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Tiivistelm& - Sammandrag

Keksintd koskee menetelmdd tdrkkelysesterin
valmistamiseksi tarkkelyksen reaktiolla
vinyyliesterin kanssa, jossa on C,-Cj,~este-
riryhmd, estertintikatalyytin ldsndollessa
ei-vesipitoisessa orgaanisessa liuottimes-
sa. Esterdity tédrkkelys on biohajoava, sil-
1a on korkea substituoitumisaste, molekyy-
lipaino ja vedenkestévﬁys, ja siitd saadaan
muovattuja esineitd, jotka ovat erinomaisia
mekaaniselta kest&dvyydeltddn ja fysikaali-

silta ominaisuuksiltaan.

Uppfinningen avser en metod att framstalla
stdrkelseester genom reaktion av stdrkelsen
med vinylester, som har en C,-C,,-ester-
grupp, i narvaro av en férestringskatalyt i
en icke-vattenhaltig organisk lo6sning. Den
forestrade stédrkelsen &r biodegraderbar,
den har en hdég substitueringsgrad, molekyl-
vikt och vattenbestandighet, och den kan
formas till féremdl som har mycket stérre
mekanisk hdllfasthet och badttre fysikaliska

egenskaper.
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MENETELMA TARKKELYSESTEREIDEN VALMISTAMISEKSI, TARKKELYSES-
TERIT, JA TARKKELYSESTERIKOOSTUMUKSET

Tekniikan taso

Esilla oleva keksintd koskee menetelmdd tarkkelysestereiden
valmistamiseksi kdyttden vinyyliesterid esterdintiaineena,
nditd tarkkelysestereitd sekd koostumuksia, jotka sisdltéa-
vdt tdrkkelysestereitd. Erityisesti tamd keksintd koskee
menetelmdd vedenkestdvien tédrkkelysestereiden valmistami-
seksi, joilla on korkea substituoitumisaste, suuri molekyy-
lipaino ja suuri mekaaninen kestdvyys, nditda tarkkelyseste-

reitd ja téarkkelysesterikoostumuksia.

Suosittuna synteesireaktiona alhaisen substituoitumisasteen
omaavien tarkkelysestereiden (DS ei ole suurempi kuin 1,0)
saamiseksi tunnetaan menetelmd, jossa kaytetddn vinyyli-
asetaattia esterdintiaineena vesipitoisessa lietefaasissa.
(Katso "Handbook of Starch Science", 1lst Edition, 1st
Print, sivu 505, julkaisija Asakura Shoten Co., heindkuu
1977).

Toisaalta synteettisend reaktiona korkean substituoitumis-
asteen omaavien tdrkkelysestereiden valmistamiseksi tunne-
taan happoanhydridin ja tarkkelyksen reaktio pyridiinissa
dimetyyliaminopyridiini- tai alkalimetallisuolakatalyytin
lasndollessa. (Katso “Starch Chemistry & Technology" sivut
332-336, kirjoittaja Whistler ja julkaisija Academic
Press.)

Muina keinoina korkean substituoitumisasteen omaavien t&rk-
kelysestereiden valmistamiseksi tunnetaan menetelmd, Jjossa
tdrkkelyksen annetaan reagoida happoanhydridissd lampoti-
lassa, joka ei ole alempi kuin 100°C, alkalimetallihydrok-
sidin vesiliuoksen toimiessa katalyyttind, jonka jdlkeen
puhdistetaan saatu esteri alkoholilla, kuin myds ndin val-
mistettu tarkkelysesteri. (Katso japanilainen ndhtavaksi-
pantu patenttijulkaisu nro 5-508185.) Tdssda nahtdvdksipan-

nussa hakemuksessa viitataan koostumukseen, joka sis&dltdd
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siind valmistettua tarkkelysesteria ja pehmennysainetta,
joka vaikuttaa erityisesti tdarkkelysesteriin (vaikutus on
geeliytumisen aikaansaaminen tdrkkelystesterin kanssa).

Vield muuna keinona tdrkkelysestereiden valmistamiseksi,
joilla on korkea substituoitumisaste, tunnetaan menetelmi,
jonka ovat esittdneet A.M. Mark ja C.L. Mehltretter akatee-
misessa lehdessd "Die Starke" (maaliskuun numero, sivu 73,
1972), joka on hyvin suuressa mddrin samanlainen menetelmd
kuin se, joka on julkaistu japanilaisessa ndhtavaksipannus-
sa julkaisussa nro 5-508185.

Edelldmainituissa menetelmissd korkean substituoitumisas-
teen omaavien tdrkkelystestereiden valmistamiseksi on este-
réivien aineiden tehokas hyddyntadminen kuitenkin alhainen
eli noin 40%, ja glykosidisidokset (olennaisesti alfa-1-4-
sidos) valmistetuissa tdrkkelysestereissd hydrolysoituvat
orgaanisen hapon vaikutuksesta, joita syntyy sivutuotteina,
tai pienen vesimd@dran vaikutuksesta, jota on laimennusliu-
ottimessa, tai veden vaikutuksesta, joka taytyy lis&ta
reaktiojdrjestelmddn yvhdessd katalyytin kanssa antamaan
matalamolekyylipainoisia tdrkkelysestereitd. Jopa silloin,
jos ndiden matalamolekyylipainoisten t&drkkelysestereiden
muodostuminen voitaisiin estdd niin suuressa mddrin kuin
mahdollista jollakin tavalla, on silti mahdotonta toteuttaa
aiottu stbkidmetrinen kasvu valmistettavan tdrkkelysesterin
molekyylipainossa lahtétdrkkelyksen molekyylipainoon ndh-
den.

Haluttaessa estdd matalamolekyylipainoisten tarkkelyseste-
reiden muodostuminen hydrolyysin vaikutuksesta tunnetaan
menetelmd, jossa aluksi lis&dtddn emdksistd suolaa kuten
natriumbikarbonaattia tai vastaavaa reaktioliuottimeen.
Jopa tdtd menetelmdd kdytettdessd valmistettavien tarkke-
lysestereiden molekyylipaino alenee noin 1/3. Sen vuoksi
tdmd keino ei ole niin tehokas.
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Edell&mainituilla tunnetuilla menetelmilld (kuten tarkke-
lysestereiden valmistusmenetelmdt, jotka on esitetty ja-
panilaisessa nadhtdvidksipannussa patenttijulkaisussa nro 5-
508185 tai A.M. Markin ja C.L. Mehltretterin julkaisussa,
jne.) valmistettavat tdrkkelysesterit voitaisiin muotoilla
tdrkkelysjohdannaismuovoksiksi, jotka ovat melko hyvia,
mitd tulee vedenkestdvyyteen ja mekaanisiin ja fysikaali-
siin ominaisuuksiin. Kdytdnn&ssd kuitenkin halutaan saada
tdrkkelysjohdannaismuovoksia, jotka tayttdvat seuraavat

vaatimukset.

(1) Tarkkelysjohdannaismuovokset, joilla on vield@ suurempi
mekaaninen kestdvyys ja vield paremmat fysikaaliset ominai-
suudet.

(2) Té&rkkelysjohdannaismuovokset, joilla on vield alhaisem-
pi herkkyys vedelle (tai hoyrylle). (Toisin sanoen, térkke-
lysjohdannaismuovokset, joiden mekaanisiin ja fysikaalisiin
ominaisuuksiin vesi tai ilmassa oleva kosteus vaikuttaa
vain vahén.)

(3) Tarkkelysjohdannaismuovokset, joita voidaan valmistaa

vahdisin kustannuksin.

Mitd tulee kohtaan (3), tuotantokustannusten rajoittaminen
rajoittui tekniikan tasossa kdytettdvien esterdintiaineiden

matalatehoisen hyvdksikdytén vuoksi.

Kun tavanomaisella menetelmdlld (jossa kaytetddn alifaat-
tista happoanhydridii tai alifaattisia happohalogenideja)
valmistetut korkean substituoitumisasteen omaavat tarkke-
lysesterit sekoitetaan biohajoavien polyestereiden, poly-
vinyylialkoholien (PVAL), polyvinyyliasetaattien (PVAC),
selluloosa-asetaattien, jne. kanssa, seoksista muovattujen
muovosten mekaanisia ominaisuuksia voitaisiin jossain méd-
rin parantaa. Kuitenkin, kun mekaanisessa kestdvyydessd ta-
pahtuvaa muutosta muovoksissa, jotka on muovattu vain tdrk-

kelysesteristd sekd muovoksissa, jotka on muovattu wvain
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hartsista, jota edustaa suora viiva, joka on syntynyt yh-
distédmdlld edellisen mekaanisen kestdvyyden piste jalkim-
mdisen mekaanisen kestadvyyden pisteen kanssa, verrataan
mekaanisen kestdvyyden muutokseen muovoksissa, jotka on
muovattu tarkkelysesterin ja hartsin seoksista, jotka on
valmistettu eri sekoitussuhteissa, jdlkimmdinen on piirret-
ty alemmaksi kuin edellinen (katso hakemuksen esimerkkia 2
ja vertailuhakemusesimerkkid 2). Ta&md johtuu huonosta yh-
teensopivuudesta tavanomaisella menetelmdlld valmistetun
tdrkkelysesterin ja hartsin vdlilld. Vaikkakaan asiaa ei
tdhdn mennessd vield ole selvitetty, syynd siihen, miksi
tdrkkelysesterilld ja hartsilla on niin erilainen yhteenso-
pivuus, voidaan pitda tdrkkelysesterin molekyylirakenteen
sisdistd eroa, eli toisin sanoen eroa tdrkkelysesterin
molekyylipainossa ja substituoituneiden esterijdé@nndsten
molekyylinsisdistd jakautumista tdrkkelysesterissd, huonoa
yhteensopivuutta tdrkkelysesterin ja pehmennysaineen valil-
l1a, pehmennysaineen maksimaalista mddrda, joka tarkkelyses-
teriin voidaan kayttdd, eroa leikkausviskositeetissa tdrk-
kelysesterin ja pehmennysaineen v&lilld, johon vaikuttaa
tdrkkelysesterin molekyylipaino ja tdrkelysesteriin kdytet-
tavan pehmennysaineen maksimimddrd, jne. Tdlld tekniikan
alueella on voimakas halu toteuttaa vedenkestdvid, biohajo-
avia ja termoplastisia tdrkkelysestereitd tai tarkkelysjoh-
dannaisia, jotka pystytddn muovaamaan muovoksiksi, joiden
mekaaniset ja fysikaaliset ominaisuudet eivat alene tai
alenevat vain vahén.

Keksinnén yksityiskohtainen kuvaus

Tamdn keksinndn menetelmdlle tdrkkelysestereiden valmista-
miseksi ja tarkkelysestereille on tunnusomaista se, ettéd
esterdintiaineena kdytetddn vinyyliesterid, jossa esteri-
jaanndksessd on 2-18 hiiliatomia, ja tamadn annetaan reagoi-
da tdrkkelyksen kanssa ei-vesipitoisessa orgaanisessa liu-
ottimessa esterdivan katalyytin l&sndollessa, kuten tdssa
jdljessd kuvataan yksityiskohtaisesti. Tamdn keksinndn

tarkkelysesterikoostumuksille on tunnusomaista se, ettd ne
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koostuvat olennaisesti tdrkkelysesteristd ja ainakin yhdes-
td tai useammasta esterityyppisestd pehmittimestd, joilla
on suuri vhteensopivuus esterin kanssa, ja joita myds kuva-
taan tdssd jadljessd. Tdlla ndistd aineksista muodostuvalla
keksinn6lld on seuraavat vaikutukset, kuten tdssd jdljessad
mainittujen esimerkkien ja vertailuesimerkkien avulla tul-
laan vahvistamaan.

1) Esterdintiaineen tehokas hyvdksikdyttd on 50% tai enem-
méan.

2) Keksinndn tarkkelysesterikoostumukset voidaan muovata
muovoksiksi, joilla on paljon suurempi mekaaninen kestdvyys
kuin muovoksilla, jotka on muovattu tavanomaisista tadrkke-
lysesterikoostumuksista. Tamd johtuu siitd, ettd td@médn kek-
sinndn tdrkkelysestereilld on &drettdmdn suuri molekyyli-
paino, jota tavanomaisilla menetelmilld valmistettavilla
tarkkelysestereilld ei voisi olla, tai toisin sanoen tamén
keksinnén tarkkelysestereiden molekyylipaino kasvaa suurem-
maksi kuin ldhtotdrkkelysten (modifioimattomia tarkkelyk-
sid, kevyesti modifioituja tarkkelyksid) molekyylipaino
esterditymisen vuoksi, vaikka yllattden tdrkkelysestereiden

substituoitumisaste on korkea.

3) Lisdksi tdysin erilailla kuin tavanomaisilla menetelmil-
1ld valmistetuilla téarkkelysestereilld, tdmdn keksinndn me-
netelmdlla valmistetuilla tdrkkelysestereilld on hyva yh-

teensopivuus synteettisten hartsien ja pehmittimien kanssa.
Sen vuoksi, kun tdmdn keksinndn tdrkkelysestereitd yhdiste-
tadn synteettisten hartsien ja pehmittimen kanssa, kuten

niiden kanssa, jotka edelld on mainittu, ja muovataan muo-
voksiksi, muovoksilla on huomattavasti suurempi mekaaninen
kestdvyys vastaten komponenttien sekoitussuhteita tai niil-
la on paljon suurempi mekaaninen kestdvyys kuin se mekaani-
nen kestdvyys, joka ennakoitiin sekoitussuhteista. Ndista

johtuen voidaan sanoa, ettd tamdn keksinnén tdrkkelyseste-

rit ovat uusia ja eroavat tadrkkelysestereistd, jotka val-
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mistetaan tavanomaisilla menetelmilld molekyylin ominai-

suuksien ja molekyylirakenteiden suhteen.

Kun vinyyliesteri, jota kdytetddn esterdintiaineena, toimii
myOs reaktion vdliaineena (reaktioliuottimena) t&éssd kek-
sinndssd, ei tarvita mitd&n erityistd vaihetta liuottimen
poistamiseksi reaktiotuotteesta, ja matalmolekyylipainois-
ten tuotteiden syntyminen paljolti hidastuu.

Lyhyt kuvaus piirroksiksta

Kuva 1. T&amd on graafinen esitys, joka esittda tdrkkelys-
esteri/polykaprolaktoni-sekoitussuhteen ja vetolujuuden
vdlisen suhteen.

Kuva 2. Tamd on graafinen esitys, joka esittdd tarkkelys-
esteri/selluloosa-asetaatti-sekoitussuhteen ja vetolujuuden

vdlisen suhteen.

Edullisten toteutusmuotojen kuvaus

Tdmdn keksinndén menetelmid kuvataan tdssd jdljessd yksi-
tyiskohtaisesti. Ellei muuten ole erityisesti mainittu,
formulointiyksikdt, johon tdssd jdljessd viitataan, ovat
paino-yksik&ita.

(1) Lahtdainetdrkkelys, joka on tarkoitus esterdidd este-
réidyksi tdrkkelykseksi, on (i) modifioimattomia tdrkkelyk-
sid maarungoista, kuten maissitdrkkelys, runsaasti amyloo-
sia sisdltava maissitdrkkelys, vehnatarkkelys, jne., (ii)
modifioimattomia tdrkkelyksid maanalaisista osista, kuten
perunatdrkkelys, tapiokatdrkkelys, jne., (iii) modifioituja
tdrkkelyksid, joita saadaan matala-asteisella esterdinnil-
ld, eetterdinnilld, hapetuksella, happokdsittelylld tai
dekstrinoimalla nditd t&arkkelyksid, jne. Nditd kdytetddn
vksinddn tai yhdistelmind niista.
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(2) Vinyyliesteri, jota on tarkoitus kayttad esterdivana
aineena, on sellainen, ettd sen esterijdénndksessd on 2-18
hiiliatomia, edullisesti 2-7 hiiliatomia. T&t& kdytetddn
vksinddn tai yhdistelmdnd kahdesta tai useammasta. Vinyy-
liesterit, joissa jddnndksessd on enemmdn kun 18 hiiliato-
mia, ovat epdsuosittuja, koska niiden kanssa reaktion te-
hokkuus védhenee, vaikka niiden tehokas hyddyksikdyttd on
korkea. On edullista, ettd vinyyliesterissd olevassa este-
rijaadnndksessd on 2-7 hiiliatomia, koska reaktion tehokkuus
esterin kanssa pidetddn korkealla tasolla (70%:ssa tai
enemman) .

Konkreettisia esimerkkeijd ovat seuraavat esterit (joissa
suluissa oleva numero osoittaa esterijddnnéstd muodostavien
hiiliatomien lukumddrdd). Ndistd vinyyliasetaatti ja vinyy-
lipropionaatti ovat erityisen edullisia, koska ne kykenevat
sdilyttdmddn suuren reaktiotehokkuuden.

(1) Vinyyliesterit tyydyttyneestd alifaattisesta karboksyy-
lihaposta, kuten vinyyliasetaatti (C2), vinyylipropionaatti
(C3), vinyylibutanoaatti (C4), vinyylikaproaatti (C6), vi-
nyylikaprylaatti (C8), vinyylilauraatti (C12), vinyylipal-
mitaatti (C16), vinyylistearaatti (Cl18), jne.; tai vinyyli-
esterit tyydyttymdttomistd alifaattisista hapoista, kuten
vinyyliakrylaatti (C3), vinyylikrotonaatti (C4), vinyyli-
isokrotonaatti (C4), vinyylioleaatti (C18), jne.

(ii) K&yttdkelpoisia ovat myds vinyyliesterit aromaattisis-
ta karboksyylihapoista, kuten vinyylibentsoaatti, vinyyli-
p-metyylibentsoaatti, jne.

(3) Yhtena vaihtoehtona ei-vesipitoisesta orgaanisesta liu-

ottimesta kdytetddn vinyyliesterid orgaanisena liuottimena.

Tdssd toteutusmuodossa ei tarvita erityistd liuottimen
poistovaihetta reaktiotuotteesta tuotteen puhdistamiseksi.
Tamdn tyyppistd reaktiojarjestelmda ei ole kdytetty tavan-

omaisilla vinyyliestereilld suoritetussa esterdinnissa.
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Téama toteutusmuoto on edullinen, koska matalamolekyylipai-
noisten tarkkelysestereiden muodostus estyy ja reaktion
tehokkuus vinyyliesterin kanssa paranee. T&hdn toteutusmuo-
toon kdyttdkelpoinen vinyyliesteri rajoittuu kuitenkin vain
nestemdiseen (mukaanlukien my6s sulatettu), ja reaktio vi-
nyyliesterin kanssa on usein jonkin verran epdtasainen.

Esimerkkkeind vinyyliesteristd, joka on kdyttSkelpoinen
tdssd toteutusmuodossa, viitataan edelld mainittuihin.

(4) Toisessa ei-vesipitoisen orgaanisen liuottimen toteu-

tusmuodossa reagoivaa ainetta, vinyyliesterid, ei kédyteta

eikd voida kayttdd ei-vesipitoisena orgaanisena liuottime-
na.

Tamd toteutusmuoto, jossa kdytetddn ei-vesipitoista orgaa-
nista liuotinta paitsi vinyyliesteri&, on mukavampi kuin
edellinen toteutusmuoto, jossa orgaanisena liuottimena k&y-
tetddn vinyyliesterid, koska reaktioliuoksen konsentraa-
tiota ja reaktion nopeutta voidaan paljon helpommin kont-
rolloida riippumatta kdytetyn vinyyliesterin lajista, ja
koska reaktio tapahtuu paljon tasaisemmin. T&md toteutus-
muoto vaatii kuitenkin vaiheen, jossa liuotin erotetaan ja
poistetaan vinyyliesterista.

Tdssa toteutusmuodossa kdytettynd ei-vesipitoisena orgaa-
nisena liuottimena mainitaan (i) polaariset liuottimet,
jotka liuottavat t&drkkelyksid, kuten dimetyylisulfoksidi
(DMSO), dimetyyliformamidi (DMF), pyridiini, jne.; tai (ii)
polaariset liuottimet, jotka eivat liuota tdrkkelyksia,
mutta liuottavat syntyneitd vinyyliestereitd ja esterdityja
tdrkkelyksid (tai ovat yhteensopivia niiden kanssa), (mutta
eivat reagoi vinyylestereiden kanssa), kuten etyyliasetaat-
ti, asetoni, jne. N&itd liuottimia kdytetddn yksindadn tai

vyhdistelmindan.
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Erityisesti ovat edullisia tdrkkelystd liuottavat ei-vesi-
pitoiset orgaaniset liuottimet, kuten DMSO, DMF, pyridiini,
jne. reaktion tehokkuuden ja reaktion tasaisuuden suhteen.

(5) Esterdintikatalyytti voidaan valita seuraavista ryhmis-
td: (i) hydroksidit ja/tai mineraalihapposuolat tai orgaa-
niset happosuolat tai karbonaatit mistd@ tahansa metallista
valittuna alkalimetalleista, maa-alkalimetalleista ja amfo-
teerisista metalleista, (ii) orgaaniset vdlikerrossiirtymd-
katalyytit ja (iii) aminoyhdisteet, kuten jdljessd esite-
tyt. Ndistd ryhmdn (i) jdsenet ovat edullisia niiden kanssa
tapahtuvan reaktion tehokkuuden ja kustannustensa suhteen.

(i) Alkalimetallihydroksidit, kuten natriumhydroksidi,
kaliumhydroksidi, litiumhydroksidi, jne.; orgaanisten hap-
pojen ja alkalimetallien suolat, kuten natriumasetaatti,
natriumpropionaatti, natrium-p-tolueenisulfonaatti, jne.;
maa-alkalimetallihydroksidit, kuten bariumhydroksidi, kal-
siumhydroksidi, jne.; orgaanisten happojen ja maa-alkalime-
tallien suolat, kuten kalsiumasetaatti, kalsiumpropionaat-
ti, barium-p-tolueenisulfonaatti, jne.; mineraalihapposuo-
lat, kuten natriumfosfaatti, kalsiumfosfaatti, natriumbi-
sulfiitti, natriumbikarbonaatti, kaliumsulfaatti, jne.; am-
foteeristen metallien happamat suolat tai hydroksidit, ku-
ten natriumaluminaatti, kaliumsinkaatti, alumiinihydroksi-
di, sinkkihydroksidi, jne.; karbonaatit, kuten natriumkar-
bonaatti, kaliumbikarbonaatti, jne.

(ii) Aminoyhdisteet, kuten dimetyylipyridiini, dimetyyli-
aminoetikkahappo, jne.

(1ii) Kvaterndariset ammoniumyhdisteet, kuten N-trimetyyli-
N-propyyliammoniumkloridi, N-tetraetyyliammoniumkloridi,
jne.

(6) On toivottava, ettd edelldmainittu katalyytti on edel-
tdkdsin suotautunut ldhtodtarkkelykseen ennen sen esterdin-

tia, jos esterdintiainetta, vinyyliesterid, kdytetdan liu-
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ottimena, tai jos liuottimena kdytetddn ei-vesipitoista
liuvotinta, joka ei liuota tédrkkelystd, koska esterditymis-
reaktion tehokkuus paranee.

Esikdsittelykeinoina katalyytin suotauttamiseksi 1&ht&téark-
kelykseen ovat kayttdkelpoisia erilaiset suotautusmenetel-
mdt, kuten menetelmd, jossa tdrkkelys kastetaan katalyyttid
sisdaltavasn vesiliuokseen tai liuottimeen, menetelmd, jossa
tdarkkelys sekoitetaan katalyyttid sisdltdvd@dn vesipitoiseen
liuokseen tai liuottimeen sekoituslaitteessa, kuten sekoit-
timessa, jne., menetelmd tdarkkelyksen alfa-asemoimiseksi
katalyyttia sisdltdvdssd vesiliuoksessa tai liuvottimessa
tarkkelyksen alfa-asemointilaitteessa, kuten rumpukuivaa-
jassa, jne., menetelmd tdrkkelyksen gelatinoimiseksi kata-
lyyttid sisdltdvdssd vesipitoisessa liuoksessa tai liuotti-
messa erdkeittimessd tai jatkuvatoimisessa keittimessa,
jolloin katalyytti suotautuu tdrkkelykseen, jne.

(7) Reaktion la&mpStilaolosuhteita tdlle keksinndlle ei eri-
tyisesti ole madritelty, mutta yleensd reaktio suoritetaan
lampétilassa 30-200°C, reaktion tehokkuuden kannalta toi-
vottua on, ettd se tapahtuu 60-150°C:ssa.

Tavanomaisessa reaktiossa, jossa kdytetddn happoanhydride-
jd, reaktioldmpbtilat s#dddettiin 40°C:een tai sen alle,
koska haluttiin estdd matalamolekyylipainoisten tarkkelys-
johdannaisten muodostuminen hydrolyysin vaikutuksesta.
Koska vinyyliestereita kayttavd reaktio ei kuitenkaan anna
happoja sivutuotteina, se voidaan suorittaa korkeammissa

lampdtiloissa ja siksi reaktion tehokkuutta voidaan nostaa.

Esterdivdnd aineena kaytettdvdn vinyyliesterin mddrdn tulee
olla 1-20-kertainen, edullisemmin 3-7-kertainen laht&tark-
kelyksen yhteen mooliin n&hden.

Esterdintikatalyytin mddrdn tulee olla yleensd 1-30% suh-
teessa ldahtStdrkkelysanhydridiin.
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(8) Erilaisia pehmittimd (olennaisesti esterityyppisid),
jotka ovat erittdin yhteensopivia tédrkkelysestereiden kans-
sa, kuten edelldmainitut, voidaan kdyttda tédssa keksinnds-
sa.

Ftalaattityyppiset pehmittimet:
ftalaatit, kuten dimetyyli-, dietyyli- tai dibutyyli-
ftalaatti, jne., ja etyyliftaaloyylietyyliglykolaatti,
butyyliftaaloyylibutyyliglykolaatti, jne.

Rasvahappoesterityyppiset pehmittimet:
metyyli-, etyyli-, butyyli- tai isopropyylioleaatti,

-adipaatti tai -stearaatti, Jjne.

Polyalkoholiesterityyppiset pehmittimet:
sakkaroosiasetaatti, dietyleeniglykolidibentsocaatti,
triasetiini (triasetyyliglyseriini), tripropioniini

(tripropionyyliglyseriini), asetyylidiglyseriini, jne.

Hydroksyylihappoesterityyppiset pehmittimet:
metyyliasetyylirisinolaatti, trietyyliasetyylisitraat-
ti, jne.

Fosfaattityyppiset pehmittimet:
tributyylifosfaatti, trifenyylifosfaatti, jne.

Epoksipehmittimet:
epoksidoitu soijapapudlijy, epoksidoitu risiinidéljy,
alkyyliepoksistearaatit, jne.

Polymeerityyppiset pehmittimet:
erilaiset nestekumit, terpeenit, lineaariset polysty-
reenit, jne.

Ndistd erityisen edullisia ovat sydjdtyyppiset pehmittimet,
kuten trietyyliasetyylisitraatti (ATEC), etyyliftaaloyyli-
etyyliglykolaatti (EPEG), triasetiini (TA), tripropioniini
(TP), jne. Tdma johtuu siitd, ettd TA:lla ja TP:11d on
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suuri yhteensopivuus tdrkkelysestereiden kanssa ja niilla
on suuri hartsin l&pikuultavuus, ja koska ATEC:113d ja
EPEG:11d on suuri yhteensopivuus tdrkkelysestereiden kans-
sa ja lisdksi kun nditd lisdtadn tdrkkelysestereihin, saa-
duilla seoksilla voi olla ddrimmdisen paljon suurempi me-
kaaninen kestavyys.

(9) Erilaisia tayteaineita, kuten jaljessd mainitut, voi-
daan lisatd tdrkkelysesterikoostumukseen, kun koostumukset
muotoillaan muovoksiksi.

Epdorgaaniset tdyteaineet:
talkki, titaanioksidi, savi, liitu, kalkkikivi, kal-
siumkarbonaatti, kiille, lasi, piimaa, wollastoniitti,
erilaiset piisuolat, erilaiset magnesiumsuolat, eri-
laiset mangaanisuolat, jne.

Orgaaniset tdyteaineet:
tdrkkelykset (mukaanlukien tdrkkelysjohdannaiset),
selluloosakuidut (mukaanlukien selluloosajohdannais-
kuidut), selluloosajauheet (mukaanlukien sellu-
loosajohdannaisjauheet), puujauhe, selluloosamassa,
pekaanikuidut, puuvillajauhe, akanat, puuvillalintte-
rit, puukuidut, bagassi, jne.

Synteettiset t&yteaineet:

lasikuidut, ureapolymeerit, keramiikat, jne.

Edullisesti kdytetdadn erityisesti epdorgaanisia tayteainei-
ta, kuten talkki, kiille, kalsiumkarbonaatti, jne., ja or-
gaanisia tdyteaineita, kuten kuituselluloosajauheet, puu-
villalintterimassa, pekaanikuidut, jne. Tadmd johtuu seuraa-
vista syistd: Talkilla ja kiilteelld on hyvdt pintaominai-
suudet eivdtkd ne alenna niitd sisdltdvien muovosten me-
kaanista kestdvyyttd; tarkkelysesterikoostumukset, jotka
sisdltdvat kalsiumkarbonaattia tai vastaavia epdorgaanisia
tdyteaineita, on hyvd juoksevuus, kun niitd muovataan in-

jektiomuovauksella; ja kuituselluloosat ja vastaavat or-
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gaaniset tayteaineet parantavat erittdin tehokkaasti niita
sisdltdvien muovattujen térkkelysesterimuovosten mekaanista
kestdvyytta.

(10) Muina luonnon tai synteettisind hartseina, joita voi-
daan lisatad tamén keksinndn tdrkkelysesterikoostumuksiin,
ovat esimerkiksi j&ljessd mainitut edullisia.

Erddnd toteutusmuotona valmistettaessa tamén keksinndn
tarkkelysesterikoostumuksia kdayttokelpoinen on menetelmi,
jossa sekoitetaan keksinndn tdrkkelysesteri valinnaisesti
pehmittimen kanssa, sekoitetaan sitten se edelleen hartsin
kanssa ja valinnaisesti tdyteaineen tai muiden lis&daineiden
kanssa Henschelin sekoittimessa, ja sen jdlkeen vaivataan
saatua seosta plastomyllyssd tai suulakepuristimessa, jota
kuitenkaan ei ole erityisesti rajoitettu.

Esimerkkej&d hartsista, joka voidaan sekoittaa keksinnodn
tdrkkelysesterin kanssa, on mainittu jdljessd. Hartsin
muotoa ei erityisesti ole mddritelty, ja hartsin muoto
voikin olla mikd tahansa seuraavista: jauhemainen, pelle-

toitu, hiutalemainen ja rakeinen.

Selluloosatyyppiset hartsit:
selluloosa~asetaatti, hydroksietyyliselluloosa, pro-

pyyliselluloosa, hydroksibutyyliselluloosa, jne.

Polymeerityyppiset hartsit:
polykaprolaktoni; polymaitohappo; biohajoavat polyes-
terit, kuten polyadipaatit, polyhydroksibutyraatit
(polyhydroksialkanocaatit), polyhydroksibutyraattivale-
raatti, jne.; polyalkyleenioksidit, kuten polyety-
leenioksidi, polypropyleenioksidi, jne.; PVAL ja eri-
laiset modifioidut PVAL:t; polyakryyliamidihartsit;
polykarbonaattihartsit; polyuretaanihartsit; vinyyli-
polymeerit, kuten polyvinyyliasetaatti, polyvinyyli-
karbatsoli, polyakrylaatit, jne.; etyylivinyyliase-
taattikopolymeerit, jne.
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Esimerkit

A. Seuraavassa esitetddn tamdn keksinndn esimerkkejd yhdes-
sd vertailuesimerkkien kanssa, jotka tukevat t&mdn keksin-

non vaikutuksia.
Esimerkki 1

25 g runsaasti amyloosia sisdltdvdd maissitdrkkelystd lie-
tettiin 200 g:aan DMSO (ei-vesipitoinen orgaaninen liuo-
tin), kuumennettiin 80°C:een samalla sekoittaen ja pidet-
tiin 80°C:ssa 20 minuuttia, jolloin tdrkkelys gelatinisoi-
tui. Seokseen lisdttiin 20% natriumbikarbonaattia (kata-
lyytti), ja lisdttiin vield 12 g vinyyliasetaattia (vinyy-
liesteri) vield 80°C:ssa.

Sitten ndiden annettiin reagoida samassa lampStilassa 1
tunti. Té&mdn jalkeen reaktioseos kaadettiin kaupunkiveteen,
trituroitiin ja pestiin samalla voimakkaasti sekoittaen,
jolloin saatiin tarkkelysesterisaostuma. Tama suodatettiin

ja kuivattiin tarkkelysesterin saamiseksi.

Esimerkki 2

Toistettiin sama prosessi kuin esimerkissd 1, paitsi ettd
vinyyliesterind kdytettiin vinyyliasetaatin sijasta 14,0 g
vinyylipropionaattia.

Esimerkki 3

Toistettiin sama prosessi kuin esimerkissd 1, paitsi ettd

vinyyliesterind kdytettiin vinyyliasetaatin sijasta 32 g
vinyylilauraattia.
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Esimerkki 4

Toistettiin sama prosessi kuin esimerkissd 1, paitsi ettéa
vinyyliesterind kaytettiin vinyyliasetaatin sijasta 13,7 ¢
vinyyliakrylaattia.

Esimerkki 5

Toistettiin sama prosessi kuin esimerkissd 1, paitsi ettad
vinyyliesterina kdytettiin vinyyliasetaatin sijasta 19,8 g
vinyylibentsocaattia.

Esimerkki 6

Toistettiin sama prosessi kuin esimerkissd 1, paitsi ettd
katalyyttind kdytettiin natriumbikarbonaatin sijasta 1,4 g

dimetyyliaminopyridiinia.
Esimerkki 7

Toistettiin sama prosessi kuin esimerkissd 1, paitsi ettéa
reaktion lampttila vaihteli lampdtiloissa 20°C, 40°C,
100°C, 120°C tai 150°C.

Esimerkki 8

Témd esimerkki on periaatteessa sama kuin esimerkki 1 siind
mielessd, ettd saadaan sama tdrkkelysesteri, mutta eroaa
siitd siind mielessd, ettd katalyytti suotautettiin ensin
lahtotarkkelykseen.

25 g:aa runsaasti amyloosia sisdltdvdd maissitdrkkelystéd,
1,5 g:aa natriumhydroksidia ja 8,3 g:aa vettd vaivattiin
Sigma Blade Kneader-sekoittimessa 30 minuuttia 30°C:ssa.
Seuraavaksi seos gelatinisoitiin samalla tavalla kuin esi-
merkissd 1 ja lisdttiin 12 g vinyyliasetaattia ja annettiin

reagoida yksi tunti 80°C:ssa. Tdmdn jdlkeen reaktioseosta
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kdsiteltiin samalla tavalla kuin esimerkissd 1 tdrkkelyses-
terin saamiseksi.

Esimerkki 9

Témd esimerkki on periaatteessa sama kuin esimerkki 1 siind
mielessd, ettd saadaan sama tdrkkelysesteri, mutta eroaa
siitd siind mielessd, ettd kdytettiin vinyyliesterid ei-

vesipitoisena orgaanisena liuottimena.

25 g runsaasti amyloosia sisdltdvdsd maissitdrkkelystd ja
7,5 g kaliumasetaattia lietettiin 14 g:aan vinyyliasetaat-
tia ja annettiin reagoida 78°C:ssa 4 tuntia. Tdmd&n jalkeen
reaktioseos kdsiteltiin samalla tavalla kuin esimerkissd 1
tdrkkelysesterin saamiseksi.

Esimerkki 10

Tdmd esimerkki on periaatteessa sama kuin esimerkki 1 siind
mielessd, ettd saadaan sama tdrkkelysesteri, mutta eroaa
siitd siind mielessda, ettd katalyytti suotautettiin aluksi
ldhtbainetarkkelykseen ja ettd vinyyliesteria kdaytettiin

ei-vesipitoisena orgaanisena liuottimena.

25 g:aa runsaasti amyloosia sisdltdvad maissitdrkkelystd,
2,5 g:aa natriumkarbonaattia ja 7,5 g:aa vettd vaivattiin
Sigma Blade Kneader-sekoittimessa 15 minuuttia 30°C:ssa.
Seuraavaksi saatu seos siirrettiin reaktiopulloon, johon
lisattiin 60 g vinyyliasetaattia. Ndiden annettiin reagoida
75°C:ssa 2 tuntia. Tamdn jdlkeen reaktioseos kdsiteltiin
samalla tavalla kuin esimerkissd 1 tdrkkelysesterin saami-
seksi.

Vertailuesimerkki 1
Tdssa on tarkoitus saada sama tarkkelysesteri kuin esimer-

kissa 1 kayttden kuitenkin etikkahappoanhydridid ester&iva-

nd aineena. Tamd on vertailuesimerkki esimerkille 1.
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25 g runsaasti amyloosia sisdltdvad maissitdrkkelystd lie-
tettiin 200 g:aan DMSO, kuumennettiin 80°C:een samalla
sekoittaen ja pidettiin 80°C:ssa 20 minuuttia, jolloin
tdrkkelys gelatinisoitui. Lisattiin 39 g natriumbikar-
bonaattia, jonka oli tarkoitus neutraloida sivutuotteena
syntynyt happo, ja jaddhdytettiin reaktiold@mpétilaan 20°C.
Sitten reaktiojdrjestelmddn lisdttiin 48 g etikkahappoan-
hydridid samalla kun reaktioldmp&tila pidettiin 20-25°C:ssa
tdrkkelyksen happohydrolyysin estdmiseksi. Lisdyksen jal-
keen reaktion annettiin jatkua tdssd lampdtilassa 1 tunti.
Tédmdn jdlkeen reaktioseos kdsiteltiin samalla tavalla kuin

esimerkissd 1 tdrkkelysesterin saamiseksi.
Vertailuesimerkki 2

Toistettiin sama prosessi kuin vertailuesimerkissd 1, pait-
si ettd etikkahappoanhydridin sijasta kdytettiin propioni-
happoanhydridida. Tamd on vertailuesimerkki esimerkille 2.

Vertailuesimerkki 3

Toistettiin sama prosessi kuin vertailuesimerkissd 1, pait-
si ettd reaktion ldmpdtila vaihteli lamp&tiloissa 20°C,
40°C, 100°C, 120°C tai 150°C. Td&mi on vertailuesimerkkki
esimerkille 3.

Vertailuesimerkki 4

Tarkoituksena on saada sama tarkkelysesteri kuin esimerkis-
sd 1, mutta kdytettiin vettd reaktioliuottimena. Tama on

vertailuesimerkki esimerkille 1.

25 g runsaasti amyloosia sisdltdvdd maissitdrkkelystd lie-
tettiin kaupunkiveteen, jolloin saatiin 20% téarkkelysliete.
Tamdn pH:ksi sdddettiin 10 lisdd@md@llad natriumhydroksidia.
Sen jdlkeen liete kuumennettiin 40°C:een, lisdttiin 12 g
vinyyliasetaattia pitden pH-arvo 9-10:ssd ja annettiin

reagoida tassa lampotilassa 1 tunti. Reaktioseos gelatini-
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soitui ja sille oli vaikea suorittaa fraktiosuodatus. Sen
vuoksi seos kaadettiin noin 500 ml:aan metanolia, ja muo-
dostunut sakka suodatettiin pois ja kuivattiin.

Vertailuesimerkki 5

46 g runsaasti amyloosia sisdltdvdd (amyloosipitoisuus:
70%) tdrkkelystd pantiin litran nelikaulaiseen pulloon,
joka oli varustettu palautusjddhdyttimelld, tiputussuppi-
lolla ja lampSmittarilla, ja lisattiin 150 ml etikkahappo-
anhydridid samalla sekoittaen. Sen jdlkeen seosta kuumen-
nettiin kunnes palautusjddhdytys oli kdynnissd. Kiehumis-
piste oli noin 125°C. Pullon pohjalla olevan kiinted&n tédrk-
kelyksen palamista aiheuttava ladmmitys tulee vdlttda. 1-2
tunnin kuluttua reaktioseoksen viskositeetti kasvoi, ja 3-4
tunnin kuluttua muodostui viskoosi, ruskehtava, lapindkyvéd
seos. Vaaditun 5 tunnin reaktioajan kuluttua otettiin 5-10
ml etikkahappoa tislaamalla 118°C:ssa, ja reaktioseokseen
lisattiin sen jdlkeen 20 ml etanolia pisaroittain. T&ta
sekoitettiin vield 30 minuuttia samalla kuumentaen jonkin
verran hitaammin, ja liuotinseos, joka sisdlsi etanolin ja
etikkahappoanhydridin reaktiossa muodostunutta asetaattia
ja etikkahappoa, otettiin pois tislaamalla 102-105°C:ssa.
Sitten kuumennus lopetettiin, ja reaktioseosta jadhdytet-
tiin 0,5-1 tuntia. Sen jdlkeen lisdttiin jadlleen tiputta-
malla 20 ml etanolia. Tamdn jdlkeen lis&ttiin noin 200 ml
metanolia, jolloin asteittain muodostui saostuma. N&in
muodostunut saostuma pestiin toistuvasti alkoholilla, ero-

tettiin imulla ja kuivattiin ilmassa.

B. Edelld@mainituissa esimerkeissd ja vertailuesimerkeissa
saaduille tarkkelysestereille suoritettiin seuraavat kokeet
niiden fysikaalisten ominaisuuksien arvioimiseksi suhteessa
edelldmainittuihin asioihin. Koetulokset on esitetty taulu-
kossa 1. Ndista havaitaan, ettd esimerkeissd saadut tuot-
teet olivat erinomaisia verrattuna niihin, jotka saatiin
vertailuesimerkeissd koko reaktion tehokkuudessa (kdytetyn

reagenssin reagoivuus), reagenssin hyvaksikdytdn tehokkuu-
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dessa, saatujen tdrkkelysten substituoitumisasteessa (DS),
ja tdrkkelysestereiden lukukeskimddrdisessd molekyylipai-
nossa. Konkreettisesti tiedetddn, ettda tadmdn keksinndn

menetelmdn mukaan esterdivdn aineen tehokas hyddyntédminen
oli 50% tai enemmdn, reaktion tehokkuus aineen kanssa oli
77% tai enemmdn, ja saatiin korkean substituoitumisasteen
omaavia tdrkkelysestereitd, joiden DS oli 2,0 tai enemmdn,
samalla kun estettiin matalamolekyylipainoisten t&rkke-

lysestereiden muodostuminen.

(1) Reagenssin reagoivuus: Esterfintiaineen reagoinut pro-

sentti suhteessa koko lisdttyyn esterdintiaineeseen.

(2) Reagenssin tehokas hyvaksikdyttd: Esterdivan aineen sen
osan prosentti, joka osallistui ester8intiin, suhteessa
aineen koko molekyylipainoon.

(3) Substituoitumisaste: Tamd osoittaa ldhtoté@rkkelyksessa
olevien glukoosiyksikdiden kaikkien 2-, 3- ja 6-asemassa
olevien reaktiivisten hydroksyyliryhmien esterdityneiden
hydroksyyliryhmien osuuden. Substituoitumisaste 3 tarkoit-
taa sitd, ettd kaikki hydroksyyliryhmdt esterdityivat
(100%).

(4) Lukukeskimddrdinen molekyylipaino:
Mn = X Hi / (2 Hi/Mi)

jossa Hi on molekyylien (i) konsentraatio nesteessd ja Mi

tarkoittaa molekyylien (i) molekyylipainoa nesteessa.

Tdmd on erds tapa ilmaista tarkkelysyhdisteen molekyylipai-~
no mitattuna geelipermeaatiokromatografialla (GPC), ja tamid
lasketaan edell&mainitun yht&dl6n mukaan.

C. Seuraavaksi taman keksinndn esimerkissd@ ja vertai-
luesimerkissd saadut tdrkkelysesterit sekoitettiin kukin

pehmittimen kanssa tai pehmittimen ja hartsin kanssa eri
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suhteissa ja muotoiltiin koekappaleiksi, ja mitattiin koe-
kappaleiden mekaaninen lujuus. Tutkittiin koekappaleen lu-

juuden ja sekoitussuhteen vdlistd suhdetta.

Kdyttdesimerkki 1, Vertailukdyttdesimerkki 1

Esimerkissd 1 ja vertailuesimerkissd 5 saadut suurimolekyy-
liset tdrkkelysesterit, joilla molemmilla oli substituoitu-
misaste 2,5, sekoitettiin kumpikin trietyyliasetyylisit-
raattipehmittimen (ATEC) kanssa eri sekoitussuhteissa,
jotka on esitetty taulukossa 2. Saadut koostumukset muo-
toiltiin kdyttSesimerkin 1 ja vertailukdyttdesimerkin 1
koekappaleiksi ja mitattiin ndin muotoiltujen koekappalei-
den vetolujuus (JIS K 7113, Model No. 1l:n koekappaleille)
ja taipumislujuus (JIS K 7203).

Koetulokset on esitetty taulukossa 2, josta ndhddén, ettd
kdyttdesimerkin 1 koekappaleilla, joissa kdytettiin esimer-
kin 1 tarkkelysesterid, oli paljon suurempi mekaaninen
kestdvyys kuin vertailesimerkin 1 koekappaleilla, joissa
kdytettiin vertailuesimerkin 5 tdrkkelysesterid, riippumat-
ta sekoitussuhteista.

KayttSesimerkki 2, Vertailukdyttdesimerkki 2

Esimerkissd 1 ja vertailuesimerkissd 1 saadut suurimolekyy-
lipainoiset tdrkkelysesterit, joiden substituoitumisaste
oli 2,5 (edellinen) tai 2,1 (jdlkimmdinen), sekoitettiin
kumpikin triasetiinipehmittimen ja polykaprolaktonihartsin
("TONE-787", valmistaja Union Carbide) tai selluloosa-ase-
taatin ("Acetate Tenex 0660", valmistaja Teijin) kanssa eri
sekoitussuhteissa, jotka on esitetty taulukossa 3. Saadut
koostumukset muotoiltiin kd&yttdesimerkin 2 ja vertailukdyt-
t8esimerkin 2 koekappaleiksi ja mitattiin ndin muodostettu-
jen koekappaleiden vetolujuus (JIS K 7113, Model No. 1l:n
koekappaleille).
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Koetulokset on esitetty taulukossa 3 ja kuvissa 1 ja 2,
joista selvidd, ettd tdmdn keksinndn kayttdesimerkin 2
muovattujen pehmitintd sisdltdvien tdrkkelysesterindyttei-
den mekaanisen lujuuden vaihtelu on vastaavan verrannolli-
sen suoran viivan L ylapuolelle ndissd kuvissa, kun taas
vertailukdyttbesimerkin 2 ndytteiden vaihtelu antaa moni-
viivaisen graafisen kuvan taipuneena vastaavan verrannolli-

sen suoran viivan L alapuolelle.
Kdyttdesimerkki 3, VertailukdyttOesimerkki 3

Esimerkissid 1 ja vertailuesimerkissd 3 (reagoineet 100°C:n
ldmpétilassa) saadut tdrkkelysesterit, joiden substituoitu-
misaste oli 2,5 (edellinen) tai 2,3 (jdlkimmdinen), sekoi-
tettiin kukin 17,6 osan kanssa, suhteessa tarkkelykseen,
asetyylitrinitraattipehmitintd (ATEC), etyyliftaaloyyli-
etyyliglykolaattia (EPEG), triasetiinia (TA) ja/tai dibu-
tyylidiftalaattia (DBP) yhdessd 30 paino-%:n kanssa talkki-
tdyteainetta. Saaduista koostumuksista muotoiltiin kaytté-
esimerkin 3 ja vertailukdyttdesimerkin 3 koekappaleet ja
mitattiin ndin muodostettujen koekappaleiden taivutusmoduli
(JIS K 7203) sekd taivutuslujuus (JIS K 7203).

Koetulokset on esitetty taulukossa 4, josta ndhdddn, ettéd
kdyttdesimerkin 3 sekapehmitintd sisdltdvilla koekappaleil-
la oli suurempi mekaaninen kestdvyys kuin niilla, jotka
sisdlsivat yksittdistd pehmitintd, mutta nditd parannuksia
ei voitu saavuttaa vertailukdyttSesimerkissa 3. Tadma osoit-
taa sen, ettd esimerkeissd saadut tarkkelysesterit ovat

erilaisia kuin ne, jotka saatiin vertailuesimerkeissd.
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Taulukko 1
Reaktion Reagenssin | Reagenssin Subst. Lukukeskimdar.
lampdtila | reagoivuus | teh. hyv.- aste molekyylipaino
(°C) (%) kayttd (%)
Esim. 1 - 95 50 2,5 4,53x10*
Esim. 2 - 92 57 2,3 4,31x10*
Esim. 3 - 72 81 1,9 5,52x10*
Esim. 4 - 79 56 2,1 4,98x10*
Esim. 5 - 85 81 2,1 6,51x10*
Esim. 6 - 96 50 2,2 4,51x10*
Esim. 7 20 81 50 2,1 4,44x10%
40 89 50 2,3 4,66x10°
100 95 50 2,5 S,54x10°
120 92 50 2,5 6,11x10*
150 92 50 2,5 7,72x10*
Esim. 8 - 98 50 2,2 4,48x10%
Esim. 9 - 95 50 2,4 4,66x10*
Esim. 10 - 77 50 2,3 4,58x10°
Vert.esim. 1 - 80 42,2 2,1 3,37x10*
Vert.esim. 2 - 81 43,8 1,8 3,40x10°
Vert.esim. 3 20 75 42,2 1,7 3,21x10*
40 75 42,2 2,1 2,85x10*
100 82 42,2 2,3 1,99x10*
120 85 42,2 2,3 1,53x10*
150 79 42,2 2,2 1,09x10%
Vert.esim. 4 - 67 42,2 0,8 4,24x10°*
Vert.esim. 5 125 65 42,2 2,5 3,95x10*%
Amyl.pit.
maissi- 4,05x10*
térkkelys
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Taulukko 2

Vetolujuus, taipumislujuus
Tieto nro 1 2 3
Tarkkelysasetaatti 70 80% 90%
ATEC 30 20% 10%
Kayttdesim.1l veto- 55,9 316,6 450, 6
lujuus
Kayttdesim.l taiv. 110,0 539,9 749,8
lujuus
Vert .kayttdesim. 1 24,9 193,7 275,17
vetolujuus
Vert .kayttdesim.1 63,0 324,3 450,4
taivutuslujuus

* Yksikkd: kgf/cm?

Taulukko 3
Tieto nro 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tarkk. asetaatti 100 70 60 0 100 75 50 25 0
Sell.asetaatti 0 30 40 100
Polykaprolaktoni 0 25 50 75 100
Triasetiini 54 54 54 0 11 11 11 11 0
Kayttdesim.2 11 71 102 | 218 | 361 | 332 | 228 | 181 | 122
vetolujuus

Vert.kdyttdesim.2 3 19 51 218 | 274 | 212 | 104 | 96 122
taiv.lujuus

Yksikkod: kgf/cm?
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Kdytettiin yhtd pehmitintd

Kayttoesim.3

Vert . kdytto-

esim.3
Triasetiini taiv.moduli 50948 49929
(TA) taiv.lujuus 523 460
DBP taiv.moduli 52677 51097
taiv.lujuus 552 464
ATEC taiv.moduli 53408 51272
taiv.lujuus 531 452
EPEG taiv.moduli 58663 56316
taiv.lujuus 535 449

Kaytett. sekapehmitinta (1/1)
DRP/TA taiv.moduli 50975 50038
taiv.lujuus 628 492
ATEC/TA taiv.moduli 55316 51148
taiv.lujuus 610 441
EPEG/TA taiv.moduli 56112 54826
taiv.lujuus 617 461
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd& tdrkkelysesterin valmistamiseksi kayttéamdlla

vinyyliesterid esterdintiaineena, jolloin;

vinyyliesteri on sellainen, ettd sen esterijddnndksessd on
5 2-18 hiiliatomia, ja tdmdn annetaan reagoida tdrkkelyksen
kanssa ei-vesipitoisessa orgaanisessa liuottimessa (liuot-

timissa) esterdintikatalyytin ldsnd ollessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm& térkkelyseste-
rin valmistamiseksi, jossa valmistetun térkkelysesterin
10 lukukeskimddrdinen molekyylipaino on suurempi kuin l&hté-

tédrkkelyvksen.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd tarkke-
lysesterin valmistamiseksi, jossa vinyyliesterid, jos se on
neste tai on kuumentaen sulatettu, kdytetddn ei-vesipi-

15 toisena orgaanisena liuottimena.

4. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd térk-
kelysesterin valmistamiseksi, jossa ei-vesipitoinen orgaa-

ninen liuotin on:
(1) orgaaninen liuotin, joka liuottaa té&rkkelyksi&, ja/tai

20 (2) orgaaninen liuotin, joka ei liuota tdrkkelyksid, mutta
liuottaa vinyyliestereitd ja tdrkkelysestereitd tai on

vhteensopiva niiden kanssa.

L 5. Patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelm& tarkkelys-
: esterin valmistamiseksi, jossa valmistetun tédrkkelysesterin

25 substituoitumisaste (DS) on 1,0 tai enemmdn.

6. Mink& tahansa patenttivaatimuksen 1-5 mukainen mene-
telmd tdrkkelysesterin valmistamiseksi, jossa esterdintika-
*, talyytti valitaan seuraavien ryhmien joukosta: (1) hydroksi-
R dit ja/tai mineraalihapposuolat tai orgaaniset happosuolat
30 tai metallikarbonaatit, joissa metalli on valittu alkalime-
talleista, maa-alkalimetalleista ja amfoteerisista metal-

.....

» o leista, (2) orgaaniset védlikerrossiirtymédkatalyytit, kuten
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dimetyyliaminopyridiini, ja (3) aminoyhdisteet, kuten kva-

ternaariset ammoniumsuolat.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd tarkkelys-
esterin valmistamiseksi, jossa esterdintikatalyytti imeyte-

tdédn aluksi l&dhtotarkkelykseen.

8. Tdrkkelysesteri, joka on saatavissa mink&d tahansa pa-

tenttivaatimuksen 1-4, 6 ja 7 mukaisella menetelmdlla.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen tdrkkelysesteri, jonka

substituoitumisaste (DS) on 1,0 tali enemmdn.

10. Tarkkelysesterikoostumus, joka koostuu olennaisesti tai
kokonaan patenttivaatimuksen 8 tai 9 mukaisesta tédrkkelyses-
teristd ja ailnakin yhdestd tai useammasta esterityyppisesté
pehmittimestd, jotka ovat erittdin yhteensopivia tédrkkelys-

esterin kanssa.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen tdrkkelysesterikoostu-
mus, jossa esterityyppiset pehmittimet, jotka ovat erittdin
vhteensopivia tdrkkelysesterin kanssa, ovat rasvahappojen ja
polyalkoholien estereitd, ja rasvahapot ovat tyydyttyneitd
tai tyydyttymdttémid rasvahappoja, joissa on 7 hiili-atomia

tai vdahemmdn.

12. Patenttivaatimuksen 10 mukainen tédrkkelysesterikoostu-
mus, jossa esterityyppiset pehmittimet ovat orgaanisien
happojen tai epdorgaanisien happojen ja monoalkoholien
estereitd, joissa ainakin yksi alkoholijddnnés on alkyyli-

tai alkenyyliryhméd, jossa on 5 hiiliatomia tail vdhemmén.

13. Tarkkelysesterikoostumus, joka koostuu olennaisesti tai
kokonaan patenttivaatimuksen 8 tai 9 mukaisesta tdrkkelyses-
teristd ja valinnaisesti pehmittimestd, ja ainakin yhdesta
tal useammasta yhdisteestd, Jjoka on valittu biohajoavista
polyestereistd, polyvinyylialkoholeista, polyvinyylieste-
reistd, polyalkyleenioksideista, polyamidiyhdisteistd ja

selluloosa-asetaateista.
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14. Mink& tahansa patenttivaatimuksen 10-13 mukainen térkke-
lysesterikoostumus, joka lisdksi sis&dltdd yhtd tai useampaa
kuitumaista, pylvdsmdistd, tabletinmuotoista tai rakeista

orgaanista tdyteainetta ja/tail epdorgaanista tédyteainetta.

Patentkrav

1. Foérfarande for framstdllning av stédrkelseester med

anvandning av vinylester som fdrestringsmedel, varvid;

vinylestern d4r sadan att dess esterrest har 2-18 kolatomer
och denna bringas att reagera med stédrkelse i ett (eller
flera) vattenfritt organiskt ldsningsmedel i ndrvaro av en

forestringskatalysator.

2. Foérfarande f6r framstdllning av stdrkelseester enligt
patentkrav 1, varvid den framstdllda stdrkelseesterns
talgenomsnittlig molekylvikt d&r hdégre &n ursprungsstédrkel-

sens.

3. Forfarande fo6r framstdllning av stédrkelseester enligt
patentkrav 1 eller 2, varvid vinylestern, om det &r en
vatska eller om den smalt under vdrmning, anvénds som det

vattenfria organiska losningsmedlet.

4. Forfarande for framstdllning av stdrkelseester enligt
patentkrav 1 eller 2, varvid det vattenfria organiska 1l6s-

ningsmedlet &r:

(1) ett organiskt losningsmedel som ldser stérkelse,
och/eller

(2) ett organiskt ldsningsmedel som inte l&ser starkelse,
men som loser eller ar kompatibel med vinylestrar och

stdrkelseestrar.
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5. Foérfarande fér framstdllning av stdrkelseester enligt
nagot av patentkraven 1-4, varvid den framstdllda stérkelse-

esterns substitueringsgrad (DS) &r 1,0 eller hogre.

5 6. Forfarande fo6r framstdllning av stédrkelseester enligt
nadgot av patentkraven 1-5, varvid férestringskatalysatorn
valjs fran grupperna (1) hydroxider och/eller mineralsyra-
salter eller organiska syrasalter eller karbonater av me-
taller, varvid metallen vadljs bland alkalimetaller, alka-

10 liska jordartsmetaller eller amfotdra metaller, (2) organis-
ka interlayer transition katalysatorer sasom dimetylaminopy-

ridin och (3) aminof®dreningar sasom kvartidra ammoniumsalter.

7. Forfarande for framst&llning av stédrkelseester enligt
15 patentkrav 6, varvid forestringskatalysatorn forst infiltre-

ras 1 ursprungsstdrkelsen.

8. Stédrkelseester som erhdlls enligt ett férfarande enligt
nadgot av patentkraven 1-4, 6 och 7.

20
9. Stédrkelseester enligt patentkrav 8 vars substituerings-

grad (DS) &ar 1,0 eller hogre.

10. Stérkelseesterkomposition innefattande vdsentligen eller
s 25 helt en stdrkelseester enligt patentkrav 8 eller 9 och
Atminstone en eller flera mjukgdrare av estertyp vilka &r

mycket kompatibla med stdrkelseestern.

11. Stédrkelseesterkomposition enligt patentkrav 10, wvarvid
30 mjukgdrarna av estertyp, vilka dr mycket kompatibla med

stdrkelseestern, &r estrar av fettsyror och polyalkoholer

och fettsyrorna dr mdttade eller omdttade fettsyror med 7

N eller férre kolatomer.

-, 35 12. Stéarkelseesterkomposition enligt patentkrav 10, varvid
mjukgbrarna av estertyp dr estrar av organiska syror eller

oorganiska syror och monoalkoholer ddr atminstone en alko-
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holrest &r en alkyl- eller alkenylgrupp med 5 eller férre
kolatomer.

13. Stédrkelseesterkomposition innefattande védsentligen eller

5 helt en stédrkelseester enligt patentkrav 8 eller 9 och val-
fritt en mjukgdérare och atminstone en eller flera fdéreningar
valda fran biologiskt nedbrytbara polyestrar, polyvinylalko-
holer, polyvinylestrar, polyalkylenoxider, polyamidfdrenin-
gar och cellulosaacetater.

10

14. Starkelseesterkomposition enligt nagot av patentkraven
10-13, vilken ytterligare innefattar en eller flera f£ibro-
sa, pelarformiga, tablettformiga eller granuldra organiska

fyllnadsmedel och/eller oorganiska fyllnadsmedel.

RN

.e
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Vetolujuus (kgf/cmz)

Tdrkkelysesteri/selluloosa-asetaattiseos
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