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Mikrobisten polysakkaridien erist&@minen niiden

rasva-amiiniliitdnndistuotteista

Keksintd kohdistuu menetelmd@dn mikrobisten poly-
sakkaridien eristidmiseksi niiden liit8nndistuotteista
rasva—-amidien kanssa.

Kdymisen avulla valmistetuilla ekstrasellulddrisil-
18 mikrobisilla polysakkarideilla on niiden erinomaisten
ominaisuuksien vuoksi teollista kdyttdd sakeuttajina,
geeliytys—- tai suspendointiaineina, suojakolloideina tai
vettd sitovina aineina. Niiden valmistusmenetelmistd
johtuen ovat ndmd tuotteet verrattain kalliita, jolloin
tdhdn mennessd tunnetut, monimutkaiset erotusmenettelyt
vaikuttavat huomattavasti niiden korkeaan hintaan.

US-patentista 3 928 316 tiedetddn anionisen hetero-
polysakkaridin, jota saadaan kdymistapahtumassa bakteerin
Xanthomonas campestris NRRL B-=1459 avulla, eristdminen
primd&risen pitk8ketjuisen amiinin vesiliukoisena suolana
hapotetusta, laimennetusta kdymisliuoksesta. Haluttaessa
suorittaa tdmdn suolan lohkaisu tapahtuu se alkoholipitoi-
sen kaliumhydroksidiliuoksen avulla, jolloin saadaan kali-
umsuola,mutta joka sisdltdd vield amiinia.

Samana pdivdnd ilmoitettu patentti-ilmoitus (DE-pa-
tenttihakemus P 32 30 303.3) kohdiétuu menetelmddn mikro-
bisten polysakkaridien eroittamiseen vesiliuoksistaan saos-
tamalla happamassa vdliaineessa liitdnt&tuotteena pitkdket-
juisen alkyyliamiinin kanssa, mille menetelmidlle on tun-
nusomaista se, ettd kéytetéén kaavan

NRleR3

mukaista amiinia, jossa Rl tarkoittaa 10-20 hiiliatomia

2 ja R3, jotka voivat olla samo-

sisdltédvdd alkyylid ja R

ja tai erilaisia, tarkoittavat metyylid tai etyyli&.
Tunnetut menetelmdt amiini-liitdnt&tuotteiden

lohkaisemiseksi etenevit osaksi erittdin epdtdydellisesti

ja johtavat suolapitoisiin polymeereihin. Siten tarvi-
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taan muita puhdistuskdsittelyjd, jotka erikoisesti
jiteveden kdsittelyn vuoksi ovat kakkiita. Liit&nnnédis-
tuotteiden kdsittely voimakkailla emdksilld voi my&s
aiheuttaa polymeerin vahingoittumisen.

Samana pdivadnd ilmoitettu patentti-ilmoitus (DE-
patenttihakemus P 32 30 302,5) kohdistuu menetelmddn mik-
robisten polysakkaridien eristdmiseen niiden amiiniliitdn-
ndistuotteista kdsittelemdllsd alkalisilla aineilla 1-3
hiiliatomia sisdltdvien yksiarvoisten alkanolien 1&sné-
ollessa, mille menetelmdlle on tunnusomaista se, ettd
alkalisena aineena kdytetdidn ammoniakkia tai helposti
haihtuvaa amiinia.

Keksintd kohdistuu edellid esitetystd poiketen mene-
telmddn mikrobisten polysakkaridien eristdmiseen niiden
rasva-amiiniliitdnndistuotteista, mille menetelmédllie on
tunnusomaista se, ettd nditd liit&nndistuotteita kédsitel-
143n alkoholin ldsndollessa tdhdn alkoholiin liukenevan
tai ldmmén avulla helposti dissosioituvan ammoniakkisuo-
lan kanssa tai helposti haihtuvalla amiinilla.

Seuraavassa esitellddn tarkemmin keksinndn suosi -
teltavia toteutusmuotoja.

LihtOmateriaaleina ovat sellaiset liitd@nndistuotteet
edullisia, jotka on johdettu ksantaanista mikrobisena
polysakkarina ja primddrisestd tai tertiddrisestd rasva-
alkyyliamiinista (kahden lyhytketjuisen alkyylit&hteen
kanssa). Edullisesti kdytetddn nditd liitdnndistuotteita
kosteassa tilassa, esimerkiksi suodoskakkuina, joita saa-
daan eroitettaessa mikrobisia polysakkarideja kdymisliuok-
sistaan. T&11ldin ei tarvita liit&dnndistuotteiden kuivaus-
ta, mikd ei vaadi pelkdstddn huomattavia energiamdarid
vaan voi vaikuttaa myds haitallisesti liit&nndistuotteiden
liukoisuus- ja turpoamiskykyyn. Vihdiset vesimdirdt, joita
esiintyy kosteita liitdnnadistuotteita kdytettdessd, eivat
hdiritse keksinntn mukaista menetelmdd.

Alkoholeiksi soveltuvat periaatteessa kaikki, joiden

liuvotuskyky mainittujen suolojen suhteen on riittdvid tai



10

15

20

25

30

35

Alkoholeiksi soveltuvat periaatteessa kaikki, joi-
den liuvotuskyky mainittujen suolojen suhteen on riittdva
tai joissa ndmd& suolat dissosioituvat helposti lammdn
vaikutuksesta. Suositeltavia ovat lakoholit, joiden kie-
humispiste normaalipaineessa on noin IOOOC, erikoisesti
alemmat alkanolit, edullisesti metanoli, etanoli, n- ja
iso-propanoli. Aloholeja kdytetddn edullisesti kaupalli-
sina, teknillisind laatuina, jolloin myds t&dlldin pé&tee,
ettd ndiden tuotteiden sisdltdmdt vdhdiset vesimddrdt
eivdt vaikuta haitallisesti keksinndn mukaisessa menetel-
mdssd. Suurehkot vesimddrdt eivdt kuitenkaan ole edulli-
sia, koska vapaat mikrobiset polysakkaridit, erikoisesti
ksantaani, ovat veteen liukenevia, mutta eivdt liukene
alkoholeihin. Suurehko vesipitoisuus vdliaineessa vai-
keuttaisi siten kd&sittelyd.

Helposti haihtuvilla amiineilla, joiden suoloja
kdytetddn, ymmdrretddn ensi sijassa niitd , joiden kiehu-
mispiste norjaalipaineessa on alempi kuin 150°C. Amiini-
suolat, joiden kiehumispisteet ovat korkeampia, ovat
vdhemmén sopivia. Edullisia ovat t&ten primddristen
alkyyliamiinien suolat, joiden alkyylildhteessd on kor-
keintaan 6 hiiliatomia, sekundddriset amiinit, joiden al-
kyyvlitdhteet ovat samoja tai erilaisia ja sisdltdvét
korkeintaan 4 hiiliatomia ja tertid&riset amiinit, joiden
alkyylitdhteet ovat samoja tai erilaisia ja sisdltdvat kor-
keintaan 3 hiiliatomia. Erikoisen suositeltavia ovat tri-
metyyliamiinin, trietyyliamiinin, dimetyylietyyliamiinin
ja dietyylimetyyliamiin suolat.

Suoloina ovat suositeltavia ldmmén avulla helposti
dissosioituvat tuotteet kuten ammoniumkarbonaatti, ammo-
niumformiaatti, ammoniumasetaatti, trietyyliammoniumase-
taatti, trimetyyliammoniumformiaatti ja trietyyliammonium-—
formiaatti. Termisesti stabiilempien suoclojen suhteen
on tdrkedd, ettd niiden liukenevuus alkoholiin valitussa
menetelmdlédmpbtilassa on riittdvd, mikd voidaan helposti

todeta yksinkertaisen esikokeen avulla. Rayttdkelpoisia
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ovat esimerkiksi ammoniumkloridi, -bromidi tai -nitraatti,
edelleen analogiset mono-, di- ja trietyyliammoniumsuolat.

Jos primddrisen tai sekuncdidrisen rasva-amiinin
liitdnn&distuote lohkaistaan tai jos kdytetty, helposti
dissosioituva suola johdetaan ammoniakista tai primddri-
sestd tai sekunddrisesta amiinista, on huolehdittava sii-
td, ettd vapautuneet amiinit voivat reagoida reaktiivis-
ten ryhmien, erikoisesti esteriryhmien kanssa mikrobi-
sissd polysakkaredideissa. Ndissd tapauksissa tydsken-
nelldédn siten tarkoituksenmukaisesti matalissa tai kohtuul-
lisesti kohotetuissa ldmpdtiloissa.

Kiytettdessd tertid&@risten amiinien, myds helposti
dissosioituvien, suoloja ja kdytettdessd tertididristen
amiinien liit&nndistuotteita voidaan sitd vastoin ty&s-
kennelld kohotetuigsa ldmpotiloissa ilman, ettd tuote va-
hingoittuu. Korkeammat l&mpdtilat ovat suositeltavia,
koska ké&sittelyaika lyhenee huomattavasti.

Reaktio suoritetaan tarkoituksenmukaisesti reak-
tioseoksen palautuskeittoldmpotilassa. Erikoisesti alem-
pia alkoholeja lisdttdessd voidaan kdyttdd painetta.

Liitanndistuotteen lohkaisemiseksi kdytetddn vahin-
tdin ekvimolaarinen md&drd suolaa, liitdnndistuotteen amii-
nipitoisuudesta laskettuna, edullisesti kuitenkin enem-
mdn tai vdhemmdn suuri ylimddrd, esimerkiksi 2-10-kertai-
nen molaarinen mddrd. Koska vapautuneet mikrobiset poly-
sakkaridit eivdt liukene alkoholipitoiseen suolaliuokseen,
el suolan ylimd&rd hdiritse, mikdli se jd&d liuenneeksi,
koska t&116in liuos voidaan palauttaa uudestaan takaisin
menetelmddn. Td&md menettelytapa tule kyseeseen mySs jatku-
vassa toteutuksessa.

Mikrobiset polysakkaridit saadaan helposti eroitet-
tavassa muodossa ja ovat ne kuivauksen jdlkeen pddasiassa
vapaassa happomnuodossa. Tuotteen viskositeettiominaisuudet

ovat erittdin edulliset.
Alkoholiin ja lohkaistavaan amiiniin sisdltyvd nes-

tefaasi voidaan kisitelli tislaamalla. Liit8&nndistuotteesta
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lohkaistu amiini voidaan kdyttdd valittOmdsti uudestaan
mikrobisten polysakkaridien eroittamiseen niiden kdymis-
liuvoksista. Alkoholi voidaan palauttaa uudestaan menetel-
mdin.

Seuraavissa esimerkeissd ovat osat ja prosenttimidid-
rdt painon mukaan, ellei toisin ole mainittu. Tilavuus-
osat suhteutuvat paino-osiin kuten litra kilogrammaan.

Ensin esitetdidn liitdnndistuotteen kirjallisuudesta
tuntematon valmistus ksanataanista ja tertiddrisestd
rasva-alkyyliamiinista (DE-patenttihakemus P 32 30 303.3).

Tuotantokantana kdytettiin Xansthomonas campestris
bakteeria NRRL- B-1459. Esiviljelyd varten ympodttiin
agar-viljelmd glukoosi/peptoni-vdliaineessa ja kdyminen
suoritettiin ravistelupulloissa 30°C ldmpdtilassa. Tatd
viljelyd k&ytettiin inokulointiin (3 %) 10 litran kdymis-
astiassa, jonka elatusvdliaine sisdlsi 3-~5 % glukoosia
tai sakkarocosia, 0,15-0,25 % maissinturvotusvettd, 0,1 -
0,2 % natriumnitraattia, 0,1 % dikaliumfosfaattia ja
0,05 % magnesiumsulfaattihydraattia. Ympidttyd kdymis-
liuvosta pidettiin 28°¢ lamp&tilassa ja sekoittaen
(400 rpm) Jjohdettiin siihen 10 litran ilmaa minuutissa.
Noin 36 tunnin kuluttua sisdlsi kdymisvdliaine 18-20 gram-
maa ksantaania litraa kohti.

100 grammaan ksantaaniliuosté, jonka polysakkaridi-
pitoisuus oli 1,8 %, sekoitettiin 0,85 g talirasva-
alkyyli-dimetyyliamiinia (C-ketjun jakauma ralirasva-
alkyylitdhteessd: noin 5 % Cl4; 30 % C167 65 % Cl8).
Lisdttdessd 2,5 g 2N etikkahappoa juoksuttul saatu dis-
persio ja liitdnndistuote eroittui ensin voimakkaasti
turvonneina kokkareina, jotka kuitenkin sekoitettaessa
uudestaan nopeasti desolvatoituvat. Liitdnndistuote
eroitettiin suodattamalla, pestiin deionisoidulla vedelld
ja kuivattiin puristamalla. Saatiin 6,2 g kosteaa suo-
datinkakkua, joka sisdlsi 1,8 g ksantaania ja 0,43 g

amiinia.
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Esimerkki 1

100 osaa kosteaa puristekakkua, joka muodistui ksan-

taanin heksadesyylidimetyyliamiini-liitd&nndistuotteesta,
joka sisdlsi 32 % ksantaania, pienennettiin leikkuuteril-
14 varustetussa sekoittimessa yhdessd 4000 osan kanssa
metanolia ja 100 osan lisddmisen jdlkeen ammoniumbromi-
dia kuumennettiin 6 tuntia palauttaen. T&d118in kuitumai-
sena vapautunut ksantaani eroitettiin suodattamalla
ja pestiin kdyté&nndssd bromidipuhtaaksi. Suodoskakku
kuivattiin ja pienennettiin. Ksantaanin saanto oli 1&-
hes kvantitatiivinen (31,9 paino-osaa). Tuote liukenei
tdydellisesti deionisoituun veteen.

Esimerkki 2

(5]

Meneteltiin kuten esimerkissd 1 paitsi, ettd kiy-

tettiin kosteaa suodoskakkua, joka sisdlsi heksadesyvli-
amiinin ja ksantaanin liitdnndistuotetta, 3200 osaa me-
tanolia ja 100 osaa ammoniumasetaattia. Kdytdnndllisesti
katsoen kvantitatiivisesti saatu ksantaani liukeni tdytel-
lisesti deionisoituun veteen.
Esim. Ksantaaniliitan- Alkoholi Suola
ndistuote yhdessi {osaa) {(osaa)
3 Kookosrasva-alkyy- Isopropanoli Trimetyyliammonium-
lidimetyyliamiinin (2500) asetaatti (170) |
4 Talirasva-alkyyli- Metanoli Ammoniumformiaatti
amiinin (4000) (120)
5 Heksadesyyliamiinin Metanoli Anmoniumvetykarbo-
(3000) naatti (80)
6 Soijarasva-alkyyli- Etanoli Metyylidietyyliam-
dimetyyliamiinin (3500) moniumasetaatti (180)
7 Talirasva-alkyyli~ Metanoli Trietyyliammonium=
dimetyyliamiinin (3500) kloridi

kanssa
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd mikrobisten polysakkaridien er%%émi-

seksi niiden rasva-amiiniliitd&nndistuotteista, t un -

nettusiitd, ettd tdtd liitdnnistuotetta kdsitelldidn

alkoholin 1l&8snd ollessa tdhdn alkoholiin liukenevan tai

ldmmén vaikutuksesta helposti dissosioituvan ammoniakin

suclan avulla tai helposti haihtuvalla amiinilla.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-

nettu siitd, ettd kdytetddn alkoholia,

o o . o
mispiste normaalipaineessa on noin 100°C.

jonka kiehu-

3. Patenttivaatimuksien 1 ja 2 mukainen menetelmd,

tunnettusiiti, ettd alkoholi on alempi alkanoli.

4. Yhden tai useamman patenttivaatimuksen 1-3 mu-

kainen menetelmd, t unn e t t u siitd, ettd helposti

haihtuvan amiinin kiehumispiste normaalipaineessa on

150°¢ alapuolella.

5. Yhden tai useamman patenttivaatimuksen 1-4 mu-

kainen menetelmd, t unne t t u siitd, ettd reaktio

suoritetaan reaktioseoksen palautuskeittolampdtilassa..

6. Yhden tai useamman patenttivaatimuksen 1-5

mukainen menetelmd,t unn e t t u siitsd,

nen polysakkaridi on ksantaani.

ettd mikrobi-

7. Yhden tai useamman patenttivaatimuksen 1-6 mu-

kainen menetelmd, t unn e t t u siitd, ettd rasva-

amiini on primddrinen rasva-alkyyliamiini.

8. Yhden tai useamman patenttivaatimuksen 1-6

mukainen menetelmd, t unne t t u siitid,
amiini on tertiddrinen rasva-alkyyliamiini,
kaksi lyhytketjuista alkyylitdhdetti.

ettd rasva-

joka sisdltii
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Patentkrav:

1. Forfarande fOr isolering av mikrobiella poly-

sackarider ur deras fettamin-addukter, k @ n n e -
t ecknat didrav, att dessa addukter behandlas i nar-
varo av en alkohol med ett i denna alkohol 16sligt eller
termiskt ldtt dissocierande salt av ammoniak eller av en
lattflyktig amin.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k @& nn e -~
t ecknat dirav, att man ins&tter en alkohol med en
kokpunkt vid normaltryck av ungefdr 100°C.

3. TFOrfarande enligt patentkraven 1 och 2,
kdnnetecknat ddrav, att alkoholen dr en l&gre
alkanol.

4, Forfarande enligt ett eller flera av patent-
kraven 1-3, k @&nne tecknat ddrav, att den l&att-
flyktiga aminen har en kokpunkt vid normaltryck under
150°C.

5. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1-4,
kd&nnetecknat didrav, att reaktionen utfbres vid
reaktionsblandningens aterfltdestemperatur.

6. Forfarande enligt ett eller flera av patent-
kraven 1-5, k @nnetecknat ddrav, att den mikro-
biella polysackariden &r xantan.

7. FoOrfarande enligt ett eller flera av patent-
kraven 1-6, k @&nne tec knat ddrav, att fettaminen
dr en primdr fettalkylamin.

8. FOrfarande enligt ett eller flera av patent-
kraven 1-6, k @&nne tecknat ddrav, att fettaminen
dr en tertidr fettalkylamin med tvad kortkedjande alkyl-

rester.
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