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Tiivistelmd - Sammandrag

Keksintd koskee heteropolysakkarideia,
joilla on alhainen viskositeetti, esim.
ksantaani-kumia, $-194:4 ja guar-kumia,
sekd ndiden valmistusta. Nimd kumit ovat
vrityisen kdyrtokelpoisia herbisidikoos-
tunusten valmistukseen,

Keksintd koskece lisdksi herbisidisesti
vaikuttavan kvaternddrisen bipyridinium-
suolan ja edelld mainitun heteropolysak-
raridin kiinteitd komplekseja sekd ndi-

den kompleksier valmistusta.

Uppfinningen avser heteropolysackarider

med 14g viskositet, t.ex. xantangummi,
$-194, och guargummi, samt framstillnin-
gen avodessa. Dessa gummin ir specicllt
anvindbara vid framstillningen av herbi-
cidala kompositioner. Uppfinningen avser
dessutom ett fast komplex av ett herbi-
cidalt aktivt, kvartdrt bipyridiniumsalt
och ovanndmnda heteropolysackarid samt

framstdllningen av dessa komplex.
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Heteropolysakkarideja, joilla on alhainen viskositeetti

Heteropolysakkaridien kdyttd viskositeettia korot-
tavina aineina monissa elintarvikkeissa ja teollisuustuot-
teissa on hyvin tunnettu. Tyypillisesti ndiden aineiden
k&yttd perustuu niiden kykyyn paksuntaa vesiliuoksia suh-
teellisen alhaisina konsentraatioina. Ksantaani-kumi (or-
ganismia X. campestris aerobisesti fermentoimalla ravinto-
vdliaineessa tuotettu biopolymeeri), S-194 (US-patentti-
julkaisussa 4 401 760 kuvattua Alcaligenes-organismia
ATCC 31961 aerobisesti fermentoimalla ravintovidliaineessa
tuotettu biopolymeeri) ja guar-kumi ( Leguminosae-heimoon
kuuluvan guar-kasvin siemenuute) ovat kolme tallaista tun-
nettua polysakkaridia. Nama kumit ovat tunnettuja erilai-
sissa muodoissa. Esimerkiksi guar-kumin johdannaiset ké&-
sittavat hapetetun, karboksimetyloidun ja hydroksialkyloi-
dun guar-kumin jne. Tunnetaan myos ksantaani-kumin erilai-
sia pyruvaattiyhdisteiti (EP-patenttijulkaisu 66 961) ja
kalsiumyhdisteits (UsS-patenttijulkaisu 4 375 512; Rich-
mon). On my®s kuvattu ksantaani-kumeja, joiden reologisia
ominaisuuksia on muutettu. Esimerkiksi US-patenttijulkaisu
4 299 825 esitt&a "alhaisviskoosisen" ksantaani-kumin,
jonka 8 - 15 paino-%:isen liucksen viskositeetti on 10 000
- 20 000 mPas.

Kvaternddriset bipyridiniumsuolat (kdytetddn myds
nimitystd bipyridylium) ovat kdyttokelpoisia herbisidisia
yhdisteitd. Ndistd tavallisimmin kdytettyj&d ovat parakvat
(l,l’—dimetyyli—4,4'—bipyridiniumkloridi) ja dikvat [6,7-
dihydropyrido (1,2-a; 2',1'-c) pyratsiinidiumdibromidi].
Nditd yhdisteitd myyd&an tyypillisesti kaupallisina vesi-
pitoisina tuotteina. Yritykset vapaasti valuvien, Kkostu-
tettavien jauhekoostumusten valmistamiseksi niista suo-
loista eivdt ole onnistuneet.

GB-patenttijulkaisussa 2 100 603 kuvataan kostutet-
tavia jauhekoostumuksia, joissa on kdytetty kantaja-ainee-
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na jauhemaista kalsiumsilikaattia. JP-6152-401 (Asahi Che-
mical) kuvaa jauhekoostumuksia, jotka sisdltavat epdorgaa-
nisia natrium-, mangesium- jne. suoloja ja paakkuuntumista
estdvia aineita, kuten kalsiumkarbonaattia, booraksia, si-
likageelid jne.

US-patenttijulkaisu 4 118 218 (joka liitet8&n ta-
hin viitteeni) kuvaa menetelmdn rakeisen herbisidikoostu-
muksen valmistamiseksi saostamalla kvaternididristen bipyri-
diniumsuolojen vesiliuoksesta vaikuttava aine inerteille
kantaja-aineille, edullisesti kalsium- tai natriumklori-
dille. Tass4d julkaisussa viitataan my®s useisiin JP- ja
GB-hakemusjulkaisuihin, joissa on esitetty kiinteitd her-
bisidikoostumuksia. Mik&4n n#istd koostumuksista ei ole
saavuttanut kaupallista menestysta.

Tunnetuissa koostumuksissa ei aktiivisten aineiden
konsentraatio ole yleensd ollut riittava, koostumukset
eivdt on hydratoituneet kunnolla, eika aktiivisen aineen
kiteytymistd niissd ole kunnolla estetty, jolloin kuivien
jauheiden k&sittely saattaa olla vaaraksi kayttdjalle. Ki-
teytymistd esiintyy herbisidisten bipyridiniumsuolojen
vesiliuosten kuivuessa. Kiteitd on myds ndiden suolojen
kuivissa koostumuksissa.

Nyt on valmistettu erittdin alhaisen viskositeetin
omaavia heteropolysakkarideja. Ne ovat kayttokelpoisia
erittain konsentroitujen kiinteiden herbisidisten bipyri-
diniumsuolakoostumusten valmistuksessa. Lisé&ksi naitd al-
haisen viskositeetin omaavia heteropolysakkarideja voidaan
kayttdsd muihin teollisiin ja maatalouden tarkoituksiin.

Keksinnoén mukaisia alhaisen viskositeetin omaavia
polysakkarideja ovat alhaisviskoosinen ksantaani-kumi,
alhaisviskoosinen S-194 ja alhaisviskoosinen guar-kumi.
Alhaisviskoosisella ksantaanikumilla tai S-194:11la tarkoi-
tetaan kumia, jonka viskositeetti on 15 - 300 mPas (5 pai-
no-%:inen liuos) mitattuna Brookfield LVT-viskometrilla 25

°c:gsa kierrosluvulla 60 kierr./min karalla n:o 2. Alhais-
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viskoosisella guar-kumilla tarkoitetaan kumia, jonka vis-
kositeetti on 15 - 100 mPas (5 paino-%:inen liuos), mitat-
tuna samoin kuin edelld. Edullisesti viskositeetti on 50 -
100 mPas.

Alhaisviskoosisia polysakkarideja voidaan valmistaa
eri tavoin. Er##issid menetelmissi kdytetddn vetyperoksidia
Fenton-reagenssin kaltaisessa koostumuksessa. Koostumus
sis&ltds 0,15 - 0,25 % H,0,:a, 0,05 % FeSO,:a ja 0,10 %
EDTA:a (etyleenidinitrilotetraetikkahapon tetranatriumsuo-
la). T&td koostumusta kadytt&m&lls 10-%:isen kirkastetun
tahnan viskositeetti voidaan alentaa yli 10 000 mPas:n ar-
vosta (kara n:o 4; 60 kierr./min) noin 150 mPas:n arvoon
15 minuutin k#sittelylls 60 °C:ssa. 4-%:isen ksantaani-ku-
miliuoksen viskositeetti voidaan alentaa 5 000 mPas:sta
arvoon 20 mPas 30 minuutin k#sittelylld 60 °C:ssa. Viskosi-
teetin aleneminen on verrannollinen peroksidikonsentraa-
tioon ja l&mp&tilaan. Tarvittava peroksidim&drsd kasvaa ku-
min epépuhtauksien lisdantyessi.

Keksinn®én mukaiselle menetelm&lle keksinn®n mukai-
sen alhaisviskoosisen polysakkaridin valmistamiseksi on
tunnusomaista se, mitid on esitetty patenttivaatimuksen 3
tunnusmerkkiosassa.

Guar-kumin viskositeetti voidaan alentaa my&s
kdyttéen entsyymej4. Esimerkiksi 0,1 % hemisellulaasia pH-
arvossa 5,0 alentaa 10-%:isen guar-dispersion viskositee-
tin yli 10 000 mPas:sta 280 mPas:iin 48 tunnin kdsittelyl-
14 50 °C:ssa. Vaihtoehtoisesti kdytettdvd entsyymi on ga-
laktomannaasi. Hemisellulaasi- ja galaktomannaasientsyyme-
Jj& on saatavissa kaupallisina tuotteina.

Pilkkomiskésittelyn.jélkeen alhaisviskoosiset poly-
sakkaridit saadaan talteen liuoksesta saostamalla 2 - 3
tilavuusosalla isopropanolia, kuivaamalla ja jauhamalla.

Keksinnén mukaisia alhaisviskoosisia polysakkaride-
ja voidaan kdytt#&s moniin erilaisiin teollisiin ja maata-
loustarkoituksiin. Tdllaisia kdyttbtarkoituksia ovat teks-
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tiilien painatus ja varjdays, erityisesti vaahtovédriaine-
tai painovériformulaatioissa, varsinkin migraatiota esta-
vin4 aineina; paperin painatus, erityisesti vaahtopainova-
riformulaatiot; maadljyteollisuus, kuten dljynporausliet-
teet; litografia, kuten litografian sybvytysliuokset, eri-
tyisesti arabi-kumin korvaajina; pesuaineet; mikrokapse-
1lit; painovarit, erityisesti vesipitoisten painovédrien
stabilointiaineet; keramiikka; suojakolloidit; maatalouden
vaahtomerkitsijat: tulensammutusvaahdot, joihin kuuluu
fluoripohjaisia ja ei-fluoripohjaisia proteiineja sisdlta-
vid ja proteiineja sisiltamattomisa aineita; padllysteet,
erityisesti suuren kiintoainepitoisuuden omaavien paperin-
paallysteiden suspendoimisaineina; emulsioiden stabiloin-
tiaineet; lateksiliimojen viskositeettia korottavat ai-
neet; jauheiden agglomerointisideaineet; vesiliukoisten
pestisidien sideaineet; laastien ja sementtien kosteuden-
sistdaineet; seindmateriaalit kompleksisessa koaservaatio-
mikrokapseloinnissa; ja raakamineraalilietteiden disper-
gointiaineet.

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksintoa.

Kaikki viskositeetit mitattiin Brookfield LVT-vis-
kosimetrilla 25 °C:ssa. Reagenssien mdarat on kulloinkin
laskettu polysakkaridin painosta.

Esimerkki 1

Alhaisviskoosisen ksantaani-kumin valmistus ksan-

taanifermentointiliemestd

378,5 litraa ksantaani-kumifermentointilientd, joka
sisdlsi noin 4 % ksantaani-kumia, jonka viskositeetti oli
6 000 mPas (kara n:o 4; 60 kierr./min), kéasiteltiin pro-
teolyyttiselld entsyymilld liuoksen osittaiseksi kirkasta-
miseksi. Liemeen lisattiin 0,05 paino-% lysotsyymid ja sen
annettiin reagoida 2 tuntia. Sitten lis&ttiin 0,5 pai-
no-% ainetta HT Proteolytic 200 (elintarvikelaatua oleva
proteolyyttinen entsyymi, joka on saatu bakteerista Bacil-

lus subtilis, joka entsyymi on standardisoitu vakioaktii-
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visuuteen maltodekstriinilli; Miles Laboratories) ja sen
annettiin reagoida 4 tuntia.

Fermentaatti kuumennettiin sitten 60 °C:seen ja
liuokseen lisdttiin 0,05 paino-% ferrosulfaattia ja 0,10
paino-% EDTA:a. Sitten lis#ttiin kolmena annoksena 2 tun-
nin aikana 3,2 litraa 11,67-%:ista vetyperoksidia. Visko-
siteetti aleni arvoon 80 mPas (kara n:o 2;: 60 kierr./min),
jolloin fermentaatti jadhdytettiin 26,6 °C:seen ja neutra-
loitiin laimealla KOH-liuoksella pH-arvoon 7,5. Ksantaani-
kumi saostettiin sitten isopropanolilla, kuivattiin ja
hienonnettiin 80 mesh'in seulan l&p&isev#ksi.

Esimerkki 2

Kuivan ksantaani-kumin valmistus

0,05 % ferrosulfaattia ja 0,10 % Na,EDTA:a liuotet-
tiin veteen, sitten lis#ttiin 5,0 % esimerkissd 1 valmis-

tettua entsyymilld kirkastettua ksantaani-kumia ja 0,15 %
vetyperoksidia. Liuosta kuumennettiin 75 minuuttia 75
°C:ssa, jolloin viskositeetti aleni arvosta 7 500 mPas (ka-
ra n:o 4; 60 kierr./min) arvoon 35 mPas (kara n:o 1; 60
kierr./min). Liuos jadadhdytettiin, saostettiin isopropano-
lilla, kuivattiin ja hienonnettiin 80 mesh'in seulan 1&-
pdisevidksi.

Esimerkki 3

Valmistus kirkastetusta guar-kumista
0,05 % ferrosulfaattia, 0,10 % Na,EDTA:a ja 0,20 %
vetyperoksidia liuotettiin veteen vesivaipalla varustetus-

sa sekoittimessa. Kirkastettua guar-kumia (valmistettu
suodattamalla kylm& 0,3-%:inen liuos piimaan l&vitse ja
saostamalla isopropanolilla) lis&ttiin hitaasti kuivana
jauheena siten, etta loppukonsentraatioksi saatiin 10 $
kumia. L#mp&tila pidettiin 60 °C:ssa ja viskositeetti aleni
arvosta yli 10 000 mPas (kara n:o 4; 60 kierr./min) arvoon
150 mPas (kara n:o 2; 60 kierr./min) 15 minuutissa. Liuos
jédhdytettiin ja guar-kumi saostettiin isopropanolilla,
kuivattiin ja seulottiin 40 mesh'in seulan lapdisevdksi.
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Esimerkki 4

valmistus kirkastetun ksantaani-kumin ja kirkaste-

tun guar-kumin seoksesta

30 g esimerkin 1 mukaisen kuivan kirkastetun ksan-
taani-kumin ja esimerkin 3 mukaisen kuivan kirkastetun
guar-kumin seosta (1:1) lisattiin 560 g:aan 70 °C:eista
kuumaa vettd, joka sisdlsi 0,4 g EDTA:a ja 0,1 g ferrosul-
faattia. Sitten lis&dttiin 45 minuutin kuluessa annoksit-
tain 25 g 3-%:ista vetyperoksidiliuosta. 60 minuutissa
viskositeetti aleni arvosta yli 10 000 mPas (kara n:o 4;
60 kierr./min) arvoon 85 mPas (kara n:o 2: 60 kierr./min),
jossa vaiheessa kumi saostettiin isopropanolilla, kuivat-
tiin ja hienonnettiin 80 mesh'in seulan l4dpdisevdksi.

Esimerkki 5

Valmistus S-194:sté

Waring-sekoittimessa valmistettiin kuuma (60 °C)
5-%:inen S-194-liuos, joka sisdlsi 0,05 % ferrosulfaattia
ja 0,15 % EDTA:a, ja liuokseen lisdttiin 3,0 % vetyperok-
sidia S-194:n painosta laskettuna. Liuosta pidettiin 60
°C:ssa 60 minuuttia, jonka aikana viskositeetti aleni ar-
vosta yli 10 000 mPas (Brookfield LVT; kara n:o 4; 60
kierr./min) arvoon 80 mPas (kara n:o 1; 60 kierr./min).
Liuos jaahdytettiin, tuote saostettiin isopropanolilla,

kuivattiin ja hienonnettiin.
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Patenttivaatimukset

1. Alhaisviskoosinen heteropolysakkaridi,
tunnettu siitd, ettd se on ksantaani- tai S-194-
kumi, jonka 5 paino-%:isen vesiliuoksen viskositeetti on
15 - 300 mPas; tai guar-kumi, jonka 5 paino-%:isen vesi-
liuoksen viskositeetti on 15 - 100 mPas; jolloin viskosi-
teetti on mitattu Brookfield LVT-viskosimetrilla 25°C:ssa
karalla n:o 2 kierrosluvulla 60 r/min.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen alhaisviskoosinen
heteropolysakkaridi, tunnettu siitd, etta ksan-
taani- tai S-194-kumin viskositeetti on 200 - 300 mPas.

3. Menetelms patenttivaatimuksen 1 mukaisen hetero-
polysakkaridin valmistamiseksi, tunnettu siits,
ettd ksantaani-kumi-, S-194- tai guar-kumiliuosta kuumen-
netaan 48 - 83 °C:ssa, 0,1 - 1,3 %:n kanssa EDTA:a, 0,05
- 0,3 %:n kanssa ferrosulfaattia ja 0,15 - 3,0 %:n kanssa
vetyperoksidia, jotka %:it on laskettu heteropolysakkari-

din painosta.
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Patentkrav

1. Lagviskos heteropolysackarid, k a nne -
tecknad darav, att den utgdrs av xantan- eller
S-194-gummi, vari viskositeten hos 5 vikt-%:ig vattenloOs-
ning &r 15 - 300 mPas; eller guargummi, vari viskositeten
hos 5 vikt-$%$:ig vattenlésning &r 15 - 100 mPas; varvid
viskositeten &r uppmdtt medelst en Brookfield LVT-viskosi-
meter vid 25 °C med spindeln nr 2 vid varvtalet 60 r/min.

2. Lagviskos heteropolysackarid enligt patentkravet
1, kK iannetecknad darav, att viskositeten hos
xantan- eller S-194-gummi &r 200 - 300 mPas.

3. Forfarande f&r framstdllning av en heteropoly-
sackarid enligt patentkravet 1, kdannetecknat
dirav, att xantangummi, S-194- eller guargummildsning upp-
hettas vid 48 - 83 °C med 0,1 - 1,3 % EDTA, 0,05 - 0,3 %
ferrosulfat och 0,15 - 3,0 % vateperoxid, vilka %-tal ar
beriknade pad vikten heteropolysackarid.
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