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Letkumainen elintarvikekuori selluloosahydraarista, =ri-

tyisesti keilnotekoinen makkarankuori

Keksintd koskee sellulcosahydraatista valmistettua
letkumaista =zlintarvikekuorta, erityisesti keinotekoista
makkarankuorta, Jjossa on ulcimmainen pintakerros, Jjoka
sis3dltdd fungisidista ainstta.

Selluloosahydraatista valmistetuissa elintarvike-
kuorissa ongelmana on usain se, ettd niihin joutuu varas-
toinnin aikana ennen tayvttémistd elintarvikkeissa ei-toi-
vottuja homesienid ja muita mikro-organismeja, ja ne tule-
vat siten kdyttdkelvottomiksi. Homesienten kasvu kiihtyy
erityisesti silloin, jos elintarvikep&allysteitd sailyte-
tdan ennen jatkokdsittelya kohotetussa kosteudessa, jota
tarvitaan, Jjotta kuori saataisiin riittdvan joustavaksi.

Tadm&n haitallisen vaikuftuksen estimiseksi on tun-
nettua levittidid selluloosaletkujen ulkopinnalle fungisidi-
send aineena glyseriinimonolauraattia (EP-hakenusjulkaisu
0 141 066, US-hakemusijulkaisu 4 662 403). TE&lla vhdisteel-
14 on vesiliukoisiin fungisidisiin yhdisteisiin verrattuna
se etu, ettd sitd on riittivad ma&ard jaljelld ulkopinnalla
vield kuoren Jjatkokasittelyn Jjdlkeen, erityisesti vield
makkaramassalla tayvtetyn makkarankuoren kuumavesikisitta-
lvyn jalkeen. T&td fungilsidista ainsttaa kéaytettiessa sa-
notaan myos tolssen pakkaukseen, e&sim. muovipussiin, sul-
jettujen makkarociden, joiden kuori on selluloosaa, olevan
suojattuja hcomesienten auheuttamalta si~toivotulta sellu-
loosakerroksen saastumiselta.

Tamdn tunnetun paddllystédn adelleen kehitetyssa nuo-
dossa paallyskerros sisidltidd glyseriinimonolauraatin 1i-
sdksi wvield kaliumsorbaattia, jcka on liiltetty kuituvah-
vistetusta selluloosasta valmistetun makkarankuoren pin-
taan koaguloidun wvalkuaisaineen (kaseiini/glyoksaali) a-
vulla (DE-hakemusjulkaisu 36 06 185, US-hakemusjulkaisu

4 666 750). Tamadn pddllyksen sanotaan lisdksi vield astia-
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vin sellulyyttisten entsyymien aiheuttaman selluloosan
hajoamisen. Erididssid dszkettidin julkistestussa vaihtoshdossa
kaliumsorbaatti on sitd vastoin kiinnitetty letkun pintaan
epikloorihydriini-pelyaniini-polyamidi-hartsilla ja se on
edullisesti letkun sisdpinnalla, kun taas glyseriinimono-
lauraatti on lstkun ulkopinnalla (EP-hakemugjulkaisu 0 247
437). Tamian ehdotuksen mukaan kuituvahvistetusta selliuloco-
sasta valmistettujen esikostutettujen makkarankuorien,
jotka ovat valmiit jatkokayttddn ilman lisdkostutusta,
sanotaan olevan suojattuja homesisnten aiheuttamiselta
saastumiselta.

N&ill&d tunnstuilla valmisteilla on tosin pastamai-
silla ravintocaineilla taytettyjen letkumaistan KkKuorien
esikypsennvksen tai keiton jédlkeen vield riittdvid vaiku-
tus. On Kkuitenkin havaittu, ettd homesiesni-itididen vai-
kuttaessa pltkd&n ja tehokkaasti mydskain naméd aineest =i-
vat anna selluloocsakuorille riittavai suojaa homesienilta.
Jos esimerkiksi kestomakkaroita kuivataan ussita viikkoja
sellaisten salamityyppien vieressé,_joiden ulkecpinnalla
on jalohomesienid, kestomakkarankuoriin tulse salawmityypin
makkaroista irtoavien homesieni-itididen jatkuvsti vaikut-
taessa ajan mittaan homssientid, jos niissia on jotain sdel-
134 mainituista fungisidisistd pAallyskerroksista. Myds
muovipusseihin pakatut makkarat ovat episuotuisissa varas-—
tointiolosuhteissa (korkea lampdtila ja kosteus) erityisen
voimakkaasti alttiina homesieni-itididen aiheuttamalle
saastumiselle, niin ettd tunnettujen fungisidisten ainei-
den vaikutus el sellaisissa olosuhteissa ole riittiva.

Sen vuoksi keksinndn tarkoituksena on esittidid fun-
gisidinen aine tai fungisidinen pA&llys tai impregnointi,
jotka itsessdin estavat mainituissa Adrimmaisissid closuh-
teissa selluloosakuoren saastumasta homesisnten vaikutuk-
sesta. Ulompi p&dllyste muodostaa p&dllyskerroksen, joka
el valttAmattd ole umpinainen ja yhtendinen. Myds sellu-

loosan impregnointi on riittdvadi, jollein fungisidiset
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ainset ovat t“unkeutunsst jossain m3srin kuorimatsrizaliin.
TAma tentidva ratkaisrtaan s=lluloosahydraactisca val-
rmistettujen leftkumalsten slintarvikskuorten tapauksessa.

1
joita kuoria kivt=tiAn srityisesti keinotskecisina aakka-

ky

rankuorina, ylldttdviasti siten, ettd ulenpl kerros tai
impregnointi =isAdltidi& vhti tal ussampaa fungisidistd he-
tercsyklistd yhdistettd. HAihin vhdisteisiin kuuluvat eri-
tyisesti 2-asemaan substituoidut bentsimidatsclit ja/tail
isctiatzolonijohdannaiset Ja‘tail isotiatsoleoni, joilla on
aromaattinaen yvdin, srityisesti bentsisotiatsoloni. Sopivia
kFentsimidatsoliyhdisteiti ovat eritvisesti karbendatsiimi
{raava 1), tiabendatsoli (kaava m), beznomyyli {(kaava n}) ja
fuberidatseoli (kaava o). Seopivat isctiatscloniichdannaiset
ja mahdollisestl nyds bentzisotiatsolonijohdannaiset si-
saltavat S-renkaan H-atomissa (kaavat a, d, e, f, h, 1i.
3, k) ja/tai ainakin yhdessid kahdesta C-atomista (kaavact
b, ¢, d, e, g, h; Kkaavat b ja d: vety korvattu vvhmalla
R) tal aromaattisessa ytimessd (kaavat j, k) ainakin yhden
alkyylirvhmd&n R. Liitt&m&l113 vksi halogeseniatomi, aritvi-
sesti klocoriatomi, erityisesti S-atomin viasreissen C-ato-
wiin (kaavat £, g, h; kaava f: R korvattu wvedylla) tai
kaksi klcooriatomia (kaava f: vety korvattu kloorilla; kaa-
va g: R Korwvattu kloorilla) 5-renkaan molempiin hiiliatoe-
meihin wvahvistetaan toisaalta fungisidista vaikutusta,
toisaalta vdhennstddn fungisidisen aineen wvesiliukoisuut-
ta. Kaavojen a - k mukaizia yhdisteirtd nimitstdin selitys-
osassa Jja patenttivaatinmuksissa yksinkertaisuuden vuoksi

isotiatsolonivhdisteiksi.

.C=$—H H-C=C-R R-C=cC-d

s =0 C = i

N =0 S = QO
N \ S/

R I b

(a) (b) (c)
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n siten latkumainen =2lintarvi-
tekoinen makkarankucri, dolla
on patenttivaatisuksessa 1 mainitut tunnusmsrkit. Siihen

1iitfyvissé atenttivaatisuksissa esitetddn sritvisii suo-

usmuctoja. Mainituista vyhdisteistd kaavojen a, o, £,
ja 1 mukaiszer ovat sritviszen edullisia, Jolloin bszntsoti-
arsolionia (kaava i, R on H) kaytstiidn sdullisssti yhdes-

i
sd Jonkin muun fungisidisen aineen ja/tai kationisen hart-

(=]

sin kanssa. AlXkyvyliryvhmd R on alifaattinen sykloalkyyli-
ryhma,. Jjossa con 3 - 12 C-atomia, edullisesti kuitenkin
suoraketjuinen, srityisesti haaroittumaton hiilivetyryhmi,
Jossa on vksi tai usszampla kaksoissidoksia (alkyleenirvh-
ma), edullisesti Kuitenkin tyydyttynyt. C-atomien lukumii-
ran, eritvisesti jos kyseessid on suoraketjuinen N-alkyyli-
ryhma, e2i tulisi ylittd8d 20 C-atomia, koska muutoin ainse
tulee vahvasti wvahamaiseksi ja sitd on vaikea levittaa.
Suurimmaksi kdyttdokelpoiseksi N-alkyyliryhman Ketjunpituu-
deksi on osoittautunut stearyyliryhma (C18H37). Tavalli-
sesti N-alkyyliryhmdssi on kuitenkin korkeintaan 14 C-ato-
mia, koska silloin fungisidinen vaikutus on parsmpi. Hel-
posti saatavat vhdisteet sisaltdvadt H-atomin suoraketjui-
sessa alkyylirvhmissd 12 tai § C-atomia.

Alkyvlirvhmdssa voi kuitenkin c¢lla vAhemmin kuin 8
C-atomia, esgim. 1 - 5 C-atonia, jos sillid pystytadn saa—
maan aikaan kyseessd olevalle makkaratyypille riittiva
fungisidissn ainesen tarttuvuus makkarankuoreen makkaran
valmistuksen vhteydessid tai lisidksi kAytetdin toista fun-
gisidistd ainetta, esrityisesti bentsimidatsoliyhdistetta
tai glyseriinimonolauraattia, Jja/tai sideaineena vetzen
liukenematonta kKationista hartsia.

Yhteen tai molempiin isotiatsclonirenkaan C-atomei-
hin liittyneet alkyyliryhmdt R ovat sdullisesti alifaavti-
sia sucraketjuisia haaroittumattomia hiilivetyryhmii,
joissa on 1 — 4 C-atomia, sdullisssti metyyli~ tai etyvli-

ryhmig,
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Mirili mukana on useampila kuin yvksi alkyviiryhma,
allkyvliiryhmisn C-atomisn summa on samoin korkeintaan noin

0, =dullizesrti 16 tai 31td pilenempl, eritvisesti 12 tai

Kdytettiessd kaavan i mukaista bentscisotiatsole-
nia, f-atcmissa oleva rvhmid R on KkKorvattu vedylld tai R
on M-atomissa {kaavat i, k) ja/tai bsntseenivtimessa (kaa-
vat j, k) oleva pilenshkd alkyyliryhmd, srityisesti sellai-
nen, jessa on 1 - 4 C-atomia, esim. metyyli-, etyyli- tal
propyyliryhmd, jollein alkyylirvhmd varmistaa t&llc yhdis-
teelle srittdin hyvén kiinnittymisen makkarankuoren ulko-
pintaan., Kaytettdessd klcorilla substituoituja iscotiatsco-
lonijohdannaisia N-atomissa ja/tai isotiatsclonirenkaan
C—-atomissa on mukana myds pienehkojid alkyyliryhmia, esim.
C1~C12—alkyyliryhmié tai C3~C8—sykloa1kyyliryhmié, arityi-
sesti C1~C8—alkyy1i* tai svkloheksyyliryhmid M-atomissa.
MikAali nédilld yvhdisteilld eon- liian suuri vesiliukoisuus,
niitd kAytetdadn myds yhdessd muiden fungisidisten ainei-
den, erityisesti bentsimidatsoliyhdisteen tai glyseriini-
monolauraatin, kanssa Jja/tal sideaineena kaytettivian ve-
teen liukenemattoman kationisen hartsin kanssa.

Isotiatsoloneilla ja bentsiscotiatsoloneilla, joilla
on lyhyehkdt hiilivetyryvhmiat, on se etu, &ttid niiden fun-
glsidinen wvailkutus on suurempil, =ik3d voigi Jjohtua niidaen
hiukan suuremmasta vesiliukoisuudesta. T&std edusta on
kuitenkin haittaa siten, ettd namd yhdistes poistuvat
osittailn kuoren pinnalta kostutettaessa kuoria snnen tdyt-
toprosessia ja keitettiessd valmista makkaraa. Son vuoksil
on monien makkaratyyppien yhteydessd edullisenpaa Kayvttda
alkyylirvhmid, Joilla on keskipitkad ketju (6 - 12 C-ato-
mia), ja lizdtd hiukan ndiden vaikeammin linkensvien mutta
tzhottomampien vhdisteiden levitettdvad mdaria, Jotta saa-
vutettaisiin vastaava fungisidinen vaikutus,.

Erityvisen valkeasti liukenevia yhdisteitd (R = Co-

O

Cla) kayretiaan makkarankuoriin, joiden sisdpinnalla on
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smeraatiscta,. Jja kesittomakkaralajeihin. ZXesto-

1
ppien makkarankucoriin, Jotxa kostutataan vain

vAhAn snnen raytrdd “a makkaran valmistuksen jdllieen enad

vain mandecllisssti savustetaan, laiteraan sitid vastolin

fungisidinen ulkokarros, Jjossa on helppoliu-

gisidiszen vaikuruksen aikaansaamissksi olla vahintddn noin
i)

50 mg/n”. Tavallisesti fungisidisilia vhdisteiti kivtetdidn

=

30 - 220 mq/mg, jolloin yldrajalla on otasttava huomioon
glintarvikelainsiadianndén madraykset. Yksittdisissd tapauk-
sissa cn sen vuoksi pakko kayttai fungisidisten heterosyk-
listen vhdisteidsn m&aria, jotké ovat korkeintaan 20, vis-
lapa alle 15 mq/mz, jolloin niiden vaikutusta vahvistetaan
mullla fungisidisilli yhdisteilli.

Fungisidisen vailkutuksen voimistamisesksi uloin
padllys $is&1tdd mahdollisesti wield glyseriinimonolau-
raattia (EP-hakemusjulkaisu ¢ 141 066, sivu 4), ioka on
a-mucdossa rasemaattina ja/tai PB-muocdossa. TA11l3 lisdai-
neella on lisaksi se stu, sttid fungisidiset hetercosykliset
vhdisteet, edullisesti isotiatsolonivhdisteetr, srityisesti
bentsimidatsolivhdisteet, ovat Jakautunest tasalsestl 3
siind tapauksessa, sttd ne liukenevat suhteellisen helpos-
ti vetesn, tarttuvat paremmin kuorsn pintaan. Fungisidisen
hetercsyklisen yhdistesen, eritvisesti isotiatsoloni-~ Ja/
tail bentsimidatsoliyhdisteen, lavitettavadn mndiran suhde
glyseriinimonolauraatin levitettdvadn madrdin on tarkci-
tuksenmukaisesci 2:1 - 1:3, edullisesti 2:1 - 1:2. Erit-
tdin voimakas fungisidinen vaikutus saadaan =aikaan kaavan

i, 3 tai k mukaisten bentsisotiatsolonivhdisrteiden, &ari-

rt

yisesti kaavan i nukaisen yhdistean, Jjossa R =2n vasty, Ja
glyseriinimonolauraatin seoksella.
Erifssd toilsessa keksinndén muunnelmass zlintarvik-

v

keen kuoren pintakzarres sisdltad lisdksi kovetsttua, ve-
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teen liukenematonta katicnista harcsia, s&sim. valkuaisail-
neen, &sim. kasziinin, kondensaatiotuotetta aldehydin ku-
ten formamaldehvydin tai glyoksaalin kanssa tai urean tai
melamiinin kondznsaatiotuctetta aldshydin kanssa. Edulli-
sesti kationinen hartsi on epikloqrihydriinin ja polvamii-
nin, polyvanmidin tai polvamiinipolyamidin kanssa. MNaiden
hartsien kdyttd makkarankuorten sisapintoihin on tunnsttua
esim. EP-patanttijulkaisusta 0 088 308 (US-hakemusjulkaisu
4 563 376). Hartsilkerros levitetiin yhdessid fungisidisen
aineen kanssa kuoren ulkopinnalle, niin sttd fungisidinen
aine on peitetty hartsikerrokseen. On myds mahdollista
levittdd hartsikerros toisessa valheessa kuoren pinnalle,
niin ettid se muodostaa paddllystéan ensin levitsetyille fun-
gisidisille aineille. Molemmissa suoritusmuodeoissa fungi-
sidinen vaikutus s&ilyy. Lis&vailkutuksena on vield sellu-
loosan vahentynyt hajoaminen sellulyyttisten entsyymien
valkutuksesta. Levitetyn kationisen hartsin nelidmassa on
tarkoituksenmukaisesti 50 - 300, erityisesti 80 - 200
mg/mz.

Varsinainen kuorimateriaali koostuu gellulcosasta,
nimittdin selluloosahydraatista, jeka ssiintyvy nmvds rege-
neroituna selluloosana-tai sellofaanina. Sellulocosakerros
sisdltd8id edullisesti seinémassdan kuitulujitetta esim.
hamppukuitupapsrista, joka on peitetty vhdeltd tai molem-~
milta pinnoilta selluloosalla. Naitd kuitusuoleksi kutsut-
tuja makkarankuoria kadyvtetddn erityisesti paksuissa makka-
rcissa.

Elintarvikkeiden kuoret wvalmistestaan tavallis=zlla
tavalla esimerkiksi viskoosimenetelmfa kayttden. T&E118in
letku tai letkuksi muotoiltu kuitukalvo, joka on esim.
paperista tai hamppukuiduista, padllystetddn rengassuulak-
keen 1l&pi sisd- ja/tal ulkopinnalta eméksisellld viskoosi-
liuoksella ja ké&sitell&an happamalla saostusliuoksella,
joka saa aikaan viskoosin koaguloitumisen. Visikoosiliuos

sisAlt&a mahdollisesti wvalkoisen tai varillisen kuoren
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mucdostamiseksi tarpeellisia varipigmentteji. Vahvistanat-
tomien selluloosakuortsn valmistaniseksi viskoosi puriste-
Taan suoraan letkumaisena saostuskvlpyvyn. Saatuun, mahdol-
lisastl xuituvahvisteiseen selluloosahydraattigeslilatkuun
laitetaan ennan kuivumista ulkopinnalle keksinndn mukainen
padallyskerros. T&ma ftehdidn tavallisella tavalla zsim.
kastamalla nestekylpyyn, wvalssaamalla tai sumuttamalla.
Fungisidisten heterosyklisten vhdisteiden pitoisuus vesi-
tal alkoholipitoisessa pddllystysnesteessi on vhteensid 0,5
- 10, edullisesti 1 - 5, erityisesti 1,5 - 3,5 paino-%.

Jos fungisidisen vaikutuksen voimistamiseksi kadyte-
tddn vield 1lisdksi glyseriinimonolauraattia, sen osuus
pdallystysnesteestd siddetddn vastaamaan pddllystyskerrok-
sen tolvottua koeostumusta. On tarkoituksenmukaista lis&ta
glyseriinimonolauraatti pddllystysnesteeseen yhdessd emul-
gaattorin kanssa. Sopivia emulgaattoreita ja niiden taval-
lisia m&d4rid on esitetty EP-hakemusijulkaisussa 0 141 066.

Tarkoituksenmukaisesti pddllystysnaste sisaltidd
vield tavallisen mA&ran yhta tai useampaa selluloosan peh-
mitintd, erityisesti yksi- tai moniarvoisia alkoholeja,
kuten esim. glyseriiniéd, propaanidiclia (propyieeniglvko-
1i) tai etanolia tal niiden seoksia.

Paddllystan tarttuvuuden parantamiseksi piddllvstys-
nesteeseen lisdtdan mahdollisesti =2delld mainittuja katio-
nisia hartseja vield vesiliukoisessa muodossa, joka verk-
koutuu kuivausprosessin pddttyessd ja muuttuu veteen liu-
Kenemattomaksi muodokseen. Sopivia hartsiliuksia ovat epi-
klcorihydriini-polyamiinipolyamidi-1liuokset, joita on kau-
pallisesti saatavissa. NAdiden hartsiliuvosten konssntraatio
on 0,8 -5, arityvisesti 1 ~ 3 paino-%. Lopuksi seuraa kui-
vausprosessi, jossa vesipitoisuus laskee tavallisesti ar-
voon 7 - 15 %.

¥aeksintdd selvennstian seuraavisen esimerkkien avul-



10

f)
Lh

30

luloosaksantogenaatti) kisitelty kultuletku (halkaisiia
63 mm) kasictelldAn happanalla koagulointi- ja sacstusnes-
teelld. Saatu kuituvahvisteinen sellulcosahydraattigeseli-
lz2tku Johdetaan <ennen kuivauskfAgittelvad ulkepinnan padl-
lystystd wvarten imeytvsaltaaseen, Joka siszadltidd ssuraavan
koostumuksen omaavaa vasiliuosta:

30 g/1 glyseriinimonolauraattia

95 g/l bentsisotiatsolonia (kaava 1, R on H)

100 =ml1/1 glyseriinia

Letkun sisdlle laitetaan 1 -~ 2-paino~% vesiliuos
tavallista kuumakovettuvaa kationista hartsia, jonka teh-
tavidnd on parantaa kuoren ja makkaramassan tarttuvuutta.
Letku johdetaan y1és, jotta ylimdAdriinen pidllystysliuos
vol valua pois letkun sisd- ja ulkopuolelta.

Letku kuivataan sen 3jdlkesen tavallisella tavalla

puhallattuna ja kostutetaan vesipitcisuuteen 7 - 12 paine-

Q.
-

Molempien fungisidisten aineiden levitysmidra ulko-
pinnalle on noin 800 mg/m2 madritettynd gravimetrisesti
dikloorimetaanilla liuotuksen jidlkeen. Molempien fungisi-
disten aineiden osuus ilmoitetaan UV-spektroskooppiseasti
etukdteen laaditun kalibrointikayran aulla.

Latku jaetaan erillisiin letkunkappaleisiin, ne
suljetaan toisesta pAdsta, tldytetddn salamityvpin makkara-
massalla Ja avoin makkarankuoren p&& suljetaan. Saatuja
makkaroita varastoidaan kypsyttimiseksi kolme kuukautta
valittéméasti jalohomekasvun peittimien makkaroiden vieres-
sa. Varastoinnin jdlkeen keksinndn mukaisten makkarankuo-
rien ulkopinnalla =1 ole homekasvua huolimatta jalohomeis-
Tan makkaroiden naapuruudesta.

Tdma tulos vahvistetaan myés ssuraavan laboratorio-
kokeen avulla:

1 pussi {n. 10 g) kaupasta saatavia "PFPenicillium
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n sailytetty 3 kuukautta

1

ampoérilassa 25 °C =zsuhtszellisen kostauden ollzssa $5-
1 a
i

Jiko~ Ja siszédpinnaltaan painosuhtsessa 4:6 emaksi
g2llid viskoosiliuoksellsa kasitelty kuituletku (halkaigii
60 mm) pddllystetddn viskoosin koaguloinnin ja selluloosa-
hydraattigeeliksi regesneroinnin Jjalkeen ulkopuoleltaan
kayttien liuottimena propaani-1,2-diolia. Litra liuosta
sisalté&a fungisidisina ainsina 24 g N-oktyyli-isotiatsolo-
nia {okrtyyli on n-oktyyli) ja 6 g karbendatsiimia.

Propaanidioli toimii samanaikaisesti selluloosan
pehmittimend. Letkun sisipinnalle leviterdin kuumakovettu-
van kationisen hartsin 0,3 -~ 0,7-% vesiliuos. Sen jidlkeen
seuraavan letkun kuivumisen vhteydéssi ationinen hartsi
kovettuu Jja muodostaa sisdpidallykseen kiinnittavan impreg-
neinnin vinylidseniklcer: d*“onoljmera1t¢st1 Tama kopoly-—
meraatti laitetaan vesidispzsrsiona lstkun kuivumissn Jal-
kKeen letkun sisdllse., Ssauraavassa kuivausvalhesessa disper-
dointiaine poistetaan Jja nuodostuu yhtendinen, vetti da
kaasua lapdisemftdn sstokerros VDC-polynmeraatista. Molenm-
rien fungisidisten ainesiden levitysmdard letkun ulkopin-
nalls on neoin 220 :."sg/:"'..’j mAdAritettynd gravimetrisesti di-
kloorimetaanilla liuctuksen j&lkeen. Molempien fungisidis-
ten aineiden osuudet ilmoitstaan UV-spektroskooppisesti
=tukdtean laaditun kKalibrointikdyvran avulla.

Toisesta paidstd suljettu Kuoriletkun kappale tayta-
t83n keicttomakkaratyypin (lihamakkara, "lauantaimakkara")
makkaramassalla ja avoin makkarankuoren piA sulistaan.
Makkara sitestddn tavallisella tavalla kuuwmnassa vedessi
ja Jja&hdytetdin. Uleomman pintakerroksen fungisidisen vai-

kutuksen osolcramiseksi makkaraan laltetaan nemesieni-ici-
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3iti sisidltivaid dispsrsiora esimerkin 1 mukaisssti, sullis-
taan ilmatiiviisti poly=stylesenipussiin ja varastoldaan
)
LA

tavallisissa olosuhteissa - 3 °C)., 6 viikon varastoin-

in JAlkesn 21 wmakkarankuorassa ole vialad todettavissa

Lis3etuna on sellulyyttisten entsyymisn aiheuttaran

-

selluloosan haljoamisen selvd vahenaminen, mika wvoidaan

8]

osittaa seuraavan laboratorickokeen avulla: 100 cm® kuori-
materiaalia pestdan tehokkaasti pehmittimien (propaanidio-
1li, glyseriini) poistamissksi taydelliszesti, kuvataan 23
tuntia lampétilassa 110 °C ja jaahdytetdian sksikkaattoris-
sa. MNayte punnitaan, sen jalkeen hienonnataan ja peitetdan
grlenmeyeriin seuraavalla seoksella: 5 ml Aspergillus ni-
geristd saadun sellulaasin 0,l-paino-% liuvosta (valmistaja
Fluka AG, Buchs, Sveitsi), 95 ml asetaattipuskuria (pH B},
joka otetaan 2 litrasta wvesiliuosta, joka sisaltaa 82 g
natriumasetaattia ja 60 g etikkahappoa (100-%). Kun hie-
nennettua ndaytettd on pidetty 48 tuntia lampdkaapissa lam-
pdtilassa 39 °C, liuotin erotetaan, nayte pestdan useita
kertoja vedelld ja kuivataan 3 tuntia lampotilassa 110 °C,
j&adhdytetian ja mAdritetddn painohidvid. Todetaan, etté
sellulaasin ailhsuttama selluloosa-aineksen havid on 40 %
pienenpi verrattuna vastaavaan Kuoreen, jossa el ole ulko-
padllystettd.

Esimerkki 3

Esimerkin 2 mukaisesti valmistettu kuituvahvistettu
sellulocsahyvdraattigesliletku kasitell&an samalla tavalla
ulkopinnaltaan seuraavan koostumuksen omaavan padllystys-
nesteen vesiliucksella:

30 g/1 H-oktyvli-isoctiatsolonia, liuotettu 200 g:an
propaani-1,2-diolia (oktyyli = n-oktyyli). 160 ml/1L epi-
kloorihydriini-polyamiinipolyamidihartsin vesiliuosta
(12,5-paino—-%), RResamin HW 601 (valmistaja Cassella). 100
ml/1l glyseriinia

Latkun sisdpinta kidsitelldan esimerkin 2 mukaisesti
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kuumakovettuvan kationisen hartsin vesiliuoksel
muuttuu vateen liuksnsmattomaan nuotoonsa ssuraavan kuil-
vausprosessin kuluessa ja muodostaa tarttuvuutta paranta-
van impregnoinnin sen jalkeen valmistetulle VDC-kopolyme-
raatti-suojakerrokselle. Tamid sisakasrros VDC-kopolymeraa-
tista valmistetaan ssimerkissd 2 esitetylld tavalla.

Ulommalle padllystekerrokselle levitetyt fungisidi-
sen aineen ja kationisen hartsin mé&rat ovat 60 mg/m2 va-
tionista hartsia ja 90 mg/m2 fungisidista ainetta.

Toisesta padstd sidottu makkarankuoren kappale tay-
tetiin keittomakkaratyyppia (mets&stijinmakkara) olzvalla
makkaramassalla, avoin kuorenpdd suljetaan metallisulki-
mella. Saatu makkara kiehautetaan tavallisella tavalla
kayttien kuumaa vettd, jadidhdyvtetddn ja pakataan aromitii-
viisti muovipussiin. '

Makkarankuoren ulomman pintakerroksen fungisidisen
vaikutuksen osoittamiseksi muovipussin sisdosaan laltetaan
@simerkin 2 mukaisesti homesienidispersiota.

Kuuden viikon varastoinnin jalkeen kylmlssa poliste-
taan pakkaus. Edes niissi Airimmaisiszsd varastointiolosuh-
teissa ei makkarankuoren ulkopinnalla ole todettavissa
homesienten aiheuttamaa saastumista. Esimerkin 2 mukaises-
ti suoritetussa laboratoriockokeessa sntsymaattisen selliu-
loosan hajoamisen madrittamiseksi ilmeni, etti sellulecosan
hividminen on 75 % vAhaisempdd verrattuna samanlaiseen
kuoreen, jossa el ole ulompaa padllystekerrosta.

Kayttamilld keksinndén mukaiszesti fungisidisia hete-
rosyklisid yhdisteitid ulommassa p&dllystekerroksessa suo-
jataan selluloosaan tai kuiltuvahvistettuun sellulocosaan
perustuvia elintarvikeskuoria homesientsn saastutukselta.
Yhdisteet saadaan tdytta&middn erilaisille makkarankuorityy-
peille asetetut vaatimukset tarkasti liittimdlla subsrti-
tusntteja tal yhdistidmalla fungisidisia ainesita. Hetero-
3syklisilld fungisidisilla vhdisteilld, erityisestli vhdsssa

glyseriinimonolauraatin ja/tai kationisen hartsin kanssa
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on visld kuumassa vedessid suoritstun kishauttamissn Ja
t

keen erinomainen fungisidinen vaikutus. Zrityisesti suur-
ten homesieni-itididen miArén vaikuttaessa pithkddn vaimii-
sean makkaraan csoittautuvat fungisidiset hetsresykliszet
vhdisteet tehokkaammiksi kuin tunnstut ainsst, Jolita ¢
tahan asti =shdotettu selluloosasﬁa valmistetoulihin elin-
tarvikekueriin. Fungisidisellid padllystssi1A tail Impreg-
noinnilla on kohonnut pitkdaikaisvaikutus varastoita
makkaraa ddrimmiisissd olosuhteissa. Kestomakkaratyypps
voidaan pitdd jalohomesienid pinnallaan pitivien makkarol-
den vieressa kuukausia homeettomina. Myds pakattaessa
keittomakkaroita foliopusseihin peldtty ongelma homeen
muodostumisaesta foliopussiin varastoinnin aikana on rat-
kaistu nyt keksityn ulkolimpregnoinnin avulla.
Lisdvaikutuksena fungisidisten heterosyklisten yh-
disteiden avulla saavutetaan 2rittdin hyva sellulyyrtisten
entsyymien, erityisesti sellulaasin, aiheuttaman selluloo-
san hajoamissn esto. N&itd entsyvmeJa syntyy, kuten tun-
nattua, homesienten mutta nyos hiiveoien ja bakteerisn muo-
dostamien katteidsn wvaikutuksesta, Joita syntyyv makkaran
ulkopinnalle ilmastoinnin cllessa puutteellinen. Sslluloo-
san hajoaminen naiden entsyymien vaikutuksssta vahenee
vahintdan 30 % ja vhdistettdessi funglsidisid ainsita ko-
vatetun kationisen hartsin kanssa vadheneminen on Jopa 20

=%
Q.
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Pafentrtivaatimuksst:

1. Lerkurainsn =linrtarvikzkuori, srityvisestl keino=-

a

gkoinan makkarankuori, =selluloosahvdraatista, IJossa on

-

O

ulkokerros ja/tal impragneinti, joka sisiltdia vhtd zail u-
seampaa fungisidiszta ainstta, t anne t oy s11iL§,
=Ttd tAmA pddllyste jastal impragnointi sisdltdd yhtd tal
ussampaa heterosyklistd vhdistettd, srityisesti 2-asemaan
substituoitua kentsinidatsolia ja/tail isotiatsolonia, jos-
sa vahiantddn vksi C-atomi on substituocitu halogeehilla
ja/tai vahintdidn yksi C- ja/tai N-atomi alkyyliryhmalld,
ja/tail isotiatsolonia, jossa on kondensoituneena aromaat-
tinen ydin, srityisesti bentsisotiatsolonia, jolleoin
bentsisotiatsolonin il-atomi Ja/tai bentszeniydin on mah-
dollisesstl substitucitu vahintidn yvhdelld alkyylirvhxalld,
ja substituoimatonta bentsisotiatsolonia kdvtettynd edul-
lisestil seoksena glyseriinimonolauraatin kanssa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kuori,
tunnet tu s1itd, =2ttd bentsimidatsolivhdiste kdsit-
taa karbendatsiimin, benomyylin, fﬁberidatsolin Za/tai
tiabendatsolin.

3. Patenttivaatinmuksen 1 tai 2 mukainen kuori,
tunn et £ u siitd, ettd isoctiatsolonirenkaan N-ato-
missa ja/tal vdhint&4n yhdessd isotiatsclonirenkaan kah-
desta C~atomista tai aromaattisessa ytiressd on ainakin
vksi sykloalkyyli- tai n-alkyyliryhmi,

4, Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 3 mukainen kuori,
tunnmnet tu siitd, ettd yvhdessid tai mnolammissa iso-
tiatsolonirenkaan C-atomeissa, erityisesti siind C-atcomis-
sa, Joka on rikkiatomin vieressa, on vksi tai kaksi kloo-
riatomia.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 4 mukainen kucori,
tunnaeaern tu siitd, sttd pAallyvskerros sisfltd ainakin
vhden muun fungisidisen ainsen, =dullisesti glyseriinimo-

nolauraatin.
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5. Jankin matenttivaatinuwksen 1 - 5 mukalnzsn Sucri.

o o
s unn e - f£ou giitd, ertd alkyvliiryhma(t) sisdltaz (si-
s81tcAvat) vhteznsid korksinrtaan 20, edullisesti Rorksintaan

on alisvklinen ftai alifaatinen suoraketjuinen hiilivety-
ryvhma, erityisesti svkloheksyyli-, metyyli-, etyyli-, pro-
pyyli-, n-oktyyli-, n-dodekyyli- tai n-oktadekyyiirvhma.

3. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 7 mukainen kuori,
tunnettu siitd, ettd isotiatszolonirenkaan C-alkyy-
liryhmé& on sucraketjuinen hiilivetyryhm&, jossa on 1 - 4
C-atomia.

$. Jonkin patenttivaatimuksen 1 ~ 2 mukainen kuori,
tunnettu siitd, sttd isotiatsoleonirenkaassa vdhin-
td3dn yksi C-atomi on substituoitu kloorilla ja lN-atoni
alkyyliryhmalla.

10. Jonkin patenttivaatimukssn 1 - 9 mukainan kKuo-
ri, t unnet t u siitd, ettd pddllyskerros koostuu
kuumakovetetusta Kationisesta hartsista, srityisesti gpi-
kloorihydriini-polyamiinipolyamidi-hartsista, joka sisdl-
t34 fungisidiset yhdisteset.

11. Jonkin patenttivaatimuksan 1 - 10 mukainen kuo-
ri, t unnet tu siitd, ettd pdidllyskerroksassa on
isotiatsoloni- ja/tai bkentsimidatsoliyhdisteita, erityi-
sesti bentsoisotiatscolonia, yhdessd glyseriinimonolauraa-
tin kanssa, jolloin ensinmainittujen yhdisteiden levitet-
Ldvan m&&ran suhde glyseriinimonolauraatin mdAr&3n on 3:1
- 1:3, evrityisesti 2:1 - 1:2 (painosuhda).

12. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 11 wukainen kuo-
ri, tunmn =t tu siitd, ettd paallyskerroksessa on
isotiatsoloni- ja bentgsimidatsoliyhdisteitd, serityisesti
karbendatsiimia ja/tal tiabendatsolia, jollein molempian
vhdisteryhmien painosuhde on 10:1 - 1:3, &dullisesti 7:1-

1:1, erityisesti 4:1 - 2:1.
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3. Jonkin patenctivaatimukszn 10 - 12 wmukainen
kuori, t unneaet tu siitd, =ttd katicnisen hartsin

de fungisidisiin aineisiin on 1:1 - 10:1, arityi-
sesti 2:1 - 5:1.,

4. Fungisidistan heterosvklisten yhdisteiden kdvt-
td sellulocsaan pesrustuvien makkarankuorien uloimpasan

pddllvkseen ja/tai impregnointiin.
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