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Keksintd koskee menetelmd#d rakenteeltaan muunnetun térkke-
lyksen, joka sisdltdd H4rellisen mddrdn elektrolyyttejd, su-
latteen muodostamiseksi, jossa menetelmdssi

A. kdytetdln tdrkkelysmateriaalia, joka sisdltdd vapaita
elektrolyyttejd ja/tai sitoutuneita fosfaattisuoloja,

B. poistetaan osittain tai kokonaan vapaat elektrolyytit
ja/tai metalliset kationit tdrkkelyksen fosfaattiryhmis-
téd,

C. mahdollisesti vapaiden fosfaattiryhmien vapaista Ht-io-
neista osa tai kaikki korvataan metallisilla yksiarvoi-

silla ja/tai moniarvoisilla kationeilla,

D. saadun t#rkkelysmateriaalin vesipitoisuudeksi vakioidaan

10-25 §% laskettuna t&rkkelyksen ja veden painosta,

E. mainittua tdrkkelys/vesikoostumusta kuumennetaan korote-
tussa paineessa lampdtilaan, joka on riittdvd oleelli-
sesti muuttamaan tdrkkelyksen rakennetta, samalla mai-
nittu vesipitoisuus s8ilyttden, kunnes muodostuu raken-
teeltaan muunnetun tdrkkelyksen sulate.



T&md keksintd koskee edelleen menetelmdd, jossa

F.

mainittu sulate (joka saadaan edelly kohdassa E.) mahdol-
lisesti sen jilkeen, kun sulate on valmistettu muotoil-
luksi tuotteeksi, jédhdytetdsn ldmpdtilaan, joka on alle
mainitun koostumuksen lasjittumislémpdtilan, kiintesin muo-
toillun tuotteen valmistamiseksi.

Uppfinningen avser att f&rfarande f6r framst¥llning av en
sm&lta av destrukturerad stérkelse innehdllande en finit
mlngd av elektrolyter, vilket férfarande omfattar att

A.

man anvdnder ett stirkelsematerial vilket inneh8ller fria
elektrolyter och/eller bundna fosfatsalter,

man avligsnar helt eller delvis de fria elektrolyterna
och/eller metalliska kat jonerna fré&n fosfatgrupperna i
stlrkelsen,

eventuellt ersédtter en del eller alla av de fria
H*-jonerna i de fria fosfatgrupperna med metalliska
monovalenta och’eller polyvalenta katjoner,

konditionerar det erhfllna stirkelsematerialet till ett
vatteninneh811 av 10-25 vikt-% berliknat pd basen av
stirkelse och vatten,

uppvdrmer ni¥mnda stdrkelse/vattenkomposition till en f6r-
héjd temperatur vilken Ar tillrécklig f8r att visentligen
destrukturera stirkelsen samtidigt som nimnda vatteninne-
hd11 bibeh811s, tills en smilta av destrukturerad stfr-
kelse har bildats.

Uppfinningen avser ytterligare ett f&rfarande, i vilket

F.

man avkyler nimnda sm¥lta (s8som den erhdllits under E.)
eventuellt efter formning av smdltan till formade artik-
lar, till en temperatur under nimnda kompositions glasom-

vandlingstemprratur €3r att bilda fasta formade artiklar.
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Menetelmd rakenteeltaan muunnetun tdrkkelyksen sulatteen
valmistamiseksi, ja menetelmdlld saatu tdrkkelys -
Forfarande for framstdllning av en smdlta av destrukturerad

stdrkelse och med férfarandet erhdllen stirkelse

Tdmd keksintd koskee destrukturoitua eli rakenteeltaan muun-
nettua tarkkelystd, joka sisdltdd didrellisen mdidridn elektro-

lyyttejd, ja menetelmdd sen valmistamiseksi.

Viimeaikoina on tullut tunnetuksi, ettd luonnontédrkkelys,
jota esiintyy kasvituotteissa ja joka sisdltdd midrdtyn mii-
ran vettd, voidaan kdsitelld korotetussa l&mpdtilassa ja sul-
jetussa astiassa ja siitd johtuen korotetussa paineessa su-
latteen muodostamiseksi. Menetelmd suoritetaan edullisesti
ruiskuvalukoneessa tai ekstruusiolaitteessa. Tdrkkelys syd-
tetddn syottdsuppilon ldpi pydrivdlle, edestakaisin liikku-
valle sydttoruuville. Sydtetty aine liikkuu pitkin ruuvia
kohti k&drked. Tdmidn prosessin kuluessa sen l&mpdtila nousee
sylinterin ulkopuolella kiertidvien ulkoisten kuumentimien ja
ruuvin leikkausvaikutuksen johdosta. Alkaen sydttdalueelta
ja jatkuen puristusalueelle, hiukkasmainen sydtetty aine
muuttuu vdhitellen sulaksi. Sen jidlkeen se kuljetetaan mit-
tausalueen 1ldpi, jossa tapahtuu sulatteen homogenointi, koh-
ti ruuvin kdrked. Sulannut aine ruuvin kdrjessid voidaan sen
jdlkeen kdsitelld edelleen ruiskuvalu- tai ekstruusiomene-
telmdlld tai jollain muulla termoplastisten sulatteiden tun-
netulla menetelmdlld.

Tdmd kd@sittely, joka on kuvattu EP-patenttihakemuksessa nro
84 300 940.8 (julkaisunumero 118 240), tuottaa rakenteeltaan
muunnetun tarkkelyksen. Syy t&hdn on siinid, ettd tidrkkelys
kuumennetaan sen komponenttien sulamis- ja lasittumislimps-
tilojen yldpuolelle niin, ettd komponenteille tapahtuu endo-
termisid muutoksia. T&min seurauksena tapahtuu tirkkelys-
rakeiden molekyylirakenteen sulaminen ja ep4jirjestiytyminen

niin, ettd saadaan rakenteeltaan muunnettu t4rkkelys.
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Vaikka tdllainen rakenteeltaan muunnettu t3rkkelys on kayt-
tdkelpoinen valu- ja puristusmenetelmissd, on havaittu, ettd
valetuilla osilla on suhteellisen paljon pintavikoja ja val-
mistetuilla aineilla on yleensd suhteellisen alhaiset veny-
vyydet. Edelleen todettiin, ettd optimiprosessildmpdtila on
noin 140°C:sta noin 180°C:seen.

Nyt on todettu, ettd tdrkkelyksestd, joka on kdsitelty tamén
keksinndn mukaisesti, saadaan materiaali, jossa esiintyy
huomattavasti vidhemmin vikoja, silld on suhteellisesti suu-
remmat venyvyydet ja sitd voidaan kdsitelld alhaisemmissa
ldmpdtiloisssa ja pienemmissd paineissa rakennemuutoksen ai-
kaansaamiseksi. Tdmdn keksinndn mukaisella tdrkkelysmateri-
aalilla on myds parannetut virtausominaisuudet, erityisesti
ohutseindisten tuotteiden valmistukseen niin, ettd paranne-
tusta prosessoitavuudesta johtuen vialliset osat minimoitu-
vat sekd tarpeelliset mydhemmin suoritettavat kontrollit vd-
henevit. Edelleen on mahdollista toistuvasti ohjata sulat-
teen muodostumislidmpdtilaa.

Oletetaan, ettd monet fosfaattiryhmistd, joita tietyt luon-
nontidrkkelykset (natiivitdrkkelykset) sisdltdvdt, ovat kak-
siarvoisten ionien, kuten kalsium- tai magnesiumionien sil-
lastamia. Tdllaisten fosfaattiryhmien konsentraatio, t.s.
esiintyvien fosfaattiryhmien lukumi#&rd anhydro-glukoosiyk-
sikk8d (anhydro-glucose units = AGU) kohti, vaihtelee huomat-
tavasti eri tdrkkelyksilld. Perunatidrkkelykselld tdksi kon-
sentraatioksi on saatu noin yksi fosfaattiryhm&d/200-400
AGU:ta.

Kun tdllainen tdrkkelys pestddn riittdvdlld vesimdardlld al-
haisessa pH:ssa, t.s. laimealla hapolla, fosfaattisillat ha-
joavat ja saadaan vapaita fosfaattiryhmi&. Monilla fosfaat-
tiryhmidn sisdltdvilld tdrkkelyksilld on "avoin" rakenne ja
niihin tunkeutuu helposti vesipitoista vdliainetta niin,
ettid huomattava osa kaksiarvoisista siltakationeista voidaan
pestid pois suhteellisen lyhyessd ajassa, t.s. muutamassa mi-

nuutissa.
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Kun sillan muodostavat kalsiumionit pestdin pois esim. lai-

mealla HCl:114, tapahtuu seuraava reaktio:

{tArkkelys | (tdrkkelys)
0] 0]
; e +2 @ | !
H—C—O—I"—O ..... M ..,._.....O—E"-O—C'-H (1)
t o 2+ . 1B
0
(térkkelys) o 51/ *) o172 %" (térkkelys)
0 + laimea HC1
! noo
2H - C- 0= P - (OH), + M1, + MCl
[

Edelli esitetyssd kaavassa Mt tarkoittaa HY-, Na*- tai
K*-ionia; M2t tarkoittaa calt- tai Mg2+-ionia.

Kuten huomataan happokdsittelyssd substituoimattomat fosfo-
rihapporyhmdt liittyvdt muodostuneeseen tdrkkelykseen.

Tdssd yksi mooli fosfaattiryhmid vastaa kahta ekvivalenttia.
Yksi mooli M2+—ioneja vastaa kahta ekvivalenttia; yksi mooli
Mt- ja HY-ioneja vastaa kumpikin yhtd ekvivalenttia. Yksi ek-
vivalentti miiritellddn ionilajien, jotka sisdltdvdt ioniva-

rauksen yhden moolin, moolien lukum3&rdnd.

Kuten edelli esitetystd kaavasta (I) ndhdddn, fosfaattisilta
sisdltii 2 fosfaattiryhmdd ja vdhint&&n yhden M2*-kationin

ja kaksi M*-kationia.

On myds todettu, ettd tdrkkelys sisdltdd usein pienid miaria
vapaita elektrolyyttejid, t.s. elektrolyyttejd, jotka eivit
ole sitoutuneet fosfaattiryhmiin ja jotka yleensd ovat vesi-
liukoisia niin, ettd ne voidaan pestd pois vedelld, mieluim-
min demineralisoidulla vedelld. Nditd elektrolyyttejd voi
esiintyd joko alunperin perunoissa tai niitd voi tulla mu-
kaan mydhemmin valmistuksen yhteydessd, t.s. kdytettdessd

vettd ja kuivattaessa.



Nyt on todettu, ettd ndmd@ vapaat elektrolyytit ja fosfaatti-
ryhmiin assosioituneiden kationien tyypit ja konsentraatiot
vaikuttavat voimakkaasti tdrkkelyksen prosessoitavuuteen ra-
kennemuunnoksen ja sulatteen muodostuksen yhteydessd. Eri-
tyisesti on todettu, ettd kun vapaat elektrolyytit osittain
tai kokonaan poistetaan ja/tai kun M2*-ionit, jotka voivat
sillastaa fosfaattiryhmit, tai metalliset M‘-ionit, jotka
assosioituvat ndihin fosfaattiryhmiin, poistetaan osittain
tai kokonaan tdrkkelyksen prosessoitavuus rakennemuunnoksen
ja sulatteen muodostuksen yhteydessd huomattavasti paranee
ja edelld mainituilta haitoilta vdltytddn huomattavassa

mddrin.

Tamd keksintd koskee menetelmdid rakenteeltaan muunnetun
tarkkelyksen sulatteen valmistamiseksi, joka sisdltdd ddrel-

lisen mddrdn elektrolyyttejd, jossa menetelmdssd:

A. 1ldhdetddn tarkkelysmateriaalista, joka sisdltdd vapaita

elektrolyytteja ja/tai sitoutuneita fosfaattisuoloja,

B. poistetaan osittain tai kokonaan vapaat elektrolyytit
ja/tai metalliset kationit tarkkelyksen fosfaattiryhmis-
td,

C. mahdollisesti fosfaattiryhmien vapaista HY-ioneista osa
tai kaikki korvataan metallisilla yksiarvoisilla ja/tai
moniarvoisilla kationeilla,

D. saadun tdrkkelysmateriaalin vesipitoisuudeksi vakioidaan

10-25 paino-%:iin laskettuna t&drkkelyksen ja veden pai-
nosta, ja

E. mainittu tadrkkelys/vesikoostumus kuumennetaan korote-
tussa paineessa ldmpdtilaan, joka on riittdvd oleelli-
sesti muuttamaan tdrkkelyksen rakennetta, samalla kun
mainittu vesipitoisuus sdilytetddn, kunnes muodostuu ra-
kenteeltaan muunnetun tdrkkelyksen sulate.
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Tdmid keksintd koskee myds mainitulla menetelmdlld saadun ra-

kenteeltaan muunnetun tdrkkelyksen sulatetta.
Tdmid keksintd® koskee edelleen menetelmidd, jossa

F. mainittu sulate (joka saatu edelld kohdassa E.) mahdol-
lisesti sen jdlkeen, kun sulate on valmistettu muotoil-
luksi tuotteeksi, jddhdytetddn limpdtilaan, joka on alle
mainitun koostumuksen lasittumisldmpdtilan, kiinteédn

muotoillun tuotteen valmistamiseksi.

Tdmd keksintd koskee myds mainitulla jddhdytysvaiheella F.

saatua kiinted83 tuotetta.

Edelleen tdmid keksintd koskee tdllaisen sulatetun ja raken-
teeltaan muunnetun tdrkkelyksen kdyttd8 painevalumenetelmis-
sd, kuten painevalussa, ruiskuvalussa, puhallusvalussa tai

ekstruusiossa.

Mahdollisesti tdllainen rakenteeltaan muunnettu tadrkkelys
ensin ekstruoidaan ja leikataan rakeiksi ennen sen kdyttdoa

ruiskuvalu- tai painevalumenetelmissa.

Edullinen menetelmd on sellainen, jossa vapaat elektrolyytit
pestdidn pois kokonaan. Edelleen on edullista, ettd fosfaat-
tiryhmiin assosioituneita metallisia kationeita poistetaan
niin paljon, ettd Me2*-jonien jdljelle ja&vi ekvivalenttien
lukumd&rd/100 anhydro-glukoosiyksikkdd on pienempi kuin 0,3.

Kisite rakenteeltaan tai rakennemuunnettu luonnontdrkkelys
(natiivitdrkkelys) on selitetty edelld. Tédrkkelykselld tar-
koitetaan kemiallisesti muuttamatonta tdrkkelystd. Tdllaise-
na se k3sittd3d esimerkiksi myds gelatoidun tai keitetyn
tdrkkelyksen ja sisd1ltd33 yleensd luonnollisia, kasviperdisia
hiilihydraatteja, jotka koostuvat ensi sijassa amyloosista
ja/tai amylopektiinista. Sit3d voidaan uuttaa erilaisista

kasveista, esimerkiksi perunoista, riisistd, tapiokasta,
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maissista ja viljoista, kuten rukiista, kaurasta ja vehnids-
td. Fosfaattiryhmid sisdltdvdt tdrkkelykset valmistetaan
mieluimmin perunatidrkkelyksestd sekd maissitdrkkelyksestd,

mieluimmin perunatédrkkelyksestd.

Yksinkertaisesti pesu demineralisoidulla vedelld poistaa tdy-
sin vapaat elektrolyytit, mutta pesu alhaisen suolapitoisuu-
den omaavalla vedelld voi olla riittdvd. Ndin saatua pestyi
tarkkelystd voidaan sen jdlkeen kdsitelld alhaisemmissa l3mp6-—
tiloissa ja/tai pienemdssd paineessa pesemidttdmddn tdrkke-

lykseen verrattuna.

Neutraali vesi kuitenkin poistaa ainoastaan vapaat elektro-
lyytit. Tdllaisen vesipestyn tdrkkelyksen prosessointiominai-
suuksia voidaan edelleen parantaa poistamalla tai osittain
poistamalla myds metalliset kationit. Ne poistetaan pesemdl-
134 td3rkkelys alhaisen happoarvon (pH) omaavalla vedelld,
mieluimmin pH-arvo on alle 3, mikd voidaan saavuttaa lisda-
mdlld pesuveteen kloorivetyhappoa, rikkihappoa tai mitd ta-
hansa sopivaa epdorgaanista tai orgaanista happoa. Mieluim-
min ndin k3sitelty materiaali huuhdotaan tdmin jidlkeen neut-

raalilla vedells.

Happopesu poistaa sddnndllisesti myds vapaat elektrolyytit,
kun taas pesu neutraalilla vedelld jattd3d sitoutuneet fos-

faattisuolat muuttumattomiksi.

Kun kationit poistetaan fosfaattiryhmistd vaiheen B. mukai-
sesti, M2*-ionien edullinen jiljelle jddvd lukumH&rd/100
AGU:ta on pienempi kuin 0,2 ja erityisesti tdmd lukuarvo on
alle 0,1. Erittdin hyvat tulokset saatiin perunatdrkkelyk-
selld, jolla arvot (k&sittelyn jdlkeen) olivat 1ldhelld nol-
laa.

Kun kationit on poistettu fosfaattiryhmistd, tdlla ta-
valla saatu tdrkkelys sisdltdd vapaita -O-P(0O)(OH)2-ryhmii

ja tulee happamaksi. pH-arvo voi pudota noin 7:std noin
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3,5:teen laskettuna standardioloissa vesisuspensiossa.
Erdissid tapauksissa tdllainen alhainen pH-arvo voi olla ei-
toivottavaa, koska tdllaisessa tdrkkelyksessd kuumennettaes-
sa korkeampiin l3mpdtiloihin, voi tapahtua ketjun ei-toivot-
tavaa degradaatiota, joka vastaavasti huonontaa lopputuot-

teen mekaanisia ominaisuuksia.

Tidmin keksinndn erdind erityisend tarkoituksena on sen vuok-
si vapaiden happoryhmien neutraloiminen, osittain tai koko-
naan, joka vastaa tdrkkelykseen sitoutuneiden substituoimat-
tomien fosforihapporyhmien protonien (H') osittaista tai ko-
konaan korvaamista muilla kationeilla, jotka voivat olla yk-
siarvoisia tai moniarvoisia. Edullisia ovat yksiarvoiset io-
nit kuten Na*, K*, NH4t tai kaksiarvoiset ionit kuten ca?*
tai Mg2+. Nimd ionit voidaan lisdt8 esim. niiden hydroksi-

dien muodossa.

Havaittiin, ettd on mahdollista lisi&td kaksiarvoisia ioneja
ja ettd tdllaiset ionit, kuten kalsium tai magnesium, jotka
aikaisemmin on poistettu happopesulla, eivdt palauta tédrkke-
lyksen alkuperdistd tilaa ja niilld on huomattava positiivi-

nen vaikutus prosessointiominaisuuksiin.

Vaikka vapaiden elektrolyyttien ja fosfaatti-assosioitunei-
den metallikationien poistaminen alentaa prosessointildmpd-
tiloja ja -paineita, vapaiden protonien neutraloiminen lisaa
nditd arvoja huomattavassa midrin. Tdmidn keksinndn mukaises-
ti on mahdollista muuttaa ja s3ddtdd sulatteen muodostumis-
ldmpdtilaa prosessiolosuhteiden optimoimiseksi, sddtadmédlla
tdrkkelyksen elektrolyyttipitoisuutta.

Perunatdrkkelyksen (pesty hapolla ja kationit lisdtty uudes-
taan titraamalla vastaavilla hydroksideilla) kationipitoi-

suuden vaikutus voidaan havaita myds seuraavasta taulukosta 1.

Taulukossa 1 annetut arvot sulatteen muodostumisl&mpdtiloik-
si on mitattu differentiaalisella pyyhkdisykalometrisella
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analyysilld (differential scanning calorimetric = DSC). Tami
sulatteen muodostumisldmpdtila havaitaan DSC-diagrammissa
spesifisend suhteellisen kapeana piikkind juuri ennen oksi-
datiiviselle ja termiselle degradaatiolle tyypillistd endo-
termistd muuttumista. Tdmd piikki hdvidd heti kun mainittu
spesifinen endoterminen muuttuminen on tapahtunut. Tdmd vii-
meinen endoterminen muuttuminen ennen termistd ja oksidatii-
vista degradaatiota ndyttelee tdrkedd osaa sulatteen muodos-
tumisessa, josta osoituksena on ldpindkymdttOmidn

tdrkkelys/vesisusulatteen muuttuminen l&dpindkyvidksi.

Kuten on tunnettua alan ammattimiehille, sulatteen muodostu-
miskdyttdytyminen, t.s. sulatteen muodostumisnopeus, vis-
kositeetit, jne. ruuvisylinterissid riippuu monista tekijois-
td4, kuten sylinterin koosta, sen pituudesta ja halkaisijas-
ta, ruuvin muotoilusta, pydrimisnopeudesta, kuumennusprofii-
lista, jne. On myds hyvin tunnettua, ettid DSC-laitteella re-
kisterdidyt nimellislampdtilat eivdt ole, ndytteen ja pidik-
keiden ddrellisten ladmpdkapasiteettien ja kdytetyn kuumen-
nuksen d&4rellisten arvojen takia, ndytteiden l&mpétiloja.
Edelleen materiaalin lampdtilat ektruusiolaitteen tai ruisku-
valulaitteen ruuvissa eivdt ole, johtuen sulatteen muodostu-
misldmmdstd, rakenteen muutoksesta ja ruuvin leikkausvaiku-
tuksesta, samoja kuin sdddetyt sylinterin l&mp6tilat ja mo-
lemmat ndistd ladmpdtiloista eroavat DSC-laitteen rekisterdi-
mistd nimellisldmpdtiloista.

Esimerkiksi DSC-analyysi voi osoittaa, ettd ylempi muuttumi-
nen, t.s. kohta, jossa lipin3kymidtdén tadrkkelys/vesisulate
muuttuu l&pindkyvdksi, tapahtuu 182°C:n nimellislidmpdtilas-
sa, jolloin 1l&mpdtila on kohonnut 30°C:sta 180°C:seen 900
sekunnissa. Huolimatta prosessin sdiddetystd alemmasta lampd-
tilasta ja lyhyemmdstd ajasta, esim. ruiskuvalulaitteessa,
verrattuna DSC-mittauksiin, ylempi muuttuminen on tapahtunut
johtuen siitd, ettd todellinen lampétila DSC-ndytteessd on
alhaisempi kuin nimellisl&mpdtilat, jotka DSC osoittaa, ja
lisdksi ruiskuvalulaitteen sdddetyt lampétilat ovat alhai-

semmat kuin ruuvissa olevan materiaalin lampdtilat.
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Taulukossa 1 on annettu nimelliset DSC-ldmpdtilat
Taulukko_ 1
Perunatidrkkelyksen fosfaattiryhmien kationikoostumuksen vai-

kutus perunatidrkkelyksen sulatteen, jonka vesipitoisuus 17 %,

muodostumislampdtilaan

Nro Aine Kationikoostumus Sulatteen muodos-
(ilmoitettu ekvi- tumisldmpétila
valenteissa/2 fos- (°C)
faattiekvivalenttia) (DSC)
ca**  wNat wnH,* HY
1. luonnontarkkelys 1 0,40 - 0,60 184,5
(RX 1279)

2. happopesty tdrk- O o - 2 163,1
kelys (RX 1279)

3. ca?t-tirkkelys 2 0 - 0 200,5

4. Nat-tirkkelys 0 2 - 0 211,8
NH,*-tédrkkelys 0 0 2 0 199,1
calt-Nat-ut- 1 0,50 - 0,50 172,6
tarkkelys

7. " 1 0,33 - 0,66 179,1

8. " 1 0 - 1 182,3

9. " 0 1 - 199, 3

10. " 0,33 1 - 0,66 209,6

11. " 1 1 - 0 212,3

Taulukosta 1 voidaan ndhdid, ettd luonnontédrkkelyksen sulat-
teen muodostumislampdtila, joka on 184,5°C, voi vaihdella
hyvin laajoissa rajoissa alkaen 163,1°C:sta, joka tdysin
happopestylld tdrkkelykselld, aina 212,3°C:seen, joka on
tirkkelykselld, joka sisiltdi 1 ekvivalentin Nat- ja 1 ekvi-

2+

valentin Ca“"-ioneja kahta fosfaattiekvivalenttia kohti.

Edelleen voidaan ndhdd, ettd sisdllyttdmdlld uudestaan kal-
siumia happopestyyn tdrkkelykseen samassa pitoisuudessa kuin
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se oli vastaavassa luonnontdrkkelyksessd, ja pitdmdlld mui-
den kationien jakaantuma suunnilleen samassa, ei sulatteen
ldmpdtilaan saada palautettua takaisin samalla tasolle. Td-
mdn osoittaa selvdsti taulukon 1 luonnontdrkkelyksen, Jjossa
ca?*-Nat-H*-koostumuksessa ekvivalentit vastaavasti ovat
1-0,40-0,60 ja sulatteen muodostumislampdtila 184,5°C, ver-
tailu Ca2+—Na+—H+-t5rkkelyskoostumukseen, jossa ekvivalentit
ovat 1-0,50-0,50 ja sulatteen muodostumisldmpdtila 172°C, ja
Ca2+—Na+-H+-t5rkke1yskoostumukseen, jossa ekvivalentit ovat
1-0,33-0,66 ja sulatteen muodostumislampodtila 179,1°C.

Saadun vesi- tai happopestyn tdrkkelysmateriaalin vesipitoi-
suus vakioidaan sen jdlkeen noin 10-25 %:iin ja mieluimmin
10-20 %:iin laskettuna tdrkkelyksen ja veden painosta. Edul-
linen lopullinen vesipitoisuus on 12-19 % ja erityisesti

14-18 % laskettuna tarkkelyksen ja veden painosta.

Sopivalla vesimddrdlld vakioitu tdrkkelysmateriaali sekoite-
taan sen jdlkeen mahdollisesti muiden lisdaineiden, kuten
tdssd jdlempdnd kuvattujen aineiden kanssa ja kuumennetaan
korotetussa paineessa yli sen lasittumislédmp&tilan ja yli
sen sulamispisteen. Tamd l&mpdtila on mieluimmin noin 80 -
200°C, mieluimmin noin 90 - 190°C ja erityisesti noin 120°C.
Minimipaine vastaa ndissd lampdtiloissa saavutettua veden

héyrynpainetta.

Tarkkelysmateriaali kuumennetaan mieluimmin suljetussa ti-
lassa. Suljettu tila voi olla suljettu astia tai tila, joka
muodostuu sulamattoman sydtetyn materiaalin tiivistdvédsta
vaikutuksesta, kuten tapahtuu ruiskuvaluruuvissa tai ekstruu-
siolaitteessa. Tdssd mielessd ruiskuvalu- tai ekstruusio-
laitteen ruuvisylinteri katsotaan suljetuksi astiaksi. Sul-
jettuun astiaan synnytetyt paineet vastaavat veden hdéyryn-
painetta kdytetyssd ldmpodtilassa, mutta tietysti voidaan
kdyttda painetta, kuten on tavallista ruuvisylintereissd.
Edullisia kdytettdvid paineita ovat ekstruusiomenetelmdssd
kdytetyt ja sindnsd tunnetut paineet, t.s. 0 - 150 x
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105N/m2, mieluimmin 0 - 100 x 10°N/m2 ja kaikkein mieluim-
muin 0 - 75 x 105N/m2.

Tdmdn keksinndn mukainen rakennemuunnettu tdrkkelyssulate

esim. ruiskutetaan ohuempiseiniisten tuotteiden ruiskuvalus-
sa kdytetyissi normaalipaineissa, jotka ovat 300 x 109N/m? -
3 000 x 10°N/m2, mieluimmin 700 x 105N/m2 - 2 200 x 105N/m2.

Tdmdn keksinndn mukainen tlrkkelysmateriaali voi sis#dltii
tai siihen voidaan sekoittaa lisdaineita, kuten tdyteainei-

ta, voiteluaineita, pehmittimid ja/tai viriaineita.

Namd lisdaineet voidaan lisdtd ennen kuin tdrkkelys kuumen-
netaan sulatteen muodostamiseksi (vaihe E.) tai tdmdn vai-
heen jdlkeen. Ensi sijassa tdmd riippuu rakennemuunnetun

tdrkkelyksen kdyttdtarkoituksesta.

Tdllaisia lisdaineita ovat erilaiset, esim. liivate, kasvi-
proteiinit, kuten auringonkukkaproteiini, soijapapuproteii-
nit, puuvillansiemenproteiinit, maapidhkindproteiinit, nau-
risproteiinit (rape seed proteins), veriproteiinit, munapro-
teiinit, akryloidut proteiinit; vesiliukoiset polysakkari-
dit, kuten alginaatit, karrageenit, guarkumi, agar, arabiku-
mi ja vastaavat kumit (intiankumi, karai jakumi,
traganttikumi), pektiini; selluloosan vesiliukoiset johdan-
naiset: alkyyliselluloosat, hydroksialkyyliselluloosat ja
hydroksialkyylialkyyliselluloosat, kuten metyyliselluloosa,
hydroksimetyyliselluloosa, hydroksietyyliselluloosa, hydrok-
sipropyyliselluloosa, hydroksietyylimetyyliselluloosa, hyd-
roksipropyylimetyyliselluloosa, hydroksibutyylimetyylisellu-
loosa, selluloosaesterit ja hydroksialkyyliselluloosaeste-
rit, kuten selluloosa-asetyyliftalaatti (CAP), hydroksipro-
pyylimetyyliselluloosa (HPMCP), karboksialkyyliselluloosat,
karboksialkyylialkyyli-selluloosat, karboksialkyyliselluloo-
saesterit, kuten karboksimetyyliselluloosa ja niiden alkali-
metallisuolat; vesiliukoiset synteettiset polymeerit, kuten

polyakryylihapot ja polyakryylihappoesterit, polymetakryyli-
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hapot ja polymetakryylihappoesterit, polyvinyyliasetaatit,
polyvinyylialkoholit, polyvinyyliasetaattiftalaatit (PVAP),
polyvinyylipyrrolidoni, polykrotonihapot; sopivia ovat myds
ftalatoitu liivate, liivatesukkinaatti, ristiinkytketty lii-
vate, selakka, tdrkkelyksen vesiliukoiset kemialliset joh-
dannaiset, kationisesti muunnetut akrylaatit ja metakrylaa-
tit, joissa on esimerkiksi terti#irinen tai kvatern&ddrinen
aminoryhmi, kuten dietyyliaminoetyyliryhmd, joka voidaan
kvaternisoida haluttaessa, ja muut samankaltaiset polymee-
rit.

Tillaisia tdyteaineita voidaan mahdollisesti lis&t& miss3
tahansa halutussa midrissd, mieluimmin korkeintaan 50 %,
edullisesti 3 % - 10 % laskettuna kaikkien komponenttien
painosta.

Muita lisdaineita ovat epdorgaaniset tdyteaineet, kuten
magnesium-, aluminium-, pii-, titaanioksidit, jne. jolloin
niiden konsentraatio on mieluimmin noin 0,02 paino-%:sta
noin 3 paino-%$:iin, edullisesti 0,02 - 1 % laskettuna kaik-

kien komponenttien painosta.

Muita esimerkkejd lisdaineista ovat pehmittimet, joita ovat
polyalkyleenioksidit, kuten polyetyleeniglykolit, polypro-
pyleeniglykolit, polyetyleenipropyleeniglykolit, orgaaniset
alhaisen molekyylipainon omaavat pehmittimet, kuten glysero-
1i, glyserolimonoasetaatti, -diasetaatti tai -triasetaatti,
propyleeniglykoli, sorbitoli, natriumdietyylisulfosukkinaat-
ti, trietyylisitraatti, tributyylisitraatti, jne. ja niitd
lisidtdin konsentraatioissa, jotka ovat 0,5 - 15 %, mieluim-

min 0,5 - 5 % laskettuna kaikkien komponenttien painosta.

Esimerkkejid vdriaineista ovat tunnetut atsovdrit, orgaaniset
tai epdorgaaniset pigmentit tai luonnollista alkuperd@ia ole-
vat vidriaineet. Epdorgaaniset pigmentit ovat edullisia, ku-
ten raudan tai titaanin oksidit, jolloin nditd sindnsad tun-

nettuja oksideja lisdtdidn konsentraatioissa, jotka vaihtele-
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vat 0,001 %:sta 10 %:iin, mieluimmin 0,5 %:sta 3 %:iin

laskettuna kaikkien komponenttien painosta.

Pehmittimen ja veden pitoisuuksien summan ei tulisi mielel-
144n kohota yli 25 %:n ja kaikkein edullisinta olisi, ettei
se kohoaisi yli 20 %:n laskettuna kaikkien komponenttien

painosta.

Edelleen voidaan lisd&tid yhdisteitd t&drkkelysmateriaalin vir-
tausominaisuuksien parantamiseksi, kuten eldin- tai kasviras-
voja, mieluimmin niiden hydrattuja muotoja, erityisesti sel-
laisia, jotka ovat huoneen l&mp&tilassa kiinteitd. Ndiden
rasvojen sulamispiste on mieluimmin 50 °C tai sen yli. Edul-
lisia ovat triglyseridit Cjy2-, Cy4-, Ci1g— Ja
Clg-rasvahappojen kanssa.

Nim3d rasvat voidaan lisidtd yksinddn ilman ettd lisdtddn tdy-

teaineita tai pehmittimida.

Nidm3d rasvat voidaan lisdtd edullisesti yksinddn tai yhdessa

mono- ja/tai diglyseridien tai -fosfatidien, erityisesti le-
sitiinin kanssa. Mono- ja diglyseridit johdetaan mieluimmin

edelld kuvatun tyyppisistd rasvoista, t.s. Cj2-, Ci14~+ C1¢~

ja Cig-rasvahappojen kanssa.

Rasvojen, mono-, diglyseridien ja/tai lesitiinin kdytetty
kokonaismdird on korkeintaan 5 % ja mieluimmin noin 0,5 -

2 $ kokonaiskoostumuksen painosta.

Edelleen suositellaan lis3dttdvdksi piidioksidia tai titaani-
dioksidia konsentraatiossa, joka on noin 0,02 - 1 % koko-
naiskoostumuksen painosta. Ndmd yhdisteet vaikuttavat teks-

turointiaineena.

Materiaalit, jotka kdsitellddn edelld kuvatulla tavalla,
muodostavat kuumennettaessa suljetussa astiassa t.s. kont-

rolloidussa vesipitoisuudessa ja paineoloissa, termoplasti-
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set ominaisuudet omaavan sulatteen. Tdllaista sulatetta voi-
daan kdyttdd erilaisissa menetelmissd aivan vastaavasti kuin
termoplastisia aineita. Nditd menetelmid ovat ruiskuvalu,
puhallusvalu, ekstruusio ja koekstruusio (tanko-, putki- ja
kalvoekstruusio) ja puristusmuovaus, joita menetelmid kdyte-
td8n tunnettujen tuotteiden valmistamiseksi. Nditd tuotteita
ovat pullot, levyt, kalvot, pakkausaineet, putket, sauvat,
laminaatit, sdkit, pussit, farmaseuttiset kapselit.

Seuraavat esimerkit kuvaavat edelleen keksintdd.

Esimerkki 1

Liukoisten elektrolyyttien poistaminen pesemidlld luonnon-
tarkkelys demineralisoidulla vedelli.

10 kg luonnonperunatirkkelystd (RX 1075, Roquette) pestiin
Buechner-suppilossa kaikkiaan 50 litralla demineralisoitua
vettd. Sen jdlkeen pesty tdrkkelys puristettiin suodatinpa-
perilla ja kuivattiin ilmastoidussa huoneessa kunnes sen ve-
sipitoisuudeksi oli vakiintunut 17 %.

Analyysi suoritettiin ennen pesua ja sen jdlkeen ja saadut
tulokset on esitetty taulukossa 2.

Taulukko 2
ALUSSA LOPUSSA
(ennen pesua) (pesun Jjdlkeen)
AGU:n lkm/fosfaattiryhmd 223 262
AGU:n lkm/M2% 625 645
AGU:n lkm/M* 312 523

Edelld esitetyistd tuloksista voidaan ndhdd, ettd jonkin
verran vapaata fosfaattisuolaa on peseytynyt pois tarkkelyk-
sestd. Pesuvesi konsentroitiin ja liuennut suola saostettiin

lisddamdlld konsentraattiin alkoholia. Tdmd sakka suodatet-
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tiin ja puhdistettiin liuottamalla se uudestaan pieneen ti-

lavuuteen vettd ja saostamalla uudestaan.

Talteenotetun suolan tavanomainen analyysi osoitti, ettd
anioni oli fosfaatti (voimakkaasti positiivinen testi molyb-
daatilla, testit negatiiviset karbonaatilla, kloridilla,
sulfaatilla). Kationit, jotka miiritettiin atomiabsorptio-
spektroskopisesti, olivat pddasiallisesti kt, Na', pienii

miirid ca?t ja Mg?t,

Esimerkki 2

Pestyn perunatdrkkelyksen (pesty demineralisoidulla vedelld)
rakenteen muuntaminen ja sulatteen muodostaminen

Vesipesty luonnonperunatdrkkelys, joka saatiin esimerkissd
1, voiteluaine/irrotusaine (hydrattu triglyseridi), su-

la virtauskiihdytin (lesitiini) ja teksturointiaine (TiO3)
sekoitettiin suhteellisissa annoksissa pikajauhesekoittimes-
sa 10 minuutin ajan niin, ettd saatiin koostumus, joka muo-
dostui 83 osasta vesipestyd perunatdrkkelystd, 0,8 osasta
hydrattua triglyseridii, joka sisdlsi rasvahappoja
C18:C16:C14 painoprosenttisuhteessa 65:31:4, 0,4 osasta le-
sitiinid, 0,4 osasta titaanidioksidia ja 17 osasta vettd,
vapaasti virtaavana jauheena. Tdmi jauhe sydtettiin suppi-
loon ja siitd edelleen ruuvisylinteriin, jonka l&mpdtilapro-
fiili ja ruuvin kiertonopeus on esitetty taulukossa 3 tdlle
kokeelle. oen jdlkeen ruiskutettiin ruiskuvalulaitteeseen
farmaseuttisten sdilididen valmistamiseksi. Tdrkedt ruisku-
valuparametrit rekisterditiin ja valettujen osien visuaali-
nen laatu (viallisuus-%) tarkastettiin ja on myds esitetty

taulukossa 3.
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Taulukko 3

PESEMATON TARKKELYS
(RX 1075, Roquette)

sulatteen muodostu-

misen ja ruiskuvalun

parametrit Ty, Tm Te Tp
1dmp.prof.[°C] 90 /165/165/165
oloaika ruuvipuris- 690

timessa [s]

ruiskutuspaine [baari] 1830
ruiskutusaika [s) 0,2
ruuvin kiertonopeus 200

[kierr. /min]

takapaine ([baari] 110
kiertoaika [s] 9,5
Laatu

viallisuus [%] 0,1

T, = ldmpdtila ruuvin alussa

Ty = " " keskelld

Tg = " " lopussa

T, = " " suuttimessa.

B7225

VESIPESTY TARKKELYS
(RX 1075, Roquette)

Tb Tm Te Tn
90 /165/165/165
690

1500
0,2
200

110
9,5

Edelld olevasta ndhd&ddn, ettd pestyid tdrkkelystd voidaan

tydstdd alhaisemmassa ruiskutuspaineessa ja saatujen valet-

tujen osien laatu on parempi.

Esimerkki 3

(Pesu laimealla hapolla)

600 g luonnonperunatédrkkelystd suspendoitiin 700 ml:aan 0,2 N

HCl:438 ja sekoitettiin 10 minuuttia. Suspensio suodatettiin

ja tdrkkelys pestiin suodattimella kolme kertaa 200 ml:n an-

noksilla 0,2 N HCl:44. Sen jdlkeen tédrkkelys taas suspendoi-

tiin 500 ml:aan 0,2 N HCl:44, sekoitettiin uudestaan 10 mi-
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nuuttia, suodatettiin, pestiin kolme kertaa 200 ml:n annok-
silla 0,2 N HCl:&4.

Tdmin HCl-kdsittelyn jdlkeen ylimd3drdinen happo poistettiin
pesemdlli demineralisoidulla (deionisoidulla) vedelld seu-
raavalla tavalla: tdrkkelys pestiin kaksi kertaa 200 ml:n
annoksilla deionisoitua vettd, jonka jdlkeen suspendoitiin
500 ml:aan deionisoitua vettd. TAmd pesuprosessi deionisoi-
dulla vedelld (ylimddrdisen hapon poistamiseksi) toistettiin
kaksi kertaa, jotta saatiin HCl:std vapaa tdrkkelys. Tami
tarkistettiin lisddmilld pesuveteen hopeanitraattia. Sen
jdlkeen, kun pesuvedestd ei endid saostunut hopeakloridia,
oli pesu tapahtunut tdydellisesti. Pesty tdrkkelys puristet-
tiin suodatinpaperilla ja kuivattiin ilmastoidussa huoneessa
(25°C, suht.kost. 40 %) kunnes vesipitoisuudessa saavutet-
tiin noin 17 %:n tasapaino. Toisessa kokeessa midrkd tdrkke-
lys kdsiteltiin leijukerroslaitteessa ilmavirralla 50°C:ssa
kunnes tdrkkelyksen kosteuspitoisuudeksi tuli 17 paino-%:a
(mikd tarkastettiin ottamalla t&rkkelysndyte tietyin aikava-

lein).

Analyysit suoritettiin ennen tdrkkelyksen happopesua ja sen
jdlkeen ja saadut tulokset on esitetty seuraavassa taulukos-

sa 4:
Taulukko 4
ALUSsSA LOPUSSA
(ennen pesua) (pesun jdlkeen)
AGU:n lkm/fosfaattiryhmd 266 269
AGU:n lkm/M2+ 626 18 000
AGU:n lkm/M* 617 20 000
pH 6,8 3,55

(20 g 100 ml:ssa de-
ionisoitua vettd)
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Esimerkki 4

(Pesu laimealla hapolla)

3 000 g perunatédrkkelystd suspendoitiin sekoittimessa 3 lit-~
ran kanssa 0,3 N HCl-liuosta ja sekoitettiin sekoittimen
potkurilla suurella nopeudella 5 minuuttia. ouspensio suoda-
tettiin, pestiin 1 litralla deionisoitua vettd ja laitettiin
takaisin sekoittimeen, suspendoitiin 3 litraan deionisoitua
vettd. oekoitettiin 10 minuuttia, jonka jidlkeen materiaali
suodatettiin taas ja pestiin suodattimella deionisoidun ve-
den annoksilla kunnes pesuvesi ei end3 sisdltdnyt kloridi-
ioneja, mikd tarkastetiin hopeanitraattitestill&d. MiArki
tdrkkelys puristettiin suodatinpaperilla, jonka jdlkeen se
levitettiin muovitarjottimille ilmastoituun huoneeseen kun-
nes kosteuspitoisuudeksi saatiin 17,2 %. Analyysitulokset on
esitetty taulukossa 5.

Taulukko 5 ANALYYSITULOKSET
ALUSSA LOPUSSA
(ennen pesua) (pesun Jjalkeen)
AGU:n lkm/fosfaattiryhmi 310 307
AGU:n lkm/M2+ 443 6 400
AGU:n lkm/Mt 690 25 000
pH 7.5 4,0

(20 g 100 ml:ssa de-

ionisoitua vettd)

Esimerkki 5

Happopesty perunatirkkelys, joka saatiin esimerkissid 3,
voiteluaine/irrotusaine (hydrattu triglyseridi), sula
virtauskiihdytin (lesitiini) ja teksturointiaine (TiOj) se-
koitettiin suhteellisissa annoksissa pikajauhesekoittimessa
10 minuutin ajan niin, ettd saatiin koostumus, joka muodos-
tui 83 osasta tdrkkelystd, 0,8 osasta hydrattua triglyseri-

did, joka sisdlsi rasvahappoja C18=C15:C14 painoprosentti-

suhteessa 65:31:4, 0,4 osasta lesitiinid, 0,4 osasta titaa-
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nidioksidia ja 17 osasta vettd, vapaasti virtaavana jauhee-
na. Tdmd jauhe syStettiin suppiloon ja siitd edelleen ruuvi-
sylinteriin, jonka l&mpdtilaprofiili ja ruuvin kiertonopeus
on esitetty taulukossa 6 tdlle kokeelle. sen jdlkeen ruisku-
tettiin ruiskuvalulaitteeseen vetokoekappaleiden valmistami-
seksi. Ruuvisylinterissd oloaika, kiertoaika ja ruiskutus-

paine on esitetty myds taulukossa 6.
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Taulukko 6

Ruuvin ld3mpdti- Ruuvin Ruisk. Kierto Oloaika

laprofiili kiert. paine aika

(°c) (kierr./

T, Ty Te Tp min) (baari) (s) (s)
Seos, jossa 90 /170/170/170 81,6 1750 23,4 750
luonnontirkk.
Esim. 5 seos 90 /130/130/130 95,2 1300 7,6 240
Esim. 6 seos 90 /130/130/130 102 1400 10 300

Seokset, joissa
taulukon 1 aineet

aine nro
3 90 /180/180/180 80 1700 20 700
4 90 /190/190/190 75 1720 20 720
5 90 /180/180/180 80 1700 20 700
6 90 /150/150/150 90 1500 15 500
7 90 /160/160/160 85 1600 18 600
8 90 /160/160/160 85 1600 18 600
9 90 /170/170/170 82 1650 19 650
10 90 /180/180/180 75 1700 20 700
11 90/ 190/190/190 75 1720 20 720

Tulokset osoittavat, ettd kdytettdessd happopestyjd tadrkke-
lyksid, prosessointi voidaan suorittaa alhaisemmassa lampd-
tilaprofiilissa (40°C alle luonnontdrkkelyksen). Myds kier-
toaika ja oloaika ruuvisylinterissd ovat pienentyneet, mika
tekee mahdolliseksi valmistusnopeuden nostamisen verrattuna

luonnontdrkkelykseen.

Tulokset materiaaleilla nro 10 ja 1l osoittavat, ettd on
mahdollista prosessoida erityisesti tdmdn keksinndén mukai-
sesti kdsiteltyjd tdrkkelyksid lAmpoStiloissa, jotka ovat
10-20°C korkeampia kuin kd3sittelemd&ttdmidn luonnontdrkkelyk-

sen. Ndissd korkeammissa prosessildmpdtiloissa kdsittelemd-
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t5n luonnontdrkkelys alkaisi usein hiljakseen hajota. Pro-

sessointi korkeammassa ldmpdtilassa on kdyttdkelpoinen tie-

tyissd tapauksissa.

Esimerkki 6

Happopesty perunatdrkkelys, joka saatiin esimerkissi 4,
voiteluaine/irrotusaine (hydrattu triglyseridi), sula
virtauskiihdytin (lesitiini) ja teksturointiaine (TiOy), se-
koitettiin samoissa suhteellisissa annoksissa kuin esimerkin
5 happopestyid tédrkkelystd valmistettaessa, kdyttden pikajau-
hesekoitinta 10 minuutin ajan. Saatu jauhe sydtettiin suppi-
lon l4pi ruuvisylinteriin, jonka l&mpdtilaprofiili ja ruuvin
kiertonopeus on esitetty taulukossa 6 tdlle kokeelle. Sen
jdlkeen ruiskutettiin ruiskuvalulaitteeseen vddntdmomentti-
painetestien suorittamiseksi. Oloaika ruuvisylinteriss§,

kiertoaika ja ruiskutuspaine on myds esitetty taulukossa 6.

Jotta voitaisiin verrata nididen happopestyjen tdrkkelysten
prosessikdyttdytymistd ja ruiskuvalulla saatujen tuotteiden
laatua, valmistettiin samanlaiset seokset kdyttden luonnon-
perunatdrkkelysti. Vastaava jauheseos valmistettiin samalla
laitteella kuin esimerkissd 5 on esitetty ja ldmpdtilapro-
fiili, ruuvin v3intSmomentti, oloaika ruuvisylinterissé,

kiertoaika ja ruiskutuspaine olivat taulukossa 6 esitetyt.

Taulukko 6: Prosessikdyttdytymistd ruiskuvalulaitteessa ver-
tailtiin seoksilla, jotka sisdlsivdt luonnontdrkkelyksid (ei
kdsitelty tdmin keksinndn mukaisesti), seoksiin, jotka oli

valmistettu happopestyistd tdrkkelyksistd.

Esimerkki 7

100 g:sta esimerkin 3 mukaisesti saatua happopestyd tédrkke-
lystd analysoitiin sen vapaan protoni- ja kationipitoisuuden
suhteen. Tulokset on esitetty taulukossa 1, rivillad 2.
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Sen jdlkeen tdmd tdrkkelys suspendoitiin demineralisoituun
veteen. Automaattisella titrauslaitteella lisdttiin vastaa-
vat mddrat NaOH:ta, KOH:ta, NH4OH:ta ja Ca(OH)j:ta muiden
taulukossa 1 esitettyjen koostumusten saamiseksi. Kun suoda-
tettiin ja kuivattiin saatiin tuotteita, joilla ndmd erilai-
set osuudet aikaansaivat kationien tdydellisen vaihtumisen,
joka kdytdnnbéllisesti katsoen vastasi tdrkkelyksen kaikkia
fosfaattiryhmid. Sen jdlkeen materiaaliin sekoitettiin esi-
merkissd 5 kuvatut lisdaineet ja ruiskutettiin valulaittee-
seen, jonka olosuhteet on annettu taulukossa 6 (materiaalit
nro 3-11).



87225

23

Patenttivaatimukset

1. Menetelmd rakenteeltaan muunnetun tarkkelyksen sulatteen
valmistamiseksi, joka sisdltdd ddrellisen mddrdn elektrolyyt-

tejd, tunnettu siitd, ettd

A.

kdytetddn tdrkkelysmateriaalia, joka sisdltdd vapaita
elektrolyytteja ja/tai sitoutuneita fosfaattisuoloja,

poistetaan osittain tai kokonaan vapaat elektrolyytit
ja/tai metalliset kationit tadrkkelyksen fosfaattiryhmis-

td,

mahdollisesti fosfaattiryhmien vapaista H'-ioneista osa
tai kaikki korvataan metallisilla yksiarvoisilla ja/tai

moniarvoisilla kationeilla,

saadun tdrkkelysmateriaalin vesipitoisuudeksi vakioidaan
10-25 % laskettuna tdrkkelyksen ja veden painosta,

ja

kuumennetaan mainittua t&drkkelys/vesikoostumusta korote-
tussa paineessa ldmpétilaan, joka on riittdvad oleellises-
ti muuttamaan tdrkkelyksen rakennetta, samalla sidilyttden
mainittu vesipitoisuus, kunnes muodostuu rakenteeltaan

muunnetun t&drkkelyksen sulate.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet -

t u

siitd, ettd ainoastaan vapaat elektrolyytit pestdin

pois.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnet -

t u

siitd, ettd vapaat elektrolyytit ja sitoutuneiden fos-

faattiryhmien metalliset kationit pestiin pois.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, tunnet -

t u

siitd, ettd vaiheessa B. tdrkkelyksen fosfaattiryhmisti
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poistetaan kationeja sellainen middrd, ettd jéljelle jd&dvien
M2t-ionien ekvivalenttien lukumidrd sataa (100) anhydro-glu-
koosiyksikkdd kohti on pienempi kuin 0,3, edullisesti alle
0,2 ja erityisesti alle 0,1, ja mieluimmin arvo on l&helld
nollaa.

5. Minki tahansa patenttivaatimuksista 1-4 mukainen menetel-
mi, tunnettu siitd, ettd vaiheessa C. térkkelykseen
sitoutuneiden substituoimattomien fosforihapporyhmien vapais-
ta HY-ioneista osa tai kaikki korvataan osittain tai koko-
naan ainakin yhdelli metallisella yksiarvoisella tai kaksi-
arvoisella ionilla, joka mieluimmin on Nat, K+, NH4+, ca?t
tai Mg2+.

6. Minki tahansa patenttivaatimuksista 1-5 mukainen menetel-
mi, tunnettu siitd, ettd tarkkelys on perunatdrkke-
lys tai maissitérkkelys, ja mieluimmin se on perunatdrkkelys.

7. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 1-6 mukainen menetel-
mi, tunnettu siitd, ettd mainittu térkkelys sisdltaa
tai siihen on sekoitettu tidyteaineita, voiteluaineita, peh-
mittimi& ja/tai vdriaineita, jolloin n&émd lisdaineet on li-
sdtty ennen tdrkkelyksen kuumentamista sulatteen muodostami-
seksi (vaihe E.) tai t&mdn vaiheen jdlkeen.

8. Mink# tahansa patenttivaatimuksista 1-7 mukainen menetel-
mi, tunnettu siitid, ettd kiinted rakenteeltaan muun-
nettu tirkkelys/vesimateriaali kuumennetaan lémpdtilaan, jo-
ka on noin 80-200 °C, mieluimmin noin 90-190 °C.

9. Minkid tahansa patenttivaatimuksista 1-8 mukainen menetel-
md, tunnettu siitd, ettd

F. patenttivaatimuksen 1 kohdan E. mukaisesti saatu sulate
mahdollisesti sen j4lkeen, kun sulatteesta on muodostettu
muotoiltu tuote, ji4hdytet#dsn limpdtilaan, joka on maini-
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tun koostumuksen lasittumisldmpétilan alapuolella, kiin-

tedn muotoillun tuotteen muodostamiseksi.

10. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 1-9 mukaisesti saa-
dun sulatetun tai kiintedn rakenteeltaan muunnetun tirkke-
lyksen kdyttd menetelmdssd, joka on painevalumenetelmid, mie-
luimmin ruiskuvalu, puhallusvalu, ekstruusio, koekstruusio

tai puristusmuovaus.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen kiinted tuote, joka on
pullo, levy, kalvo, pakkausmateriaali, putki, sauva, lami-
naatti, sdkki, pussi, granulaatti tai farmaseuttinen kapse-
li.

12. T&arkkelys, joka sisdltdd didrellisen midrin elektrolyyt-
tejd, tunnettu siiti, etti se saadaan menetelmilli,

jossa

A. kdytetddn tidrkkelysmateriaalia, joka sisdltidi vapaita
elektrolyyttejd ja/tai sitoutuneita fosfaattisuoloja,

B. vapaat elektrolyytit ja/tai metalliset kationit tdrkke-
lyksen fosfaattiryhmisti poistetaan osittain tai koko-

naan,

C. mahdollisesti vapaiden fosfaattiryhmien vapaista HY-io-
neista osa tai kaikki korvataan metallisilla yksiarvoi-

silla ja/tai moniarvoisilla kationeilla, ja

D. saadun té&rkkelysmateriaalin vesipitoisuus vakioidaan

10-25 %:iin laskettuna t&rkkelyksen ja veden painosta.
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Patentkrav

1. Forfarande for framstidllning av en smdlta av destruktu-
rerad stédrkelse vilken innehdller en finit mdngd av

elektrolyter, k @ nnetecknat dirav, att

A. man anvidnder ett stdrkelsematerial, som innehdller fria

elektrolyter och/eller bundna fosfatsalter,

B. man avlidgsnar helt eller delvis de fria elektrolyterna
och/eller de metalliska katjonerna frdn stédrkelsens
fosfatgrupper,

C. man ersitter eventuellt delvis eller helt de fria H* -

jonerna av fosfatgrupperna med metalliska monovalenta
och/eller polyvalenta katjoner,

D. man konditionerar det erhdllna stidrkelsematerialet till
en vattenhalt av 10-25 vikt-% berdknat pad stédrkelsen och
vattnet, och

E. man upphettar nimnda stidrkelse/vattenkomposition vid
férhéjt tryck till en temperatur som &r tillrdcklig fér att
visentligen destrukturera stdrkelsen samtidigt som man
upprdtthdller nimnda vattenhalt tills en smdlta av destruk-

turerad stdrkelse bildats.

2. Fdérfarande enligt patentkravet 1, k @ nneteck -
n a t diarav, att endast de fria elektrolyterna tviattas
bort.

3. Férfarande enligt patentkravet 1, k @ nneteck -
n a t didrav, att de fria elektrolyterna och de metalliska
katjonerna av de bundna fosfatgrupperna tvdttas bort.

4. Férfarande enligt patentkravet 3, k @& nneteck -

n a t dirav att i steget B. avldgsnas katjonerna fran
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fosfatgrupperna i stdrkelsen i en sd&dan midngd att det
kvarvarande antalet ekvivalenter av M’*-joner per hundra
(100) anhydroglukosenheter dr mindre &n 0,3, och foretra-
desvis under 0,2 och speciellt mindre &n 0,1, och allra

helst ndra vardet noll.

5. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, Kk 4 nne -
t ecknat dirav, att i steget C. ersdtts en del eller
alla av de fria H*-jonerna av de osubstitureade fosforsyra-
grupperna bundna till st&drkelsen med minst en monovalent

eller divalent jon, fdretriddesvis Na‘*, K', NH,*, Cca’* eller

Mg?*.

6. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-5, k @ nn e -
t ecknat dirav, att stdrkelsen dr potatisstidrkelse
eller majsstdrkelse, och fdretrddesvis potatisstdrkelse.

7. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-6, k 8 nn e -
tecknat dirav, att ndmnda stirkelse innehdller eller
dr blandad med fyllmedel, smdorjmedel, mjukningsmedel
och/eller fargmedel, varvid dessa tillsatsmedel dr tillsat-
ta innan upphettning av stdrkelsen fér att bilda en smdlta
(steg E.) eller efter detta steg.

8. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-7, K d nne -
t ec k nat ddrav, att det fasta destrukturerade
stdrkelse/vattenmaterialet upphettas till en temperatur som
dr cirka 80-200 °C, féretrddesvis cirka 90-190 °C.

9. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1-8, K 4 nn e -
tecknat ddrav, att

F. den enligt patentkravet 1, steg E erhdllna smiltan,
eventuellt efter att smdltan formats till en formad
produkt, avkyls till en temperatur som d&r under glasomvan-
dlingstemperaturen av kompositionen, for att erhdlla en
fast formad produkt.
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10. Anvandning av en smdlt eller fast destrukturerad
stdrkelse erhdllen enligt ndgot av patentkraven 1-9 i ett
forfarande, som dr ett tryckgjutforfarande, foretrddesvis
sprutgjutning, bldsgjutning, extrusion, koextrusion eller
kompressionsgjutning.

11. Fast produkt enligt patentkravet 10, vilken &r en
flaska, skiva, film, forpackningsmaterial, tub, stav,
laminat, sidck, pdse, granulat eller farmaceutisk kapsel.

12. Stidrkelse som innehdller en finit mdngd av elektroly-
ter, Kk adnnetecknad dirav, att den erhdlls med
ett forfarande i vilket

A. man anvdnder ett stirkelsematerial, som innehdller fria
elektrolyter och/eller bundna fosfatsalter,

B. man avldgsnar helt eller delvis de fria elektrolyterna
och/eller de metalliska Kkatjonerna frdn stédrkelsens

fosfatgrupper,

C. man ersdtter eventuellt delvis eller helt de fria H' -
jonerna av fosfatgrupperna med metalliska monovalenta

och/eller polyvalenta katjoner, och

D. man konditionerar det erhdllna stidrkelsematerialet till
en vattenhalt av 10-25 vikt-% berdknat pd stédrkelsen och
vattnet.
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