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Tdm&d keksint® koskee menetelm8¥ tlrkkelys-fosfaattiesterien
valmistamiseksi antamalla N-fosforyyli-N'-alkyyli- tai N-fosforyyli-
N'-alkenyyli- tai N-fosforyyli-N'-aralkyyli-substituocitujen imidatsoli-
suolojen reagoida t#drkkelysemiksen kanssa mddrdtyissi reaktio-olosuh-
teissa. Sanonnalla "tdrkkelys-fosfaattiesteri" tarkoitetaan tirkke-

lyksen ja ortofosforihapon monoesterii tai sen suolaa tai happosuolaa.

Useita menetelmi¥ tdrkkelyksen ester8imiseksi t4drkkelysfosfaatti-
esterien valmistamiseksi on ehdotettu ja kuvattu kirjallisuudessa,
mutta kaikki n&m& menetelmdt ovat kuivamenetelmii ja niiss4 olennai-
sesti saatetaan l4mm¥ss¥ reagoimaan tdrkkelys, joka on impregnoitu
alkalimetallin fosfaattisuolalla, m#4rdtylld pH-alueella. Niinpi
tunnetussa edustavassa menetelmdssd tdrkkelyksen fosforyloimiseksi
impregnoidaan t&rkkelys natrium-divetyfosfaatilla (2...4 paino-%:ssa,
laskettuna kuivasta tdrkkelyksestd), pH-alueella 4...8, tdrkkelys
kuivataan ja kuumennetaan 120...130 °C:ssa 1...3 tuntia. Tdrkkelyksen
reaktiot, jotka suoritetaan vesipitoisessa viliaineessa, ovat suuressa
mittakaavassa valmistettuna tehokkaampia ja taloudellisempia.

DE-patenttijulkaisusta 22 30884 tunnetaan menetelm# tdrkkelysesterei-
den valmistamiseksi, jossa tdrkkelys saatetaan reagoimaan karboksyyli-
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happojen ja sulfonihappojen imidatsolijohdannaisten kanssa vesi-
pitoisessa tai kuivassa vdliaineessa.

Keksinndn erddnd kohteena on aikaansaada uusi menetelmd tdrkkelys-
fosfaattiesterien valmistamiseksi edullisesti vesipitoisissa jirjestel-
missd. Toisena keksinndn kohteena on aikaansaada tehokas ja taloudelli-
nen menetelmd té&rkkelyksen tahnaominaisuuksien muuttamiseksi kemialli-
sesti. Keksinndn tunnusmerkit ilmenev#t oheisista patenttivaatimuksista.

On todettu, ettd keksinn¥n kohteet voidaan saavuttaa antamalla halutun
tdrkkelysemfksen reagoida N'-alkyyli- tai N'-alkenyyli- tai N'-aralkyyli-
substituoidun N-fosforyyli-imidatsolisuolan kanssa, joka vastaa seuraa-
vaa yleistd kaavaa
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jossa R on alkyyliryhmd, alkenyyliryhmd tai aralkyyliryhmd, jolloin
mainitut ryhmdt sisdlt&vdt 1...8 hiiliatomia, Ry R2 ja R3
vetyatomeja tai yksi niist¥ on 1...3 hiiliatomia sis4ltdvd alkyyli-

ovat

ryhmé muiden kahden ollessa vetyatomeja, X on anioni, esim. kloridi,
bromidi, sulfaatti jne, M on kationi, esim. natrium, kalsium, kalium,
ammonium, jne. tai vetyatomeja suhteellisen alhaisella pH-alueella, ja
n ja ny merkitsevdt substituenttien X ja M valenssilukuja vastaavasti.
°c
l&mp8tilassa, pH-alueella 9,5...13 ja 1...24 tunnin aikana, tai olennai-

Reaktio suoritetaan joko vesipitoisessa v#liaineessa noin 18...96

sesti kuivassa v#liaineessa 35...155 °C l&mp8tilassa 1/2...10 tunnin
aikana, jonka jdlkeen saatu t8rkkelystuote erotetaan.
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Kadyttdkelpoiset tdrkkelysemdsaineet, joita kiytetddn valmistettaessa
tdrkkelys-fosfaattiesterituotteita, saadaan mistd tahansa kasvi-
ldhteestd, kuten maissista, perunasta, bataatista, vehndstd, riisisti,
saagotdrkkelyksestd, tapiokasta, vahamaissista, hirssist4, amyloosi-
maissista tai senkaltaisesta. Mainittuihin tdrkkelyksiin kuuluvat

myds edelld mainittujen konversiotuotteet, esim. dekstriinit, jotka

on valmistettu hapon ja/tai 13mm&n hydrolyyttisen vaikutuksen avulla;
hapetetut tédrkkelykset, jotka on valmistettu kisittelemdlly tdrkkelys=-
td hapetusaineella, kuten natriumhypokloriitilla, t&rkkelysjohdannaiset,
kuten tdrkkelyseetterit ja -esterit; ja ohutjuoksuiset t4rkkelykset,
jotka on valmistettu konversoimalla entsyymin avulla tai hydrolysoi-
malla laimealla hapolla. Sanonnan "tdrkkelysemds" kd#ytt® tarkoittaa
siten mit# tahansa tdrkkelyspitoista ainetta, joka voi olla k4sittele-
matdéntd tai kemiallisesti modifioitua, mutta jossa kuitenkin on
j4ljelld vapaita hydroksyyliryhmid, jotka voivat ottaa osaa keksinn&n
mukaiseen fosforyloimisreaktioon. Haluttaessa lopputuotteen olevan
rakeisessa muodossa tulee liht8ainetdrkkelyksen my8s olla rakeisessa
muodossa. On otettava huomioon, ett4 keksinn®n mukainen menetelm
voidaan my8s toteuttaa kdyttim&lly gelatinoifuja tdrkkelyksid, jotka
antavat tulokseksi ei-rakeisia t&rkkelys-fosfaattiestereiti.

Erilaisten N'-alkyyli- tai N'-alkenyyli- tai N'-aralkyylisubstituoitu-
jen N-fosforyyli-imidatsolisuolojen, joita kdytetd4n toteutettaessa
tdtd keksintdd, valmistus on kuvattu hyvin kirjallisuudessa. Esim.
N-fosforyyli-N'-metyyli-imidatsolin bariumsuolan valmistus antamalla
N-metyyli-imidatsolin reagoida fosforioksikloridin kanssa vesipitoises-
sa alkaalisessa vdliaineessa alhaisessa l4mp&tilassa ja sen jélkeen
lis&&mdl114 bariumkloridiliuosta, on kuvattu julkaisussa E. Jampel et
al.: Tetrahedron Letters, No 31, s. 3535-6 (1968). Tama N-metyyli-
imidatsolin ja fosforioksikloridin v&linen reaktio on tyypillinen
esimerkki valmistettaessa mit4 tahansa edelld kuvattua N-substituoitua
imidatsolifosfaattia. Seuraavassa esitet#in kemiallinen yhtdlés,

joka kuvaa timin suolan valmistusta siten, kun on esitetty referensesis~-
sissd Jampel et. al. Kuten on osoitettu, lis#td#n etanolia suolan
saostamiseksi, joka sen jH4lkeen erotetaan:
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Tuote voidaan kirjoittaa k#dyttien useita erilaisia resonanssi-
rakenteita, esim. seuraavasti:
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osoittaa, ettd positiivinen varaus jakaantuu renkaan kahden typen ja
yhden hiiliatomin v#lille, mutta kunkin kolmen resonanssirakenteen
suhteellinen esiintyminen tuotteessa ei ole tunnettua.

Imidatsolirenkaaseen sidotun fosforyyliryhmin l4snfolo voidaan
mddrdtd milld sopivalla kvalitatiivisella ja kvantitatiiviselly
analyysimenetelm4lld tahansa, esim. infrapuna-spektrometrin tai
ydinmagneettisen resonanssin avulla.

On todettava, ettd valmistettaessa keksinndn mukaisia tirkkelys-

fosfaattiestereitd ei ole tarpeellista, ettd N'-substituoitu
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N-fosforyyli~-imidatsolisuola todella erotetaan ja puhdistetaan ennen
kun sen annetaan reagoida t#rkkelysem#ksen kanssa. Toisin sanoen

bariumkloridin ja etanolin lis#ys voidaan jdtt#44 pois ja N-substitu-
oidun imidatsolin ja fosforioksikloridin reaktiotuotteen vesiliuosta

voidaan kiyttdi tdrkkelysemiksen fosforyloimiseksi.

Lis44 selostusta keksinn®n toteuttamiseksi kdytettdvien erilaisten
N-fosforyyli-N'-substituoitujen imidatsolien valmistuksesta saadaan
esim. artikkelista W. Jenkens ja M. Gilchrist: J. Amer. Chem. Soc.,
87, 3199 (1965), ja E. Guibe - Jampel et. al.: the Bull. Soc. Chem.
Fr., No 4, 1308 (1971).

Yksityiskohtaisesti esitettyni t#rkkelys-fosfaattiesterin tyypillinen
valmistaminen keksinn®n mukaisella menetelm#ll¥ suoritetaan sekoitta-
malla valikoitu N'-alkyyli- tai -alkenyyli- tai -aralkyylisubstituoitu
N-fosforyyli-imidatsolisuola ja vesi. Sen jdlkeen saatuun seokseen
lis4t44n valikoitu térkkelysemds. Mik#li on edullista, voidaan
natriumsulfaattia lisdt4 reaktion tehokkuuden parantamiseksi. Silld
jérjestykselld, mill¥ reagenssit lis&t#&n reaktioseoksen muodostami-
seksi, ei ole todettu oclevan erikoista merkitystd ja siten Jjédrjestystd
voidaan muuttaa.

T4rkkelysemiksen kanssa reagoivan fosforyloimisaineen mddrd voi
vaihdella noin 0,5...100% asti laskettuna t&rkkelyksen painosta,
riippuen sellaisista tekij®istd kuin kdytetystd tdrkkelysemdksestd,
modifioimisasteesta, joka halutaan lopputuotteelta, kdytetystd
fosforyloimisaineesta, reaktioldmpdtilasta ja pH-arvosta.

Reaktioldmp8tila voi vaihdella alueella 18...96 °c, riippuen
kdytetyistd aineosista, erikoisesti t#rkkelysemdksestd. Esim. rakeisen
tidrkkelyksen fosforyloimisen edullinen l&mpdtila on 35...52 °c ja
ei-rakeisen tdrkkelyksen fosforyloiminen suoritetaan ld&mpétilassa
35...68 °C. '

pH-arvo, jossa reaktio tavallisesti suoritetaan, voi olla noin

9,5...13 ja edullisesti 11...12,5. Mik&li halutaan ylldpitdd mddrdttyd
pH-korkeutta, voidaan pH-arvoa si&t#4 1is#4¥m811d ajoittain emdsliuosta,
kuten natriumhydroksidia tai muuta sopivaa emdstd, esim. kalsium=~
hydroksidia, kaliumhydroksidia, tetrametyyliammoniumhydroksidia,
natriumkarbonaattia Jjne.

)
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Reaktioaika voi vaihdella noin 1 tunnista 24 tuntiin riippuen sellaisis-
ta tekij8istd kuin kdytetystd reagenssin reaktiokyvystd, kdytetyn
reagenssin mddrdstd, kiytetystd l&mpdtilasta jne. Reaktion pH4tyttyd
reaktion pH saatetaan edullisesti arvoon noin 5,0...7,0 k&yttden mitd
tahansa tavallista happoa, kuten kloorivetyhappoa, rikkihappoa,
etikkahappoa jne. Saatu rakeinen tirkkelystuote otetaan talteen
suodattamalla ja pestd¥n vapaaksi j#4nn8ssuoloista vedelld ja sen
jdlkeen kuivataan. Vaihtoehtoisesti pesty tuote voidaan kuivata
rummussa tai suihkukuivata tai gelatinoida ja erottaa saostamalla
alkoholilla tai pakkaskuivauksen avulla.

Mikdli tdrkkelystuote on ei-rakeinen, voidaan se puhdistaa dialysoi-
malla j&4nndssuolojen poistamiseksi ja erottaa saostamalla alkoho-
lilla tai j&&hdytyskuivauksen avulla.

Reaktiotay. jolla keksinn®n mukaisia tdrkkelys-fosfaattiestereiti
valmistetaan, voidaan olennaisesti esitt#i seuraavasti:

R R
|2 |3 KFE)
C==2C n
R N/ l 0 0 o
TV ® 0 0
\CezaN - 'E"/ 2Mn1 'E', / 2Mn1 q
R, 0 1 OG) n,

jossa StOH on tdrkkelysmolekyyli ja R, R1...3, X, My n ja n, merkitsevdt
samaa kuin edelld. T4m¥4 on kaaviollinen yht#41®, joka kuvaa reaktion
aikana tapahtuvia kemiallisia muutoksia. Voidaan todeta, etti
tdrkkelysmolekyyli on glukoosin, joka sis41t44 kolme vapaata hydroksyyli-
ryhmdd anhdroglukoosiyksikk#4 kohti polymeeriss¥, polymeeri. (Ei-
pelkistdvdt pd¥teglukoosiyksikdt sis#dltdvit 4 vapaata hydroksyyli-
ryhmd&). Kukin n¥istd hydroksyyliryhmistd voi reagoida t4ss4 yhtd-
18ssd kuvatulla tavalla. On my8s tunnettua, ett# kunkin hydroksyyli-
ryhmdn suhteellinen reaktiokyky ei ole ekvivalentti toisten ryhmien
cllessa reaktiokykyisempil kuin toiset ja etti monet hydroksyyli- '
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ryhmdt samasta tdrkkelysmolekyylistd reagoivat keksinndn mukaisten
tuotteiden muodostuessa.

Keksinn®n mukaan térkkelysestereitd voidaan myds valmistaa kuiva-
menetelm&ll&d. Suoritettaessa tyypillinen kuivamenetelmd N-fosforyyli-
N'-gubstituoitu imidatsolisuola  lisdtddn tdrkkelyksen vesilietteeseen
ja saadun liuoksen pH saatetaan arvoon 8,0...12,5. Sen jdlkeen
té&rkkelys kuivataan n. 10% kosteuspitoisuuteen. Té&drkkelyksen kuivaami-
nen voidaan suorittaa milld sopivalla menetelm&lld tahansa. Saatua
kuivattua seosta kuumennetaan (esim. uunissa) noin 35...155 °C l&mp&-
tilassa. Reaktiocaika (kuumennusaika) vaihtelee riippuen kdytetystd
N-fosforyyli-N'-substituoidusta imidatsolisuolasta, kdytetystd
tdrkkelyseméksestd jne. Reaktioajat vaihdellen noin 30 minuutista

10 tuntiin on todettu riittdviksi useimmissa tapauksissa. Reaktioajan
pddtyttyd kdsitellyn tédrkkelyksen annetaan jd&htyd. Mikdli halutaan
poistaa suolat ja orgaaniset sivutuotteet, tdrkkelys lietet#8n veteen.
Lietteen pH saatetaan arvoon 3,0...7,0 ja t#rkkelystuote otetaan
talteen lietteestd suodattamalla, pestddn vapaaksi jddnndssuoloista
vedelld ja eristetddn aikaisemmin esitetyll¥ tavalla. Keksinndn
erddssd toisessa suoritusmuodossa t#rkkelys, jossa on sekd fosforyyli-
ryhmid ettd amiiniryhmid, voidaan valmistaa antamalla td&rkkelyksen
reagoida vesisuspensiossa substituoitujen imidatsolien kanssa
eetterdimisaineen l&sndollessa, joka sisdlt¥4 prim#&drisen, sekundiiri-
sen, tertiddrisen tai kvaternddrisen aminoryhmién ja eetterdivdn
ryhm&n, joka voi reagoida t#rkkelyksen hydroksyyliryhmien kanssa
eetterin muodostamiseksi. Sellaiset yhdisteet ja niiden reaktiot
tdrkkelyksen kanssa on kuvattu US-patenttijulkaisussa US-2.813.093,
johon tdss& yhteydessi viitataan.

Tdrkkelys-fosfaattiesterit voidaan sopivasti jakaa kahteen luokkaan.
Toinen luokka k&dsittd¥ ortofosforihapon monoesterit, joissa ainoastaan
yksi hapon kolmesta happoryhmistd esterdityy yhden tdrkkelysmolekyylin
kanssa. Tdrkkelys-fosfaattiesterien toiseen luokkaan kuuluvat orto-
fosforihapoh mono-di- ja triesterien seokset, joissa ortofosfori-
hapon yksi, kaksi tai kolme happoryhm&4 on esterditynyt tdrkkelys-
mqlekyylien kanssa. Viimeksi mainitut t#rkkelystuotteet ovat poikki-
sidottuja tdrkkelyksid, koska di- tai triesteri-sidoksen muodostuminen
johtaa poikkisidottuun verkostoon, jossa kaksi tai kolme t&rkkelys-
segmenttid on liittynyt yhteen. Kuten tunnettua, t&m& poikittais-



8 57763

sitoutuminen estd¥ sellaisten tdrkkelyksien rakeiden paisumisen keitetti-
essd vedessd.

Keksinndn mukaiset t#drkkelystuotteet ovat todennikdisesti ortofosfori-
hapon monoestereit#, koska ne ovat olennaisesti vapaat paisumisen
estymisestd. Paisumisen estymisen poissaolo voidaan miiritd "saostu-
mistilavuuskokeella", joka on herkk4 koe paisumisen estymisen esiinty-
misen midrd¥miseksi. T&mdn kokeen mukaisesti tutkittavan tirkkelyk-
sen vesidispersiota keitet&¥n kiehuvalla vesihauteella noin 20 minuut-
tia vdkevyyden ollessa 0,1 paino-%. Sen jdlkeen keitetty dispersio
jddhdytetddn ja annetaan seistd huoneen l&mpdtilassa asteikolla
varustetussa astiassa, kuten 100 ml:n asteikossa varustetussa sylinte-
rissd noin 16 tuntia. Kirkas tai hieman samea dispersio, jossa ei

ole mitddn kerrosmuodostumaa, osoittaa, ettd paisumisen estymistd ei
esiinny. Mik#li t4rkkelyksen paisuminen on estynyt, keitetty dispersio
erottuu kirkkaan nesteen ja samean paisuneen tahnan kerroksiksi. Kun
on kysymys voimakkaasta estymisestd, saostuu tdrkkelys tdydellisesti
liuoksesta kerrostumana. Kerrostuma kisitt44 tdrkkelyksen liukene-
mattomia rakeita, joiden tilavuudet ovat paisuneet suhteessa tutkitta-
van tdrkkelyksen estoasteeseen ndhden. Keksinn¥n mukaiset térkkelys-
fosfaattiesterit antavat tulokseksi erittdin kirkkaita dispersioita,
joissa ei ole kerrosmuodostumaa, siten osoittaen, ett4 estymistd ei
olennaisesti esiinny.

Keksinn®n mukaisella menetelm&ll4 valmistettuja t#rkkelysfosfaatti-
estereitd voidaan kdytt#4 ravintoaineiden sakeuttamisaineina, kuten
keitoissa ja sdilykevihanneksissa ja -hedelmissd, joissa paksupohjai-
nen, kermamainen, suhteellisen kirkas sakeutumisaine on edullisempi
kuin samea, geelintapainen aine, jota saadaan k#dsittelemdtt®mista
viljasta ja useista muista kasvitirkkelyksistd. Kationiset t#rkke-
lykset, joita on fosforyloitu keksinndn mukaisella menetelm#ll¥, ovat
kdytt8kelpoisia paperinvalmistuksessa. N&m# tdrkkelykset lis&td&n
tavallisesti massaan paperinvalmistuksen aikana ja sellainen lisdys
antaa tulokseksi pigmenttien parantuneen pid&ttymisen, kasvaneen
lujuuden ja muita haluttuja ominaisuuksia. N&iden kationisten fosfory-
loitujen tdrkkelyksien k&yttd paperinvalmistuksen yhteydessi on

kuvattu US-patenttijulkaisussa 3.459.632. Keksinndn mukaisia t#rkkelys-
tuotteita voidaan myds kdytt#4 valusydinten sideaineena, tekstiili-

sideaineina ja malmin puhdistuksen lis#aineena.
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Seuraavat esimerkit kuvaavat keksinn®n mukaisen menetelmin toteutta-

mista. N&issd esimerkeissd kaikki osat on ilmoitettu painon mukaan.

Esimerkki I

Tdmd esimerkki kuvaa N-fosforyyli-N'-metyyli-imidatsoliumkloridin
bariumsuolan synteesi¥ ja sen k&ytt8% valmistettaessa tirkkelys-
fosfaattiesteri¥d keksinndn mukaisella menetelm#ll¥.

Osa I - Fosforyloimisaineen valmistus:

Sekoitettuun liuokseen, jossa on 16,4 g N-metyyli-imidatsolia ja

100 g vettd, lis&td4n hitaasti 30,6 g fosforioksikloridia. Liuoksen
lémpdtila pidetddn 5 %C:ssa ja sen pH saatetaan arvoon 11,0 lis44m4114
2N natriumhydroksidiliuosta ja pidet#in tissd pH-arvossa jatkettaessa
reaktiota 1 1/2 tuntia. Reaktion pHitytty4 sekoittamista jatketaan

15 minuuttia ja liuokseen lis&t4&n 24,4 g bariumklorididihydraattia

ja 1200 ml etanolia. Sen j4lkeen N-fosforyyli-N'-metyyli-imidatso-
liumkloridin liukenematon bariumsuola otetaan talteen suodattamalla,
Pestddn kahdesti etanolilla ja kuivataan ilmassa. Osa t4st4 suola-
tuotteesta kdytetddn térkkelyksen fosforyloimiseksi.

Osa II - Tédrkkelys-fosfaattiesterin valmistus:

Kaikkiaan 4,0 osaa kohdassa I saadusta suolasta lisitd4n suspensioon,
jossa on 50,0 osaa maissitirkkelystd 65,0 osassa vettd. Saadun
seoksen pH saatetaan arvoon 11,0 1is44mdll¥ 3%:ista natriumhydroksidia.
Sen jdlkeen seosta sekoitetaan 6 tuntia 40 °C:ssa samalla kun pH
pidetd&n arvossa 11,0 1lis#4m¥l14 tarvittaessa 3%:ista natriumhydroksi-
dia. Reaktioseoksen annetaan j&%hty4 noin 25 OC:een ja pH sdddetddn
arvoon 3,0. Sen jdlkeen tdrkkelystuote otetaan talteen suodattamalla,
pestddn kolmasti vedelld ja kuivataan ilmassa. Osa tdrkkelystuotetta
pestddn laimealla typpihapolla j&4ljelld olevien epiorgaanisten fosfaat-
tien poistamiseksi ja t#rkkelys analysoidaan fosforin suhteen. Ana-
lyysimenetelmdssy tdrkkelys poltetaan hapella tdytetyssd Schoniger-
pullossa fosforin muuttamiseksi ortofosfaatiksi. Ortofosfaatin

mddrd lasketaan kolorimetrisesti perustuen pelkistetyn heteropoly-
fosfomolybdeenihapon (molybdeenisininen) muodostumiseen. Analyysissd
mukaan todetaan, ettd tdrkkelys-fosfaattiesteri sisilti#i fosforia

0,32 paino-%.
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Esimerkki II

Tdmé esimerkki kuvaa t&rkkelys-fosfaattiesterien valmistamista kiyttden
muunnettuja tdrkkelysem#ksii.

Nelj¥é&n maljaan A, B, C ja D pannaan kuhunkin 1,5 osaa esimerkin I

mukaista N-fosforyyli-N'metyyli-imidatsolin bariumsuolaa, 9,0 osaa

natriumsulfaattia, 0,9 osaa natriumhydroksidia ja 38,0 osaa vetti.

Liuoksia sekoitetaan ja kuhunkin niist4 lis4t44n ja sekoitetaan 30,0

osaa middrdttyd tdrkkelysemdstd. Vastaavat tdrkkelysemikset eri

maljoissa ovat seuraavat:

A: perunatdrkkelys

B: maissitdrkkelys, joka sisdltdd 5,1 paino-% propyleenioksidia
kuivana laskettuna

C: maissitdrkkelys, joka sisdltd¥ typped 0,30 paino-% kuivana laskettu-
na ja joka on saatu kisittelem#lld t4rkkelysem¥stld epikloorihydrii-
nin ja trimetyyliamiinin reaktiotuotteella US-patenttijulkaisun
2.876.217 esimerkin IV mukaisesti.

D: maissitdrkkelys, joka sisdlt#4 typped 0,31 paino-% kuivana laskettu-
na ja joka on saatu kisittelem4ll¥ tHrkkelystd 4,0%:1la dietyyli-
aminoetyylikloridi-hydrokloridia.

Kussakin tapauksessa saatua lietett4 sekoitetaan 40 °C:ssa 16 tuntia

ja j4shdytetddn noin 20 °C:een. pH lasketaan arvoon 3,0 lis&8&m&ll&
kloorivetyhapon 10%:ista vesiliuosta ja sen jdlkeen tdrkkelystuotteet
otetaan talteen suodattamalla, pestdin kolmasti tislatulla vedelld ja
kuivataan. Pieni osa t#rkkelystuotteesta pestdin laimealla typpihapolla
ja analysoidaan fosforin mi#rdimiseksi esimerkissd I kuvatulla tavalla.
Tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa.

Tutkittu aine Fosforia
Ndyte A 0,24
Ndyte B 0,21
Ndyte C 0,20
Nidyte D 0,20

Esimerkki III

Tdmd esimerkki kuvaa t4rkkelysfosfaatin esterin valmistusta kdyttden
gelatinoitua t4rkkelysemistd.
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Kaikkiaan 20 osaa vahamaissitdrkkelystd, joka on muutettu hapon

avulla sellaiseen asteeseen, ettd juoksevuusnumero (fluiditynumber)

on 85, lisHt¥4n 160 osaan vettd. T4m¥ juoksevuusnumerc on viskositee-
tin k&4nteismitta ja m¥¥ritellddn millimetreind alkaalista tdrkkelys-
tuotetta, joka valuu suppilosta samassa ajassa kuin 100 ml vettd.
Saatua suspensiota kuumennetaan h&yryhauteella 100 ©C:ssa 20 minuuttia
ja j44hdytetddn 40 °C:een. Mainitun dispersion pH saatetaan arvoon
11,5 1lisd8&mdlld 50%:ista natriumhydroksidiliuosta. Sen j&dlkeen
lisdtd8n 15,0 osaa N-fosforyyli-N'-metyyli-imidatsoliumkloridin
bariumsuclaa ja dispersiota sekoitetaan 40 CC:ssa ja pH-arvossa

11,5 18 tuntia. pH:ta yllidpidetsln t&ss¥ arvossa lisddm¥ll¥ tarvitta-
essa 30%:ista natriumhydroksidiliuosta. Sen jdlkeen pH lasketaan
arvoon 3,0 lisddm#ll4 9,5%:ista kloorivetyhappoliuosta. Siten saatu
tdrkkelystuote puhdistetaan dialysoimalla ensin happoliuoksella,

jonka pH-arvo on 2,0, ja sen jdlkeen tislatulla vedelld. Puhdistettu
tdrkkelys erotetaan saostamalla etanolista. Tdrkkelysfosfaatin
analyysi osoittaa sen sis#lt4vén 0,55 paino-% fosforia.

Esimerkki IV

Tdmd esimerkki kuvaa keksinn®n mukaisten tdrkkelys-fosfaattiesterien
valmistusta kdyttden erilaisia reaktio-olosuhteita.

pH-korkeuden muuttaminen: valmistetaan kolmen tdrkkelysfosfaatti-

esterin E, F ja G sarja antamalla fosforyloimisaineen ja t#drkkelyksen
kiinteiden m#&rien reagoida erilaisissa pH-arvoissa seuraavasti:

Ndyte E. Kaikkiaan 4,0 osaa esimerkin I mukaista N-fosforyyli-N'-
metyyli-imidatsoliumkloridin bariumsuolaa lis#td4n lietteeseen, jossa
on 50,0 osaa maissitdrkkelyst4 ja 65,0 osaa vettd. THt4 seosta
sekoitetaan ja pH saatetaan arvoon 10,5 lis&4m4113 laimeata kloori-
vetyhappoa. Saatua seosta sekoitetaan 40 °C:ssa 6 tuntia pH-arvossa
10,5, jota ylldpidet#4n lis#4m4l114 3%:ista natriumhydroksidia, ja
j&4hdytetddn noin 20 0C:een, mink& j&lkeen pH saatetaan arvoon 3,0.
Tdrkkelystuote otetaan talteen suodattamalla, pestiin kolmasti tisla-
tulla vedelld ja kuivataan.

Osa tuotteesta pestd¥n laimealla typpihappoliuoksella j&ljelll
olevien epdorgaanisten fosfaattien poistamiseksi ennen analysoimista.

Analyysin mukaan tédrkkelys-fosfaattiesteri sisflt#4 0,23 paino-%
fosforia. L
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Ndyte F. Toistetaan vaiheessa E kuvattu menetelm& lukuunottamatta
sitd, ettd 4,0 osaa reagenssia saatetaan reagoimaan 50,0 osan kanssa
maissitdrkkelystd pH-arvossa 9,5. Saatu tuote sisdltdd 0,13 paino-%
fosforia.

Ndyte G. Kaikkiaan 3,75 osaa reagenssia ja 50,0 osaa maissitdrkkelys-
+t4 lis#t44n liuokseen, jossa on 15 osaa natriumsulfaattia, 1,5 osaa
natriumhydroksidia ja 65 osaa vettd. Saadun lietteen annetaan sen
jdlkeen reagoida samalla tavalla kuin mitd on kuvattu ndytteen E
yhteydessd edelld, lukuunottamatta sitd, ettd pH:n alkuarvoa 11,8 ei
siidetd ennen reaktiota eikd reaktion aikana. Tdrkkelystuotetta
kdsitell#sn sen jdlkeen edelld kuvatulla tavalla ja analysoidaan.

Ti4mi tdrkkelys-fosfaattiesteri sisdltd4 0,44 paino-% fosforia.

Fosforyloimisaineen t#rkkelysemdkseen kohdistuvan vaikutuksen
selvittdmiseksi tutkitaan tim#n td#rkkelys-fosfaattiesterin (ndyte G)
ndytettd seuraavasti:

Suspensiota, jossa on 8 osaa tdrkkelys-fosfaattiesterid ja 96 osaa
vettd ja jonka pH-arvo on 7,0, keitet&¥n kiehuvan vesihauteen avulla
100 ©C:ssa 20 minuuttia. Sen jdlkeen kun on jd&hdytetty noin 20 °C:
een ja annettu seist#d 20 tuntia todetaan, ettd saatu viskoosinen
dispersio on erittdin yhten#inen ja pysyvd.

Reaktiolidmpdtilojen ja -ajan muuttuminen: Valmistetaan kolmen
tirkkelys-fosfaattiesterin H, I ja J sarja antamalla N-fosforyyli-N'-
metyyli-imidatsolin bariumsuolan (2,26 osaa) reagoida kussakin
tapauksessa pH-arvossa 11,8 30,0 osan kanssa maissitirkkelystd, joka
on suspensoitu liuokseen, jossa on 9,0 osaa natriumsulfaattia ja

0,9 osaa natriumhydroksidia 38,0 osassa vettd. Reaktion pddtyttyd

pH saatetaan arvoon 3,0 lis#&milld 10%:ista kloorivetyhappoliuosta

ja tdrkkelys otetaan talteen suodattamalla, pestddn ja kuivataan.
Vastaavien reaktioiden olosuhteet ovat seuraavat:

Niytteen H valmistuksen yhteydessd reaktio suoritetaan samalla
jatkuvasti sekoittaen 40 Oc:ssa 2 tuntia. Tdrkkelystuote otetaan
talteen ja kdsitellddn edelleen edelld kuvatulla tavalla. Analysoi-
taessa timintdrkkelys-fosfaattiesterin todetaan sis4ltdvdn 0,24 paino-%
fosforia.
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Ndytteiden I ja J yhteydessd reaktiot suoritetaan samalla jatkuvasti
sekoittaen 23 °C:ssa ja 50 °C:ssa vastaavasti 16 tunnin aikana.
Analysoitaessa todetaan, ettd tirkkelys-fosfaattiesterin ndytteen I
yhteydessd fosforipitoisuus on 0,08 paino-% ja ndytteen J yhteydessd
0,44 paino-%.

Esimerkki V

T&m& esimerkki kuvaa menetelmdi valmistettaessa tdrkkelys-fosfaatti-

esterid, joka myds sis&ltd¥ kationisia substituenttiryhmiid.

Kaikkiaan 1,5 osaa N-fosforyyli-N'-metyyli-imidatsoliumkloridin
bariumsuolaa, 1,2 osaa kalsiumhydroksidia, 1,2 osaa dietyyliamino-
etyylikloridi-hydrokloridia ja 30,0 osaa maissitidrkkelyst¥ lis&dtdin
38,0 osaan vettd. Saadun seoksen pH on 12,1. Seoksen annetaan
reagoida samalla sekoittaen 6 tuntia 40 OC:ssa ja sen jdlkeen j&idhdy-
tetddn huoneenld&mpdtilaan. pH lasketaan arvoon 3,0 lisddm&lléd
kloorivetyhappoa ja saatu tdrkkelystuote otetaan talteen suodattamalla,
pestddn kolmasti tislatulla vedelld ja kuivataan. Analysoitaessa
tuotteen todetaan sis&ltdvén 0,14 paino-% fosforia ja 0,3 paino-%
typped.

Siten valmistetun t&rkkelystuotteen vesisuspensiota vikevyytend

0,1 paino-% keitetd4n pH-arvossa 3,0 kiehuvalla hauteella 20 minuuttia.
Keitetyn dispersion annetaan sen jdlkeen seistd 100 ml:n asteikolla
varustetussa sylinterissd huoneen l&mp¥tilassa 16 tuntia. Saatu
dispersioc pysyy eritt#in kirkkaana ja mitd8n kerrostumaa ei todeta,
mikd osoittaa, ettei ole tapahtunut td&rkkelyksen paisumisen estymist4.

Edelld kuvatulla tavalla valmistettu t8rkkelystuote sis&ltdd kationisia
samoin kuin fosfaattiesteri(anionisia)-ryhmi& ja se on sellaisenaan
erikoisen kdytt8kelpoinen paperin valmistuksessa. Kuvattu t&rkkelys-
tuote lisdt&4n valkaistuun sulfiittimassaan vdkevyytend 0,2% laskettu-
na kuivan massan painosta tavallisessa paperinvalmistusmenetelmdssd.
Mddrdtddn pigmentin piddttymisarvot tdrkkelystuotteen vaikutuksen
osoittamiseksi pH-arvoissa 4,6; 6,0 ja 7,6. Kustakin kolmesta
massasta valmistetaan paperiarkkeja "Williams Standard Sheet Mold"-
muotin avulla ja sen jdlkeen tutkitaan titaanidioksidipigmentin
piddttyminen menetelm&lld, joka on kuvattu julkaisussa TAPPI Standard
T413 m 58. Myds mddrdtddn pigmentin pid&ttymisarvot kdytettdessd
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tdrkkelystuotetta, joka on substituoitu siten, ettd se ainoastaan
sisdltdd kationisia ryhmid (valmistettu edelld kuvatulla tavalla,
mutta kdyttémitti N-fosforyyli-N'-metyyli-imidatsolin bariumsuolaa)
identtiselld tavalla vertailutarkoituksia varten. Ndiden mddrdysten
tulokset on esitetty yhteenvetona seuraavassa taulukossa.

Taulukko I

Titaanidioksidin piddttyminen
Kdytetty standardituote %:eina pH-arvoissa

4,6 6,0 7,6
Tédrkkelyksen fosforyloitu dietyyli-
eminocetyylieetteri (valmistus edelld) 51 72 55
Tédrkkelyksen dietyyliamino-
etyylieetteri 41 56 58

Taulukcssa esitetyt tulokset osoittavat selvdsti, ettd massalla, johon
on lisdtty fosforyloitua kationista t&rkkelyst&, on suurempi pigmentin
pid&ttdmiskyky kuin massalla, johon on lis&tty ei-fosforyloitua
kationista té&rkkelystd.

Esimerkki VI

Témd& esimerkki kuvaa N-fosforyyli-N'-metyyli-imidatsolin natrium-

suolan vesiliuoksien k&yttdd valmistettaessa tdrkkelysfosfaatti-
estereitd keksinn®n mukaisella tavalla ja niiden kdytt8d valmistettaessa
paperia, jolla on parantunut pigmentin pid&tté&miskyky.

Osa I -~ TFosforyloimisaineen valmistus

Kaikkiaan 3,0 osaa N-metyyli-imidatsolia liuotetaan 60 osaan vettd.
Saadun sekoitetun liuoksen pH saatetaan arvoon 11,5 ja ldmpdtila

lasketaan 5 ©C:een ja 1is4t#4n hitaasti 6,0 osaa fosforioksikloridia
1 tunnin aikana samalla, kun pH:ta yll4pidet&&n arvossa 11,0...12,0
lisd4mdll4 ajoittain 2N natriumhydroksidiliuosta ja l&mp&tilaa
arvossa 5...10°C jiihauteen avulla. Fosforioksikloridin lis44misen
jdlkeen sekoittamista jatketaan 1 1/2 tuntia. Kaikkiaan 87 osaa 2N
natriumhydroksidiliuosta tarvitaan pH:n sddtdmiseksi reaktion aikana.
Saadaan 156,0 osaa N-fosforyyli-N'-metyyli-imidatsoliumkloridin
natriumsuolan vesiliuosta, josta kiytetddn osia kahden tdrkkelyksen
fosforyloimiseksi.
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Osa II - Tdrkkelys-fosfaattiesterien valmistaminen

Tdrkkelys 1: Kaikkiaan 26,0 osaa kohdan I mukaan valmistettua

reagenssisuolaliuosta lis4t44n lietteeseen, jossa on 100 osaa maissi-
tdrkkelystd 125 osassa vettd. Sen jilkeen lis4tdin 4,0 osaa kalsium-
hydroksidia ja 4,0 osaa dietyyliamiini-etyylikloridi-hydrokloridia.
Seosta sekoitetaan 40 °C:ssa 16 tuntia ja j44hdytetddn noin 20 °C:een.
Saadun dispersion pH saatetaan arvoon 3,0 lis#4m#ll4 kloorivetyhappo-
liuosta. Tdrkkelystuote otetaan talteen ja k#sitellisn edelleen
esimerkin I osassa II kuvatulla tavalla.

Térkkelys 2: Kaikkiaan 26,0 osaa kohdan I mukaan valmistettua

reagenssisuolaliuosta 1lis#t&&n lietteeseen, jossa on 100 osaa maissi-
tdrkkelystd ja liuosta, jossa on 30,0 osaa natriumsulfaattia ja 3,0
osaa natriumhydroksidia 125 osassa vett4. T&h#n lietteeseen lisitdin
my8s 4,0 osaa dietyyliamino-etyylikloridi-hydrokloridia. Té&mi&n
seoksen annetaan sitten reagoida k#dyttien tdrkkelyksen 1 yhteydessi
kuvattua menetelmdd. Saatu tdrkkelystuote otetaan my8s talteen ja
kdsitellddn edelleen esimerkin I kohdassa II kuvatulla tavalla.

Kontrolli: Kiyttdm#llid samoja ainesosia samoissa vidkevyyksissd
tdrkkelyksen I valmistuksen yhteydessd lukuunottamatta sitd, ettd
N-fosforyyli-N'-metyyli~imidatsoliumkloridin natriumsuolan vesiliuos
jétetddn pois, valmistetaan kontrollitdrkkelystuote.

Edelld kuvattuja tdrkkelyksid kidytet#din sen jHlkeen paperinvalmistuksen
yhteydessd siten kuin esimerkiss4 V on kuvattu ja saaduista papereista
tutkitaan pigmentin pid4ttyminen esimerkissi V kuvatulla tavalla.
Koetulokset on esitetty seuraavassa taulukossa 2.

Taulukko 2

Titaanidioksidin pid&ttyminen

Tutkittu aine %:eina pH-arvoissa
4.6 6,0
Tdrkkelys 1 51 80
Tdrkkelys 2 55 80
Kontrolli 42 52

Edelld esitetyt tulokset osoittavat, ettd paperilla, joka on valmistettu
kdyttden fosforyloituja kationisia tdrkkelyksii 1 ja 2, on ‘perempi



e 57763

pigmentin piddttdytyminen kuin paperilla, joka on valmistettu kéyttden
kontrolli-t&rkkelyst4.

Esimerkki VII

Tdmd esimerkki kuvaa tdrkkelys-fosfaattiesterien valmistamista
keksinndn mukaisella menetelm4ll¥ k&yttHen reagensseja, joissa on
erilaisia N-substituoituja ryhmil.

Erilaiset fosforyloimisaineet valmistetaan kukin esimerkissid VI
kuvatulla tavalla lukuunottamatta sit4, ettd erilaisten reagenssien

annetaan reagoida seuraavassa taulukossa esitetyssid vikevyyksissd.

Reagenssi Fosforyloimisaine
I II III IV v

N-propyyli-imidatsoli 1,25 -- -- -- -
N-bentsyyli-imidatsoli - 2,5 - - -
N-vinyyli-imidatsoli - - 1,5 - -
1,2-dimetyyli-imidatsoli - - - 0,75 -
N-allyyli-imidatsoli - - -- - 1,0
Vesi 25 50 25 40 30
Fosforioksikloridi 2,5 2,5 3,0 1,5 2,0
2N natriumhydroksidi 47,5 45,0 52,0 24 37,2

Edelld kuvatulla tavalla valmistettujen fosforyloimisreagenssien
kunkin vesiliuokseen lis4t44n 1,5 osaa natriumhydroksidia ja 15,0 osaa
natriumsulfaattia. Sen j¥lkeen lisdt##n 50 osaa maissitirkkelystd ja
saatua lietettd sekoitetaan 16 tuntia 40 °C:ssa ja j&&hdytetd4n
huoneen ldmp&tilaan. pH-arvot lasketaan arvoon 5,0 kdyttden 10%:ista
kloorivetyhappoa. Sen jilkeen tlrkkelystuotteet erotetaan suodatta-
malla, pestddn kolmasti tislatulla vedelld ja kuivataan. Analysoi-
taessa tdrkkelys-fosfaattiesterit, jotka on valmistettu kdyttdm&lli
fosforyloimisainetta I, II, III, IV ja V, sis#lt&vit 0,42; 0,34;

0,133 0,06 ja 0,39 paino-% fosforia vastaavasti.

Esimerkki VIII

Tdmd esimerkki kuvaa keksinn®¥n mukaista menetelm#¥ k&ytettiessy
kuivamenetelmsd.
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Kaikkiaan 1,2 osaa natriumhydroksidia lis&t#4n 246 osaan N-fosforyyli-
N'-metyyli-imidatsolin natriumsuolan vesiliuosta, joka on valmistettu
esimerkissd VI kuvatulla tavalla. Sen jdlkeen lis&tddn 150 osaa
maissitdrkkelystd. Saadun liuoksen pH on 11,7. Mainittua liuosta
sekoitetaan noin 10 minuuttia, suodatetaan ja kuivataan ilmassa noin
15% kosteuspitoisuuteen saakka. Kuivattu tdrkkelystuote jaetaan
kolmeen osaan ja kukin osa pannaan uuniin ja kuumennetaan k&yttden
ldmp8tilaa ja reaktiocaikaa, jotka on esitetty seuraavassa taulukossa.
Sen jdlkeen tdrkkelys j44hdytetdin huoneenlimp&tilaan, suspensoidaan
tislattuun veteen ja pH lasketaan arvoon 3,0 kiyttden 10%:ista kloori-
vetyhappoa. Tdrkkelystuote erotetaan suodattamalla, pestd4n kolmasti
tislatulla vedell# ja kuivataan.

Analysoitaessa tdrkkelys-fosfaattiesterit sis#ltidvit seuraavassa
taulukossa esitetyt md&r4t fosforia.

Reaktio- Reaktio- Paino-%

ldmpbtila aika fosforia
T4rkkelys A 40 °c 8 tuntia 0,19
Tdrkkelys B 70 °C 7 tuntia 0,18
T4rkkelys C 150 °c 5 tuntia 0,14

Esimerkki IX

Tdmd esimerkki kuvaa keksinndn mukaisen ei-rakeisen tdrkkelys-
fosfaattiesterin valmistusta korkeissa ldmpd8tiloissa.

Kaikkiaan 25 osaa vahamaissia, joka on ennakolta hapon avulla muutettu
sellaiseen asteeseen, ettd sen juoksevuusnumero on 85, lis&t&3n 100
osaan vettd ja saatua suspensiota keitetd#n kiehuvalla vesihauteella
pH-arvossa 12,5 20 minuuttia. Lisidt#in kaikkiaan 20,6 osaa N-
fosforyyli-N'-metyyli~imidatsoliumkloridin natriumsuolan vesi-
liuosta, joka on valmistettu 0,5 osasta N-metyyli-imidatsolia ja

1,0 osasta fosforioksikloridia esimerkin VI mukaisesti. Saatua
dispersiota sekoitetaan 6 tuntia 95 °C:ssa ja j&&hdytetddn. Jadhdyte-
tyn tédrkkelysdispersion pH on 8,4. Tirkkelystuote puhdistetaan
dialysdimalla tislatulla vedelld ja erotetaan saostamalla etanolista.
Analyysin mukaan t&rkkelys-fosfaattiesteri sis&ltdi 0,08 paino-%

fosforia.
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Yhteenvetona voidaan todeta, ettd keksinn®n mukaisesti on aikaan-
saatu uusi menetelmd tdrkkelys-fosfaattiesterien valmistamiseksi.
Lisdksi keksinndn avulla on aikaansaatu tehokas ja taloudellinen

menetelmd tdrkkelyksen tahnaominaisuuksien muuttamiseksi kemiallisesti.

Patenttivaatimukset

1. Menetelmd tdrkkelys-fosfaattiesterien valmistamiseksi t un n e t-
t u siitd, ettd tédrkkelysemdksen annetaan reagoida substituoitujen

imidatsolien kanssa, joilla on yleinen rakennekaava:

Tz R3
/C=C
()]
R—N o O 2M™
\c®- =N lyl/o i
| NP
l
R1 Xﬁe
n
L — — . —

jossa R on alkyyli, alkenyyli tai aralkyyli, joissa on 1...8 hiili-
atomia, kaksi ryhmistd RT’ R2 ja R3 on vety kolmannen ollessa vety tai
7...3 hiiliatomia sisdltdvd alkyyliryhm&, X on anioni ja M on kationi
ja n Jja n, merkitsevdt substituenttien X ja M valenssilukuja vastaavas-
ti, jolloin reaktio suoritetaan vesipitoisessa viliaineessa pH-arvossa
9,5...13,0 noin 18...96 °C ldmp8tilassa 1...24 tunnin aikana tai olen-
naisesti kuivassa v&liaineessa 35...155 °C ldmp&tilassa 1/2...10 tun-

nin aikana, jonka jdlkeen saatu tdrkkelystuote erotetaan.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu siiti,
ettid tdrkkelysemdksen annetaan reagoida N-fosforyyli-N'-metyyli-imi-

datsoliumkloridin barium-, natrium- tai kalsiumsuolan kanssa.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu siitd,

ettd tdrkkelysemds on gelatinoitu tdrkkelys.
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Patentkrav

1. F®rfarande f¥r framstdllning av stdrkelsefosfat-estrar, k d n -
netecknat dirav, att en stirkelsebas bringas att reagera

med substituerade imidazoler med den allm&nna formeln:

R
lz R,
C— C

/

R-—-N\\ 0 0 ©

, @ i ®
Cg_gN__P/ aM™
I N © n,
R
1 xne

n

ddr R &r alkyl, alkenyl eiler aralkyl med 1...8 kolatomer, tvd av
grupperna R1, R2 och R3 4r vite d& den tredje betecknar vite eller
en alkylgrupp med 1...3 kolatomer, X dr en anjon och M en katjon
och n och n, betecknar substituenternas X respektive M valenstal,
varvid reaktionen utfdrs i ett vattenhaltigt medium vid ett pH-vérde
mellan 9,5 och 13,0 vid en temperatur mellan ca 18 och 96 °C under
en tid av 1...24 timmar, eller i ett huvudsakligen torrt medium vid
en temperatur mellan 35 och 155 OC under en tid av 1/2...10 timmar,
varefter den erhdllna stirkelseprodukten avskiljes.

2. F8rfarande enligt patentkravet 1, k 4 nne tecknat dédrav,
att stdrkelsebasen bringas att reagera med ett barium-, natrium- eller

kalciumsalt av N-fosforyl-N'-metylimidazoliumklorid.

3. Pbrfarande enligt patentkravet 1, k 4 nne tecknat ddrav,
att stdrkelsebasen 4r gelatinerad stérkelse.
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