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) Menetelmé térkkelyksen ristikkdissitomiseksi tahnautumislémpdtilan
kohottamiseksi - F&rfarande f&r korsfSrbindning av stirkelse for
héjning av férklistringstemperaturen

Tamén keksinndn kohteenaon menetelméd térkkelyksen ristikkéissitomiseksi tahnautu-
misldmp6étilan kohottamiseksi vahintédén 10°C korkeammaksi kuin ennen ristikkéis—

sitomista.

Erailléd viljatérkkelyksilld on luonteenomainen hiukkaskokojakaantuma, joka mahdol-
listaa hiukkaskoon lajittelemisen hydrosyklonitekniikan avulla suurirakeiseksi o—
saksi ja pienirakeiseksi osaksi, jolloin viljatarkkelys on vesisuspensiossa. Talla
menetelmdlléd voidaan erottaa ohra, ruis- ja vehndtdrkkelys suurirakeisiin osiin.
Sen jédlkeen suuret rakeet voidaan edelleen mcdifioida niin, ettd saadaan halutut
erityisominaisuudet, kuten parempi lémménkestdvyys ristikkédissitomalla tédrkkelys

fosforioksikloridin kanssa tahnautumislémpOtilan suurentamiseksi.

Tassd hydrosyklonierotusteknilikassa kdytetdén mieluiten ensiluokkaisen, luonnonva=
raisen vehndtarkkelyksen lietettd, koska sitd saadaan suuria mdarid ja on mahdol=-
lista saada suurirakeista vehndtarkkelystd, jonka rakeiden hiukkaskokoalue on

12-40 mikronia. Ndistd suurista vehnidtédrkkelysrakeista noin 22 % tai yli on vé=-
hintédén 22 mikronia. Ndin saadut suurirakeiset tidrkkelykset ovat erinomainen korvi-
ke niukasti saatavissa olevalle arrow-juuritdrkkelykselle, erityisegti sovellutuk-
sissa, joissa on tdrkedd arrow-juuren oikea raekoko. Namid suurirakeiset tarkkelyk-

set toimivat hyvin litograafisissa jauheissa, ja niitd kidytetddn suojahiukkasina,
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jotka helpottavat paineherkkien mikrokapseloituja nesteitid sisdltidvien
pintapddllysteiden kdisttelemistd. Jdlkimmiisestd on esimerkkini ei-
hiilinen jdljenndspaperi, jossa j&ljenndsmuste on mikrokapseloitu padal-

lysteeksi kopiopaperin pinnalle.

Suurirakeisen viljatdrkkelyksen normaali gelatinisoitumislimpdtila ra-
joittaa kéyttOkelpoista pddllystidmislimptdilaa, vaikka rakeet vhd py-
syvdt ehjind. Jos gelatinisoitumislidmp®&tila ylitet#d&n, rakeet rikkou-
tuvat, eikd niitd endd voida kdyttdd paperipddllysteissi antamaan te-
hokasta kdsittelysuojaa mikrokapseloiduille nesteille hiilett&malli pa-

perilla, ja muissa mikrokapselisissa pintapd&llysteissi.

Suurirakeisen viljatdrkkelyksen tahnautumisl&mpdtila on myds ehdotettu
nostettavaksi suorittamalla ristikkdissitominen epikloorihydriidin ja
ureaformaldehydin avulla. T&m3n ehdotuksen mukaisesti ensiluokkaisen,
pestyn vehndtdrkkelyksen liete, jonka viskositeetti on tarkkaan miidridt-
ty, erotetaan suurirakeiseksi jakeeksi hydrosyklonijidrjestelmdssid, jo-
hon kuuluu sarja keskenddn kyvtkettyjd hydrosvkloniyksikditd. Ensimmii-
sestd hydrosykloonista tuleva virta on pddasiassa osittain erottunutta
suurirakeisen vehndtdrkkelyksen vesisuspensiota. T&dmin osittain erote-
tun virran viskositeetti s&ddetddn j&lleen tarkasti ja syStet#idn toi-
seen hydrosykloniin. Toisen hydrosyklonin pohjavirta on suurirakeista
vehndtdrkkelystd, jonka hiukkaskoko on alueella 12 - 40 mikronia. T&-
mén modifioimattoman suurirakeisen vehndtdrkkelyksen tahnautumisl&dmps-

tila on noin 590C.

Vaikkakin on tiedetty, ettd tahnautuneiden térkkelystahnojen stabiili-
suutta voidaan parantaa jossakin mddrin ristikkdissidostamalla, ja et-
td rakeiden turpoaminen voidaan estdd, ei ole tiedetty, mik#d vaikutus
ristikkdissidostamisella on kooltaan lajiteltuihin tdrkkelysrakeisiin.
My&skddn ei ole tiedetty, ettd ristikkidissidostaminen voitaisiin suo-
rittaa korkeammissa pH-arvoissa, kun mukana ei ole lis#ttyd gelatini-
soitumisen estoainetta, kuten natriumsulfaatta, tai amfoteerisia suo-
loja, kuten natriumsilikaattia. Tyypillisessd vehn&t#drkkelvksen sus-
pensiossa gelatinisoitumisen havaittiin yleensi tapahtuvan jollakin
lampStila-alueella turpoamisen ja kahtaistaiton hividmisen tapahtues-

sa ensiksi suurissa rakeissa. Pameranz, Y., WHEAT: Chemistry and

Technology, Am Assm. Cereal Chemists, St. Paul, Minn. (1971) s. 344,

Edelld olevassa julkaisussa ei ole mainittu mit&&n kokolajittelua,
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eikd tiedetd mikd vaikutus hydrosyklonisella kokolajittelulla olisi

suurirakeisen vehndtdrkkelvksen kHyttdmiseen.

Amerikkalaisessa patentissa 3.238.193 kuvataan ristikkdissitomista
POC13:lla. Tdm& patentti kuvaa fosforioksikloridin kidyttdi hieman ko-
rotetussa lampdtilassa (37,80C) pH-arvossa 10,2. Jotta reaktio saa-
taisiin tapahtumaan lievdsti alkalisessa pH-arvossa, kdytettiin nat-
riumkarbonaattia. Toisessa esimerkissid kdytettiin natriumkarbonaatin
lisédksi pieni md&rd natriumhydroksidia, jotta saataisiin spesifioima-
ton pH-tila. Molemmissa edelld olevissa esimerkeissid ristikk&issidotun
tdrkkelyksen tahnautumisldmp6tila oli itse asiassa alhaisempi kuin mo-
difioimattoman maissitdrkkelyksen, josta ristikk#issidotut t&drkkelvk-
set valmistettiin (kts. patentin taulukko III). Samaa korotettua reak-
tioldmpSdtilaa kdytettiin toisessa esimerkiss#d, jossa reaktion pH oli
11,0. Tdssd esimerkissd tahnautumislimpdtila todella nousi noin 3%.
Kuten toisissakin esimerkeissd ristikk&issitova reaktio lopetettiin
lisdamdlla vinyyliasetaattia, joka laski pH-arvon happamella alueella.
Missddn ei esitetd POCl3—ristikkaissitovan reaktion suorittamista pH-
arvossa yli 11,5 huoneen ldmpotilassa lisd&mdttd puskuroivia tai tah-
nautumista inhiboivia suocloja, eikd ettd rakeisen tuotteen tahnautumis-

lampdtila kasvaa yli 10°C.

Amerikkalaisessa patentissa 3.437.493 kuvataan myds POC13—ristikkéis-
sitomista; ristikkdissitominen suoritetaan kuitenkin pH-arvossa noin
6,5 ja ldmpbtilassa, jossa gelatinisoitu tédrkkelys (93OC) tahnautuu.
Tdllainen tuote ei ole luonnollisestikaan hyddyllinen, kun tarvitaan

rakeisia ominaisuuksia.

Keksinndn tarkoitus on v&lttdd edelld esitetyt haitat, ja menetelmille
Oon tunnusomaista se, ettd valmistetaan rakeisen tidrkkelyksen vesisus-
pensio alle 38°%:n lampdtilassa, lis&dtdin tihdn suspensioon alkaalista
vesiliuosta pH:n sd4t8miseksi arvoon 11,5 - 11,7, lisitdin suspensioon
kontrolloidusti fosforioksikloridia rakeisen tdrkkelyksen ristikkdissi-
toutumisen aikaansaamiseksi, s&ddetdin suspension pH arvoon 11,5 - 11,9
alkaalisella vesiliuoksella ja samanaikaisesti mutta erikseen lis&dt&in
fosforioksikloridia ja alkaalista vesiliuosta suspension pH:n pitdmi-

seksi arvossa 11,5 - 11,7, alle 32°C:n limp&tilassa.

Suurirakeisen tdrkkelyksen tahnautumisldmp&tila (hot stage-menetelmi)

on ennen ristikkiissitovaa reaktiota noin 59°C. Reaktion jdlkeen tah-
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nautumisldmpdtila kasvaa noin 720C:een.

Seuraava vksityiskohtainen esimerkki havainnollistaa t&lld hetkelli
parhaana pidettyd keksinndn suorittamistapaa. Suurirakeinen vehn&dtdrk-
kelys, jonka hiukkaskoko on 12 - 40 mikronia, jolloin noin 22 % rakeis-
ta on kooltaan vdhintddn 22 mikronia, ristikkdissidotaan fosforioksi-
kloridin kanssa erittdin alkalisissa oloissa lisididmidttid gelatinisoitu-
mista inhiboivia aineita niin, ettd saadaan keksinnén mukaista ldmmon-

kestdvdd, ristikkdissidottua suurirakeista tdrkkelystd.

Seuraava esimerkki havainnollistaa tarkemmin ldheistd suhdetta reak-
tion alkalisuuden sdilytté@misen ja fenolftaleiini-tiitterikokeiden v&-
1illd. T&dtd kdytetddn keinona, joka ilmoittaa suspension alkalisuuden
ja osoittaa, voidaanko lisdtd lisdd fosforioksikloridia vai tulisiko
lisdtd ensin natriumhydroksidia, jotta ristikkdissitova reaktio py-

syisi halutulla erittédin alkalisella pH-alueella.

Esimerkki 1

Aluksi suspendoitiin 27°C:ssa 1450 ml:aan vettd vehndtadrkkelysrakeita
1000 g kuiva-aineena laskettuna. Jotta saataisiin valkoisempia rakei-
ta, suspensio valkaistiin lis&&m&dlld 3 g klooria 30 ml:na NaOCl, tiit-

terin 6,6, ja antamalla reagoida 1,5 tuntia.

Suspensio pH nostettiin arvosta 9,2 arvoon 11,7 165 ml:1lla natrium-
hydroksidia (5 paino-%:sta). 10 ml tiitteri oli tdssid kohden 10,8 ml
kdytettdessa 0,1N suolahappoa. Kun korkeampi pH oli saatu, lis&ttiin
5,7 g (3,4 ml) fosforioksikloridia ja annettiin reagoida noin 1/2 tun-
tia. Ensimmdisen POC13—liséyksen jdlkeen pH laski 10,8:aan (10 ml:n
tdrkkelyssuspensio, 3,8 ml:n tiitteri 0,1N suolahappoa) ja nostettiin
jdlleen 11,9:84n noin 208 ml:l1la natriumhydroksidia (5 paino-%). 10 ml
tiitterid oli t&1186in 16,3 ml kdytettdessd 0,1N suolahappoa. Tdssd ta-
pauksessa "tiitteri" on se 0,1N suolahapon mddrd ml:na, joka tarvitaan
muuttamaan 10 ml:n tdrkkelyssuspension punertava vdri kirkkaaksi (sus-
pensioon on lisdtty punertavan vdrin aikaansaamiseksi fenolftaleiinia).

Tdssd& kohden, joka on noin 50 minuuttia ensimmdisen POCl,-lis#dyksen

3
jdlkeen, aletaan lis&dtd jatkuvasti natriumhydroksidia ja fosforioksi-

kloridia, jolloin samalla pH pidet#&dn v&1illd 11,5 - 11,7 tarkkaile-
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tarkkailemalla alkalisuutta tiitterikokein ja sd&tamdlld pH-arvoa
NaOH-lisdvksien avulla tarpeen mukaan. T&dssd lisdyksessd lampdtila
pidettiin korkeintaan 32°C:ssa tai mieluimmin noin 24,5°C:ssa. Seu-
raavassa taulukossa I on esitetty alkalin ja POCl3 lisdysten suurin-

piirteinen kulku:

Taulukko I
NaOH-lisdys
POC13—liséys (5-paino %:nen [

Alka  yvusrs (g) pH Mai&rs (ml) pH [fiitteri LampGtily
nine | (10 ml) C

©19,3(11,5 ml) 11,9

. 390 11,7 - 30,6

| (Seis) 11,65
9 (Seis) 11,7 | 16,1 30,6
19 42
L 22 (Seis) 11,8 30,0
92 12,5(7,5 ml) 11,85 18,0 31,7
.93 250 11,8 31,7
' 95 | (Seis) 11,75
97 E (Seis) 19,1
110 f 81 11,85 30,6
113 (Seis) 11,95 22,4 29,4
122 | 12,5(7,5 ml) 12 12,0
125 | (seis) 11,8
1137 11,35
142 11,3+
147 11,3+ 11,0 30,6
152 Lis&dtty 61 ml
E H,S0, 5,6
L (tihevs: 1,257)

Kuten voidaan ndhdid reaktioon kului yhteensd noim 2 1/2 tuntia. T&ata
voidaan verrata tavanomaisen epikloorihydriini-ristikkdissidosreaktion
reaktioaikaan noin 18 tuntia. Lis&dksi on huomattava, ettd koko reak-
tion viimeisen kahden ja puolen tunnin aikana pH ei laskenut alle
11,7, ja 10 ml:n tiitteri pysyi yli 16 ml ja itse asiassa kasvoi noin
20 ml:ksi juuri ennen viimeistd fosforioksikloridin lisdystd. Ristik-

kdissitova reaktio pysdytettiin lis&&m&ll& rikkihappoa.
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Edelld oleva esimerkki osoittaa, ettd titrausseuranta on hyvd tapa
sddtdd reaktion todellista alkalisuutta, jolloin varmistetaan haluttu
korkea ristikkdissitoutumisaste ja jakeiden tahnautumisldmpétila kas-
vaa koko ajan halutulla tavalla. pH-taso pysvi suhteellisen vakiona

noin 11,5, koko reaktion ajan, mutta tiitteriarvot kasvoivat tasaises-
ti, mikd saatiin aikaan lisddm&lld s&dddetysti natriumhydroksidia. "Tiit-
teri" on pienin tilavuusm#ddrid, joka tarvitaan halutun titraustuloksen
aikaansaamiseen. Tdssd esimerkissd kdytetd&dn 10 ml:an ndytettd fenolfta-
leiinilla v&rjdttyd (punertava) t&drkkelyssuspensiota. 0,1N suolahapnoa
lisdtddn ml:ssa mitattu m&8ri suspensioon, kunnes fenolftaleiini-indi-
kaattori ei juuri ja juuri anna t&drkkelyssuspensiolle punertavaa virii.

T&dllainen koe osoittaa luotettavasti alkalisuuden.

Tuntemattoman liuoksen normaalisuus (grammamolekyylipaino per liuoksen
tiitteri) voidaan mddrittd4 titraamalla tietty osa liuoksesta, jonka
normaalisuutta ei tiedetd, loppupusteeseen liuoksella, jonka normaa-
lisuus tunnetaan. Liuokseen, jonka normaalisuutta ei tiedeti, lisdtiin
indikaattoria, kuten fenolftaleiinia. Pditepisteessi tapahtuu virin muu-
tos. Alkalisessa liuoksessa fenolftaleiini muodostaa punaisen liuoksen,
joka muuttuu vdrittSmdksi, kun alkalinen liuos titrataan tunnetun nor-
maalisella hapolla. KdytdnnSssd mitattu tilavuus liuoksesta, jonka nor-
maalisuutta ei tiedetd, titrataan pi&tepisteeseen. Liuoksen, jonka nor-
maalisuus tiedetddn, sitd tilavuutta, joka tarvitaan pHditepisteen saa-
vuttamiseen, kutsutaan tiitteriksi. Tuntemattoman liuoksen normaalisuus
N, = V2N2 (tila-

voidaan laskea kaavasta (tilavuus x normaalisuus) V

171

vuus x normaalisuus) .

Tdssd menetelmdssd kdytetddn 10 ml fenolftaleiinilla vArjittyd tarkke-

lyslietettd (merkitddn Vl). Vl titrataan 0,1N suolahapolla fenolftale-

iinin pddtepisteeseen. Jos 0,1N suolahappoa tarvitaan 11,7 ml pddtepis-
teen saavuttamiseen, 10 ml: tdrkkelyslietteen tiitteri on 11,7 ml

(0,1N HC1).

Tdrkkelyslietteen normaalisuuden laskeminen suoritetaan seuraavasti:

Tdrkkelys Happo
10,1 ml x N, = 11,7 ml x 0,1N
N, = 11,7 ml x 0,1N

10,0 ml

Nl = ;117 (normaalisuus)
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On huomattava, ettd ristikkdissitovaan reaktioon ei lisitid mit3in tah-
nautumista inhiboivaa suolaa kuten aikaisemmissa menetelmissd. Tdllai-
nen lisdys on havaittu voitavan j&ttd4 pois esitetyn reaktiomenetelmin

ansiosta.

Tdssd kuvatun menetelmdn uskotaan vdlttdvdn tahnautumisen nidinkin kor-
keilla alkalisuustasoilla, koska ristikkdissitova reaktio aloitetaan
ensin varovasti huoneen limpdtilassa (alle noin 38°C) ja ristikkdissi-
toutuminen lisdd tdrkkelvksen kykvd vastustaa tahnautumista alkalissa
reaktion edetessd, jolloin suspension alkalisuutta voidaan lis&td yhi
enemmdn. Kun reaktiosuoloja muodostuu, ne hdiritsevdt tarkkaa pH:n mit-
taamista, mutta reaktion alkalisuutta seuraava ja sHitidvd tiitterimene-

telmd pysyy tarkkana ja luotettavana.

Fosforioksikloridin alkulisdys riittd48 stabiloimaan rakeet ja estdmidin
tahnautumisen my8s hyvin alkalisessa pH:ssa lisdimidttd inhiboivia suo-
loja, kuten natriumsulfaattia, mik& havaittiin tarpeelliseksi, kun kdy-
tetddn epikloorihydriinid. Edelld olevasta reaktiosta saatu tuote suo-
datettiin ja kuivattiin ja mddritettiin alkalijuoksevuudet. Kun 19 g
(k.a.) POC13—ristikkéissidottua tdrkkelystuotetta, 25 ml vettd ja 80 ml
2N natriumhydroksidia muodostettiin tahnaksi, liuoksen alkalijuoksevuus
0li 92 ml. Kun 20 g (k.a.) tuotetta, 30 ml vettd ja 70 ml 2N natrium-

hydroksidia muodostettiin tahnaksi, alkalijuoksevuus oli 74,5.

Keksinndn mukainen fosforioksikloridilla ristikk&issidottu tdrkkelys-
johdannainen sopii ihanteellisesti k#ytettdviksi hiilett®min jidljentd-
mispaperin komponenttina, koska ristikkdissitova reaktio lisi#i sen tah-
nautumislampdtilaa. Fosforioksikloridilla ristikkdissitoutumisesta joh-
tuva suurempi ldmmdnkestdvyys mahdollistaa tdm#n tuotteen kdytdn hii-
lettdmdn paperin pddllystysmenetelmidssi, jossa kiytetdidn piidllysteen
kuivaamiseksi korkealdmpdtilaista IR-1limmitystd. Keksinn®n mukaiset
tdrkkelysrakeet voivat helposti kestdd ldmp®dtiloja noin 71°C:een saakka
ja jopa korkeampia, mik& mahdollistaa t&midn tuotteen kdytdn hiilettdmin
paperin pddllvstvksissd, kun kédsittelvldmpdtilat voivat nousta 71°C:een.
Téhdn mennessd pddllystysmenetelmissd, joissa tdrkkelysrakeiden on t&y-
tynyt pysyd ehjind ndissd korkeissa ldmp&tiloissa, on voitu kadvttdid vain

paljon vaikeammin saatavissa olevaa arrow-juuritdrkkelysti.

Seuraava esimerkki havainnollistaa tuotteen valmistamista suurissa,

kaupallisissa mddrissd kdyttdmillid lietteen tiitterii tdrkeimpdnd mene-
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telmédnd, jolla sd&detddn fosforioksikloridin ja natriumhydroksidin
lisdd@mistd.

Esimerkki II

9072 kg edelld kuvattua suurirakeista vehn#tirkkelystd lietettiin ti-
heyteen 1,15 - 1,18, ja lisdttiin 27,2 kg kloridia 9,4-normaalisena
liuoksena. Seoksen annettiin reagoida noin 40°C:een l&dmpdtilassa noin
2 tuntia. Sen jdlkeen lis&ttiin 5455 1 3-prosenttista natriumhydroksi-
dia (113,4 kg k.a.) lietteen alkalisuuden s&&tidmiseksi. Alkalilisivk-
sen nopeus o0li noin 91 1/min., kunnes fenolftaleiinin loppupisteeseen
titraamiseen tarvittiin 10,5 - 11,5 ml 0,1N suolahappoa 10 lietemilli-
litraa kohti.

Sen jdlkeen lis&ttiin erikseen (ilman natriumhydroksidia) noin 54,4 kg
fosforioksikloridia, kunnes 10 ml suuruisen lietem#dirin titraamisen
fenolftaleiinin pddtepisteeseen tarvittiin 7-9 ml 0,1N suolahappoa.
Tdmdn lisd&misen aikana on oltava varovainen, koska fosforioksikloridi
on erittdin reaktiivinen. Ty&ntekij&dn suojaamiseksi vaarallisilta hdy-
ryiltd tulisi k&ytt&& hengityslaitetta, kuten "Scott air"-pakkausta.
Kemikaaleja k&sittelevdn tydntekijédn tulisi kHvttdid myS8s kumikdsineitd.

Sen jdlkeen lietteeseen lis&ttiin 4546 1 6-prosenttista natriumhydrok-
sidia (135,1 kg natriumhydroksidia, k.a.) alkalisuuden sd&timiseksi
tiitteri-arvoon 11,5 - 12,5 kdyttdm8lld fenolftaleiinia ja 6-prosent-
tista natriumhydroksidia. Kokemus osoittaa, ettd tarvitaan noin 136,1
kg natriumhydroksidia (kuiva-ainetta).

Natriumhydroksidi (6-prosenttinen liuos) ja fosforioksikloridi lis&t-
tiin reaktioseokseen samanaikaisesti mutta erikseen. Kun jdljelle ja&-
nyt 6-prosenttinen natriumhydroksidi loppui, k&vtettiin 10-prosenttis-
ta natriumhydroksidia. Natriumhydroksidia lisdttiin nopeudella noin
68,2 1/min. 671,3 kg fosforioksikloridia lis&ttiin sellaisella nopeu-
della, ettd lietteen tiitteri pysyi seuraavissa luvuissa. Lietteen

tiitteri mitataan joka 10. minuutti.
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POC13, kg Lietteen tiitteri, ml
45 12,0 - 14,0

90 13,5 - 15,5

136 15,0 - 17,0

181 16,5 - 18,5

226 18,0 - 20,0

272 19,5 - 21,5

317 ja yli 20,0 - 22,0

Jos tiitteri on suuri, natriumhydroksidin lisdysnopeutta pienennetdén.
Jos tiitteri on alhainen, niin lisdtd&n natriumhydroksidin lisdysno-

peutta.

Sen jdlkeen, kun fosforioksikloridia on lis&tty 671,3 kg, pysdytettiin
natriumhydroksidin lisd&minen. T&mdn jdlkeen lisdttiin vain fosfori-

oksikloridia noin 90,7 kg tiitterin pienenemiseksi 12 - 15 ml:aan.

10 minuutin kuluttua mitattiin alkalijuoksevuus seuraavan menettelyn

mukaisesti.

2,27 1 lietettd sdddettiin pH-arvoon 4-7 10 paino-%:1la suolahapolla.
Testattava tdrkkelyskakkundyte suodatettiin ensin ja pestiin litralla
vettd. Sen jdlkeen lietettiin 500 g tdrkkelyskakkua uudelleen 280
ml:aan vettd 23-270C:ssa ja sdddettiin tihevs arvoon 1,15-1,18 lisda-
mdlld vield tdrkkelyskakua tai vettd 23 - noin 26°C:ssa. Lietenayte,
joka sisdlsi 20 g tdrkkelystd kuiva-aineena, asetettiin valumissuppi-
loon ja lis&ttiin 70 ml 2,0N natriumhvdroksidia. Seosta sekoitettiin

3 minuuttia ja vdlittOmdsti sekoittamisen jdlkeen otettiin alkalijuok-
sevuuden lukema kdyttdm&dlld standardisoitua valumissuppiloa. Kidytetyn
valumissuppilon "vesiajan" tulisi olla v&1ill4 noin 30 ja 40 sekuntia.
"Vesiaika" on kulunut kokonaisaika, jonka 100 ml puhdasta vettid tarvit-
see kulkeakseen valumissuppilon 1l&pi. Se tarkistetaan ennen jokaisen

kokeen alkua.

Alkalijuoksevuuskokeen suorittamiseksi asetetaan alkalinen tdrkkelys-
suspensio valumissuppiloon ja mitataan ja merkit#&n muistiin ml:na
tdrkkelysliuoksen md&drd, joka virtaa suppilon lipi "vesiajan" kuluessa.
Suppilo pestddn hyvin ennen jokaista koetta tarkkojen havaintojen var-

mistamiseksi.
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Alkalijuoksevuuskokeen uskotaan olevan kdytdnn®llisimmdn keinon tdrk-
kelyksen ristikkdissitoutumisasteen mddrittédmiseksi. Koetta on vlei-
sesti kuvattu amerikkalaisessa patentissa 3,238,193 nalstoilla 7 ja 8,
rivit 40-61 ja vastaavasti 1-9. Periaatteena on verrata ndytteen juok-
sevuutta standardina kdytetyn veden juoksevuuteen. Kyseisessd tdrkke-
lysndytteen konsentraatiossa tapahtuu luonnollisesti muutoksia ja vain
tdrkkelyskonsentraatioiltaan samanlaisia ndytteitd voidaan suoraan
verrata toisiinsa. Esimerkiksi, jos tadrkkelysndyte on melko paksu,

kun se muodostetaan tahnaksi, kdytetddn pienempi mddrd suhteessa ve-
den mddr&ddn, jonka kanssa se sekoitetaan, siten ettd saadaan keskisuu-
ri tai suurempi kuin keskisuuri arvo (50 ml tai yli, noin 90 ml:aan

asti).

Tdssd yhteydessd kuvattuihin alkalijuoksevuuskokeisiin kdytetty valu-
missuppilo kdsittdd kaksi pddosaa, suppilorungon ja siihen irroitetta-
vasti kiinnitetyn suppilok&rjen. Suppilon aukon lapi tapahtuvan vir-
tauksen sddtdmiseksi kdsin voidaan kdyttdd yksinkertaista mdntdtyyp-
pistd, kavennettua venttiilid lasivarressa. Suppilon osat ovat tark-
kuuskoneistetut ruostumattomasta terdksestd ja kaikki sen osat, jotka
tulevat kosketukseen koendytteiden kanssa, ovat kiilloitetut hyvin si-

leiksi.

Suppilon runko rajoittaa yleisesti katsoen kartion muotoisen astian,
jossa on vastakkaisten suppenevien suppilon seindmien vdlilla 60° kul-
ma (tai kaventuma). Suppilon rungon korkeus on niin suuri, ettd se

vol pitdd vdhintddn 100 ml:n ndytteen. Suppilon kapeimpaan osaan on
tehty 7,036 mm aukko ja nesteen kulkutie suppilon kdrjen kiinnittdmis-
td varten. Nestesola on 25,4 - 12,7 mm pitkd aukosta suppilon rungon
kapeaan pddhdn. Suppilon rungon vastakkainen suuri aukko on yl&spédin,
ja kavennettu venttiili pistetd&dn kokeiden aikana ylhddltd alaspdin
pienempddn aukkoon. Kun t&dtd venttiilid kdytetddn suppilon "vesiajan",
saadaan koearvot. Suppilon kd&rki on kupin muotoinen elin, joka kier-
tein sopii suppilon rungon kapeaan pddhdn. Suppilon kdrjen sisdkammio
on puoliympvrdn muotoinen, ja sen halkaisija on 4,76 mm. Alemman kes-
kelld sijaitsevan reidn suuruun on 1,778 mm pituuden ollessa 1,250 mm.
Suppilon rungon solan alemman pddn kokonaispituus suppilon kdrjen alem-
paan ulkopuoliseen aukkoon sisdltdd pallokammion korkeuden (2,560 mm)

ja suppilon kdrjen reidn pituuden (1,250 mm).

Tdssd menetelmdn kohdassa mddritetddn tahnautumislédmp&tila seuraavan
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menettelyn mukaisesti. Menetelm#dd on yvleisesti kuvattu seuraavassa

julkaisussa: Schoch et al. Microscopic Examination of Modified

Starches, Analytical Chemistry 28: 382-387 (1956). Tdssd menetelmdssd
kdytetddn sdhkdisesti kuumennettua mikroskoopin Kofler-objektipdytdad
kuumentamaan pisaraa 0,1-0,2-prosenttista tdrkkelyssuspensiota mik-
roskooppilevylld. Kuumennusnopeus sd&detddn noin 2OC/min. Kuumentami-
sen aikana tarkkaillaan rakeita tavallisella ja polarocidulla valolla.
Normaalia valoa kdytettdessd rakeiden tahnautuminen voidaan huomata
muodon ja koon muutoksesta rakeen alkaessa turvota. Polarocidulla
valolla havaitaan polarisaatioristin h&vidminen, joka oscittaa kahtais-
taitteisuuden hividmistd. Rakeet tahnautuvat jollakin l&mpdtila-alueel-
la, ja merkitdin muistiin l&mpd&tila hetkelld, jona arvioidaan, ettd

50 $ mikroskoopin ndk&kentdn rakeista on menettdnyt polarisaatioris-
tinsid. Tdmidn ldmpdtila mddritellddn tahnautumisldmpdtilaksi tdtd koet-

ta varten.

Jotta prosessi voidaan lopettaa, alkalijuoksevuuden tulisi olla vdhin-
tddn 75 ml ja tahnautumisl&mpdtilan v&hint&&n 60,0°C. Jos joko alkali-
juoksevuus tai tahnautumisl&mp&tila on alle ndiden arvojen, lietteen
alkalisuus sdddetddn tiitteri-arvoon 16 - 18 ml 10-prosenttisella nat-
riumhydroksidilla (tarvitaan noin 1643,3 kg natriumhydroksidia, k.a.).
Sen jdlkeen lis&dtddn pH-arvoon 5,3 - 5,6 60%:1la rikkihapolla (tarvi-
taan noin 544,3 kg). Tdmd pH:n sddtbvaihe suoritetaan myds silloin,
kun ei ole ollut vilttdmitdntd lisHtd vield lisdd natriumhydroksidia
ja fosforioksikloridia, kuten e€delld on kuvattu, jotta alkalijuokse-

vuus ja tahnautumisldmpétilat tulisivat vieldkin suuremmiksi.

Sen jdlkeen liete seulotaan 60 mesh'in seulan ldpi ravistelulaitteessa
ja suodatetaan pesten mahdollisimman hyvin. Tdmdn j&dlkeen suodatettu
tdrkkelys kuivataan 8 - 12 % kosteuteen ja jauhetaan. Jauhettu tdrkke-
lystuote muodostuu fosforioksikloridilla ristikkdissidotuista tdrkke-
lysrakeista, joiden hiukkaskoko on 12 - 40 mikronia ja jolloin vdhin-
td3n 22 % rakeista on 22 mikronia tai suurempia. Pestyn, ristikkdis-
sidotun tuotteen tahnautumisl&mpdétila on vdhintddn 71°C verrattuna
59OC:een, joka se oli ennen edelld kuvattua ristikkdissidostavaa reak-

tiota.

Ndin saatua tuotetta voidaan kdyttdd suoja-aineena hiilett&missd pape-
ripddllysteissd, Jjoissa pddllystdmismenetelmdn vuoksi t&drkkelysrakei-

siin kohdistuu liian paljon ldmp®&d. Ristikkdissidotut rakeet sietdvat
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32°%:sta lémpStilaa 40 minuutta. Paremman l&mmdnkestdvyytensd vuoksi
tdmdn tuote sopii hyvin k&dytettédviksi suurildmpbtilaisessa paddllystys-
menetelmdssd, jolla valmistetaan hiiletdntd jdljenndspaperia. Kavtta-
mdlld tdtd lémmOnkestdvdd, ristikkdissidostettua, suurirakeista tark-
kelystd, jdd pois tahrautumisongelma, joka oli olemassa, kun suurilim-
potilaisessa paperinpddllystvslaitteessa kdytetddn vihemmin limménkes-

tdvdd, suurirakeista t&rkkelystdi.

Tadmdn keksinndn mukainen tdrkkelysjohdannainen korvaa taloudellisesti
arrow-juuritdrkkelysrakeet. T&m& suhteellisesti halvempi ja helpommin
saatavissa oleva vehndtdrkkelysrae toimii hyvin samoissa kdsittely-
oloissa kuin arrow-juuritdrkkelys.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd tédrkkelyksen ristikkdissitomiseksi tahnautumislémpdtilan kohottami-
seksi vahintaan 10°C korkeammaksi kuin ennen ristikkéissitomista, t unne t t u
siitd, ettéd valmistetaan rakeisen tédrkkelyksen vesisuspensio alle 38%°C:n 1ampo~-
tilassa, lisdtdén téhén suspensioon alkaalista vesiliuosta pH:n sdétémiseksi ar-
voon 11,5 - 11,7, lisdtéén suspensioon kontrolloidusti fosforioksikloridia rakei-
sen tdrkkelyksen ristikkéissitoutumisen aikaansaamiseksi, sdfidetddn suspension

pH arvoon 11,5 - 11,9 alkaalisella vesiliuoksella ja samanaikaisesti mutta erik-
seen lisadtddn fosforioksikloridia ja alkaalista vesiliuosta suspension pH:n pita-

miseksi arvossa 11,5 - 11,7, alle 32%:n lampétilassa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmé, t un ne t t u siitd, ettd alkaali
on natriumhydroksi.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t unnet t u siitia, ettd

rakeinen térkkelys on vehnétérkkelys.

L. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmid, t unnet t u siitd, ettd vehna=-

térkkelys sisdltdd rakeita, joiden koko on 12- 40 mikronia.
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Patentkrav

1. Férfarande fO6r tvdrbindning av stdrkelse for héjning av forklist-
ringstemperaturen minst 10°%c hdgre &n fbre tvdrbindningen, k & n -
netecknat ddrav, att en vattensuspension av kornig stdrkelse
framstdlls under 380C, till denna suspension sdtts en alkalisk vat-
tenl®sning for reglering av pH till 11,5 - 11,7, till suspension sdtts
kontrollerat fosforoxiklorid f6r &stadkommande av tvdrbinding av den
korniga stdrkelsen, suspensionens pH regleras till 11,5 - 11,9 med

en alkalisk vattenlOsning och samtidigt men separat tillsdtts fosfor-
oxiklorid och alkalisk vattenldsning for upprédtthdllande av suspen-
sionens pH vid 11,5 - 11,7 under 32°C.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k @& nne t ec knat ddrav,

att alkalit &r natriumhydroxid.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k 8 nnetecknat

ddrav, att stdrkelsen Ar vetestdrkelse.

4. Forfarande enligt patentkravet 3, k @ nn e t e ¢c k n at darav,

att vetestidrkelsen innehdller korn med en storlek p& 12 - 40 mikroner.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikatiocner
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