 1-Vinylimidazol 2.30 0.08
4 1-Butylimidazol 1.42 0.03
5 l-Acetylimidazol | 2.63 0.14

Beispiel 6

Synthese von Starkeacetatlaurat

Die Synthese wurde wie in Beispiel 1 durchgefuhrt,
jedoch wurden die moleq von 1-Methylimidazol sowie
Dodecansaurechlorid halbiert. Nach Aufarbeitung er-
gibt sich ein Starkeacetatlaurat mit DSpcetat 0.70 und
der DSrpaurat < 0.1.

Beispiel 7
Synthese von Starkepropionathexanoat
Die Synthese wurde wie in Beispiel 1 durchgefihrt,

wobei hier anstelle von Essigsaureanhydrid und Dode-

cansdurechlorid Propionsaureanhydrid sowie Hexansau-
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rechlorid eingesetzt wurden. Nach ethanolischer Auf-
arbeitung ergibt sich ein faseriges, weifles Produkt

mit einem DSPropionat = 2.84 und DSHexanoat = 0.16.

Analog zu der in Beispiel 1 erlauterten Vorschrift
wurden fir weitere Synthesen zur Herstellung von
Stadrkemischestern basierend auf Stdrkepropionat ver-
schiedene Sdurechloride eingesetzt. Die Ergebnisse

sind in Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2

Erzielte Substitutionsgrade des jeweiligen Starkees-

ters durch Variation des Saurechlorides

BSP. Saurechlorid DS DSPropionat DSzueitester
8 Dodecansaurechlorid | 2.71 2.63 0.08

9 Propionsdurechlorid | 2.70 2.70 /

10 Acetylchlorid 3.00 2.81 0.19

Beispiel 11

Synthese von Starkeacetatpropionatlaurat

Lufttrockene Starke (Trockengehalt 88,9 %) wird mit
2,25 moleq Essigsdureanhydrid unter Ruhren in ein ge-
eignetes Reaktionsgefafl gegeben und auf 95 °C er-
warmt. Nach 45 min bei dieser Temperatur werden 0,7
moleq 1l-Methylimidazol dem Reaktionsansatz zugefugt
und die Reaktionstemperatur auf 115 °C angehoben.
Nachdem der Ansatz 10 min bei dieser Temperatur ge-
rihrt wurde, werden 0,5 moleq Dodecansaurechlorid dem
Ansatz tropfenweise zugesetzt, gefolgt von 2,25 moleqg
Propionsaureanhydrid. Der Reaktionsansatz wird weite-
re 45 min geruhrt, bevor dieser auf Raumtemperatur
abgekuhlt wird. Der homogene Ansatz wird in Ethanol
gefdllt und mit demselben gewaschen. Es ergibt sich
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ein Starkeacetatpropionatlaurat mit einem Gesamtsub-
stitutionsgrad von 3.0, wobei der DSpcetat = 2.29,
Dspropionat = 0. 61 und DSLaurat = 0.10.

Beispiel 12

Synthese von Starkepropionatacetatlaurat

Analog Beispiel 11 wurde als erste Carbonsdurean-
hydridkomponente Propionsdureanhydrid und als zweite
Essigslureanhydrid zugesetzt. Es ergibt sich ein
Starkepropionatacetatlaurat mit einem Gesamtsubstitu-
tionsgrad von 3.0, wobei der DSpcetar = 0.57,

DSpropionat = 2.28 und DSpaurat = 0.15.

Beispiel 13

Synthese von Stédrkeacetatpropionat

Analog Beispiel 12 wurde als erste Carbonsdurean-
hydridkomponente Essigsdureanhydrid und als zweite
Propionsdureanhydrid zugesetzt. Als Chloridkomponente
wurden 0.5 moleq Trimethylsilylchlorid verwendet. Es
ergibt sich ein Starkeacetatpropionat mit einem Ge-
samtsubstitutionsgrad von 2.97, wobei der

DSacetat = 1.82, DSpropionat = 1.15. Eine Substitution
durch Veretherung konnte durch C-NMR-Spektroskopie

nicht nachgewiesen werden.

Beispiel 14

Synthese von Stédrkepropionat

Anstelle von 1-Methylimidazol, wie in Beispiel 7 be-

schrieben, wurde Pyridin als Base verwendet. Es er-

gibt sich ein Starkepropionat mit einem Substituti-
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Verschiedene der in den vorhergehenden Beispielen be-

schriebenen Starkeester wurden mit Triacetin als

Weichmacher versetzt,

auf einen Zweischneckenextruder

verarbeitet (170 °C/250 Umin™?!) und nach anschliefen-

dem Spritzguss
65 °C; Druck:

(Zylindertemp. :

165 °C; GieRformtemp.:
550 bar) hinsichtlich Zugfestigkeit,

E-Modul und Bruchdehnung nach ISO 527, Typ 5 A unter-

sucht Tabelle 3).

Tabelle 3

Starke Triacetin- | Zugfes- E-Modul | Bruchdehnung

ester gehalt stigkeit [GPal [%]

aus Bsp. | [Gew. -%] [MPa]
5 10 24,0 ' 1,5
7 10 19,8 ' 18,7
8 10 16,7 ' 18,2
10 10 22,3 , 11,7
11 10 31,1 ' 16
12 10 18,8 ' 25
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Patentanspruche

Verfahren zur Herstellung von Polysacchari-
destern oder Polysaccharidmischestern, bei dem
ein Polysaccharid oder ein modifiziertes Poly-

saccharid

a) mit mindestens einem Veresterungsreagenz,
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Car-
bonsduren, Carbonsaureanhydriden, Carbonsau-

reestern und Mischungen hiervon und

b) mindestens einer Halogenidkomponente ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Carbonsau-
rehalogeniden, Halogenidethern, Alkylhaloge-
niden, Halogencarbonsduren, und Mischungen

hiervon

umgesetzt wird, dadurch gekennzeichnet, dass die
Veresterung in Gegenwart mindestens einer in-
situ generierten Imidazolverbindung der allge-

meinen Formel T

R: R
" >=< (1)
H/N\\T/N\R
R
mit
R, R', R'' und R'‘'' unabhangig voneinander aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser-

StOff, Cl—clz-Alle, C2—C12-Alkenyl, Cy-Ci2-

Alkinyl, die weitere funktionelle Gruppe ausge-
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waéhlt aus z.B. Carbonyl-, Nitro-, Halogenid-,
Thiol- und Etherfunktionalitaten sowie primare,
sekunddre und tertidre Amingruppen aufweisen

kénnen, und X  ein Gegenion

erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die Imidazolverbindung ausgewahlt ist
aus Salzen der Gruppe bestehend aus 1-Methylimi-
dazol, 1-Ethylimidazol, 1-Propylimidazol, 1-

Butylimidazol, 1-Vinyl-imidazol, 1-Acetylimida-

zol und Mischungen hiervon.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das molare
Verhdltnis von Imidazolverbindung zu Polysaccha-
rid oder modifiziertem Polysaécharid im Bereich
von 1:2 bis 1:0,3 liegt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das molare
Verhdltnis von Imidazolverbindung zu Halogenid-

komponente im Bereich von 1:1 bis 1:0,4 liegt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru-
che, dadurch gekennzeichnet, dass als Vereste-
rungsreagenz geradkettige oder verzweigte C;-Cyo-
Carbonsduren, C;-Cyp-Carbonsdureanhydride
und/oder C;-Cyo-Carbonsdurehalogenide, insbeson-
dere geradkettige oder verzweigte C;-Cg-Carbon-
sduren, C;-Cg¢-Carbonsdureanhydride und/oder C;-

Cs-Carbonsdurehalogenide eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Carbonsau-

ren, Carbonsdureanhydride und/oder Carbonsdure-
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halogenide mit Ether-, Allyl-, Vinyl- und/oder

quaternaren Stickstoffgruppen substituiert sind.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Polysac-

charid ausgewdhlt ist aus der Gruppe der modifi-
zierten oder unmodifizierten Starken oder Cellu-

losen.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, da-
durch gekennzeichnet, dass die Starke aus Wei-
zen, Reis, Mais, Kartoffeln, Erbsen, Gerste,

Roggen und/oder Hirse stammt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung
bei einer Temperatur im Bereich von 90 °C bis
200°C. bevorzugt von 90°C bis 150°C und besonde-
res bevorzugt von 95°C bis 120 °C durchgefihrt

wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru-

che, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung

innerhalb von 24 h, insbesondere innerhalb von 2
h erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Polysac-
charid und/oder das modifizierte Polysaccharid

vor der Reaktion entwassert wird.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, da-
durch gekennzeichnet, dass die Entwdsserung bei
einer Temperatur von 80 bis 120 °C durchgefihrt

wird.
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