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(57) Tiivistelmd

Keksintd kohdistuu menetelm#iin 10-40 hiiliatomia sisdltavisti

suoraketjuisista hydroksihappomonomeereista muodostuvien biopo~-

lyesterien, erityisesti suberiinin ja kutiinin depolymeroimiseksi

vksinkertaiseksi, orgaanisten happojen tai niiden suolojen seok-

seksi, joka sisdltdd vain muutaman palkomponentin. Depolymerointi

suoritetaan keksinnbn mukaisesti hapettamalla vahvalla hapetti-

mella tai dehydraamalla vidkevdlld alkalilla korotetussa lampdti~

lassa.

(57) Sammandrag

Uppfinningen hi&nf8r sig till ett fdrfarande f&r depolymerisering

av biopolyestrar, bestiende av rakkedjiga hydroxisyramonomerer
innehdllande 10 till 40 kolatomer, som t.ex. suberin och kutin,

till en enkel blandning av organieka syror och deras salter, in-

nehdllande endast ett fital huvudkomponenter. Depolymerisationen

utfdres enligt uppfinningen genom oxidering antingen med ett

starkt oxidationsmedel eller dehydratiserande starkt alkali vid

forhdjd temperatur.
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Menetelmd kasviaineksen muuttamiseksi kemikaaleiksi

Tdm& keksintd kohdistuu menetelmiin kasviaineksen muuttamiseksi
kemikaaleiksi ja erityisesti menetelmiin 10-40 hiiliatomia sis&l-
tdvistd suoraketjuisista hydroksihappomonomeereista muodostuvien
kompleksisten biopolyesterien, kuten suberiinin ja kutiinin depo-
lymeroimiseksi ja muuttamiseksi yksinkertaiseksi, orgaanisten
happojen tai niiden suolojen seokseksi, joka sisdltidd vain muuta-

man pddkomponentin.

Keksinn&n tarkoituksena on erityisesti aikaansaada metsdteolli-
suuden sivutuotteista, kuten koiwvun tuohesta, tammen korkista ja
vastaavista suberinia ja kutiinia sisiltivisti raaka-aineista
arvokkaita orgaanisia happoja tai niiden suocloja pdikomponenttei-
naan sisdltivid yksinkertaisia kemikaaliseoksia, joista arvokkaat
pddkomponentit ovat helposti otettavissa talteen sininsi tunne-

tuilla erotusmenetelmilli.

Yksinkertaisuuden vuoksi k&#sitelliin tissi yhteydessd 1dhinnid vain
koivun tuohta, mutta muiden suberiinia ja kutiinia, jotka on esi-
merkiksi mainittu Kolattukudyn julkaisussa (Science 208 (1980)
990), sisidltidvien kasvinosien kdsittely on tuchen kidsittelyn

kanssa analogista.

Kolattukudyn mukaan suberiinilla ja kutiinilla olisi seuraava ra-

kenne ja monomeerikoostumus :
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Suberiini Kutiini
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CH3 (CHZ)mCOOH CH3 (CHZ) 1[‘COOH CH3 (CHZ) 7CH=CH(CH2) 7COOH
CH3 (CHz)mCHZOH (,:HZ (CH2) 14COOH (|3H2 (CHZ) 7CH=CH (CHZ) 7COOH
OH OH
?Hz (CHZ)nCOOH CH, (CHZ)XCH(CHz)yCOOH (IIH2 (CH,) 7CH—/CH (cuz) ;COOH
' | | N\
OH OH OH OH 0
HOOC (CH,)_COOH (y=8,7,6 tai 5 x+y=13) (‘ZHZ(CHZ) 7(|:H-<|:H(CH2) ,COOH
OH OH CH
(m=18-303;n=14-20)
Polymeeri Polymeeri
]
O-C-WWWAanww CH3 — -
I I P |
CH2 C—0-ChyCry ly = CHICKy by - €L
l CANAMAWY CH | : °\ I
CH N | e deo o |
CH = T l (?n, s “%"". (CHglg I
O ﬂ (‘JHZ-O—C MA/MANA CHZ-O | é“ (l;n-ON ‘::_::-c):!-(cu.x..cu, |
CH,-0-C' o K t= e Crare bo |
CH I 0 \ CMg-0-C -(CHg)yq CHy =0
0 \\H C CH,-0 iCll A~ . ; o\c (CH )y — CH (CHt )801 0-C-[CHgly CH (CHy )y CH, -0 l
~-0- 4 — (CHplg = CH— (LR, )glny 5 a)g Oy 0=
e od ) |7 LR S 2.
[ 2 CH &
ci,0 ¥ {0 cu b
P e ©
@ k(LOH o
7

!)—c —C{—CHZ-O—E—CH%H—@ OH

O) OCH,



77441

3
Aikaisemmat menetelmit suberiinin hajoittamiseksi ja erottamisek-
si komponenteiksi kédsittdvit esimerkiksi alkalihydrolyysin, emis-
ja happokatalysoidun vaihtoesterdinnin tai pelkistyksen alumi-
niumlitiumhydridilly (Holloway, P. J. in Plant Cuticle, Eds. D.F.
Cutter, K.L. Ahein ja C.E. Price, Linnean Society Symposium Se-
ries No. 10, Academic Press, Lontoo 1982).

N8illd menetelmillsi on mahdollista tuottaa monomeerisia hydroksi-
ja karboksyylihappoja tuohesta erottaen ne muista tuohen paakom-
ponenteista, betuliinista Ja ei-alifaattisesta osasta. Saatu
orgaanisten happojen seos on kuitenkin varsin kirjava ja vaikeas-
ti komponenteiksi erotettava, joka seikka on Yleensi luonnosta
perdisin olevien kemikaalien suurimpia haittatekijoditsd niiden ta-
loudellisen kdyttokelpoisuuden kannalta. Tdstd on hyviani esimerk-
kind yritykset ligniinin hy8dynt&miseksi hajoittamalla se yksin-
kertaisiksi komponenteiksi.

Nyt on kuitenkin yll&ttien havaittu, etti# tuohen suberiini voi-
daan uutena teollisena raaka-aineena hajoittaa Oleellisesti
yYksinkertaisemmaksi muutaman komponentin seokseksi joka on hel-
posti erotettavissa hyddynnettidviksi fraktioiksi.

Keksinnon pddasialliset tunnusmerkit ilmenevit oheisista patent-
tivaatimuksista.

Keksinnén mukaisesti biopolyesteriraaka-aineseos hapetetaan joko
vahvalla hapettimella tai dehydraavalla hapetuksella vikevally
alkalilla korkeassa ldmpStilassa joko suoraan tai sitten raaka-
aine saatetaan ensin alttiiksi happamalle tai emiksiselle hydro-
lyysille polaarisessa orgaanisessa liuottimessa ja/tai vedessi,
minkd jilkeen hapetus suoritetaan niin saadulle kiintoaineesta

erotetulle monomeeriseokselle.

Dehydraava hapetus voidaan suorittaa natrium- tai kaliumhydroksi-
dilla tai niiden seoksella niin korkeassa ldmpStilassa, ettd
alkali on sulassa olotilassa, edullisesti 200-4000C:ssa, esi-
merkiksi 280 3500C:ssa, tai vidkevissi alkaliliuoksessa, jolloin
ldmpStilan nosto riittivin korkealle voi edellyttdd ylipaineen
kdyttod veden haihtumisen estdmiseksi.
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Kun suberiinia k&isitelldidn ensin alkalilla tai hapolla vedessd,
alemmassa alkoholissa tai niiden seoksessa, saadaan hydroksi-
ja dikarboksyylihappojen tai niiden alemman alkoholin esterien
monimutkainen seos ja sitten edelleen yksinkertainen karboksyyli-
happojen seos hapettamalla keksinndn mukaisesti vahvoilla ha-
pettimilla, kuten kaliumpermanganaatilla, typpihapolla, rutenium-
tetroksidilla, otsonilla, kromihapolla, jne., tai dehydraavalla
hapetuksella vikeviassi alkalissa korkeassa ldmpotilassa. Keksinndn
mukaisella menetelmi#lli saatu seos on, kuten myShemmin tullaan
osoittamaan, yksinkertainen koostumukseltaan ja k&dyttdkelpoinen
eriiden mono- ja dikarboksyylihappojen valmistamiseen. Seuraavassa

kuvataan keksinndn mukaista menetelmdi yksityiskohtaisemmin.

Koivun kuorta muodostuu suuria médrii eri teollisuuden aloilla,
joissa koivua kdytetddn erilaisten jalostusprosessien raaka-
aineena. Niiti teollisuuden aloja ovat sellu-, saha-, lastulevy-,
vaneri- ja huonekaluteollisuus, joissa usein koivun kuorta ke-
rasntyy suuria midirii kaatopaikoille. Vastaavasti muodostuu tam-
men kuorta tammea kidyttidvissd teollisuudessa sekd jdtteend kork-

kitammen korkin jalostuksessa.

Koivun kuoren ulkokerroksen, tuochen, pdikomponentit ovat biopo-
lyesteri(suberiini), triterpeenialkoholit sekid mm. fenolisia kom-

ponentteja sis&dltivd etupididssid polymeeristen yhdisteiden seos.

Suberiini ja triterpeenialkoholit yhdessid muodostavat noin 60
paino-% koivun ulkokuoresta, tuohesta. Triterpeenialkoholit voi-
daan poistaa tuchesta orgaanisella liuottimella uuttamalla. Koska
suberiini on k#ytdnndssi liukenematon orgaanisiin liuottimiin,
voidaan se rikastaa kiinte#din uuttojiinndkseen. Suberiinin miard
nousee niin noin 50 paino-%:iin uutetusta tuohesta. Suberiinin,
kuten ylld, on todettu olevan polyesteri, joka koostuu polymeroi-
tuneista suoraketijuisista, parillisista C - C24 w-hydroksi-
rasvahapoista, joissa er&dissi on lisiksi epoksi- tai hydroksyyli-
ryhmiid hiiliketjun keskelld seka w-dikarboksyylihapoista. 9,10-
Epoksi-18-hydroksioktadekaanihappo on suurin monomeerikomponentti,

jota on noin 30 -43 % monomeerikoostumuksesta.
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Suberiini voidaan hydrolysoida monomeerisiksi komponenteikseen
sekd hapoilla ettd emdksilld vesiliuoksessa ja polaarisissa
orgaanisissa liuottimissa. Hydrolyysin selektiivisyyttid voidaan
muuttaa hapon tai emdksen vidkevyyttid, reaktio-olosuhteita ja

liuotinta muuttamalla kulloinkin halutun lopputuloksen saamiseksi.

Suberiinin t&dydellinen hydrolyysi 0,5 M alkalihydroksidilla alem-
man alkoholin 95 %-liuoksessa antaa noin 500 g monomeereja kilos-
ta uutetua tuohta. Saadun monomeeriseocksen koostumus ilmenee tau-
lukosta 1. Kuten taulukosta voidaan huomata, ovat 9,10-epok-

si-18-hydroksioktadekaanihappo ja 22-hydroksidokosaanihappo seok-

sen suurimpia komponentteija.

Vastaava tulos saavutetaan happamalla hydrolyysills alemman alko-
holin liuoksessa sillid erotuksella, ettid tuotteet ovat alemman
alkoholin estereind ja 9,10-epoksiryhmid on reagoinut tuottaen
9(10)-metoksi-10(9)-hydroksi- ja 9,10-dihydroksijohdannaisia sekd
epoksiryhmidn toisiintumistuotteita. Edellid kuvatut hydrolyysit
voidaan suorittaa vastaavin tuloksin my&s uuttamattomalle tuochel-

le.

Edelld kuvatuilla hydrolyysimenetelmilli saatua monomeeriseosta,
uutettua tai uuttamatonta tuohta voidaan k&sitelld edelleen siten,
ettd sen sisdltdmidt piitehydroksyyliryhmdt muuttuvat karboksyyli-
happoryhmiksi ja hiiliketjussa olevien em. funktionaalisten ryh-
mien hapettumisen ja hiiliketjun katkeamisen kautta muodostuu di-
karboksyylihappoja. Kysymykseen tulevat kidsittelymenetelmit voi-
daan valita hapetuksista erilaisilla vahvoilla hapettimilla, ku-
ten kaliumpermanganaatti, typpihappo, ruteniumtetroksidi, otsoni
tai kromihappo tai hapettamalla dehydraten vidkevidssd alkalissa
korkeassa ladmpdtilassa (alkalisulatus). Kemiallisesti ndissd k&-
sittelymenetelmissd tapahtuu alkoholien hapettuminen karboksyyli-

hapoiksi.

Mainitut menetelmdt tuottavat kompleksisesta suberiinimonomeeri-
seoksesta menetelm&istd riippuen, joko vain suoraketjuisia tyydy-
tettyja dikarboksyylihappoja (taulukko 4) tai jos hapettimena on
alkalimekanismista johtuen sivutuotteena my®&s lyhytketjuisia

monohappoja (taulukko 3). Kuten taulukoista 3 ja 4 huomataan, on
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seos huomattavasti yksinkertaistunut ja rikastunut tiettyjen
happojen suhteen ja seos on saatu sellaiseksi, ettd edelleenja-

lostus on tavanomaisin keinoin toteutettavissa.

Keksinndn mukaisella menetelm&dlld saatu happoseos voidaan tunne-
tuilla menetelmilld jakaa komponenteikseen, esimerkiksi kiteyttéa-
milld orgaanisista liuottimista tai neste-nesteuutolla. Lyhytket-
juiset rasvahapot voidaan my6s tislata dikarboksyylihappojen
seoksesta alipaineessa ja tdmdn jdlkeen erottaa dikarboksyyliha-
pot esimerkiksi ketjunpituuden mukaan jakokiteytykselld tai ali-
painetislauksella kahteen jakeeseen, nonaanidihappoon (atselaii-
nihappo) ja heksadekaanidokosaanidihappojen seokseen, jotka jo
sellaisenaan ovat teknisesti hyodynnett&dvissd erilaisten johdan-

naisten valmistuksessa.
Keksintoid selostetaan vield lihemmin esimerkkien avulla.

Esimerkki 1 (tunnettua tekniikkaa)

Uutettua, jauhettua koivun tuohta, 10 g, punnittiin 500 ml kol-
viin, joka oli varustettu pystyjiadhdyttijidlld ja magneettisekoit-
tajalla. Kolviin lisdttiin 250 ml 90 %:sen etanolin 0,5 M nat-
riumhydroksidiliuosta ja seosta refluksoitiin 1 h. T&dmé@n jdlkeen
sakka suodatettiin ja pestiin etanolilla kuumana Jja suberiinin
monomeerit analysoitiin liuoksesta hapotuksen ja eetteriuuton jdl-
keen metyyliesterien silyylieetterijohdannaisina kaasukromatogra-
fisesti. Monomeerisaanto on yli 90 % kuivasta suberiinista las-
kettuna. Saadun tuotteen koostumus on esitetty taulukossa 1 ja

sen jatkokédsittely tapahtui esimerkin 4 mukaisesti keksinndn mu-

kaisella tavalla.

Esimerkki 2 (tunnettua tekniikkaa)

Hydrolyysi toistettiin kuten edellisessi esimerkissd paitsi, etta
etanolin sijasta kdytettiin vettd ja reaktioaika oli 3 h. Mono-
meerisaanto oli yli 95 % kuivasta suberiinista laskettuna. Saadun
hydrolysaatin suberiinimonomeerikoostumus on esitetty taulukossa
1.
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Esimerkki 3

Uutettua koivun tuohta (2 g) punnittiin 250 ml kolviin, joka oli
varustettu pystyjddhdyttdjdlld ja magneettisekoittajalla. Kolviin
lisdttiin 90 ml metanolia ja 10 ml 96 $ H SO ja seosta ref-
luksoitiin 3 h. Suberiinin monomeerien me%yy%iesterit analysoi-
tiin silyloinnin jdlkeen kaasukromatografisesti. Monomeerien me-
tyyliesterien saanto oli noin 90 %. Saadun tuotteen koostumus on

esitetty taulukossa 2.

Esimerkki 4

Esimerkistd 1 saatuun monomeerien suolaseokseen (0,5 g) lisdttiin
3 g kaliumhydroksidia liuotettuna 2 ml vettid. Seosta kuumennettiin
nikkeliupokkaassa tinahauteessa 3300C lampbtilassa sekoittaen 15
min ajan. Saadut karboksyylihapot analysoitiin metyyliestereini
kaasukromatografisesti. Reaktion saanto vapaista monomeereista
laskettuna oli 90 %. Saadun tuotteen koostumus on esitetty taulu-
kossa 3. Suuremmassa panoskoossa voi tyoskennelld huomattavasti

pienemmilld, ldhes ekvivalenttisilla alkalin maidrilli.

Esimerkki 5

Hienoksi jauhettuun korkkijauheeseen (0,5 g) lis&dttiin 3 g ka-
liumhydroksidia liuotettuna 2 ml vettd#. Seosta kuumennettiin nik-
keliupokkaassa tinahauteessa 33OOC lampStilassa 15 min ajan.
Saadut karboksyylihapot analysoitiin metyloinnin jdlkeen kaasuk-
romatografisesti. Reaktion saanto korkin suberiinista laskettuna
oli noin 90 %. Saadun karboksyylihapposeoksen kocostumus on esi-
tetty taulukossa 3. Suuremmassa panoskoosa voi tydskennelld huo-

mattavasti pienemmilld, lihes ekvivalenttisilla alkalin madarilla.,

Esimerkki 6

Esimerkissd 1 saatuun suberiinimonomeerin suolaseokseen (0,5 qg)
lisdttiin 3 ml 1 N natriumhydroksidiliuosta ja liuosta refluk-

soitiin 16 h. Tdmdn jdlkeen lisdttiin 15 ml kaliumpermanganaatin
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0,5 M vesiliuosta ja seosta kuumennettiin 50 C 0,5 h ajan. Seos

tehtiin happamaksi 3 N rikkihapolla ja uutettiin 5 kertaa eette-

rilld ja analysoitiin, kuten esimerkissd 5. Saadun karboksyyli-

happoseoksen koostumus on esitetty taulukossa 4.

Taulukot

Taulukko 1. Tuohen suberiinin alkalihydrolyysissd saatujen tuot-

teiden koostumus.

§-0suus seoksessa

Karboksyylihappo esimerkki
1 2

Oktadek-9-eenidihappo 4,7 4,2
18-hydroksioktadek-9-eenihappo 12,2 11,7
9,10-epoksi-18-hydroksioktadekaanihappo 39,2 19,8
9,10, 18-trihydroksioktadekaanihappo 8,4 28,8
Dokosaanidihappo 8,2 8,1
22-hydroksidokosaanihappo 13,9 13,3
Muita (C -C_ ) 13,4 14,1

16 24 _— —_—

100,0 100,0
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Taulukko 2. Tuohen suberiinista happamalla metanolyysillid saadun
tuotteen koostumus.

Karboksyylihappoesteri $-osuus
seoksessa

Metyylioktadek-9-eenidiocaatti 4,6
Metyyli—lB—hydroksioktadek-9-enoaatti 11,2
Metyyli-9(lO)-metoksi—lO(9),lB—dihydroksi— 29,8
oktadekanocaatti
Metyyli—9,10,lB-trihydroksioktadekanoaatti 13,8
Metyylidokosaanidioaatti 8,0
Metyyli-22-hydroksidokosanocaatti 11,9
Muita C - C_ metyyliestereiti 20,7

16 24 —_—r

100,0
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Taulukko 3. Tuohen suberiinimonomeereista ja korkin suberiinista

alkalisulatuksella saatujen tuotteiden koostumukset.

Karboksyylihappo esimerkki
4 5

Oktaanihappo 13,5 5,5
Nonaanidihappo 24,4 16,9
Dekaanidihappo 2,3 2,0
Heksadekaanidihappo 15,0 17,0
Oktadekaanidihappo 3,2 2,1
Eikosaanidihappo 3,6 2,6
Dokosaanidihappo 20,8 24,1
Muut 17,2 29,8

100,0 100, 0
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Taulukko 4. Tuohisuberiinin monomeereista KMn04—hapetuksella

saadun tuotteen koostumus.

Karboksyylihappo $-osuus seoksesta
Heptaanidihappo 92,3
Oktaanidihappo 46, 2
Nonaanidihappo 15,7
Muut 24,9

100,0
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd 10-40 hiiliatomia sis&dltdvistd suoraketjuisista
hydroksihappomonomeereista muodostuvien biopolyesterien, kuten
suberiinin ja kutiinin depolymeroimiseksi ja kdsittelemiseksi
yksinkertaiseksi, orgaanisten happojen tai niiden suolojen seok-
seksi, joka sisdltdd vain muutaman pdikomponentin, tunnettu
siitd, ettd suoritetaan depolymeroiva ja hapettava kdsittely
kdyttden vahvaa hapetinta tai dehydraten vidkevdlld alkalilla va-

o
hintdan 200 C:ssa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu siitd,
ettd dehydraava hapetus suoritetaan natrium- ja/tai kaliumhydrok-
sidilla 200-4000C:ssa, edullisesti 280—3500C:ssa, esimerkiksi
noin 33OOC:ssa.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&, tunnettu siitd,
ettd hapetus suoritetaan kaliumpermanganaatin tai kromihapon
liuoksessa, tarvittaessa korotetussa limpdtilassa, esimerkiksi

o
noin 50 C:ssa.

4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd,
tunnettu siiti, etti biopolyesterilihteend kdytetddn hienonnet-

tua koivun tuohta ja/tai tammen korkkia.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelm&, tunnettu siitd,
ettd biopolyesterildhteend kdytetddn orgaanisella livuottimella tai

niiden seoksella uutettua tuohta ja/tai korkkia.

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd depolymerointi k&sittdd hapetusta edeltédvéan
biopolyesterin hydrolyysin happamassa tai emdksisessd polaarisessa
orgaanisessa liuottimessa ja/ tai vedessd ja saatujen monomeerien

erottamisen muusta aineesta.
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Patentkrav

1. Forfarande for depolymerisering och bearbetning av bio-
polyestrar, innefattande rakkedjiga hydroxisyramonomerer inneh3l-
lande 10-40 kolatomer, som t.ex. suberin och kutin, till en enkel
blandning av organiska syror och salter ddrav, innehdllande endast
ett fatal huvudkomponenter, k#nnetecknat av att en depolymeri-
serande och oxiderande behandling utf&rs med anvdndning av ett
starkt oxideringsmedel eller dehydratisering med en stark alkali
vid minst ZOOOC.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, kinnetecknat av att
den dehydratiserande oxidationen utfdres med natrium- och/eller
kaliumhydroxid vid 200—4000C, foretrddesvis vid 280-350°C,
t.ex. vid omkring 330°C.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, kinnetecknat av att
oxidationen utfores i en 16sning av kaliumpermanganat eller krom-
syra, om nodvandigt vid f6rh6jd temperatur, t.ex. vid omkring

o
50 c.

4, Forfarande enligt ett eller flera av fdregdende patentkrav,
kidnnetecknat av att finfdrdelad bjdrkbark och/eller ekkork an-

védndes sdsom biopolyesterrdvara.

5. Forfarande enligt patentkravet 4, kinnetecknat av att
bjorkbark och/eller kork, som extraherats med ett organiskt 16s-
ningsmedel eller blandning dirav, anvindes sisom en biopolyester-

ravara.

6. Forfarande enligt ett eller flera av foregdende patentkrav,
kdnnetecknat av att depolymerisationen omfattar hydrolysen av
biopolyestern i ett surt eller alkaliskt, polédrt, organiskt 18s-
ningsmedel och/eller vatten och separeringen av de erh&llna mono-

mererna fran resterande andel av dmnet.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Chem. Ind. vol. 81 (nro 17) p. 608-9.
Chemical Abstracts vol. 98, 107059.
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