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Beschreibung
[0001] Die Erfindung betrifft eine Adhasivzusammensetzung fir Tapete und dergleichen.

[0002] Adhasivzusammensetzungen fur Tapete basieren meist auf Cellulosederivaten wie Methylcellulose,
Methylhydroxypropylcellulose, Hydroxyethylcellulose und Carboxymethylcellulose und/oder Starkederivaten
wie carboxymethylierte oder hydroxyalkylierte Starke. Die Zusammensetzungen werden ublicherweise in tro-
ckener Form, beispielsweise in Flocken- oder Granulatform, verkauft und unmittelbar vor Verwendung zu ei-
nem wassrigen Brei formuliert.

[0003] Um eine geeignete Adhasivzusammensetzung fir Tapete und dergleichen zu entwickeln, sind einige
Faktoren zu berlcksichtigen. So ist es erwinscht, dass sich die Zusammensetzung, die, wenn sie verkauft
wird, in trockener Form vorliegt, leicht zu einem wassrigen Brei formulieren Iasst. Dabei sollte der wassrige Brei
eine ausreichende Klebkraft fur eine Tapetenbahn haben, wenn diese, um auf einer Substratoberflache anzu-
haften, darauf geklebt wird. Weiterhin sollte die Trocknungszeit der Zusammensetzung nicht zu lang oder zu
kurz sein. Auch sollte die Zusammensetzung nach der Trocknung eine ausreichende Haftfestigkeit besitzen,
um die Tapete an ihrer Stelle zu halten. Jedoch sollte die Haftfestigkeit nach dem Trocknen nicht zu groR sein.
Es kommt oft vor, dass, nachdem eine Tapetenschicht aufgeklebt worden ist, sie zu entfernen ist, sodass eine
neue Schicht, beispielsweise eine Tapete mit einem anderen Muster, aufgeklebt werden kann.

[0004] Deshalb liegt der Erfindung als Aufgabe zugrunde, eine verbesserte Adhasivzusammensetzung fir
beispielsweise Tapete und Plakate bereitzustellen, die alle diese Anforderungen erfilllt.

[0005] Uberraschenderweise ist nun festgestellt worden, dass durch den Einbau eines Starkederivats mit ho-
hem Amylopektingehalt in eine beispielsweise fur Tapete bestimmte Adhasivzusammensetzung dieser sehr
vorteilhafte Eigenschaften verliehen werden. Somit betrifft die Erfindung eine Adhasivzusammensetzung, die
ein Derivat einer Starke umfasst, die mindestens 95 Gew.-% Amylopektin, bezogen auf das Trockengewicht
der Starke, enthalt, in der das Derivat tGiber Vernetzen, Verethern, Verestern der Starke oder eine Kombination
hiervon hergestellt werden kann.

[0006] Ein groRer Vorteil der erfindungsgemafen Adhasivzusammensetzung besteht darin, dass sie deutlich
kleinere Anteile an Salzen, die Nebenprodukte der Herstellung der Zusammensetzung sind, als herkdmmliche
auf Starke basierende Adhasivzusammensetzungen enthalt. Dies ist insoweit besonders vorteilhaft, als das
Vorhandensein von Salzen zum Fleckigwerden einer Tapete fiihren kann, die unter Verwendung der Adhasiv-
zusammensetzung auf eine Oberflache geklebt wird. Auch kann, im Vergleich mit Adhasivzusammensetzun-
gen fur Tapete, die auf Derivaten herkémmlicher Starken basieren, die mindestens 10 Gew.-% Amylose, be-
zogen auf das Trockengewicht der Starke, enthalten, eine gréRere Tapetenflache unter Verwendung einer er-
findungsgemaRen Adhasivzusammensetzung auf ein Substrat geklebt werden. Weiterhin ist festgestellt wor-
den, dass eine Tapete, die unter Verwendung einer erfindungsgemafen Adhasivzusammensetzung auf ein
Substrat geklebt worden ist, sich leicht wieder entfernen lasst, beispielsweise, wenn gewlinscht wird, eine neue
Tapete auf dasselbe Substrat zu kleben, wobei aber die Haftfestigkeit der trockenen Zusammensetzung grof
genug ist, um zu verhindern, dass sich die Tapete nach einer gewissen Zeit von selbst vom Substrat I6st.

[0007] Wie weiter oben erwahnt, basiert die erfindungsgemafie Adhasivzusammensetzung auf einer Starke,
die einen sehr hohen Amylopektingehalt hat. Die meisten Starkearten bestehen aus Kérnchen, in welchen zwei
Typen von Glucosepolymeren enthalten sind. Diese sind Amylose (15 bis 35 Gew.-% der Trockenmasse) und
Amylopektin (65 bis 85 Gew.-% der Trockenmasse). Amylose besteht aus unverzweigten oder schwach ver-
zweigten Molekilen mit einem mittleren Polymerisationsgrad von 1 000 bis 5 000, abhangig von der Starkeart.
Amylopektin besteht aus sehr grof3en, stark verzweigten Molekiilen mit einem mittleren Polymerisationsgrad
von 1 000 000 oder darlber. Die kommerziell bedeutendsten Starkearten (Maisstarke, Kartoffelstarke, Weizen-
starke und Tapiokastarke) enthalten 15 bis 30 Gew.-% Amylose.

[0008] Bei einigen Getreidesorten wie Gerste, Mais, Hirse, Weizen, Milo, Reis und Sorghum gibt es Varieta-
ten, bei welchen die Starkekdrnchen fast vollstandig aus Amylopektin bestehen. Berechnet als Gewichtspro-
zent der Trockenmasse enthalten diese Starkekdrnchen mehr als 95 % und Ublicherweise mehr als 98 % Amy-
lopektin. Der Amylosegehalt dieser Getreidestarkekdrnchen betragt somit weniger als 5 und tblicherweise we-
niger als 2 %. Diese Getreidevarietaten werden auch als Wachsgetreidekérner und somit die daraus gewon-
nenen Amylopektinstarkekérnchen als Wachsgetreidestarke bezeichnet.

[0009] Im Gegensatz zu einigen Getreidearten sind Wurzel- und Knollenvarietaten, deren Starkekdérnchen
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fast ausschlief3lich aus Amylopektin bestehen, in der Natur nicht bekannt. So enthalten beispielsweise Kartof-
felstéarkekdrnchen, die aus Kartoffelknollen gewonnen worden sind, Ublicherweise etwa 20 % Amylose und 80
% Amylopektin (Gew.-% der Trockenmasse). In den vergangenen 10 Jahren sind jedoch erfolgreiche Anstren-
gungen unternommen worden, um gentechnisch veranderte Kartoffelpflanzen anzubauen, die in den Kartoffel-
knollen Starkekdérnchen bilden, die aus mehr als 95 Gew.-% (Trockenmasse) Amylopektin bestehen. Dabei ist
sogar festgestellt worden, dass es moglich ist, Kartoffelknollen zu erzeugen, die im Wesentlichen ausschliel3-
lich aus Amylopektin bestehen.

[0010] Bei der Bildung von Starkekérnchen sind verschiedene Enzyme katalytisch wirksam. Davon ist die
kérnchengebundene Starkesynthase (GBSS) an der Amylosebildung beteiligt. Das Vorhandensein der GBSS
ist von der Aktivitdt von Genen abhangig, die fiir diese GBSS codieren. Eine Ausschaltung oder Hemmung der
Expression dieser spezifischen Gene fuhrt dazu, dass die Produktion der GBSS verhindert oder eingeschrankt
wird. Die Entfernung dieser Gene kann durch gentechnische Veranderung des Kartoffelpflanzenmaterials oder
durch rezessive Mutation durchgefihrt werden. Ein Beispiel dafur ist der amylosefreie Kartoffelmutant (amf),
bei welchem durch eine rezessive Mutation des GBSS-Gens die Starke im Wesentlichen ausschlie3lich Amy-
lopektin enthalt. Dieses Mutationsverfahren ist unter anderem beschrieben in J.H.M. Hovenkamp-Hermelink et
al., "Isolation of amylose-free starch mutant of the potato (Solanum tuberosum L.)", Theor. Appl. Gent., 75,
217-221 (1987) und E. Jacobsen et al., "Introduction of an amylose-free (amf) mutant into breeding of cultiva-
ted potato, Solanum tuberosum L.", Euphytica, 53, 247-253 (1991).

[0011] Die Ausschaltung oder Hemmung der Expression des GBSS-Gens in der Kartoffel ist auch mdéglich
durch Anwendung der so genannten antisense-Inhibition. Diese gentechnische Veranderung der Kartoffel ist
beschrieben von R.G.F. Visser et al., "Inhibition of the expression of the gene for granule-bound starch syntha-
se in potato by antisense constructs", Mol. Gen. Genet., 225, 289-296 (1991).

[0012] Bei Anwendung der gentechnischen Veranderung ist festgestellt worden, dass es moglich ist, Wurzeln
und Knollen, beispielsweise Kartoffeln, Jamswurzeln oder Maniok (stidafrikanisches Patent 97/4383), bei wel-
chen die Starkekdérnchen nur wenig oder keine Amylose enthalten, zu ziichten und anzubauen. Dabei werden
dort als Amylopektinkartoffelstarke die Kartoffelstarkekérnchen bezeichnet, die aus Kartoffelknollen gewonnen
worden sind und einen Amylopektingehalt von mindestens 95 Gew.-%, bezogen auf die Trockenmasse, haben.

[0013] Hinsichtlich Produktionsmdglichkeiten und Eigenschaften gibt es deutliche Unterschiede zwischen
Amylopektinkartoffelstarke einerseits und Wachsgetreidestarke andererseits. Dies trifft insbesondere auf
Wachsmaisstéarke zu, die die kommerziell bei weitem wichtigste Wachsgetreidestarke ist. Dabei ist der Anbau
von Wachsmais, der fiir die Produktion von Wachsmaisstarke geeignet ist, in Landern mit einem kalten oder
maRigen Klima wie den Niederlanden, Belgien, Grol3britannien, Deutschland, Polen, Schweden und Dane-
mark kommerziell nicht durchfiihrbar. Das Klima in diesen Landern ist jedoch fiir den Kartoffelanbau geeignet.
Aus Maniok erhaltene Tapiokastarke kann in Landern mit einem warmen Klima, wie es in Regionen von Sud-
ostasien und Siidamerika herrscht, erzeugt werden.

[0014] Zusammensetzung und Eigenschaften von Wurzel- und Knollenstarke wie Amylopektinkartoffelstarke
und Amylopektintapiokastarke unterscheiden sich von denjenigen der Wachsgetreidestarken. Amylopektinkar-
toffelstarke hat einen viel niedrigeren Lipid- und Proteingehalt als die Wachsgetreidestarken. Probleme mit Ge-
ruch und Schaumbildung, die aufgrund der Lipide und/oder Proteine auftreten kénnen, wenn (native und mo-
difizierte) Wachsgetreidestarkeprodukte verwendet werden, treten nicht oder in einem viel geringeren Male
auf, wenn entsprechende Amylopektinkartoffelstarkeprodukte verwendet werden. Im Gegensatz zu den
Wachsgetreidestarken enthalt Amylopektinkartoffelstarke chemisch gebundene Phosphatgruppen. Als Ergeb-
nis haben Amylopektinkartoffelstarkeprodukte im gelésten Zustand einen ausgepragten Polyelektrolytcharak-
ter. Die Erfindung betrifft eine Adhdsivzusammensetzung, die einerseits auf Getreide- oder Fruchtstarkederi-
vaten und andererseits auf Wurzel- oder Knollenstéarkederivaten basiert. Wachsmaisstéarke ist eine Getreide-
starke, die geeigneterweise verwendet werden kann. Im Allgemeinen sind jedoch Wurzel- und Knollenstarken
bevorzugter. Wie weiter oben erwahnt, ist es vorteilhaft, eine Starke mit einem sehr niedrigen Lipid- und/oder
Proteingehalt zu verwenden. Auch ergibt die Verwendung einer Wurzel- oder Knollenstarke eine Adhasivzu-
sammensetzung mit einem sehr erwiinschten Viskositatsprofil. Es ist festgestellt worden, dass die Verwen-
dung von Amylopektinkartoffelstarke und Amylopektintapiokastérke zu einer besonders vorteilhaften Adhasiv-
zusammensetzung fuhrt.

[0015] Das Starkederivat, auf welchem die erfindungsgemafie Adhasivzusammensetzung basiert, ist durch

Vernetzen, Verethern bzw. Verestern der Starke oder eine Kombination aus zwei oder mehreren dieser Modi-
fizierungen erhaltlich. Diese lassen sich auf eine beliebige bekannte Art und Weise durchfiihren. Beispiele fur
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geeignete Arten und Weisen, die gewiinschten Derivate zu erhalten, sind beispielsweise in "Modified Starches:
Properties and Uses", O.B. Wurzburg, CRC Press Inc., 1987, beschrieben.

[0016] Beim Vernetzen wird die Starke mit einem Vernetzungsmittel mit zwei oder mehreren reaktiven Grup-
pen behandelt. Das Vernetzungsmittel wird vorzugsweise uber Ester- und/oder Etherbindungen mit der Starke
verbunden. Beispiele fur geeignete reaktive Gruppen sind die Anhydrid-, Halogen-, Halogenhydrin-, Epoxid-
bzw. Glycidylgruppe oder Kombinationen davon. Es ist festgestellt worden, dass Epichlorhydrin, Natriumtrime-
taphosphat, Phosphoroxidchlorid, Phosphate, Chloressigsaure, Adipinsaureanhydrid, Dichloressigsaure und
Kombinationen davon fiir eine Verwendung als Vernetzungsmittel geeignet sind.

[0017] Eine Veretherung der Starke kann mit Reagenzien durchgefiihrt werden, die eine Halogen-, Halogen-
hydrin-, Epoxid- oder Glycidylgruppe als reaktive Stelle enthalten. Bei der Veretherung kann eine Hydroxyal-
kyl-, eine kationische und/oder anionische Gruppe in die Starke eingefihrt werden.

[0018] Die Alkylkette eines Hydroxyalkylierungsmittels kann von 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1
bis 12 Kohlenstoffatomen und besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen variieren. Beispiele fiir geeig-
nete Hydroxyalkylierungsmittel umfassen Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Allylglycidylether, Propylgly-
cidylether, Butylglycidylether und Kombinationen davon. Vorzugsweise wird Propylenoxid zur Hydroxyalkylie-
rung der Starke verwendet.

[0019] Zur EinfUhrung einer kationischen Gruppe wird die Starke vorzugsweise mit einer 3-Chlor-2-hydroxy-
propyltrialkylammonium-, Glycidyltrialkylammonium- oder Chlorethyl-di(cyclo)alkylammoniumverbindung um-
gesetzt. Dabei kann die (Cyclo-)Alkylgruppe der Ammoniumgruppe von 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und vor-
zugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen variieren. Geeignete Beispiele fur Reagenzien zur Einfihrung kationi-
scher Gruppen umfassen 3-Chlor-2-hydroxypropyltrimethylammonium-,  Glycidyltrimethylammonium-,
3-Chlor-2-hydroxypropyldimethylallylammonium-, 3-Chlor-2-hydroxypropylmethyldiallylammonium-, Chlore-
thyldiethylammonium- und Chlorethyldimethylammoniumsalze und Kombinationen davon. Dabei ist der Cha-
rakter des Gegenions der aufgezahlten Ammoniumsalze nicht kritisch. Oftmals ist Chlorid das Gegenion.

[0020] Anionische Substituenten, die Uber eine Etherbindung mit der Starke verbunden werden, kénnen in
das Starkemolekul durch Umsetzung mit einer Chlorcarbonsaure, beispielsweise Chloressigsaure oder Chlo-
ressigsauresalze, und einem 3-Chlor-2-hydroxypropylsulfonatsalz, beispielsweise 3-chlor-2-hydroxypropylna-
triumsulfonat, eingefuhrt werden.

[0021] Die Veresterung der Starke flhrt zur Einfiihrung von Alkyl- und/oder anionischen Substituenten in die
Starke. Dabei kann die Alkylgruppe beispielsweise eine Acetat- oder Propionatgruppe sein. Anionische Sub-
stituenten, die Uber eine Esterbindung mit der Starke verbunden werden, lassen sich durch Umsetzung der
Starke mit (Alkyl-)Bernsteinsaureanhydrid/en oder Phosphaten, beispielsweise Natriumtripolyphosphat, erhal-
ten.

[0022] Im Falle, dass zwei oder mehrere der zuvor beschriebenen Starkemodifizierungen durchgefiihrt wer-
den, kénnen diese Umsetzungen gleichzeitig oder nacheinander durchgeflihrt werden. Vorzugsweise werden
sie gleichzeitig durchgefihrt.

[0023] Alle drei Umsetzungen, die Vernetzung, Veretherung und Veresterung von Amylopektinstarke, kdnnen
unter trockenen Reaktionsbedingungen, in Suspension (Wasser oder organisches Lésungsmittel), in wassriger
Lésung (Dispersion) oder wahrend der Verkleisterung der Starkekérnchen durchgefihrt werden. Vorzugsweise
werden die Modifizierungen in einer wassrigen Suspension oder einer wassrigen Losung durchgefiihrt. Dabei
werden die Umsetzungen in wassriger LOsung vorzugsweise mit weniger als 80 Gew.-% und besonders be-
vorzugt mit zwischen 20 und 60 Gew.-% Wasser im Reaktionssystem durchgefiihrt. Die Umsetzungen kdnnen
geeigneterweise in einem Autoklaven zusammen mit einem Trockner (Trommeltrockner und Sprihtrockner),
statischen Mischer oder Extruder durchgefiihrt werden.

[0024] Vorzugsweise werden die Modifizierungen optimiert, um ein Starkederivat mit hoher Viskositat zu er-
halten. Dabei ist der Substitutionsgrad (SG) der Ester- oder Ethergruppen, der als das Molverhaltnis der Anzahl
substituierter Hydroxylgruppen einer Glucoseeinheit zu Anzahl Glucoseeinheiten in der Starke definiert ist, von
der Kombination aus verwendeten Reagenzien und von den gewilinschten Verwendungseigenschaften abhan-

91g.

[0025] Vorzugsweise ist die Starke wenigstens vernetzt. Bevorzugte Starkederivate sind solche, die unter
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Verwendung von Epichlorhydrin vernetzt wurden und weiter durch eine oder mehrere der MalRnahmen Carb-
oxymethylierung, Hydroxypropylierung oder Umsetzung mit 3-Chlor-2-hydroxypropyltrimethylammoniumchlo-
rid durch in wassriger L6sung durchgefiihrte Reaktionen derivatisiert worden sind.

[0026] Eine bevorzugte Klasse von Starkederivaten, auf welchen eine erfindungsgemafe Adhasivzusam-
mensetzung basieren kann, wird von den zuvor genannten Starkederivaten, die einen neutralen pH-Wert ha-
ben, gebildet. Diese Starkederivate haben den Vorteil einer geringen Empfindlichkeit gegenliber dem Vorhan-
densein von Salzen, beispielsweise in hartem Wasser. Weiterhin lassen sie sich, da sie, beispielsweise gegen-
Uber der Haut des Menschen, nicht aggressiv sind, sehr bequem handhaben.

[0027] Einer der Uberraschenden Vorteile der Erfindung besteht darin, dass, um ein geeignetes Starkederivat
mit hohem Amylopektingehalt zu erhalten, nur kleine Mengen Reagens erforderlich sind. Dieser Vorteil wird
besonders sichtbar, wenn das Starkederivat ein carboxymethyliertes Starkederivat ist. Da die weiter oben be-
schriebene Vernetzung, Veretherung und Veresterung der Starke oftmals zur Bildung von Salzen als Neben-
produkte fihrt, ergibt dies eine Adhasivzusammensetzung, die nur kleine Salzanteile enthalt. Dies ist insoweit
besonders vorteilhaft, als das Vorhandensein von Salzen zum Fleckigwerden von Tapete fihren kann, die un-
ter Verwendung der Adhasivzusammensetzung auf eine Flache geklebt wird.

[0028] In einer moglichen Ausfiihrungsform enthalt die erfindungsgemafie Adhasivzusammensetzung auch
ein oder mehrere herkémmliche Additive wie Cellulosederivate, insbesondere Methylcellulose und Carboxy-
methylcellulose, Polymere, insbesondere Polyvinylacetat, Guargummi und Xanthangummi, und kaltlésliche
Starkederivate wie oxidierte Starken oder Dextrine. Diese Additive kdnnen eingesetzt werden, um die Klebkraft
der Adhasivzusammensetzung einzustellen. Dabei kénnen die Cellulosederivate mit 2,5 bis 95 Gew.-% und
vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% der Adhasivzusammensetzung vorhanden sein. Polymere und andere Starke-
derivate kdbnnen mit Anteilen von unter 25 Gew.-% und vorzugsweise von 5 bis 15 Gew.-% der Adhasivzusam-
mensetzung vorhanden sein.

[0029] Bei der Herstellung einer erfindungsgemafien Haftzusammensetzung wird das wie weiter oben be-
schrieben erhaltene Starkederivat mit anderen erwiinschten Bestandteilen und Wasser vermischt, um ein Ge-
misch zu bilden, das etwa 30 bis etwa 80 Gew.-% Wasser enthalt. Das erhaltene Gemisch wird vorzugsweise
in einer diinnen Schicht auf einer Flache durch Erwarmung auf 80 bis 200 °C getrocknet. In einer bevorzugten
Ausfiuhrungsform wird das Gemisch etwa 2 bis 60 Sekunden und vorzugsweise etwa 5 bis 25 Sekunden lang
bei einer Temperatur von 100 bis 160 °C getrocknet.

[0030] Der Trocknungsvorgang, der vorzugsweise in einer diinnen Schicht stattfindet, ist nicht kritisch, wobei
er jedoch vorzugsweise auf Walzen oder einem Bandtrockner durchgefiihrt wird und die Trocknungsenergie in
Form von Wasserdampf, Infrarotwdrme oder Mikrowellen zugefiihrt wird. Nach der Trocknung wird die Adha-
sivzusammensetzung vorzugsweise einer oder mehreren der Behandlungen Zermahlen, Sieben, Agglomerie-
ren, Verdichten, Granulieren und dergleichen unterworfen, um ihr Lésungsverhalten zu beeinflussen.

[0031] Um eine erfindungsgemafle Adhasivzusammensetzung zu verwenden, beispielsweise, um ein Papier
auf ein Substrat zu kleben, kann die Zusammensetzung auf herkdbmmliche Weise in Wasser zu einer Disper-
sion formuliert werden. Dabei ist festgestellt worden, dass sich die erfindungsgemafe klebfahige Formulierung
sehr bequem in Wasser dispergieren lasst.

[0032] Geeignete Substrate fir das Aufkleben von Papier unter Verwendung der erfindungsgemafien Adha-
sivzusammensetzung sind steinerne oder hdlzerne Materialien wie Wande. Dabei ist es selbstverstandlich,
dass die Adhasivzusammensetzung zum Aufkleben vieler verschiedener Papiere und Pappen auf ein Substrat
verwendet werden kann. Eine bevorzugte Papierklasse wird von Tapete gebildet, einschlieRlich Tapete, die auf
synthetisch hergestellten polymeren Materialien basiert, wie auf Vinyl basierende Tapete. Der Fachmann wird
die typischen Anforderungen an die Adhasivzusammensetzung fur die bestimmte Verwendung erkennen. So
ist beispielsweise die mindestens erforderliche Haftfestigkeit von der Art der Tapete und des Substrats abhan-
gig, auf welches die Tapete geklebt werden soll. Fir die meisten Mehrzweck-Adhasivzusammensetzungen ist
eine Haftfestigkeit von mindestens 25 cN/cm ausreichend.

[0033] Die Erfindung wird anschlief’iend anhand von Beispielen naher erlautert.
Beispiel I: Herstellung von Tapetenkleister

[0034] Die folgenden Tapetenkleister wurden entsprechend Standardverfahren hergestellt (siehe beispiels-
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weise "Modified starches: properties and uses”, Hrsg. O.B. Wurzburg, CRC Press, Inc., 1987, oder US-A-5 087

649).
A. Vernetzte, carboxymethylierte Tapetenkleister wurden in wassriger Dispersion durch Umsetzung von
Amylopektinkartoffelstarke mit einer Kombination aus Epichlorhydrin (ECH, 0,0005 bis 0,05 % Gew./Gew.,
bezogen auf die trockene Starke), um zu vernetzen, und Chloressigsaurenatriumsalz (CM, 0,05 bis 1,5 mol
pro Mol trockene Starke), um die Starke zu carboxymethylieren, hergestellt. Die Umsetzung wurde in Ge-
genwart von Natriumhydroxid (1,01 bis 1,10 mol pro Mol Chloressigsaurenatriumsalz) durchgefiihrt.
B. Vernetzte, carboxymethylierte, hydroxypropylierte Tapetenkleister wurden in Dispersion durch Umset-
zung von Amylopektinkartoffelstéarke mit einer Kombination aus Epichlorhydrin (ECH, 0,0005 bis 0,05 mol
pro Mol Starke), um die Starke zu vernetzen, Chloressigsaurenatriumsalz (CM, 0,05 bis 1,5 mol pro Mol
trockene Starke), um sie zu carboxymethylieren, und Propylenoxid (HP, 0,05 bis 1,0 mol pro Mol Starke),
um sie zu hydroxypropylieren, hergestellt. Die Umsetzung wurde in Gegenwart von Natriumhydroxid (1,01
bis 1,10 mol pro Mol Chloressigsaurenatriumsalz) durchgefihrt.
C. Vernetzte, acetylierte Tapetenkleister wurden in Suspension durch Umsetzung von Amylopektinkartof-
felstarke mit Natriumtrimetaphosphat (NaTMP, 0,0005 bis 0,05 mol pro Mol Starke), um die Starke zu ver-
netzen, und Essigsdureanhydrid (Ac,0O, 0,01 bis 0,20 mol pro Mol Starke), um sie zu acetylieren, herge-
stellt. Die Umsetzung wurde bei einem alkalischen pH-Wert (8 bis 12,5) durchgefuhrt.
D. Vernetzte, hydroxypropylierte, kationische Tapetenkleister wurden in Lésung durch Umsetzung von
Amylopektinkartoffelstarke mit Natriumtrimetaphosphat (NaTMP, 0,0005 bis 0,05 mol pro Mol Starke), um
die Starke zu vernetzen, Propylenoxid (HP, 0,05 bis 1,0 mol pro Mol Starke), um sie zu hydroxypropylieren,
und 3-Chlor-2-hydroxypropyltrimethylammoniumchlorid (CHPTMAC, 0,005 bis 0,10 mol pro Mol Starke),
um sie zu kationisieren, hergestellt. Die Umsetzung wurde bei einem alkalischen pH-Wert (10 bis 13) durch-
gefuhrt.

Beispiel Il: Eigenschaften von Tapetenkleistern
Haftfestigkeit:
[0035] Eine Schicht der Kleisterdispersion mit einer Dicke von 200 pm wurde durch einen kleinen Stab (Erich-
sen, Modell 358) auf Buchenholz (7 cm x 25 cm) geklebt. Baumwollstlicke (5 cm x 30 cm) wurden an das Bu-

chenholz angedriickt. Die Proben wurden 24 Stunden lang bei 22 °C und 50 % Luftfeuchte getrocknet. Die
Haftfestigkeit wurde mit einer Zwick-Materialprifmaschine in cN/cm gemessen.

Viskositatsmessungen:
[0036] Eine bestimmte Produktmenge (siehe weiter unten) wurde in 336 g Wasser (15° DH) durch 5 Minuten
langes Ruhren mit einem 8-Loch-Schaufelriihrer bei 250 U/min gerthrt. Die Lésung wurde 30 Minuten lang bei
25 °C gehalten und anschlieflend 1 Minute lang mit 250 U/min gerihrt. Die Viskositat wurde mit einem Brook-
field-RVF-Viskosimeter (20 U/min, Spindel 5, Ablesung nach 1 Minute) gemessen.

[0037] Ein Konzentrationsverhaltnis von 1 : 32 (KV = 1 : 32) bedeutet, dass 10,5 g Produkt in 336 g Wasser
geldst wurden.

[0038] Ein Konzentrationsverhaltnis von 1 : 24 (KV = 1 : 24) bedeutet, dass 14,0 g Produkt in 336 g Wasser
gelost wurden.

[0039] Ein Konzentrationsverhaltnis von 1 : 20 (KV = 1 : 20) bedeutet, dass 16,8 g Produkt in 336 g Wasser
geldst wurden.

[0040] Ein Konzentrationsverhaltnis von 1: 10 (KV =1 : 10) bedeutet, dass 33,6 g Produkt in 336 g Wasser
geldst wurden.

[0041] Die Ergebnisse der Haftfestigkeits- und Viskositatsmessung sind in den Tabellen 1 bis 3 aufgefihrt.
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Tabelle 1: Viskositat und Haftfestigkeit anionischer Tapetenkleister

Viskositat |Haftfestigke
Starke SG (CM) max? SG (ECH) max? (mPa-s) it

(KV = 1 (cN/cm)

32)

Ks? 0,5 0,0065 12300 35 - 40
KS? 0,0043 12500 35 - 40
Ks? , 0,0022 8100 35 - 40
KS® 0,2 0,0065 5500 35 - 40
Ks3 0,2 0,0043 7800 35 - 40
Ks? 0,2 0,0022 5700 35 - 40
AKS* 0,5 0,0065 10100 35 - 40
AKS* 0,5 0,0043 13100 35 - 40
AKS* 0,5 0,0022 13600 35 - 40
AKS* 0,2 0,0065 4300 35 - 40
AKS* 0,2 0,0043 7600 35 - 40
AKS* 0,2 0,0022 14300 35 - 40

'SG(CM)max = maximaler Substitutionsgrad der Carboxymethylgruppen in Mol pro Mol Starke
2SG(ECH)max = maximaler Substitutionsgrad von Epichlorhydrin in Mol pro Mol Starke

’KS = Kartoffelstarke
*AKS = Amylopektinkartoffelstéarke

Tabelle 2: Viskositat und Haftfestigkeit anionischer, hydroxypropylierter Tapetenkleister

Starke | SG(CM)max® | SG(ECH)max’ | 5G (HP)max’® | ViskoSitat Haftfestigk
(mPa-s) eit
(KV = 1 (cN/cm)
32)
KS® 0,175 0,0043 0,26 8500 45 - 50
Ks® 0,175 0,0032 0,26 9700 40 - 45
Ks® 0,175 0,0022 0,26 9600 40 - 45
AKS*® 0,175 0,0043 0,26 9000 45 - 50
AKS* 0,175 0,0032 0,26 13600 45 - 50
AKS? 0,175 0,0022 0,26 18500 40 - 45

'SG(CM)max = maximaler Substitutionsgrad der Carboxymethylgruppen in Mol pro Mol Starke
2SG(ECH)max = maximaler Substitutionsgrad von Epichlorhydrin in Mol pro Mol Starke
3SG(HP)max = maximaler Substitutionsgrad der Hydroxypropylgruppen in Mol pro Mol Starke
‘AKS = Amylopektinkartoffelstarke
°KS = Kartoffelstarke
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Tabelle 3: Viskositat und Haftfestigkeit nichtanionischer Tapetenkleister

Starke Vernetzung Ester/Ether Viskositat Haftfestig
keit
Reagens | SGmax' |Reagens SGmax” [ KvV=? | mPa-s h/em
KS’ NaTMP 0,0001 |Ac,0 0,10 1 : 11100 35 -~ 40
5 22
AKs® NaTMP 0,0001 [Ac,0 0,10 1 : 10500 30 - 35
5 24
Ks® ECH 0,0022 |HP 0,75 1 : 9800 35 - 40
20
AKS* ECH 0,0011 |HP 0,75 1 : 10100 30 - 35
23 '
KS* ECH 0,025 CHPTMAC 1 : 16500 95 - 100
HP 0,042 10
0,75
AKS? ECH 0,025 | CHPTMAC 1 : 16500 55 - 60
HP 0,042 20
0,75

'SGmax = maximaler Substitutionsgrad von Epichlorhydrin in Mol pro Mol Starke
KV = Konzentrationsverhaltnis

*KS = Kartoffelstarke

‘AKS = Amylopektinkartoffelstarke

Patentanspriiche

1. Adhasivzusammensetzung, umfassend ein Derivat einer Wurzel- oder Knollenstérke, die mindestens 95
Gew.-% Amylopectin bezogen auf das Trockengewicht der Starke enthalt, in der das Derivat tGber Vernetzen,
Verethern, Verestern der Starke oder eine Kombination hiervon hergestellt werden kann.

2. Adhasivzusammensetzung nach Anspruch 1, in der die Starke Kartoffel- oder Tapiokastarke ist.

3. Adhasivzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, in der das Starkederivat erhaltlich ist durch Vernet-
zen der Starke unter Verwendung von Epichlorhydrin und durch eine oder mehrere der MalRnahmen Carboxy-
methylierung, Hydroxypropylierung oder Umsetzen mit 3-Chlor-2-hydroxypropyltrimethylammoniumchlorid.

4. Adhasivzusammensetzung nach den Anspriichen 1 bis 3, in der das Starkederivat durch Vernetzen der
Starke unter Verwendung von Natriumtrimetaphosphat und Acetylierung der Starke unter Verwendung von
Acetanhydrid hergestellt werden kann.

5. Trockene Zusammensetzung, welche bei Auflésen in Wasser eine Adhasivzusammensetzung nach den
Ansprichen 1 bis 4 bildet.

6. Verfahren zur Herstellung einer Adhasivzusammensetzung nach den Anspriichen 1 bis 5, worin eine
Starke, die mindestens 95 Gew.-% Amylopectin bezogen auf das Trockengewicht der Starke enthalt, einer
oder mehreren Behandlungen unterworfen wird, ausgewahlt aus der Gruppe aus Vernetzen, Verethern und
Verestern.

7. Verfahren nach Anspruch 6, worin die Starke unter Verwendung von Epichlorhydrin oder Natriumtrime-
taphosphat als Vernetzungsmittel vernetzt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, worin die Starke acetyliert, carboxymethyliert, hydroxypropyliert, mit
3-Chlor-2-hydroxypropyltrimethylammoniumchlorid umgesetzt wird oder eine Kombination dieser Malinahmen

erfahrt.

8/9



DE 699 25 741 T2 2005.12.15

9. Verfahren nach einem der Ansprlche 6 bis 8, worin das Starkederivat mit Wasser vermischt und das
erhaltene Gemisch in einer diinnen Schicht auf einer Oberflache getrocknet wird.

10. Verwendung einer Adhasivzusammensetzung nach den Anspriichen 1 bis 5 zum Ankleben von Tapete
oder eines Plakats an ein Substrat.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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