
02
78

62
   

 B
1

027862    B
1

(19) Евразийское
патентное
ведомство

(11) 027862 (13) B1

(12) ОПИСАНИЕ ИЗОБРЕТЕНИЯ К ЕВРАЗИЙСКОМУ ПАТЕНТУ

(45) Дата публикации и выдачи патента

2017.09.29
(21) Номер заявки

201600004
(22) Дата подачи заявки

2015.11.24

(51)  Int. Cl. C08B 31/08 (2006.01)
C08B 31/12 (2006.01)

(54) СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ КАТИОННОГО КРАХМАЛА, ДИСПЕРГИРУЕМОГО В
ХОЛОДНОЙ ВОДЕ И ИСПОЛЬЗУЕМОГО В КАЧЕСТВЕ ФЛОКУЛЯНТА

(43) 2017.05.31
(96) 2015/EA/0144 (BY) 2015.11.24
(71)(73) Заявитель и патентовладелец:

УЧРЕЖДЕНИЕ БЕЛОРУССКОГО
ГОСУДАРСТВЕННОГО
УНИВЕРСИТЕТА "НАУЧНО-
ИССЛЕДОВАТЕЛЬСКИЙ
ИНСТИТУТ ФИЗИКО-
ХИМИЧЕСКИХ ПРОБЛЕМ" (НИИ
ФХП БГУ) (BY)

(72) Изобретатель:
Бутрим Сергей Михайлович, Бутрим
Наталья Степановна, Бильдюкевич
Татьяна Дмитриевна, Юркштович
Татьяна Лукинична (BY)

(56)  BY-C1-17335
BY-C1-12849
EP-A1-0170743
RU-C1-2430928

(57) Изобретение относится к области физико-химии полисахаридов и касается способа получения
и применения катионных крахмалов, диспергируемых в холодной воде, являющихся
важными коммерческими продуктами, широко используемыми в качестве добавок в
нефтегазодобывающей, косметической, целлюлозно-бумажной, текстильной, химической и
других областях промышленности. Задача изобретения - разработка нового эффективного и
экономичного способа получения катионного крахмала, диспергируемого в холодной воде и
используемого в качестве флокулянта. Поставленная задача достигается тем, что применяют способ
получения катионного крахмала, диспергируемого в холодной воде и используемого в качестве
флокулянта, включающий смешивание картофельного, или восковидного, или кукурузного, или
пшеничного, или тапиокового, или рисового крахмалов, или их смеси с твердым щелочным
катализатором, в качестве которого используют оксид кальция или натрия, перемешивание
с водным раствором катионизирующего реагента, в качестве которого используют 3-хлор-2-
гидроксипропилтриметиламмоний хлорид или глицидилпропилтриметиламмоний хлорид в
присутствии раствора щелочного катализатора гидроксида кальция или натрия, после чего
выдерживают при температуре 15-85°C, нейтрализуют полученный катионный крахмал, отмывают
и высушивают, крахмалы или их смесь смешивают с твердым щелочным катализатором,
в качестве которого дополнительно используют оксид или гидроксид калия, лития, магния,
бария, гидроксид кальция, гидроксид натрия или их смесь, добавляют при перемешивании
водный раствор катионизирующего реагента дополнительно в присутствии раствора щелочного
катализатора гидроксида калия, лития, магния, бария, при этом мольное соотношение
компонентов крахмал:катионизирующий реагент:щелочной катализатор:вода составляет 1:
(0,12-2,0):(0,022-6,30):(1,8-16,6), затем смесь выдерживают в течение 1-96 ч, полученный
катионный крахмал при перемешивании нейтрализуют до pH 5,0-7,0 в подкисленном соляной
кислотой водно-спиртовом (1:1 по объему) растворе, отмывают водно-спиртовым (1:2 по объему)
раствором.
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Изобретение относится к области физико-химии полисахаридов и касается способа получения и 

применения катионных крахмалов, диспергируемых в холодной воде, являющихся важными коммерче-

скими продуктами для нефтегазодобывающей, косметической, целлюлозно-бумажной, текстильной, хи-

мической и других областей промышленности. Технический результат изобретения: получение катион-

ного крахмала (имеющего степень замещения по катионным группам СЗкат. >0,1), диспергируемого в хо-

лодной воде, обладающего эффективными флокулирующими свойствами, а также повышение произво-

дительности производства и снижение себестоимости продукции за счет увеличения эффективности ре-

акции. Такие катионные крахмалы являются наиболее перспективными кандидатами на замену синтети-

ческих флокулянтов на основе полиакриламида и его производных. 

Получение катионных крахмалов со степенью замещения больше 0,1 (так называемых высокозаме-

щенных катионных крахмалов) может выполняться в гомогенных или гетерогенных условиях (в водном 

или органическом растворах, водно-органической суспензии) и заключается в введении в макромолекулу 

крахмала функциональных групп, несущих положительный заряд [1-3], при этом, как правило, реакция 

проводится при повышенных температурах (T = 45-80°C), а эффективность реакции катионизации не 

превышает 30-57%. 

Наиболее близким техническим решением к заявляемому является способ получения катионного 

крахмала [4], при котором крахмал смешивают с оксидом кальция или оксидом натрия, при перемешива-

нии распыляют водный раствор 3-хлор-2-гидроксипропилтриметиламмоний хлорида или глицидилпро-

пилтриметиламмоний хлорида в присутствии гидроксида кальция или гидроксида натрия, при этом 

мольное соотношение компонентов крахмал:катионизирующий реагент:щелочной катализатор:вода со-

ставляет 1:(0,01-0,07):(0,002-0,220):(1,6-4,3), после чего смесь выдерживают при температуре 15-85°C в 

течение 0,17-40 ч, полученный катионный крахмал при перемешивании нейтрализуют путем распыления 

раствора лимонной кислоты и высушивают. Недостатком данного способа является невозможность по-

лучения высокозамещенных катионных крахмалов, диспергируемых в холодной воде и обладающих эф-

фективными флокулирующими свойствами. 

Задача изобретения - разработка нового эффективного и экономичного способа получения катион-

ного крахмала с необходимой степенью катионизации, диспергируемого в холодной воде и используемо-

го в качестве флокулянта. 

Поставленная задача достигается тем, что применяют способ получения катионного крахмала, дис-

пергируемого в холодной воде и используемого в качестве флокулянта, включающий смешивание кар-

тофельного, или восковидного, или кукурузного, или пшеничного, или тапиокового, или рисового крах-

малов, или их смеси с твердым щелочным катализатором, в качестве которого используют оксид кальция 

или натрия, перемешивание с водным раствором катионизирующего реагента, в качестве которого ис-

пользуют 3-хлор-2-гидроксипропилтриметиламмоний хлорид или глицидилпропилтриметиламмоний 

хлорид в присутствии раствора щелочного катализатора гидроксида кальция или натрия, после чего вы-

держивают при температуре 15-85°C, нейтрализуют полученный катионный крахмал, отмывают и высу-

шивают крахмалы или их смесь, смешивают с твердым щелочным катализатором, в качестве которого 

дополнительно используют оксид или гидроксид калия, лития, магния, бария, гидроксид кальция, гидро-

ксид натрия или их смесь, добавляют при перемешивании водный раствор катионизирующего реагента 

дополнительно в присутствии раствора щелочного катализатора гидроксида калия, лития, магния, бария, 

при этом мольное соотношение компонентов крахмал:катионизирующий реагент:шелочной катализатор: 

вода составляет 1:(0,12-2,0):(0,022-6,30):(1,8-16,6), затем смесь выдерживают в течение 1-96 ч, получен-

ный катионный крахмал при перемешивании нейтрализуют до pH 5,0-7,0 в подкисленном соляной ки-

слотой водно-спиртовом (1:1 по объему) растворе, отмывают водно-спиртовым (1:2 по объему) раство-

ром. 

Заявляемый способ иллюстрируется примерами, которые не ограничивают заявляемый способ по-

лучения катионного крахмала, диспергируемого в холодной воде и используемого в качестве флокулян-

та. Сущность изобретения поясняется фиг. 1-4, где изображены кинетические кривые флокуляции 0,1% 

каолиновых суспензий при T = 20°C в присутствии различных доз: фиг. 1 - катионного кукурузного вос-

ковидного крахмала (СЗкат. = 0,18); фиг. 2 - катионного тапиокового крахмала (СЗкат. = 0,18); фиг. 3 - ка-

тионного кукурузного крахмала (СЗкат. = 0,17); фиг. 4 - катионного картофельного крахмала (СЗкат. = 

0,18). 

Пример 1. 

К 117,7 г (0,617 моль, 100 г сухих веществ) картофельного крахмала, помещенного в реактор-

смеситель, при перемешивании добавляют 5,5 г (0,149 моль-экв.) Ca(OH)2. Затем к 43,3 г 65%-го раство-

ра 3-хлор-2-гидроксипропилтриметиламмоний хлорида (0,151 моль, что соответствует СЗтеор. = 0,24) до-

бавляют 19,7 мл 7,8M раствора NaOH (0,153 моль), полученный раствор перемешивают в течение 10 

мин, а затем добавляют его при перемешивании к смеси крахмала и гидроксида кальция. При этом общее 

содержание воды в системе составляет 26,7%. Полученную смесь перемешивают в течение 15 мин, после 

чего выдерживают при T = 20°C в течение 24, 48, 72 и 96 ч. Полученные катионные крахмалы при пере-

мешивании нейтрализуют до pH 5,0-7,0 в подкисленном соляной кислотой водно-этанольном (1:1 по 
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объему) растворе, отмывают на фильтре водно-этанольным (1:2 по объему) раствором и высушивают 

при T = 50°C. Мольное соотношение компонентов в системе крахмал:катионный реагент:[Ca(OH)2 + 

NaOH]:H2O = 1:0,24:0,48:4,6. 

Анализ образцов на содержание связанного азота проводят методом Кьельдаля. При этом предвари-

тельно определяют содержание связанного азота в нативном крахмале (Nисх.), после чего по разности со-

держания азота в катионном крахмале (Nобщ.) и содержания азота в нативном крахмале находят содержа-

ние связанного катионного азота в катионном крахмале: Nкат. = Nобщ. - Nисх. Степень замещения по кати-

онным группам и эффективность реакции катионизации (RE) рассчитывали по формулам 

 

 
Результаты анализа (24 ч): Nкат. = 1,08%, СЗкат. 

=
 0,14, RE = 58,3%. 

Результаты анализа (48 ч): Nкат. = 1,38%, СЗкат. = 0,18, RE = 75,0%. 

Результаты анализа (72 ч): Nкат. = 1,49%, СЗкат. = 0,20, RE = 83,3%. 

Результаты анализа (96 ч): Nкат. = 1,49%, СЗкат. = 0,20, RE = 83,3%. 

Пример 2. 

Опыты проводят аналогично примеру 1, только в качестве сырья используют кукурузный, воско-

видный кукурузный и тапиоковый крахмалы. 

Катионный кукурузный крахмал: 

Результаты анализа (48 ч): Nкат. = 0,85%, СЗкат. = 0,11, RE = 45,8%. 

Результаты анализа (72 ч): Nкат. = 1,10%, СЗкат. = 0,14, RE = 58,3%. 

Результаты анализа (96 ч): Nкат. = 1,29%, СЗкат. = 0,17, RE = 70,8%. 

Катионный восковидный кукурузный крахмал: 

Результаты анализа (48 ч): Nкат. = 1,25%, СЗкат. = 0,17, RE = 70,8%. 

Результаты анализа (72 ч): Nкат. = 1,34%, СЗкат. = 0,18, RE = 75,0%. 

Результаты анализа (96 ч): Nкат. = 1,34%, СЗкат. = 0,18, RE = 75,0%. 

Катионный тапиоковый крахмал: 

Результаты анализа (48 ч): Nкат. = 1,18%, СЗкат. = 0,16, RE = 66,7%. 

Результаты анализа (72 ч): Nкат. = 1,34%, СЗкат. = 0,18, RE = 75,0%. 

Результаты анализа (96 ч): Nкат. = 1,34%, СЗкат. = 0,18, RE = 75,0%. 

Пример 3. 

Опыты проводят аналогично примеру 1, только используют различные типы катализатора и пара-

метры процесса. Условия и результаты химического анализа приведены в таблице. 

 
*
- в качестве катионного реагента использовали глицидилпропилтриметил-аммоний хлорид. 

 

Все синтезированные заявляемым способом катионные крахмалы полностью диспергируются в хо-

лодной воде с образованием однородного коллоидного раствора. 

Пример 4. 

Данный пример иллюстрирует возможность применения синтезированных катионных крахмалов в 

качестве эффективных флокулянтов на модельных 0,1% суспензиях каолина. 

Порядок выполнения испытаний: исследования по оценке флоккулирующей активности катионных 

крахмалов проводили при T = 20±1°C в стеклянных цилиндрах объемом 550 мл. Каолин суспендировали 

в дистиллированной воде, перемешивая на магнитной мешалке в течение 15 мин со скоростью 300 
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об/мин. Флокулянты в виде свежеприготовленных 0,2% водных растворов добавляли к полученной 0,1% 

суспензии каолина, создавая концентрации от 0,5 до 10 мг/гкаолин, затем перемешивали на магнитной ме-

шалке в течение 5 мин со скоростью 300 об/мин и еще 2 мин при скорости 180 об/мин. После выдержки 

необходимого времени отбирали аликвоту (2,5 мл) на половине высоты слоя суспензии и измеряли опти-

ческую плотность при λ = 500 нм на UV/VIS спектрофотометре SP8001 ("Metertech", Тайвань). 

Таким образом, заявляемый способ позволяет получать катионный крахмал с необходимой степе-

нью катионизации, диспергируемый в холодной воде и используемый в качестве флокулянта. Предло-

женная разработка эффективна и экономична в связи с возможностью проведения самого процесса син-

теза при комнатной температуре, возможностью не использовать стадию отмывки продукта и малыми 

затратами на оснащение технологической линии, минимальными энергозатратами. 
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ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

Способ получения катионного крахмала, диспергируемого в холодной воде и используемого в каче-

стве флокулянта, включающий смешивание картофельного, или восковидного, или кукурузного, или 

пшеничного, или тапиокового, или рисового крахмалов, или их смеси с твердым щелочным катализато-

ром, перемешивание с водным раствором катионизирующего реагента, в качестве которого используют 

3-хлор-2-гидроксипропилтриметиламмоний хлорид или глицидилпропилтриметиламмоний хлорид в 

присутствии раствора щелочного катализатора гидроксида кальция или натрия, после чего выдерживают 

при температуре 15-85°C, нейтрализуют полученный катионный крахмал, отмывают и высушивают, от-

личающийся тем, что крахмалы или их смесь смешивают с твердым щелочным катализатором, в качест-

ве которого используют оксид или гидроксид калия, лития, магния, бария, гидроксид кальция, гидроксид 

натрия или их смесь, добавляют при перемешивании водный раствор катионизирующего реагента в при-

сутствии раствора щелочного катализатора гидроксида калия, лития, магния, бария, при этом мольное 

соотношение компонентов крахмал:катионизирующий реагент:щелочной катализатор:вода составляет 

1:(0,12-2,0):(0,022-6,30):(1,8-16,6), затем смесь выдерживают в течение 1-96 ч, полученный катионный 

крахмал при перемешивании нейтрализуют до pH 5,0-7,0 в подкисленном соляной кислотой водно-

спиртовом (1:1 по объему) растворе, отмывают водно-спиртовым (1:2 по объему) раствором. 

 

 
Фиг. 1 
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Фиг. 2 

 

 
Фиг. 3 

 

 
Фиг. 4 
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