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Tiivistelmd - Sammandrag

Keksint8 kohdistuu menetelm#idn aldoosityyppisen
pddttdvin pelkistivin ryhmdn kdsittdvien di-,
tri~, oligo- ja polysakkaridien selektiivi-
seksil hapettamiseksi polyhydroksikarboksyyli-
hapoiksi, jossa menetelmiéissd hapettaminen to-
teutetaan alkalisessa vdliaineessa happea si-
sdltdvdn kaasun avulla palladiumin, platinan,
rodiumin ja osmiumin muodostamasta ryhmisti
valittuun jalometalliin, joka on kiinnitetty
inerttiin kantajaan, perustuvan katalyytin
lésndoliessa, johon katalyyttiin on seostettu
yhtd tal useampaa metallia tai edistintd jak-
sollisen jdrjestelmdn ryhmistd IV, V tai VI,

Uppfinningen avser ett f8rfarande f&r selektiv
oxidation av di~-, tri-, oligo- och polysackarider
som innefattar en reducerande funktionell &nd-
grupp av aldostyp till polyhydroxykarboxylsyror,
vid vilket fdrfarande oxidationen utfdrs 1 ett
alkaliskt medium med hjdlp av en gas som inne-
hiller syre, 1 nirvaro av en katalysator som
bagerar sig pd en #delmetall som #r vald fran
gruppen som bestdr av palladium, platina,

rodium och osmium och dr fist vid en inert
bdrare, varvid niimnda katalysator Hr dopad med
en eller metaller eller promotorer av gruppen

IV, V eller VI av det periodiska systemet.
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Menetelm&4 di-, tri-, oligo- ja polysakkaridien hapettamiseksi
polyhydroksikarboksyylihapoiksi, kiytetyt katalyytit ja titen
saadut tuotteet

Férfarande fér oxidering av di-, tri-, oligo- och polysackarider
féor polyhydroxikarboxylsyra, katalyt anvidnd i férfarandet och

salunda erhallna produkter

Oheinen keksinté kohdistuu olennaisesti menetelm#in di-, tri-, oligo-,

ja polysakkaridien hapettamiseksi polyhydroksikarboksyylihapoiksi.

Alalla tunnetaan polyhydroksikarboksyylihappojen valmistus hapettamalla
vastaavia polysakkarideja kadyttien sidhkokemiallisia tekniikoita yhdis-
teen CaBr, ldsniollessa; alalla on samoin ehdotettu polysakkaridien
kdsittamien vapaiden aldehydiryhmien hapettamista natriumhypobromiitil-
la tai -hypoklooritilla; lopuksi, alalla on ehdotettu mainittujen po-
lysakkaridien katalyyttistd hapettamista.

Sen lisdksi, ettd edelld mainitut sidhkokemialliset menetelmidt ovat mut-
kikkaita, niihin liittyy useita haittoja, ajatellen erityisesti tilla
tavalla saatujen tuotteiden puhdistamista seki bromin poistamista ha-
pettavan reaktion jidlkeen. T4stid syystd ndmid menetelmit eivit ole ta-

loudellisesti kannattavia teollisuusmitassa.

Tekniikat, jotka perustuvat vapaiden aldehydiryhmien hapettamiseen Na-
hypobromiitin tai hypokloriitin avulla, eivit ole selektiivisii, ja ne
johtavat itse asiassa glukosidisidosten katkeamiseen seki hapettuneiden

tuotteiden, joiden molekyylipaino on pieni, muodostumiseen.

Ranskalaisessa patenttijulkaisussa n:o 70 18091 esitetian katalyyttinen
hapettaminen kdyttden hiileen kiinnitettyyn palladiumiin tai platinaan

perustuvaa katalyyttia. Ndiden menetelmien selektiivisyys on puutteel-

linen, ja ne eivdt ainoastaan johda alhaiseen konversioon, vaan lisiksi
niissd ei voida valttad ylihapettumisilmidéita, erityisesti platinan

tapauksessa.
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N4in ollen oheisen keksinnén padasiallisena tavoitteena on pddstd eroon
nidistd haitoista sekd saada aikaan menetelmid polysakkaridien selektii-
viseksi hapettamiseksi, kidyt#nndéssid esiintyvdt erilaiset vaatimukset
tdten paremmin tyydyttden nyky#dn kidytéssd oleviin menetelmiin verrat-

tuna.

Keksinnén puitteissa todettiin yllattden ja odottamattomasti, ettd
polysakkaridien paattavat aldehydiryhmat on mahdollista hapettaa selek-
tiivisesti karboksyyliryhmiksi alkalisessa vi&liaineessa ja taloudelli-
sesti edullisissa olosuhteissa alkuperdisen polymeerirakenteen millaan
tavalla hajoamatta ja ilman glukosidisidosten katkeamiseen liittyvia
sekundidrisii reaktioita, kun kaytetyt katalyytit perustuvat palla-
diumin, platinan, rodiumin ja osmiumin muodostamasta ryhmasta valittui-
hin jalometalleihin, jotka on kiinnitetty inerttiin kantajaan, ja joi-
hin on seostettu yhtd tai useampaa jaksollisen jarjestelmdn ryhmiin VI,

V tai VI kuuluvaa metallia, joka toimii "edistimenad" ("promoottorina").

Nain ollen keksinnén mukainen menetelmd polyhydroksikarboksyylihappojen
valmistamiseksi on olennaisesti tunnettu siitid, ettd menetelmissi mai-
nittu hapettaminen toteutetaan alkalisessa vdliaineessa happea sisalta-
van kaasun avulla, palladiumiin perustuvan, inerttiin kantajaan kiinni-
tetyn katalyytin l4sndollessa, johon katalyyttiin on seostettu edisti-
men4d yhtd tai useampaa seuraavista alkuaineista jaksollisen jarjestel-
midn ryhmista IV, V tai VI: pii, germanium, arseeni, seleeni, tina,

antimoni, telluuri, lyijy, vismutti.

T4mén polyhydroksikarboksyylihappojen valmistamiseksi soveltuvan mene-
telman lisaksi keksinnén toisena kohteena ovat edella mainitut katalyy-
tit mainitussa menetelmidssi kaytettyind sekid tdlla menetelmalld saadut
polyhydroksikarboksyylihapot.

Polysakkarideja, joiden selektiivinen hapettaminen saadaan mahdollisek-

si keksinnén mukaisella menetelmidlld, ovat esimerkiksi:

- disakkaridit, joissa on aldoosin tyyppinen pelkistavd ryhma, kuten

laktoosi, maltoosi, isomaltoosi, sellobioosi ja mannobioosi, sekd
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- trisakkaridit, oligosakkaridit ja tarkkelyksen, selluloosan ja hemi-
selluloosan hydrolysoituessa saatavat tuotteet, jotka sisdltiviat aldoo-
sin tyyppisen paidttividn pelkistivan ryhmin, sekid ndiden polysakkaridien

seokset.

Tarkkelyksen hydrolyysi toteutetaan yleensid hapon avulla ja/tai entsy-
maattisesti, ja se johtaa glukoosisiirappien muodostumiseen. Esimerk-
keinid hemiselluloosan hydrolyysistd saatavista tuotteista mainittakoon
D-galakto-D-mannaanit, D-gluko-D-mannaanit, L-arabino-D-ksylaanit, D-

ksylo-L-arabinaanit.

Polysakkaridien molekyylipaino ei aseta rajoituksia keksinnélle, luon-
nollisestikin edellyttden, ettd hapetettavat tuotteet liukenevat ve-
teen. Kuitenkin polysakkaridien, joiden molekyylipaino on suuri, vis-
kositeetti vesiliuoksena on hyvin suuri, joten t&lléin on toimittava
alhaisissa pitoisuuksissa, miki el ole edullista kaupallisesti ajatel-

len.

Siin4 tapauksessa, ettd keksinnén mukaista menetelmiid kidytetdin tarkke-
lyksen hydrolyysistd saatujen tuotteiden hapettamiseen, hydrolyysisti
tuloksena saatavan polysakkaridien seoksen tunnusomaisena piirteend on
sen pelkistadvd kyky tai dekstroosiekvivalentti (D.E.) sek& hiilihyd-
raattien jakauma tai spektri; keksinndn mukainen menetelmi voidaan
toteuttaa mill4d tahansa sellaisella tirkkelyksen hydrolysaatilla tai
glukoosisiirapilla, jonka DE on alueella 90-5, mielell4in alueella 85-
15, ja edelleen mieluummin alueella 75-15.

DE-arvon alarajaan vaikuttavat toisaalta edella mainitut viskositeetti-
ja liukoisuusongelmat, seki toisaalta kinetiikka, joka pienenee nopeas-

ti, pienentyen polymeroitumisasteen DP kanssa.

Jalometalliin, erityisesti palladiumiin ja/tai platinaan, perustuvat
katalyytit ovat sininsd tunncttuja; "kantaja" on yleensa hienojakoista
hiilta, aluminaa, silikaa, bariumsulfaattia tai titaanioksidia; mielui-
ten kidytetddn toisaalta hiiltid ja toisaalta palladiumia Pd ja platinaa
Pt.
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Keksinnén puitteissa todettiin yllattivalla tavalla, ettd yhden tai
useamman edelld mainitun edistimen lidsndolo ndissa katalyyteissa tekee
mahdolliseksi parantaa ratkaisevasti nididen hapettavien reaktioiden
kinetiikkaa, saantoa ja selektiivisyytti, jotka reaktiot toteutetaan
alkalisessa valiaineessa polysakkaridien muuntamiseksi polyhydroksi-
karboksyylihapoiksi.

Edell4 mainittujen edistimien sisillyttiminen katalyyttiin voidaan
toteuttaa ennen jalometallin yhdist&mistd inerttiin kantajaan tai tamdn
yhdist4dmisen jalkeen tai samanaikaisesti tamin yhdistamistoimenpiteen

aikana.

Edistintd voidaan mybs lisata liuoksenaan reaktion viliaineeseen, joka
sisaltas polysakkaridit vesiliuoksessa sekd jalometalliin perustuvan
katalyytin. T4ssid tapauksessa edistimen sisdllyttidminen toteutetaan in

situ reaktion vidliaineessa.

Edistimii kiytetaan mielellddn suoloinaan, jolloin ne saadaan liukene-

maan helpommin vettd sisaltdvaan, yleensid happamaan vdliaineeseen.

Seostetun katalyytin valmistamiseksi edistimen suoloista tehty liuos
sekoitetaan jalometallista muodostuvan katalyytin vesisuspensioon, jol-
loin mainitun katalyytin kylladstiminen suolanaan olevalla edistimella
toteutetaan sekoittamalla saatua seosta ajan, jonka pituus on vahintdidn

muutamasta sekunnista useisiin tunteihin, yleensi 15 minuutista 2 tun-

tiin.

T4114 tavalla kyllastetty suspensio, joka sisaltaa jalometalliin perus-
tuvaa ja kantajaan kiinnitettya katalyyttia, tehdain sitten alkaliseksi
lis44amdlla siihen emiastd, kuten NaOH, KOH, natriumkarbonaattia ja muita
vastaavia, ennen edistimen pelkistidmiseen tdhtddvin vaiheen toteutta-
mista, joka vaihe voidaan suorittaa alueella 20-100°C olevassa lampé-
tilassa kiyttden kemiallista pelkistdvaa ainetta, kuten formaliinia,
natriumformaattia, natriumboorihydridii, hypofosforihappoa, hydratsii-

nia, glukoosia tai muita pelkistdviid sokereita.
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T4dten pelkistetty katalyytti suodatetaan, pestain, kuivataan tai kidyte-

t44n sellaisenaan.

Huomautettakoon, etti katalyytin pelkistidminen voidaan toteuttaa kata-
lyyttisess4d hapetusmenetelmissi toteutuvan reaktion vdliaineessa, koska
tidm3 menetelmid etenee aluksi pelkistivien polysakkaridien lisniollessa,

alkalisessa vdliaineessa.

Menetelmissid kadytetddn mielellidn katalyyttia, joka saadaan lisaamialla
edistintid myohemmin inertin kantajan pinnalle kiinnitettyyn jalometal-
liin; edistintd voidaan myés sisdllytt#ds kaupallisesti saataviin kata-
lyytteihin, jotka perustuvat inertin kantajan pinnalle kiinnitettyihin

jalometalleihin.

Edistimien pitoisuus lopullisessa katalyytissi, metallin suhteen il-

moittaen, on yleensd 1-300 paino-% jalometallin mairadsti.

Promoottorina kiytetdidn mielellisin vismuttia, lyijya, antimonia, tinaa
tal seleenis, kaikkein mieluiten vismuttia ja lyijy4.

N4in ollen oheisen keksinnén mukaisessa menetelmissi kaytetddn mielel-
l44n katalyyttid, joka saadaan sisidllyttidmilli vismuttia ja/tai lyijya
hiilen pinnalle sidottuun palladiumiin ja/tai platinaan perustuvaan

katalyyttiin.

Palladiumin ja/tal platinan pitoisuus, metallin suhteen ilmoittaen, on
yleensa 1-10 % kantajan painosta.

Vismutin ja/tai lyijyn pitoisuus metallin suhteen ilmoittaen on 1-300 %
palladiumin ja/tai platinan painosta, mielellddn 5-100 &.

Tamin perusteella keksinnén mukainen menetelm# polyhydroksikarboksyyli-

happojen ja niiden suolojen valmistamiseksi kisittia vaiheet, joissa:

- sekoittimella varustettuun reaktioastiaan laitetaan vihinta#in yhden

polysakkaridin vesiliuosta, jossa polysakkaridin pitoisuus on mielel-
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lasn 5-60 %, jolloin alaraja midrdytyy kannattavuuden perusteella, ja
yliraja sen perusteella, miten happea liukenee erittidin viskoosiin
vdliaineeseen, seks# reaktion aikana muodostuvien aldonihappojen suolo-
jen kiteytymisvaaran perusteella, mutta glukoosisiirapin hapettaminen
toteutetaan kuitenkin kayttden mielell#sn esimerkiksi pitoisuutta 20-40

paino-%;

- tahin liuokseen dispergoidaan keksinnén mukaisesti kaytettivaa kata-
lyytti4d sellainen mairad, ettd palladiumin ja/tai platinan pitoisuudek-
si, metallin suhteen ilmoittaen, saadaan 0,005-1 % polysakkaridien

painosta, mielellddn 0,01-0,4 %;

- reaktio kiaynnitetdin johtamalla reaktioseokseen samanaikaisesti ilmaa
tai happea sisidltdvis kaasua sekd alkalista ainetta, reaktion lampoti-
lan ollessa yleensd 20-90°C, mielelladdn 25-60°C, jolloin reaktion kesto

on 30 minuutista 5 tuntiin;

- reaktion valiaineeseen lisdtdan alkalisia aineita muodostuneiden
polyhydoksikarboksyylihappojen neutraloimiseksi, jotta katalyyttinen
aktiivisuus saataisiin pysymididn vakiona reaktion aikana, ja tdsmialli-
semmin, jotta reaktion viliaineen pH saataisiin pidetyksi arvossa, joka
riittas takaamaan muodostuneiden polyhydroksikarboksyylihappojen desor-
boitumisen, sek# estidmiin nididen happojen ylihapettumisen, kutenkin
siten, ettei t4midn pH:n anneta saavuttaa arvoja, jotka todennakoisesti
edistividt reaktioita, joissa aldehydi isomeroituu ketoosiksi, ja mai-
nittu pH-arvo pidetdin kiaytidnnéssi alueella 7,5-11,0, mielellddn alu-
eella 8,0-10,0.

Alkalinen aine valitaan ryhmistid, joka muodostuu natriumhydroksidista,
kaliumhydroksidista, kalsiumhydroksidista, litiumhydroksidista, magne-
siumhydroksidista, riippuen tavoitellusta tuloksesta; taten, natrium-
hydroksidia lis&tain kiytettyd polysakkaridia vastaavan polyhydroksi-
karboksyylihapon natriumsuolan saamiseksi; reaktiossa voidaan myés
kiyttid sinkki- tai mangaanikarbonaattia, sekd mit4d tahansa muuta sin-

kin tai mangaanin suolaa, josta saadaan in situ vastaavia hydroksideja
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lis4d&malla alkalista ainetta, kuten natriumhydroksidia tai kaliumhy-
droksidia.

Keksinnén mukaisesti kaytettyjen katalyyttien, jotka saadaan edistinti
sisdllyttamialla, erityisesti palladiumia ja vismuttia tai palladiumia
ja lyijya sisaltavien, hiilen pinnalle sidottujen katalyyttien kata-
lyyttinen aktiivisuus on kidytidnnéllisesti katsoen riippumatonta hape-
tettavien polysakkaridien polymeroitumisasteesta, joten reaktion nopeus
pysyy kaytidnnéllisesti katsoen vakiona hapetettaessa polysakkaridien
seoksia, kuten esimerkiksi tadrkkelyksen hydrolyysista saatuja tuottei-
ta; tidssd tapauksessa ei voida havaita ylihapettumiseen tai polysakka-

ridien hajoamiseen johtavia reaktioita.

Keksinnén mukaisella menetelmilld kédsiteltyjen polysakkaridien konver-

sio on enemmidn kuin 90 %, sen ollessa erityisesti 95-100 %.

Menetelmidn huomattava suorituskyky on sitikin poikkeuksellisempaa,
koska se saadaan sdilymadn siindkin tapauksessa, ettd keksinnén mukai-

sesti kdytettyjd katalyyttejd kierritetdsdn useita kertoja.

Mieluiten kidytettyjen katalyyttien, eli katalyyttien, joissa edistin on
lisdtty sen jdlkeen, kun jalometalli on kiinnitetty kantajan pinnalle,
valmistaminen on helppoa ja niiden stabiilisuus on hyva, ja ne voidaan
regeneroida sisdllyttamalld niihin uudestaan edistintid, promoottorin
tarvittavan miirdn ollessa joka tapauksessa aina pieni, koska edistinta

sisdllytetdsn yksinomaan jalometallin pinnalle.

Keksinnén mukaisella menetelm#lls valmistettuja hapettuneita polysakka-
rideja voidaan kayttai useilla aloilla, erityisesti natriumsuolanaan,
kelaatteja tai komplekseja muodostavina aineina, joita kiytetadn lisa-
aineina pesuaineissa lasi- ja metallituotteiden, erityisesti rauta- ja
alumiinituotteiden, puhdistamiseksi, tai hydraulisten sideaineiden
alalla vettd vAhentavina fluidisoivana aineena, betonin kovettumista

viivdstyttdvinid seoksina, ja muina vastaavina.
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Niitd voidaan kayttaa myés farmaseuttisilla aloilla, esimerkiksi kal-

siumlaktobionaattina.

Keksinté on ymmirrettidvissid parhaiten seuraavien, keksintdéd milldan
tavalla rajoittavien esimerkkien avulla, joissa esimerkeissi kuvataan

muun muassa keksinnén edulliset suoritusmuodot.

Ensiksi esitetiin muutama esimerkki keksinnén mukaisessa menetelmidssi

kaytettdvan katalyytin valmistamisesta.
Esimerkki 1

T4ssd esimerkissd valmistetaan 5 % palladiumia ja 3,5 % vismuttia si-
sdltdva, hiileen sidottu katalyytti sisallyttamilld hiileen sidotun
palladiumin, joka on kaupallisesti saatavaa Pd/C-katalyyttia, pinnalle

vismuttia.

Kuuden gramman suuruinen maira kaupallisesti saatavaa (Degussa 198 R/W
sisidltiden 5 % Pd) kuivaa Pd/C-katalyyttiid suspendoidaan 80 millilitraan
tislattua vettd, joka on tehty happamaksi 1 millilitralla vikevas suo-
lahappoa (37 % HCl). T4hin suspensioon lisitdidn liuos, joka sisiltaa
0,3 g vismutin subnitraattia liuotettuna 2 ml vikevdi suolahappoa ja 5
ml tislattua vetta sisaltavaan seokseen.

Suspensiota sekoitetaan kaksi tuntia, minki jalkeen siihen lisatddn 4 g
emaksistd natriumhydroksidia liuotettuna 30 millilitraan vettid. Seoksen
lampotila nostetaan 4 tunniksi alueelle 40-50°C, minka jalkeen siihen
lisatdan 1,5 ml formaliinia (37-38 % vesiliuos). Seoksen lampétila nos-
tetaan yhdeksi tunniksi 85°C:een. Tdten saatu katalyytti suodatetaan ja
pestaén.

Esimerkki 2
T4ssid esimerkissid valmistetaan 5 % palladiumia ja 3,5 % vismuttia si-

sdltdvia, hiileen sidottu katalyytti sisillyttdmalla vismutti ennen

palladiumin sitomista kantajaan.
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Kuuden gramman suuruinen m44r4 kuivaa aktiivista hiilt4 suspendoidaan
80 millilitraan tislattua vettd. T4han suspensioon lisiAtAidn liuos, joka
sisaltas 0,3 g vismutin subnitraattia liuotettuna 3 millilitrasta vike-
vi4 kloorivetyhappoa ja 5 millilitrasta tislattua vettd muodostettuun

seokseen.

Suspensiota sekoitetaan 6 tuntia, jotta vismutti adsorboituisi tdydel-
lisesti aktiivihiilen pinnalle. Tamidn jidlkeen siihen lisat#in liuos,
joka sisaltasa 0,5 g palladiumkloridia (0,3 g metallista palladiumia)
liuotettuna seokseen, joka sisaltaa 1,5 ml kloorivetyhappoa ja 5 ml
tislattua vettd. 4 g emadksistd NaOH:ta liuotettuna 30 millilitraan
vetti lisatadn, ja seoksen lampdtila nostetaan arvoon 40°C viideksi
tunniksi. Suspensioon lisitadn 1,5 ml formaliinin 37-prosenttista 1li-
uosta, minkid jalkeen sitd pidetaan 85°C:n lampoétilassa tunnin ajan.

T4ten saatu katalyytti suodatetaan ja pestaan.
Esimerkki 3

Esimerkissa valmistetaan 5 % palladiumia ja 2,5 % lyijya sisdltavi,
hiileen sidottu katalyytti sisallyttamdlla lyijyid kaupallisesti saata-
van Pd/C-katalyytin pinnalle.

Kuuden gramman suuruinen miird kaupallisesti saatavaa (Degussa 198 R/VW,
joka sisaltaa 5 % palladiumia) kuivaa Pd/C-katalyyttid suspendoidaan 80
millilitraan tislattua vettd. Tdhin suspensioon lisiatdin 20 ml vesi-
liuosta, joka sisaltas 0,3 g lyijyasetaattia. Lyijyn annetaan adsorboi-
tua tunnin ajan sekoittaen. Seokseen lisitaan 30 ml vesiliuosta, joka
sisaltaa 4 g yhdistetta Na,CO;, ja saadun seoksen lampdtila nostetaan
neljaksi tunniksi arvoon 40°C. Suspensioon lisatddn 1,5 ml formaliinia,
ja sitd pidetadn 85°C:n lampétilassa tunnin ajan. Tdten saatu katalyytti
suodatetaan ja pestain tislatulla vedell4.

Seuraavissa esimerkeissi3d havainnollistetaan keksinnén mukaisen menetel-

min kidyttod.
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Esimerkki 4
Natriummaltobionaatin valmistaminen maltoosia hapettamalla

Kaytettdvan reaktioastian kapasiteetti on 1 litra, ja se on varustettu
sekoituslaitteella, lampdémittarilla, sintterisauvalla ilman puhaltami-
seksi, elektrodilla seka jatkuvan lisiidmisen mahdollistavalla laitteel-
la, ja taten reaktioastiaa kidyttien toteutetaan neljid koetta laittamal-
la reaktioastiaan kulloinkin erikseen 666 g maltoosin vesiliuosta,
jonka kiintoainepitoisuus on 30 %, seki kolmen ensimmdisen kokeen ta-
pauksessa kulloinkin 6 gramman suurinen m#arid esimerkkien 1-3 mukaisia
kuivia katalyyttej4 (kokeet a,b ja c), sekd neljdnnessi kokeessa 6
gramman suurinen mA&4r3d esimerkeissi 1-3 kdytettyd kaupallisesti saata-

vaa kuivaa katalyyttia (koe d).

Reaktio toteutetaan 35°C:n limpétilassa, ja astiaan puhalletaan ilmaa
samanaikaisesti, kun siihen lisit#in yhdisteen NaOH 30 % vesiliuosta

pH-arvon pitimiseksi alueella 9,0 * 0,5.

Reaktio pys4ytetddn, kun natriumkarbonaatin teoreettinen maira on kulu-
nut, mistid saadaan reaktion nopeus. Reaktiotuote erotetaan sitten suo-
dattamalla ja jaljelle jaineiden pelkistdvien sokereiden prosentuaali-
nen midra madritetadn, minka avulla voidaan laskea substraatin konver-

sio.

Kokeessa c¢ kaytetty maltoosi on maltoosia, jonka puhtaus on 99,9 %, ja
kokeissa a,b ja d kiaytetyn maltoosin puhtaus on 95 &%.

Taulukossa I esitetidn edelld mainituista mittauksista ja maadrityksistd
saadut tulokset.
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11
TAULUKKO I
Kokeen Kiytetty Reaktio- Pelkistavat Maltoosin
numero katalyytti aika (h) sokerit (%) konversio
(%)
a 5% Pd ja 3,5 % Bi
sidottu hiileen 1h 40 min 1,3 97,5
(esimerkista 1)
b 5% Pd ja 3,5 % Bi
sidottu hiileen 1h 50 min 1,4 97,0
(esimerkista 2)
c 5 % Pd ja 3,5 & Bi
sidottu hiileen Oh 40 min 0,6 98,9
(esimerkista 1)
d 5 % Pd/C, saatavana
kaupallisesti 4h 40 min 2,6 95,1

(Degussa 198 R/W)

Esimerkki 5

Natriumlaktobionaatin valmistaminen laktoosia hapettamalla.

Tamidn esimerkin toteuttamiseen kaytetty menetelmd on sama kuin esimer-

kissd 4 kuvattu paitsi, ettd kaytetyn lahtéaineen miaira on nyt 1000 g

liuosta, joka sisaltaa 20 paino-% 99,8-prosenttisesti puhdasta laktoo-

sia.

Ohessa kaytetyt katalyytit ovat nyt toisaalta esimerkin 1 mukainen
katalyytti ja toisaalta kaupallisesti saatava Pd/C-katalyytti (DEGUSSA

C 101 R/W, joka sisdltas 5 s palladiumia).

Esimerkistd 5 saatujen tulosten lukuarvot esitet#in taulukossa II.
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TAULUKKO 11
Kdytetty Reaktioaika pelkistavit laktoosin
katalyytti (h) sokerit (%) konversio
(%)
5 % Pd ja
3,5 ¢ Bi 1h 20 min 4,6 91

sidottu hii-
leen (esim. 1)

Kaupallisesti saatavan katalyytin tapauksessa, kun reaktio oli kestdnyt
4 tuntia, natriumhydroksidin kulunut maard oli alle 10 % teoreettisesta
miidristd. Koe pysdytettiin nidissid olosuhteissa.

Esimerkki 6

Polyhydroksikarboksyylihappojen valmistaminen polysakkarideja hapetta-

malla.

T4ss4 esimerkissi toteutettiin 12 koetta, joissa lihtdaineina kidytet-
tiin kahdeksaa tarkkelyksen hydrolyysista saatua tuotetta, joiden DE-
arvot olivat alueella 90-27,7.

Taulukossa III esitettyjen lahtémateriaalien hapettamiseen kidytetty

menetelmid on tidsmilleen esimerkin 4 mukainen.

Katalyytit ovat joko esimerkkien 1-3 mukaisia, tai esimerkeissa 1-3 ja

4 kaytettyj4 kaupallisesti saatavia katalyytteji.

Edelleen samaa menetelmaa kiayttden maidritetisn reaktioaika sekia lopul-
lisesta tuotteesta jadljelle jaineiden pelkistdvien sokereiden prosent-

tinen osuus, minki perusteella voidaan laskea polysakkaridien konver-

sio.
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Taulukossa IV esitettyjen tulosten perusteella voidaan vetdid seuraavat

johtopiatokset.

Polysakkaridien katalyyttinen hapettaminen hiileen sidotun Pd/Bi- tai
Pd/Pb-katalyytin avulla tekee mahdolliseksi sen, etti polysakkaridien
konversioksi saavutetaan 85-97 % niiden tuotteiden tapauksessa, joiden
DE ja hiilihydraattien jakauma vaihtelee hyvin suurella alueella. N&il-
14 edullisilla katalyyteilli toteutettu hapettaminen johtaa kiytdnnél-
lisesti katsoen tidydelliseen hapettumiseen polysakkaridien, joiden
polymeroitumisaste on suurempi kuin 10, vaikuttamatta siihen. Pelkis-
tavien sokereiden alhainen pitoisuus sekd korkeapaineisella nestekroma-
tografialla (HPLC) saadut tulokset osoittavat, ettd kaikki polysakkari-
dit hapettuvat, ja etta hiilihydraattien jakauma s&ilyy muuttumatto-

mana.

Sita vastoin kaupallisesti saatavalla Pd/C-katalyytill4d toteutetut ko-
keet osoittavat, ettd sekd reaktioaika ettd pelkistidvien sokereiden
pitoisuus kasvaa merkittdvdsti. T4m# ero on sitdkin suurempi, kun ote-
taan huomioon, ett#d alkuperdinen DE on pieni. Tdmidn havainnon perus-
teella todetaan, ettd polysakkaridien, joiden polymeroitumisaste on

suuri, hapettaminen on vaikeata.

T4smdllisemmin, kun glukoosisiirappi, jonka DE-arvo on keskimidiriinen,
hapetetaan katalyyttisesti kaupallisesti saatavalla Pd/C-katalyytilli,
joka ei sisalld edistintd, niin korkeapaineisen nestekromatografian pe-
rusteella voidaan todeta, ettad ainoastaan glukoosista muodostunut frak-
tio hapettuu taydellisesti. Maltoosifraktio hapettuu noin 50-prosentti-
sesti. maltotrioosifraktio hapettuu noin 30-prosenttisesti ja suuremmat
polysakkaridit hapettuvat ainoastaan vihiisemmissd miairin. Ndin ollen
kaupallisesti saatavat Pd/C-katalyytit ovat suhteellisen kiyttokelvot-
tomia polysakkaridien taydelliseen hapettamiseen.



15

20

25

30

35

18 88923

Patenttivaatimukset

1. Menetelmad di-, tri-, oligo- ja polysakkaridien, jotka kidsittdvit al-
doosityyppisen paidttiavin pelkistivin ryhmin, selektiiviseksi hapetta-

miseksi polyhydroksikarboksyylihapoiksi, tunne t t u siitd, ettd
menetelmdssd mainittu hapettaminen toteutetaan alkalisessa viliaineessa
happea sis#ltidvan kaasun avulla, palladiumiin perustuvan, inerttiin

kantajaan kiinnitetyn katalyytin ldsniollessa, johon katalyyttiin on
seostettu edistimeni yhtd tai useampaa seuraavista alkuaineista jak-
sollisen jidrjestelmdn ryhmista IV, V tai VI: pii, germanium, arseeni,

seleeni, tina, antimoni, telluuri, lyijy, vismutti.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunne t tu siit4,

ettd edistin valitaan vismutin, lyijyn, antimonin ja seleenin joukosta.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunne t tu siiti,
ettd inertti kantaja valitaan hiilen, aluminan, silikan, silika-alumi-

nan, bariumsulfaatin ja titaanioksidin joukosta.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunne t tu siiti,
ettd katalyytti saadaan kerrostamalla vismuttia ja/tai lyijyd hiileen

kiinnitettyyn palladiumiin perustuvan katalyytin piille.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu siita,
ett4 palladiumin pitoisuus katalyytissd, metallin suhteen ilmaistuna,

on 1-10 % kantajan painosta.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu siiti,
ettd vismutin ja/tai lyijyn pitoisuus katalyytissd, metallin suhteen

ilmaistuna, on 1-300 % palladiumin painosta, mielellaan 5-10 %.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunne t tu siitd,
ettd aldoosityyppisen pelkistdvin ryhmian kasittavia di-, tri-, oligo-
ja polysakkarideja kdytetddn vesiliuoksena, jonka pitoisuus on 5-60

paino-%.
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8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm3d, tunne t tu siitj,
ettd siina kiytetadn tarkkelyksen hydrolysaattia tai glukoosisiirappia,
jonka pitoisuus on 20-40 paino-%.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu siita,
ettd aldoosityyppisen pelkistivin ryhmin késittivia di-, tri-, oligo-
ja polysakkarideja kiytetddn tidrkkelyksen hydrolysaatteina tai glukoo-
sisiirappeina, joiden dekstroosiekvivalentti (DE) on alueella 90-5,
mielellidsdn alueella 85-15, ja edelleen mieluummin alueella 75-15.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm$i, tunne t tu siiti,
ettd katalyyttii dispergoidaan di-, tri-, oligo- ja polysakkaridien
liuokseen sellaisena m#irinid, ettd palladiumin pitoisuudeksi, metallin
suhteen ilmaistuna, saadaan 0,005-1 % polysakkaridien painosta, mielel-
l4an 0,01-0,4 paino-%.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu siitj,
ettd ldmpétila, jossa hapettava reaktio toteutetaan, on alueella 20-
90°C, mielellaan alueella 25-60°C, jolloin reaktiocaika on 30 minuutista
5 tuntiin.

12. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu siiti,
ettd reaktion vdliaineen pH pidetiddn yhden tal useamman alkalisen ai-
neen avulla arvossa, joka on 7,5-11,0, mielelldsn 8,0-10,0.

13. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnet tu siiti,
ettd alkalinen aine valitaan ryhmistd, joka kisittasa kalsiumhydroksi-
dia, litiumhydroksidia, magnesiumhydroksidia, sinkki- tai mangaanikar-
bonaattia, tai mit4 tahansa muuta sinkin tai mangaanin suolaa, joiden
vastaavat hydroksidit saadaan in situ 1isa4mi114 alkalista ainetta
kuten natriumhydroksidia tai kaliumhydroksidia.

14, Katalyytin k&yttd polyhydroksikarboksyylihappojen valmistamiseksi
hapettamalla selektiiviseti di-, tri-, oligo- ja polysakkaridien pa4t-
tivdt aldehydiryhmit, joka mainittu katalyytti perustuu inerttiin kan-
tajaan kiinnitettyyn palladiumiin, ja johon katalyyttiin on seostettu
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edistimend yhtd tal useampaa alkuainetta jaksollisen jidrjestelmidn ryh-
mistd IV, V tai VI, mainitun edistimen ollessa valittu piin, ger-
maniumin, arseenin, telluurin, vismutin, lyijyn, antimonin, tinan ja
seleenin joukosta, ja inertin kantajan ollessa mielellddn valittu hie-
nojakoisen hiilen, aluminan, silikan, silika-aluminan, bariumsulfaatin

ja titaanioksidin joukosta.

15. Polyhydroksikarboksyylihapot ja niiden suolat, jotka saadaan di-,
tri-, oligo- ja polysakkarideista seksd niiden seoksista toteuttamalla

patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi.

16. Patenttivaatimuksen 1 mukaisella menetelmdlld saatujen polyhydrok-
sikarboksyylihappojen, jotka ovat erityisesti natriumsuolanaan, kiayttd
kelaatteja tai komplekseja muodostavina aineina, lasi- tai metallituot-
teiden tai -esineiden, erityisesti rauta- tai alumiinituotteiden puh-
distamiseksi, pesuaineiden lisdaineina tai hydraulisten sideaineiden
alalla vettd viahentdvdnid fluidisoivana aineena, betonin kovettumista

viivistyttdvind seoksina ja muina vastaavina.



10

15

20

25

30

35

21 88923

Patentkrav

1. Foérfarande for selektiv oxidation av di-, tri-, oligo- och polysac-
karider innefattande en reducerande funktionell dndgrupp av aldostyp
till polyhydroxikarboxylsyror, k 4 nne tecknat av, att nimnda
oxidation utférs i alkaliskt medium med hjalp av en gas som innehaller
syre, i ndrvaro av en katalysator som baserar sig pd palladium och som
4r fast vid en inert bdrare, varvid ndmnda katalysator &r dopad med en
eller flera av féljande grundidmnen som promotorer fran grupperna IV, V
eller VI av det periodiska systemet: kisel, germanium, arsenik, selen,

tenn, antimon, tellur, bly, vismut.

2. Forfarande enligt patentkravl, k4 nnetecknat dirav, att

promotorn &r vald fradn vismut, bly, antimon och selen.

3. Férfarande enligt patentkravl, ka4 nnetecknat dirav, att
den inerta biraren 4r vald fran kol, alumina, silika, silika-alumina,

bariumsulfat och titanoxid.

4. Forfarande enligt patentkravl, kd nnetecknat dirav, att
den d4r anvinda katalysatorn erhdlls genom upplagring av vismut och/

eller bly pd en palladiumbaserad katalysator, uppburen pia kol.

5. Foérfarande enligt patentkravl, kdnnetecknat dirav, att
palladiumhalten i katalysatorn, uttryckt som metall, Ar 1-10 vikt-% i
forhdllande till biraren.

6. Forfarande enligt patentkravl, kad nnetecknat dirav, att
vismut- och/eller blyhalten i katalysatorn, uttryckt som metall, 4r 1-
300 vikt-% i férhdllande till palladium, helst 5-10 %.

7. Forfarande enligt patentkrav 1, k4 nnetecknat dirav, att
di-, tri-, oligo- och polysackariderna, innefattande en reducerande
funktionell grupp av aldostyp, anvidnds i form av en vattenlésning med

koncentrationen 5-60 vikt-%.
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8. Férfarande enligt patentkrav l, k4 nneteckmnat dirav, att
ett stirkelsehydrolysat eller en glukossirap, férdelaktigt med en kon-
centration pad 20-40 vikt-%, anvidnds.

9. Férfarande enligt patentkravl, kadnneteckmnat dirav, att
di-, tri-, oligo- och polysackariderna som innefattar en funktionel
grupp av aldostyp anvands i form av stidrkelsehydrolysater eller glukos-
siraper vars D.E (dextrosekvivalent) &r 90-5, foérdelaktigt 85-15 och
allra helst 75-15.

10. Férfarande enligt patentkravl, k& nnetecknat dirav,
att katalysatorn dispergeras i lésningen av di-, tri-, oligo- och po-
lysackarider i en sidan mingd att palladiumkoncentrationen, uttryckt
som metall, a&r 0,005-1 vikt-% i forhallande till polysackariderna och
helst 0,01-0,4 vikt-%,.

11. Foérfarande enligt patentkravl, k&4 nne tecknat dirav,
att temperaturen vid vilken oxidationsreaktionen utférs ar 20-90°C,

fordelaktigt 25-60°C, varvid reaktionstiden 4r 30 minuter till 5 timmar.

12. Férfarande enligt patentkravl, k4 nnetecknat dirav,
att reaktionsmediets pH halls vid ett viarde pa 7,5-11,0, férdelaktigt
8,0-10,0 med hjalp av en eller flera alkaliska &dmnen.

13. Forfarande enligt patentkravl, kd nnetecknat dirav,
att det alkaliska &mnet vadljs fran en grupp som innefattar kalciumhy-
droxid, litiumhydroxid, magnesiumhydroxid, zink- eller magnesiumkar-
bonat, eller vilka som helst andra zink- eller mangansalter foér vilken
den motsvarande hyroxiden erhalls in situ genom tillsattning av ett

alkalist dmne sdsom natriumhydroxid eller kaliumhydroxid.

14. Anvandningen av en katalysator fér framstiallning av polyhydroxi-
karboxylsyror med hjilp av selektiv oxidation av aldehydfunktionerna i
di-, tri-, oligo- och polysackariderna, vilken katalysator baserar sig
pa palladium fist vid en inert birare, varvid nimnda katalysator &ar

dopad med en eller flera av grundimnen i form av promotorer fran grup-
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pen IV, V eller VI av det periodiska systemet, varvid nimnda promotor
dr vald fran kisel, germanium, arsenik, tellur, vismut, bly, antimon,
tenn och selen, varvid den inerta biraren férdelaktigt 4r vald fran
finférdeldat kol, alumina, silika, silika-alumina, bariumsulfat och

titanoxid.

15. Polyhydroxykarboxylsyror och deras salter som erhalls fran di-,
tri-, oligo- och polysackarider och blandningar diarav, genom att utféra

forfarandet enligt patentkrav 1.

16. Anvindningen av polyhydroxykarboxylsyrorna som erhdlls genom att
utfora férfarandet enligt patentkrav 1, varvid syrornas speciellt 4r i
form av natriumsalt, som kelat- eller komplexbildningsdmnen, fér rening
av glas- eller metallvaror eller -stycken, speciellt av jirn eller alu-
minium, som tillsatsidmnen foér detergenter eller inom omradet foér hyd-
rauliska bindemedel som vatten reducerande fluidicerande 4mne, som

blandningar som férdréjar hdrdningen av betong och annat motsvarande.
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