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Uvod

N-substituované derivaty esteri kyseliny asparagové
predstavuji dulezitou vychozi latku pro vyrobu vysoce
odolnych natérovych hmot', které se ponékud nepiesné
oznacuji jako polyaspartatové. Ty vznikaji reakci sekun-
darni aminové skupiny N-substituovaného aspartitu
s latkami, nesoucimi skupiny isokyanatové. V technologii
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vysoce odolnych povlaki je nutné, aby vznikly trojrozmér-
né sité, a proto reakéni slozky musi mit odpovidajici
funkc¢nost: latky, které lze zjednodusené oznacit jako bis-
aspartaty, a které vznikaji aza-Michaelovou adici symetric-
kych nebo asymetrickych primarnich diamin na maleaty,
tedy reaguji s latkami, obsahujicimi v priméru vice nez
dvé NCO skupiny v molekule. V takto vytvotfenych sitich
vznikd mocovinova vazba — da se tedy (zjednodusenc)
hovofit o polymocovinach (schéma 1).

Vzniklé sit¢ maji znacnou pevnost a chemickou odol-
nost. Jako podstata natérovych hmot vynikaji rychlym
vytvrzovanim a universalitou pfi volbé zptisobu nanaseni.
Pokud latky ve schématu 1 jsou alifatické povahy, je sit’
stabilni na svétle, s vyjimkou zminénou dale. Sité vznikaji-
ci reakci amint s isokyanaty jsou také méné Skodlivé pro
lidské zdravi a zivotni prostfedi, protoze — na rozdil od
polyurethanovych systéml — nevyzaduji pii svém vzniku
pritomnost katalyzatord na bazi cinu a diky nizsi viskozité
reakEnich sloZek pro aplikaci vyZaduji méné organickych
rozpoustédel, ¢imz spliuji pozadavky soucasné evropské
legislativy upravujici povoleny obsah tékavych rozpouste-
del v natérovych hmotéch, tzv. VOC Solvents Emissions
Directive”. Polymo&ovinové sité na bézi aspartati tak mo-
hou v technologii ochrannych povlakt nahradit v soucas-
nosti pouzivané kvalitni polyurethanové termosety.

V soucasné dobé¢ se tyto nové natérové hmoty zacinaji
prosazovat tam, kde jsou vysoké naroky na kvalitu a dlou-
hodobou ochrannou funkci, napft. proti korozi. Pouzivaji se
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Schéma 1. Tvorba trojrozmérné polyaspartatové sité
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napf. jako natéry betonovych konstrukci, podlah, doprav-
nich zafizeni vcetn€ karoserii aut apod. Diky odolnosti
vuci povétrnosti a solim je lze aplikovat vSude tam, kde je
natér vystaven motské vodé nebo jejimu aerosolu, napf.
u lopatek vétrnych elektraren umisténych v moti. Literatu-
ra, tykajici se této oblasti techniky, je velmi bohata
a v naprosté vétsine patentové3 4

Jiz velmi dlouho je zndmo, ze aza-Michaelova adice
amind na maleaty (viz schéma 1) je doprovazena isomeri-
zaci Z- C=C vazby na E-, tj. ze soub&ézné s aspartaty vzni-
kaji fumaraty, kde amin formalné¢ puasobi jako katalyza-
tor™®. Predpoklada se vznik prechodového komplexu
amin-maleat’, ktery se bud’ rozpad4d na amin a fumarat
nebo se pfeménuje na aspartat. Protoze fumarat jen velmi
neochotné reaguje s aminem, ve vyslednych adi¢nich pro-
duktech je vzdy pfitomno urcité mnozstvi (fadové nekolik
procent) nezreagovan¢ho fumaratu. To ma ten neptiznivy
technologicky dopad, ze adi¢ni produkty postupné na
vzduchu zloutnou. Dosud se nedafi nalézt podminky
a katalyzatory, které by zbyvajicimu fumaratu usnadnily
adici aminu a tim zabranily zméné barvy produktu.

Cilem této prace bylo proto nalézt zpusob, jak jedno-
duSe odstranit z reak¢ni smési fumarat a piipadné i dalsi
nezadouci ptimeési, napf. nadbytecny amin, jehoz postup-
nou reakci se vzduSnym kyslikem miZe rovnéz dojit
k nezadouci zmén¢ barvy produktu. Jako model jsme zvo-
lili reakci cyklohexylaminu (CHXA) a diethyl-maleatu
(DEM), jejimz hlavnim produktem je diethylester kyseliny
N-cyklohexylasparagové (NCHADE). CHXA byl vybran
jako jednoduchy amin s objemnym substituentem, simulu-
jicim redlnou situaci vyskytujici se v praxi. Na schématu 2
je znazornén prehled reakcei, které v tomto systému simul-
tdnn€ probihaji.

Experimentalni ¢ast

Priprava diethylesteru kyseliny
N-cyklohexylasparagové

15,2 g (88,3 mmol) diethyl-maleatu (DEM) bylo roz-
pusténo v 10,4 ml butyl-acetatu (BuAc) a k tomuto rozto-
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Schéma 2. Reakce diethylmaledtu a cyklohexylaminu. R-1
odpovida isomerizaci, R-2 a R-3 aza-Michaelové adici
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ku bylo pfidano 8,73 g (88,0 mmol) cyklohexylaminu
(CHXA). Reagujici smés byla michdna pod dusikovou
atmosférou 72 h pti laboratorni teploté a pak 3 h pti 60 °C.
VétSina BuAc pak byla odpafena za vakua, vznikly odpa-
rek (A, 11,7 g vCetné zbytku BuAc) byl skladovan pod
dusikem pii 5 °C a pouzivan k dalSim pokusim. Takto
ziskany diethylester kyseliny N-cyklohexylasparagové
(NCHADE) obsahoval dle GC/MS cca 9 hm.% diethyl-
fumaratu (DEF) vzniklého isomerizaci DEM.

Odstraniovani diethyl-fumaratu ze smési A

K ¢asti smési A (10,67 g), ktera obsahuje cca 9,07 g
(33 mmol) NCHADE, bylo pfidano 2,5 g (18 mmol) kyse-
liny citronové (mirny molarni nadbytek oproti ekvivalen-
tu) rozpusténé ve 100 ml vody. Vznikly turbidni roztok byl
extrahovan cyklohexanem (4 x 30 ml) a tyto extrakty byly
spojeny. K vycefené vodné fazi byl pridavan nasyceny
vodny roztok Na,COs, az bylo dosazeno mirné alkalické
reakce. Pak byla vodna faze extrahovana toluenem (4 x
30 ml) a extrakty byly spojeny. Spojené cyklohexanové
i spojené toluenové extrakty byly separatné vysuseny bez-
vodym Na,SO,. Po odpateni rozpoustédel extrakty poskyt-
ly 5,06 g, resp. 6,78 g odparku, které byly podrobeny GC/
MS analyze.

Ptiprava modelové smési B

K casti smési A (2,75g) bylo pridano 0,58 g
(5,8 mmol) CHXA, ¢imz obsah CHXA doséhl 17 hm.%.

Odstranovani CHXA ze smési B

Ke 3,33 g smési B bylo pridano 3,05 g (20,0 mmol)
kyseliny 4-formylbenzoové (FBA, cca 3,5nasobny molarni
nadbytek vzhledem k CHXA) a 23 ml anisolu. Vznikla
suspenze byla michdna a zahtivana na 60 °C pod dusikem.
Pak byl ptidavan po malych davkach ethanol, dokud se
suspenze nevycerila (celkem asi 11 ml). Vznikly roztok
byl pfi téze teploté zahfivan 180 min. Po ochlazeni na
laboratorni teplotu byl roztok pifenesen do délicky
a k nému bylo pfidano 40 ml nasyceného roztoku Na,COs.
Dale byla po malych davkach pridavana voda, az se vysra-
zeny Na,CO; praveé rozpustil. Po oddéleni vodné vrstvy
byla organickd fize extrahovdna nasycenym roztokem
Na,CO; ( 4 x 30 ml). Organicka faze byla ptefiltrovana
pfes papirovy filtr a rozpoustédla byla odpafena za vakua.
Odparek byl rozttepan se smési dichlormethanu a vody; po
oddéleni fazi byla vodna faze jesté extrahovana dichlorme-
thanem (2 x 20 ml). Spojené organické extrakty po zahus-
téni poskytly 2,7 g odparku (vytézek 98 %).

Plynové chromatografie s hmotnostni detekci
(GC/MS)

GC/MS analyza byla provedena na plynovém chro-
matografu Perkin Elmer Clarus 680 spojeném s hmotnost-
nim spektrometrem Perkin Elmer Clarus SQ 8 T. Byla
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pouzita kapilarni kolona DB-35MS, 30m, 0,25 mm,
0,25 pm. Teplotni gradient zacinal na teploté¢ 70 °C po
dobu 2 min, nasledoval narist teploty rychlosti 10 °C/min
do 340 °C a tato teplota byla udrzovana do konce analyzy.
Teplota injektoru byla 300 °C. Jako nosny plyn bylo pou-
7ito helium o pritoku 1,0 ml min'. Pro GC/MS detekci
byla pouzita elektronova ionizace s ionizacni energii
70 eV, teplotou iontového zdroje 200 °C, méficim hmot-
nostnim rozsahem m/z 15-620 a teplotou interface 200 °C.
Vzorek byl nastfikovan v objemu 0,1 a 0,5 pl v rezimu
split, splitovaci pomér byl 1:299. K vyhodnoceni chroma-
togramu byly vyuzity plochy pika.

Vysledky a diskuse

Na schématu 3 je uveden piehled separacnich postu-
pd, popsanych v Experimentdlni ¢asti a diskutovanych
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nize. Pokud je to potfeba, obé procedury, tj. jak odstranéni
DEF, tak odstranéni cyklohexylaminu, je mozné provést
na témze vzorku po sobg.

V nasledujicich tabulkdch nejsou uvedeny nékteré
minoritni slouéeniny nalezené ve smésich (v mnozstvich
vétSinou vyrazn€ pod 1 % a jejichz pfitomnost vzhledem
k jejich struktuie neni pro lakafské aplikace na zavadu),
bud’ jako necistoty ze vstupnich reaktantt nebo jako ve-
dlejsi produkty. Jejich struktury byly s urcitou pravdépo-
dobnosti identifikovany na zakladé shody se spektry z MS
databazi (NIST, Wiley). Jde napt. o ethyl-2,3-diethoxy-
propanoat, bicyklohexan, benzaldehyd, N-cyklohexyl-
acetamid a dal$i. Procentudlni zastoupeni relevantnich
slozek, tj. DEM, CHXA, DEF a NCHADE, bylo
z puvodnich vysledkii pfepocteno tak, aby jejich soucet
¢inil 100 %.
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Schéma 3. Piehled separacnich (Cisticich) postupi
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Tabulka I
Slozeni produktové smési A podle GC/MS. Slouceniny
jsou sefazeny podle rostouci hodnoty reten¢niho ¢asu
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Tabulka IIT
Obsah slozek v modelové smési B. Slouceniny jsou sefaze-
ny podle rostouci hodnoty reten¢niho ¢asu

Sloucenina Plocha piku [%] Sloucenina Plocha piku [%]
CHXA 0,64 CHXA 13,56

DEF 9,31 DEF 0,04
DEM 0,08 NCHADE 86,40
NCHADE 89,97

Odhad slozeni produktové smési A, vyjadieny plo-
chami pikit GC/MS (bez kalibrace), je uveden v tab. 1.

Odstranovani DEF

Popisovand metoda vyuziva rozdilu v polarit¢ mezi
malo polarnim DEF a siln€ polarni protonizovanou formou
aduktu (NCHADE), obsahujici skupinu -NH," a vznikajici
pusobenim kyseliny citronové. Tato vice hydrofilni slozka
smesi vytvorila pravy nebo micelarni vodny roztok, ze
kterého byl DEF extrahovan nepolarnim rozpoustédlem
(cyklohexanem). Po extrakci byl NCHADE deprotonizo-
van uhli¢itanem sodnym a extrahovan toluenem.

V tab. I jsou srovnany obsahy vSech relevantnich
slozek (CHXA, DEM, DEF a NCHADE) ve vychozi smési
a v obou extraktech.

Relativné  vysoky obsah NCHADE v cyklo-
hexanovém extraktu predstavuje ztraty produktu. Ty je
samoziejmé mozné snizit tak, ze se cyklohexanovy extrakt
zahusti a podrobi novému extrakénimu cyklu. Z vysledka
pro finalni (toluenovy) extrakt 1ze uzavfit, ze predkladana
extrakéni metoda poskytuje velmi ¢isty NCHADE se zane-
dbatelnou piimési DEF.

Odstranéni nadbyte¢ného CHXA

Je-li reakce CHXA sDEM provedena s molarnim
nadbytkem prvni slouceniny, nezreagovany primarni amin
zstava vreakéni smési a muze zplsobovat problémy
v nasledujicich procesech (napft. reakce isokyanatii s nim
je rychlejsi nez jejich zadouci reakce se sekundarnimi
aminy).

Vzhledem k tomu, Ze obsah nezreagovaného CHXA
v zasobni smési A je velmi nizky, pfipravili jsme modelo-
vou smés B tak, ze po odpateni vétSiny BuAc byl ke smési

Tabulka II

A pridan dalsi CHXA, aby byl vysledek priikaznéjsi. Slo-
zeni takto vzniklé smési podle GC/MS je uvedeno
v tab. IIL.

Ke smési B byla v nadbytku pfidana FBA. Jako re-
akéni medium byla vybrana smés anisol/ethanol. Anisol
byl zvolen pro svou nemisitelnost s vodou a vhodny bod
varu. Jelikoz vSak Spatné rozpousti FBA, bylo ke smési
pridano malé mnozstvi ethanolu. Po dokonceni reakce
byly karboxylové skupiny iminu i nezreagované 4-formyl-
benzoové kyseliny prevedeny na sodné karboxylaty a od-
stranény ze smési prevedenim do vodné faze. Organicka
faze pak obsahovala vycistény produkt. V tab. IV je uve-
deno srovnani obsahu relevantnich sloucenin pred a po
Cistici procedure.

Po ¢istici procedute uz piislusny chromatogram neob-
sahoval zadny pik, ktery by odpovidal CHXA. Tato slou-
¢enina je tedy pod detekéni mezi pouzité metody GC/MS.

Tabulka IV
Srovnani obsaht podstatnych sloucenin ve vychozi smési
a po odstranovani CHXA

Reak¢ni slozka Plocha pikii [%]

pred ¢isténim po cisténi
CHXA 13,56 0
DEF 0,04 0,48
NCHADE 86,40 99,52
Zavér

Pfi pouziti N-substituovanych aspartati pro piipravu
natérovych hmot je ztechnologickych divodt dulezité,
aby tyto latky obsahovaly co nejméné fumaratd, které je

Srovnani obsahl podstatnych sloucenin ve vychozi smési a v extraktech podle GC/MS

Reakeni slozka

Plocha piku [%]

surovy produkt cyklohexanovy extrakt toluenovy extrakt
CHXA 0,63 0 0
DEF 9,31 16,5 0,09
DEM 0,08 0,05 0
NCHADE 89,97 83,4 99,91
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Casto doprovazeji. Pro vyvoj metody odstranovani fumara-
th ze smési s aspartaty jsme v této praci jako model zvolili
produkt reakce cyklohexylaminu a diethyl-maleatu, kdy
jako hlavni produkt vznikd diethylester kyseliny N-cyklo-
hexylasparagové a kdy soubézné s touto aza-Michaelovou
adici probih4 i isomerizace diethyl-maledtu na diethyl-
fumarat. Byly navrZeny a ovéfeny metody odstranovani
vzniklého diethylfumaratu a nadbyte¢ného cyklohexylami-
nu z reakéni smési.

Vypracovano s finanéni podporou Ministerstva Skol-
stvi, mladeze a télovychovy Ceské republiky v rdamci
Ndarodniho programu udrzitelnosti I (NPU 1), Projekt
POLYMAT LO1507.
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J. Podesva, M. Hruby, O. Trhlikova, M. Duskova
Smrckova, and D. Chmelikova (Tnstitute of Macromolec-
ular Chemistry of the Academy of the Czech Republic,
v.v.i., Prague): Pure Aspartates for High Performance
Coating Systems

The use of N-substituted aspartates as intermediates to
prepare paints requires that these substances contain only
minimum fumarates which often accompany them as un-
desirable impurities. To develop a method of removing
fumarates from aspartate mixtures, a model was chosen,
namely, the product of the reaction of cyclohexylamine
and diethyl maleate. Here, diethyl N-cyclohexyl aspartate
is the main product and, simultaneously with this aza-
Michael addition, diethyl fumarate is formed by isomeriza-
tion of diethyl maleate. Methods were proposed and veri-
fied to remove the formed fumarate and excess primary
amine from the reaction mixture.



