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Mikrobipolysakkaridien eristdminen amiiniaddukteistaan

Keksintd koskee menetelmdd mikrobipolysakkaridien

eristdmiseksi amiinien kanssa muodostuvista addukteistaan.
Fermentoimalla valmistetuilla solunulkopuolisilla

mikrobipolysakkarideilla on erinomaisten ominaisuuksi-

ensa ansiosta teollista kdyttdd sakeuttamisaineina, hyy-

teldimis- tai suspendoimisaineina, suojakolloideina tai

vettd sitovina aineina. Valmistusmenetelmdstd johtuen

ndmd tuotteet ovat melko kalliita ja tdhdn saakka tunnet-

tujen eristdmismenetelmien osuus niiden korkeasta hinnas-

ta on huomattava.
US-patenttijulkaisun 3 928 316 mukaan voidaan

anioninen heteropolysakkaridi,

joka saadaan fermentoi-

malla bakteerin Xanthomonas campestris NRRL B-1459 avulla,

eristdd hapotetuista, laimeista fermentointiliuoksista

primaarisen, pitk&ketjuisen amiinin veteen liukenematto-

mana suolana. Haluttaessa pilkkoa tdmd suola voidaan

pilkkominen suorittaa kaliumhydroksidin alkoholiliuoksel-

la, jolloin saadaan kaliumsuola,

tdd amiinia.

Julkistetussa brittildisessd hakemusjulkaisus-

sa 2 053 945 on kuvattu saman tapainen menetelmd,

joka tosin vield sisdl-

jossa

polysakkaridi saostetaan polyamiinilla. Haluttaessa eris-

td8 amiini amiinisuolasta mainitaan t&midn tapahtuvan si-

ten, ettd kuivaa suolaa kisitellddn vahvan emdksen liuok-

sella nesteessd,

liukene,

Samana pdivdnid jdtetty hakemusjulkaisu

esim. metanolissa.

johon vapaa hapan, polysakkaridi ei

(saksalainen hakemusjulkaisu P 32 30 303 3) koskee mene-

telmdd mikrobipolysakkaridien eristdmistd vesiliuoksis-

taan saostamalla ne happamassa vdliaineessa pitkdketjui-

sen alkyyliamiinin kanssa muodostuvana adduktina,

tu siitid,

ettd ké8ytetddn amiinia,

NRleR3

joka on kaavaa

tunnet-
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jossa RY on 10-20 hiiliatomia sisiltivd alkyyli ja RZ

ja R3 ovat samoina tai erilaisina metyyli tai etyyli.

Tunnetut menetelmdt amiiniadduktien pilkkomiseksi
toimivat osittain melko epdtdydellisesti ja niilld saadaan
suolapitoisia polymeerejd. Niinpd lisdpuhdistusoperaatiot
ovat tarpeen, jotka jo jdteveden puhdistuksen vuoksi ovat
ty6l&itd. Adduktien kidsittely vahvoilla em3ksilli saat-
taa my6s vahingoittaa polymeerid.

Nyt on keksitty menetelmd mikrobipolysakkaridien
eristdmiseksi amiiniaddukteistaan kédsittelemdllid emdksi-
silld aineilla 1-3 hiiliatomia sisdltdvien yksiarvoisten
alkanolien l&dsndollessa, tunnettu siitd, ettd eméksisené
aineena kdytetddn ammoniakkia tai helposti haihtuvaa
amiinia.

Seuraavassa selvennetddn keksinndn suositeltavia

toteuttamismuotoja:

L&htbaineina suositeltavia ovat adduktit, jotka
saadaan ksantaanista mikrobipolysakkaridina ja primaari-
sesta tal tertiaarisesta rasva-alkyyliamiinista (jossa
kaksi lyhytketjuista alkyylitdhdettd). Nditd addukteja
kdytetddn edullisesti kosteina, esim. puristuskakkuina,
jollaisina ne saadaan eristettdessd mikrobipolysakkaridit
fermentointiliuoksista. Ndin ollen addukteja ei tarvitse
kuivata. Kuivaaminen vaatii huomattavia energiamddrid ja
lisdksi se saattaa my8s huonontaa adduktien liukenemis-
ja turpoamiskykyd. Vdhdiset vesimdidrit, jotka kosteiden
adduktien k&yttd tuo mukanaa, eivdt haittaa keksinndn
mukaista menetelmdé.

Alkanoleja kdytetddn edullisesti kaupallisina,
teknisind laatuina. N&diden tuotteiden sisdltdmdt pienet
vesimddrdt eivdt myOskddn rajoita keksinndn mukaista
menetelmdd. Suuremmista vesimddristd on kuitenkin hait-
taa, koska vapaat mikrobipolysakkaridit ja erityisesti
ksantaani liukenevat veteen, mutta eivdt liukene alempi-
alkanoleihin. Suurehko vesim&&drd, yleensd yli 30 % alko-

holin painosta laskettuna, voi siis haitata ty&stdd. Jos
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siis systeemiin tulee kostean adduktin tai amiinin muka-
na liikaa vettd, jonka sallittava yldraja riippuu poly-
sakkaridista, alkoholista'ja amiinista, on lisdttdvid vas-
taavasti enemmdn alkoholia.

Kiytettdessd emdksisend aineena ammoniakkia, on
eduksi kdyttdd liuosta, erityisesti kyllédstettyd liuosta,
alempi-alkanolissa. Koska ammoniakki samoin kuin primaa-
riset ja sekundaariset amiinitkin, joissa on reaktiivi-
sia ryhmid, erityisesti esteriryhmid, saattaa reagoida
mikrobipolysakkaridien kanssa, on toimittava matalassa
tai kohtalaisen korkeassa lampOtilassa. T&l1l6in valty-
td8n mySs paineen kaytolta.

Mutta kdytettdessd tertiaarisia amiineja ja terti-~-
aarisista amiineista saatuja addukteja voidaan tuotetta
vahingoittamatta toimia korkeassakin l&mpdtilassa. Toisaal-
ta korkeammat l&mpdtilat lyhentévét prosessin kestoa
mutta toisaalta amiinin tai alkoholin kiehumispisteen
l18helld olevat lampdtilat edellyttdvdt monimutkaista
laitteistoa. Siksi toimitaan kdyt&nndssd siten, ettd kdy-
tettdvissd olevan laitteiston ldmp&tila sdddetddn sopi-
vaksi. Tam8 ldmpdtila voidaan helposti mddrittdd yksin-
kertaisten esikokeiden avulla.

Helposti haihtuvilla amiineilla tarkoitetaan ensi-
sijaisesti amiineja, joiden kiehumispiste normaalipainees-
sa on alle 150°C. Korkeamman kiehumispisteen omaavat amii-
nit ovat vdhemmdn sopivia, koska niiden regenerointi tis-
laamalla on hankalaa. Addukteista vapautuneiden amiinien
erottaminen saattaa my®s vaikeutua. Niinp& suositeltavia
ovat primaariset alkyyliamiinit, joiden alkyylit8hteessé&
on kuuteen saakka hiiliatomeja, sekundaariset amiinit,
joiden samanlaisissa tal erilaisissa alkyylit&hteissa
on neljddn saakka hiiliatomeja, sek&@ tertiaariset amiinit,
joiden samanlaisissa tai erilaisissa alkyylit&hteissd
on kolmeen saakka hiiliatomeja. Erityisen suositeltavia

ovat trimetyyliamiini, trietyyliamiini, dimetyylietyyli-
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amiini ja dietyylimetyyliamiini. MyOs nditd amiineja kay-
tetddn edullisesti liuoksena valitussa alkoholissa.

Emdksisen aineen valinta vaikuttaa myGs tuotteen
kemialliseen luonteeseen. Vapautettua polysakkaridia kui-
vattaessa voidaan ammoniakin ylimd&r&d hyvé&n haihtuvuu-
tensa ansiosta poistaa helposti ja nopeasti. Haluttaessa
amiinia sisdlt&mitdn tuote, on sammoniakilla etusija.
Korkeammalla kiehuvat amiinit ovat siind tapauksessa suosi-
teltavia, ettd keksinn®n mukainen menetelmd toimii lampb-
uuttoprosessina tai tislausprosessina ja ennen kaikkea
siind tapauksessa, ettd ndmd prosessit ovat jakuvatoimi-
sia.

Alkoholin ja amiinin tai ammoniakin painosuhde
voi vaihdella laajoissa rajoissa, mutta on edullisesti
alueella n. 1:10 - n. 100:1. Koska jotkut adduktit sol-
vatoituvat voimakkaasti alkoholeissa ja muodostavat
geelejd, on sopivaa jo alussa kdyttdd ammoniakin tai amii-
nin riittdvin vidkevii alkoholiliucksia, mikd estdd
solvatoitumisen. Pilkkoutunut polysakkaridikaan ei solva-
toidu t&llaisissa liuoksissa ja saostuu helposti erotet-
tavissa olevana sakkana.

Koska toimitaan heterogeenisséd systeemissd on so-
pivaa kdyttdd laitteistoa, jossa kiintoaineeseen voidaan
kohdistaa sekoittava, katkaiseva, vatkaava, leikkaava
tai jauhava vaikutus.

Mikrobipolysakkaridit saostuvat helposti eristet-
tdvédssd muodossa ja kuivaamisen jdlkeen ne ovat suureksi
osaksi vapaan hapon muodossa. Tuotteille on ominaista
edulliset viskositeettiominaisuudet.

Alkoholista, kdytetystd amiinista ja pilkotusta
amiinista muodostuva nestefaasi on helposti tydstetta-
vissd tislaamalla. Adduktista pilkottu amiini voidaan
vdlittdmdsti kdyttdd uudelleen mikrobipolysakkaridien
erottamiseksi fermentointiliuoksistaan. Alkoholin ja hel-

posti haihtuvan amiinin ylitislautuva seos voidaan pa-
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lauttaa prosessiin. Sopivan kiehumispisteen omaavan amii-

nin valinnalla voidaan prosessi tehdd tdysin jatkuvatoi-

miseksi.

Seuraavissa esimerkeissd osat ja prosenttiarvot

ovat painon mukaan, jollei muuta ilmoiteta. Tilavuusosat

ja paino-osat ovat suhteessa 1:1.

Ensiksi kuvataan ksantaanin ja tertiaarisen rasva-

alkyyliamiinin muodostaman adduktin valmistusta, joka
ei ole kirjallisuudesta tunnettu (saksalainen hakemus

kaisu P 32 30 303.3).

jul-

Tuotantokantana kdytettiin Xanthomonas campestris

NRRL B-1459:88. Esiviljelmd@n saamiseksi inockuloitiin
glukoosi-peptonielatusalustassa oleva agarviljelmd ja

fermentoitiin elatusalustassa ravistelukolveissa 3OOC

tss5a.

Tdmd viljelmd toimi 10 litran fermenttorin inokulaattina

(3 %8). FPermenttorin ravintoliuoksessa oli 3-5 % glukoo-

sia tai sakkaroosia, 0,15-0,25 % maissin liotusvettd

(Cornsteep), 0,1-0,2 % natriumnitraattia, 0,1 % dikalium-

fosfaattia ja 0,05 % magnesiumsulfaattihydraattia. Inoku-

loitua fermenttoria pidettiin 28°C:ssa sekoittaen (40
kierr/min) ja ilmastaen mddr&dlld 10 1/min ilmaa. Noin
tunnin kuluttua fermentointivdliaine sisdlsi 18-20 g/

ksantaania.

0
36
1

190 g:aan ksantaaniliuosta, jonka polysakkaridi-

pitoisuus oli 1,8 %, sekoitettiin 0,85 g talirasva-

alkyylidimetyyliamiinia (hiiliketjujakauma talirasva-

alkyylit&hteessd: n. 5 % Cl4’ 30 % C16’ 65 % ClB)‘ Kun
oli lis&tty 2,5 g 2-n etikkahappoa muodostunut dispersio

juoksettui ja aluksi muodostui voimakkaasti turvonneita

kokkareita, jotka kuitenkin sekoitusta jatkettaessa

desolvatoituivat nopeasti. Addukti eristettiin suodatta-

malla, pestiin deionisoidulla vedelld ja vesi poistettiin

puristamalla. Saatiin 6,2 g kosteata puristuskakkua,

sisdlsi 1,8 g ksantaania ja 0,43 g amiinia.

joka
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Esimerkki 1

Veitsipotkurilla varustetussa sekoittimessa hajo-
tettiin 100 osaa kosteata puristuskakkua, joka muodostui
talirasva-alkyyliamiinin ja ksantaanin adduktista, jossa
cli 32 % ksantaania, 6000 osan kera metanolia, jossa
oli 1,5 % ammoniakkia. T&116in lyhyiden kuitujen muodos-
sa vapautunut ksantaani eristettiin suodattamalla ja pes-
tiin metanolilla niin kauan, ettd poistuva metanoli reagoi
neutraalisti. Suodatuskakku kuivattiin ja hienonnettiin.
Ksantaanin saanto o0li l&hes kvantitatiivinen (31,8 osaa).
Tuote oli tdysin liukenematon deionisoituun veteen. Meta-
nolipitoisia emdliuoksia voitiin ilman v&dlityostda kadyt-
tdd useisiin panoksiin.

Esimerkki 2

Toimittiin kuten esimerkissd 1, mutta nyt kdytet-
tiin kosteata puristuskakkua, joka muodostui talirasva-
alkyylidimetyyliamiinin ja ksantaanin adduktista. Kdytdn-
nollisesti katsoen kvantitatiivisesti saatu ksantaani
liukeni tdysin deionisoituun veteen.

Esimerkki 3

10 osaa kosteata puristuskakkua, joka muodostui
lauryylidimetyyliamiinin ja ksantaanin adduktista, jossa
oli 36 % ksantaania, hajotettiin sekoittimessa 150 osan
kera seosta, jossa oli 2 tilavuus-osaa isopropanolia
ja 1 tilavuusosa trietyyliamiinia. Muodostunut suspensio
uutettiin jatkuvatoimisesti kuumauuttolaitteessa samalla
isopropanolin ja amiinin seoksella. Pilkkominen pddttyi
noin kolmen tunnin kuluttua. Uutetusta tuotteesta otettu
ndyte liukeni t#dysin deionisoituun veteen ja kuivaamisen
jélkeen silld oli vapaalle ksantaanille tyypillisi& omi-

naisuuksia.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd mikrobipolysakkaridien eristé@miseksi
amiiniaddukteistaan kdsittelemdlld emdksisilld aineilla
yksiarvoisten, 1-3 hiiliatomia sisdlt&dvien alkanolien
lidsndollessa, t un ne t t u siitd, ettd emdksisend
aineena kdytetddn ammoniakkia tai helposti haihtuvaa
amiinia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd ammoniakkia tai amiinia kdy-
tetddn alkanoliliuoksena.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kdytetddn amiinia, jonka
kiehumispiste normaalipaineessa on alle 150°c.

4. Jonkun tai useamman patenttivaatimuksen 1-3
mukainen menetelmd, t unne t t u siitd, ettd helposti
haihtuvana amiinina kdytetddn tertiaarista amiinia.

5. Jonkun tai useamman patenttivaatimuksen 1-4
mukainen menetelmd, t unn e t t u siitd, ettd alkoho-
lin ja amiinin tai ammoniakin painosuhde on 1:1-100:1.

6. Jonkun tai useamman patenttivaatimuksen 1-5
mukainen menetelmd, t unn e t t u siitd, ettd amiini-
adduktia k&dytetddn kostean puristuskakun muodossa.

7. Jonkun tai useamman patenttivaatimuksen 1-6
mukainen menetelmd, t unne t t u siitd, ettd mikro-
bipolysakkaridi on ksantaani.

8. Jonkun tai useamman patenttivaatimuksen 1-7
mukainen menetelmd, t unne t tu siitd, ettd amiini
muodostaa adduktin primaarisen rasva-alkyyliamiinin
kanssa.

9. Jonkun tai useamman patenttivaatimuksen 1-7
mukainen menetelmd, t unne t tu siitid, ettd amiini
muodostaa adduktin tertiaarisen rasva-alkyyliamiinin
kanssa, jossa on kaksi lyhytketjuista alkyylit&hdettd.

10. Jonkun tai useamman patenttivaatimuksen 1-9



mukainen menetelmd, t unne t t u siitd, ettd toimi-

taan ilman painetta lidmpdtilassa, joka alittaa reaktio-
seoksen kiehumispisteen.
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Patentkrav:

1. Forfarande for isolering av mikrobiella poly-
sackarider ur deras amin-addukter genom behandling med
alkaliska medel i ndrvaro av envidrda alkanoler med 1-3
kolatomer, k dnnetecknat ddrav, att som
alkaliskt medel insdtts ammoniak eller en l&ttflyktig
amin.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k &n ne -
t ecknat dirav, att ammoniaken respektive aminen
insdtts som ldsning i alkanolen.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2,
kdnnetecknat d&rav, att en amin, vilken har
en kokpunkt under 150°C vid normaltryck, ins&dtts.

4. Forfarande enligt ett eller flera av patent-
kraven 1-3, k&d&nnetecknat dirav, att som
l1dttflyktig amin insdtts en tertidr amin.

5. PForfarande enligt ett eller flera av patent-
kraven 1-4, k &@&nnetecknat dirav, att vikt-
forhadllandet alkohol till amin respektive ammoniak upp=
gar till 1:10 - 1:100.

6. Forfarande enligt ett eller flera av patent-
kraven 1-5, k &@dnnetecknat dirav, att amin-
addukten ins&tts i form av en fuktig presskaka.

7. Forfarande enligt ett eller flera av patent-
kraven 1-6, k dnnetec knat dirav, att den
mikrobiella polysackariden dr xantan.

8. Forfarande enligt ett eller flera av patent-
kraven 1-7, k &@nne tec knat dirav, att aminen
i addukten &8r en primdr fettalkylamin,

9. Forfarande enligt ett eller flera av patent-
kraven 1-7, k @& nnetecknat dirav, att aminen i
addukten &dr en tertidr fettalkylamin med tvd kortkedjade
alkylrester.

10, Forfarande enligt ett eller flera av patent-
kraven 1-9, k &@&nnetecknat dirav, att man ar-

betar utan tryck vid en temperatur under kokpunkten hos

reaktionsblandningen.
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