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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft hitzehartbare Systeme auf Basis von Polysacchariden und deren
Verwendung zum Ersatz von formaldehydbasierten vernetzten Systemen.

[0002] Synthetische Polymere werden in einer groRen Zahl von Verwendungen eingesetzt. In vielen Verwen-
dung sind diese synthetischen Polymere vernetzt, um die erforderlichen Leistungseigenschaften zu erreichen.
Fir mehr als sechzig (60) Jahre wurde fiir eine grof3e Klasse kommerziell wichtiger hitzehartbarer Polymere
von formaldehydbasierten Vernetzungsmitteln Gebrauch gemacht. Solche Vernetzungsmittel auf der Basis
von Formaldehyd stellen traditionell einen wirksamen und kostengtnstigen Weg zum Harten einer gro3en Viel-
zahl von Materialen dar. Beispiele fir formaldehydbasierte Vernetzungsmittel schlieRen Melamin-Formalde-
hyd, Harnstoff-Formaldehyd, Phenol-Formaldehyd und Acrylamid-Formaldehyd Addukte ein. Mit wachsenden
Bedenken hinsichtlich Toxizitat und Okologie hat eine fortschreitende Suche nach einem Ersatz fiir formalde-
hydbasierte Vernetzungssysteme stattgefunden. Diese alternativen Systeme haben jedoch unter signifikanten
Defiziten gelitten, einschlieBlich schwacher und langsamer Aushartung, was es erforderlich macht, dafl die
Endbenutzer ihre kommerziellen Hochgeschwindigkeitsaufbringungsgerate andern, sowie Emission von toxi-
schen Komponenten oder fllichtigen organischen Verbindungen aufl’er Formaldehyd.

[0003] Eine besonders attraktive Vernetzungsreaktion involviert die Veresterung eines Carbonsaure-funktio-
nalisierten Polymers mit einem hydroxyfunktionalisierten Molekiil. Dies ist eine attraktive Reaktion, da Wasser
das einzige Produkt der Vernetzungsreaktion darstellt. In EP 583 086 A1 werden z. B. niedermolekulare Polyol-
oder Alkanolaminvernetzer als Vernetzer fur Carboxyl-funktionalisierte Polymere genannt. Die effiziente
Durchflihrung dieser Reaktion ist jedoch schwierig, da sie unter tiblichen Zeit- und Temperaturbedingungen der
Aushartung langsam ist.

[0004] Auch auBerhalb dieser Untersuchungen im Bereich von nicht-Formaldehydvernetzungsmitteln sind
Pfropf-Copolymere von Starke und Acrylsaure in der Literatur beschrieben worden. Pfropfcopolmere von Star-
ke und Acrylsaure sind als wasserabsorbierende Mittel verwendet worden. Starkestabilisierte Binderzusam-
mensetzungen, die von Starkehydrolisaten mit niedrigem Molekulargewicht abgeleitete Starke-Polymerpfrop-
fungen enthalten, sind auch bereits beschrieben worden.

[0005] US-A-5 621 026 betrifft Gasbarrierenfiime, die aus einer Mischung gebildet werden, die Po-
ly(meth)acrylsdure und Saccharide wie Starke enthalten. Die Filme sind in Wasser unléslich. Das Po-
ly(meth)acrylsaurepolymer hat ein zahlengemitteltes Molekulargewicht, das in den Bereich von 2000 bis
250000 fallt. Beispiele fir in diesem Dokument beschriebene modifizierte Starke schlie®en Dextrin und Star-
kesuccinat ein. Die Mischung wird nach einem Verfahren hergestellt, in dem beide Komponenten in Wasser
gel6st sind. Die waldrige Losung wird auf einen Trager wie eine Glasplatte gegossen und getrocknet. Die Hit-
zebehandlung wird nach der Filmbildung durchgefihrt. Gemaf diesem Dokument erhaltene Filme sind, soweit
sie getrocknet und erhitzt sind, selbsttragend.

[0006] Um der Notwendigkeit nach formaldehydfreien Vernetzungssystemen nachzugehen, haben wir tber-
raschend gefunden, dal ausgewahlte Polysaccharide in Kombination mit ausgewahlten Polycarbonsaurepo-
lymeren ein sicheres und leicht anzuwendendes Vernetzungssystem darstellen, wie unten beschrieben.
[0007] Die vorliegende Erfindung betrifft polysaccharidbasierte Vernetzungssysteme, die im wesentlichen frei
von Formaldehyd sind und Zusammensetzungen, die solche Systeme einsetzen.

[0008] Die Zusammensetzungen umfassen a) ein Substrat; und b) einen Binder, umfassend ein polycarboxy-
liertes Polymer mit mindestens zwei Carbonsaure-funktionalen Gruppen und einem gewichtsgemittelten Mo-
lekulargewicht von mindestens 1000, und ein Polysaccharidmolekdl, vorliegend in einer Menge, die zum Er-
halten von vernetzten Zusammensetzungen wirksam ist, was bedeutet, dal} das Verhaltnis der in den polycar-
boxylierten Polymeren enthaltenen Summe der Gesamtzahl an Aquivalenten der Carbonséaure-funktionalen
Gruppen zu der Gesamtzahl an Aquivalenten der in dem Polysaccharid enthaltenen Hydroxylgruppen im Be-
reich von 3 : 1 bis 1 : 20 liegt, wobei das Polysaccharid ein gewichtsgemitteltes Molekulargewicht von mindes-
tens 10000 aufweist.

[0009] Die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen umfassen ein polycarboxyliertes Polymer, einschlief3-
lich Polymere oder Oligomere, mit einem gewichtsgemittelten Molekulargewicht von mindestens 1000, vor-
zugsweise 10000 oder mehr. Das eigentliche Molekulargewicht des Polymers ist in bezug auf die Verwendung
des erfindungsgemafen Vernetzungssystems kein limitierender Faktor, aufer da® es mindestens 1000 betra-
gen muss.

[0010] Das polycarboxylierte Polymer muss mindestens zwei Carbonsauregruppen enthalten. Beispielhafte
polycarboxylierte Polymere, die in der vorliegenden Erfindung verwendet werden kénnen, schlielen ohne Ein-
schrankung Poly(acrylsaure), Carbonsaure-funktionalisierte Polyester und Carbonsaure-funktionalisierte Poly-
urethane ein. Ebenfalls eingeschlossen sind Carbonsauregruppen enthaltende Polymere, hergestellt aus Mo-
nomeren wie Ethylen (E), Vinylacetat (VA), (Meth)acrylsaure (M)AA, die C,-C,-Alkylester von (Meth)acrylsaure,
Maleinsdureanhydrid (MAnh), Maleinsaure, Itaconsdure (IA), Crotonsaure (CA), B-Carboxyethylacrylat
(BCEA), Butadien und Styrol (STY). (Meth)acrylsaure wird hierin verwendet, um sowohl Acryl als auch Me-
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thacrylsauren und Ester davon zu bezeichnen. Beispielhafte Copolymere schlie3en Ethylen/Vinylacetat/-Acryl-
saure Copolymere, Vinylacetat/Acrylsdure Copolymere, Acrylsaure/Maleinsaure Copolymere, Vinylace-
tat/Acrylsaure/-Maleinsaureanhydrid Copolymere, Ethylen/Acrylsdure Copolymere, Ethylen/Methacrylsaure
Copolymere, Ethylen/Vinylacetat/Acrylsdure/Maleinsaureanhydrid Copolymere, Vinylacetat/Maleinsaureanhy-
drid  Copolymere, Ethylen/Vinylacetat/Maleinsdureanhydrid  Copolymere,  Methylmethacrylat/Butyl-
acrylat/Acrylsaure  Copolymere, Methylmethacrylat/Ethylacrylat/Acrylsaure  Copolymere, Methylme-
thacrylat/Butylacrylat/Itaconsaure Copolymere, Butylacrylat/Acrylsdure Copolymere, Butylacrylat/BCEA-Co-
polymere, Ethylacrylat/Acrylsaure Copolymere, 2-Ethylhexylacrylat/Acrylsdure Copolymere, Methylme-
thacrylat/Ethyl(meth)acrylate/ltaconsaure Copolymere, Styrol (Meth)acrylsdure Copolymere, Styrol/Malein-
saureanhydrid Copolymere, Styrol/(Meth)acrylsaure/Maleinsdureanhydrid Copolymer, Styrol/ltaconsaure Co-
polymere und Styrol/Butadien Copolymere ein. Zusatzlich kbnnen Anhydridgruppen umfassende Polymere bei
der Herstellung von Poly(acrylsaure) in situ erzeugt werden. Diese Beispiele sind nicht eingrenzend und die
erfindungsgemafen Polysaccharide kdnnen in Kombination mit nahezu jedem polycarboxylierten Polymer ver-
wendet werden, das mindestens zwei Carbonsaure-funktionelle Gruppen umfafit.

[0011] Die erfindungsgemafen Polysaccharide werden von natlrlichen Produkten abgeleitet, einschlief3lich
pflanzlichen, tierischen und mikrobiellen Quellen. Beispiele fir die Polysaccharide schlieRen Starke, Zellulose,
Gummi wie Guar und Xanthan, Alginate, Pectin und Gellan ein. Polysaccharidstarken schliefen Mais oder Ge-
treide, Wachsmais, Hochamylosemais, Kartoffel, Tapioca und Weizenstarke ein. Andere Starken schlief3en Va-
rietaten von Reis, Wachsreise, Erbse, Sago, Hafer, Gerste, Roggen, Amaranth, StRkartoffel und Hybridstar-
ken ein, die durch konventionelles Pflanzenzichten erhaltlich sind, z. B. Hybrid-Hochamylose Starken mit ei-
nem Amylosegehalt von 40% oder mehr, wie Hochamylose Maisstarke. Verwendbar sind auch genetisch ver-
anderte Starken wie Hochamylose-Kartoffeln und Kartoffelamylopectinstarken.

[0012] Die Polysaccharide kdnnen modifiziert und derivatisiert sein, z. B. durch Veretherung, Veresterung,
Saurehydrolyse, Dextrinisierung, Oxidation oder Enzymbehandlung (z. B. mit a-Amylase, B-Amylsae, Pullula-
nase, Isoamylase oder Glucoamylase.

[0013] Das erfindungsgemafie Polysaccharid hat ein gewichtgemitteltes Molekulargewicht von mindestens
10000 und vorzugsweise 100000 oder mehr.

[0014] In bestimmten Ausfihrungsformen der Erfindung kann das polycarboxylierte Polymer in situ aus Aus-
gangsmolekilen hergestellt werden, die nicht mindestens zwei Carboxyl-funktionelle Gruppen umfassen.
Wenn die Ausgangsmolekile und die Polysaccharide unter bestimmten Bedingungen kombiniert werden, die
zum Erzeugen der Vernetzung wirksam sind, werden funktionelle Gruppen so erzeugt, dal} die Molekile min-
destens zwei Carboxylgruppen umfassen. Die funktionellen Gruppen kénnen in situ durch Erhitzen des Sys-
tems oder durch chemische Reaktion mit den Ausgangsmolekiilen erzeugt werden. Zum Beispiel sind saure-
katalysierte Hydrolyse von Acrylalkylestern wie Methyl oder t-Butyl sehr geeignet zum Erzeugen von Carbon-
sauren. Andere Mechanismen zum Erzeugen von funktionellen Gruppen in situ sind fur den Fachmann schnell
erkennbar, sobald die hier enthaltene Lehre zur Verfligung steht.

[0015] Das polycarboxylierte Polymer und das Polysaccharid des Vernetzungssystems liegt in solchen rela-
tiven Mengen vor, dall das Verhaltnis der Gesamtzahl der in den polycarboxylierten Polymeren enthaltenen
Aquivalente an carboxylfunktionellen Gruppen zu der Gesamtzahl an den Polysaccharid enthaltenen Hydro-
xylgruppen im Bereich von 3 : 1 bis 1 : 20 liegt.

[0016] In bestimmten Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung kénnen Lewissaure und Lewisbaseka-
talysatoren in Kombination mit dem Vernetzungssystem verwendet werden, um die Vernetzung weiter zu ver-
starken. Solche Katalysatoren schlie3en im allgemeinen Tone, Siliziumdioxid, einschlief3lich, ohne Limitierung,
kolloidale Siliziumdioxid, organische Amine, quaterndre Amine, Metalloxide, Metallsulfate, Metallchloride,
Harnstoffsulfate, Harnstoffchloride und silikatbasierte Katalysatoren ein. Phosphor enthaltende Katalysatoren
koénnen in der vorliegenden Erfindung verwendet werden, einschlieRlich, ohne darauf beschrankt zu sein, Al-
kalimetallhypophosphitsalze, Alkalimetallphosphite, Alkalimetallpolyphosphate, Alkalimetalldihydrogenphos-
phate, Polyphosphorsaure und Alkylphosphinsauren. Solche Katalysatoren werden, wenn sie verwendet wer-
den, als Maximalmengen in unterstoichiometrischen Mengen und als Minimalmengen in Mengen verwendet,
die zum Bewirken oder Verbessern der Vernetzung wirksam sind, im Vergleich zu nicht katalysierten, vernetz-
ten Zusammensetzungen.

[0017] Zusatzlich zum Polysaccharid und zum polycarboxylierten Polymer des Vernetzungssystems kann ein
niedermolekulares Polyol oder Alkanolamin verwendet werden. Mit dem Begriff "niedermolekular” ist ein nicht
polymeres Material von niederem Molekulargewicht und insbesondere von einem Molekulargewicht von weni-
ger als 1000 gemeint. Uberraschenderweise ist gefunden worden, daR die Zugabe des niedermolekularen Po-
lyols oder Alkanolamins zu signifikant vorteilhaften Vernetzungseffekten fihrt, so da® der Grad der Vernetzung
den Uberstieg, der entweder mit der Kombination von Polysaccharid und polycarboxyliertem Polymer oder der
Kombination von niedermolekularem Polyol und polycarboxyliertem Polymer erreicht wurde.

[0018] Das niedermolekulare Polyol oder Alkanolamin muss mindestens zwei funktionelle Gruppen enthalten,
die entweder Hydroxyl oder Amingruppen sind, wobei mindestens eine ein Hydroxyl ist. Das heif3t, dal die bei-
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den funktionellen Gruppen beide Hydroxyl sein kénnen oder eine ein Hydroxyl und die andere eine Amingrup-
pe.
[0019] Das Alkanolamin umfaf3t einen Aminstickstoff, eins bis sechs Hydroxylgruppen und zwei bis vier Koh-
lenstoffatome zwischen jedem Aminstickstoff und jeder Hydroxylgruppe. Vorzugsweise umfaflt das Alkanola-
min eine Amingruppe und mindestens ein C,-C,-Alkanol. Vorzugsweise umfaflt das Alkanolamin zwei bis vier
Hydroxylgruppen. Der Begriff "Aminstickstoff" wird hierin verwendet, um ein Stickstoffatom einer Amingruppe
zu bezeichnen.
[0020] Das niedermolekulare Polyol, das verwendet werden kann, enthalt mindestens zwei Hydroxylgruppen.
Die Menge an niedermolekularem Polyol oder Alkanolamin, das in der erfindungsgemaflen Zusammensetzung
verwendet werden kann, kann zwischen 0 bis 1000 Gew.-% variieren, bezogen auf das Gewicht des Polysac-
charids.
[0021] Beispielhafte niedermolekulare Polyole oder Alkanolamine schliefien, ohne darauf begrenzt zu sein,
ein: Monoethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Methyldiethanolamin, Ethyldiethanolamin, Phenyldiet-
hanolamin, Diisopropanolamin, Triisopropanolamin, Di-sec-butanolamin, Tri-sec-butanolamin, Tris(hydroxy-
methyl)aminoathan, 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol, Dimethylethanolamin, Aminoethyl-ethanolamin, Butyl-
ethanolamin, Phenylethylethanolamin, 2-Amino-1-Butanol, bis(Hydroxyethyladipamid), bis(Hydroxyethyl)harn-
stoff, Ethylenglycol, Glyzerin, Pentaertythritol, Trimethylolpropan, Sorbitol, Saccharose, Glucose, Resorcinol,
Catechol, Pyrogallol und 1,4-Cyclohexandiol.
[0022] In Verfahren zum Vernetzen der polycarboxylierten Polymere mit den Polysacchariden, werden das
Polysaccharid und das polycarboxylierte Polymer unter Bedingungen kombiniert, die zum Induzieren der Ver-
netzung des polycarboxylierten Polymers wirksam sind. Solche Bedingungen erlauben das Entfernen von
Wasser aus dem System, wodurch die Vernetzung bewirkt wird. Diese Bedingungen kénnen durch Anpassen
der Temperatur oder des Druckes eingestellt werden. Zum Beispiel ist es vorteilhaft, die Zusammensetzung
bei Temperaturen um 100°C auszuharten, vorzugsweise mehr als 100°C, um Wasser aus dem System her-
auszutreiben. Es ist namlich eine der Vorteile der erfindungsgemaflen Vernetzungssysteme, daf sie bei erhdh-
ten Temperaturen stabil sind und daher in Systemen besonders gut arbeiten, die bei Temperaturen von mehr
als 100°C ausgehartet werden mussen. Im Gegensatz dazu zeigen niedermolekulare Saccharide eine Ten-
denz, bei erhéhten Temperaturen einer Zersetzung und einer Verfarbung zu unterliegen. Das Aushéarten kann
bei Drucken auftreten, bei denen Wasser aus dem System entfernt wird, z. B. bei niederen Drucken oder Va-
kuum. Sowohl die Temperatur als auch der Druck kénnen so eingestellt werden, dal® das Wasser aus dem Sys-
tem entfernt wird. Zusatzlich kann die Vernetzung durch chemische Reaktion bewirkt werden, z. B. kbnnen wie
hierin oben beschrieben, polycarboxylierte Polymere unter bestimmten Bedingungen in situ erzeugt werden.
Ob die Vernetzung nun durch Erhitzen oder chemische Reaktion induziert wird, die Bedingungen missen wirk-
sam sein, um das Wasser aus dem System zu entfernen, wodurch die Vernetzung induziert wird.
[0023] Die erfindungsgemalen Zusammensetzungen kénnen zur Herstellung einer Reihe von Zusammen-
setzungen und Produktionsartikeln verwendet werden, und kénnen auf polymere nattrliche Substrate aufge-
bracht werden, wie gewebte oder nicht gewebte Zellulose, Holz, Leder, Papier, Baumwolle, Wolle, Rayon und
Seide, und polymere synthetische Substrate, wie Polyolefin, Polyester, Polyamid, Polyvinylchlorid, Polyvinyli-
denchlorid und Polyimid. Andere Substrate, auf die die Zusammensetzungen aufgebracht werden kénnen,
schlieRen Glas, Metall und Kompositsubstrate, wie Sand, Keramik, GielRereisand und Guformen ein. Die Zu-
sammensetzungen kdnnen zur Herstellung von Beschichtungen verwendet werden, wie Beschichtungen im
Automobilbereich, Pulverbeschichtungen, adhasive Beschichtungen, Tinten und Anstrichmitteln. Die Zusam-
mensetzungen kdnnen auch als Bindemittel oder Appreturmittel zur Herstellung von z. B. Glas oder Zellulose-
fasern, Papierfliesprodukten, Fiberglas-, Isolierungen oder -Battings, Glasfiberrovings und gegossenen Glas-
fiberartikeln verwendet werden. Die Zusammensetzungen kénnen auch als Bindemittel in gewebten und
nicht-gewebten Textilien und als Rickbeschichtungen in Teppichen und anderen Textilien verwendet werden.
Die Zusammensetzungen kénnen weiterhin als Impragniermittel bei der Herstellung von Laminaten, Schau-
men und Mastizes und als Kleber fiir die oben genannten nattirlichen und synthetischen Substrate verwendet
werden.
[0024] Reprasentative erfindungsgemale Vernetzungssysteme sind unten aufgezahit.
[0025] Verfahren zum Bestimmen des Ausmales der Vernetzung durch Messen der prozentualen Unléslich-
keit in Wasser (Umgebungsbedingungen)

1. Kombiniere das Polysaccharid und das polycarboxylierte Polymer in spezifizierten Mengen, bezogen auf

die Aquivalentgewichte.

2. Giel3e den Film in Petrischalen und lasse tuber Nacht unter Umgebungsbedingungen trocknen.

3. Schneide etwas 1 g Stiicke Film und wiege sie genau aus.

4. Fulle den Film in ausgewogene 1-Unzen-Glasbehalter und trockne gemafl dem spezifizierten Zeit/Tem-

peraturplan. Wiege den Film erneut.

5. Fille den Behalter mit Wasser (oder einem anderen Lésungsmittel). Verschliele den Behalter und lagere

Uber Nacht unter Umgebungsbedingungen.
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6. Filtere die Probe durch ein ausgewogenes 200 Mesh-Sieb aus rostfreiem Stahl.
7. Trockne die Probe bis zur Gewichtskonstanz. Wage erneut zur Bestimmung des Endgewichts.
8. Berechne den Prozentsatz an unléslichen Bestandteilen.

[0026]
% unlésliche Bestandteile = Gewicht der getrockneten Probe/ Gewicht der ausgeharteten Probe x 100%

[0027] Verfahren zum Bestimmen des Ausmalies der Vernetzung durch Messung des Prozentsatzes an un-

I6slichen Bestandteilen in Wasser (RuckfluBbedingungen)
1. Stelle eine Zusammensetzung mit 25% Feststoffgehalt her.
2. Tariere einen 250 ml Kolben unter Verwendung einer vierstelligen analytischen Waage aus. Das Tarage-
wicht wird festgehalten.
3. Gebe 5 bis 6 g Material in den Kolben und bestimme das Gewicht.
4. Plaziere unverschlossen tber Nacht in einem 120°F Ofen.
5. VerschlieRe beim Herausnehmen, la abkihlen und bestimme das Gewicht. Berechne den prozentualen
Feststoffgehalt.
6. Entstopsele den Kolben zum Ausharten. Aushartungsablauf: 10 min bei 150°C.
7. Verstdpsele beim Entfernen, laf3 abkihlen und halte das Gewicht fest. Kalkuliere den prozentualen Fest-
stoffgehailt.
8. Pipetiere 100 ml entionisiertes Wasser in den Kolben.
9. Setze einen Kuhler auf den Kolben auf und lasse 2 Stunden unter Ruckflu kochen, unter Verwendung
einer Heizplatte.
10. Nach dem Abkuhlen filtriere die L6sungen durch Ahlstrom 617 Grad Filterpapier in einen 125 ml Kolben.
11. Stelle das Gewicht von Aluminiumtaras unter Verwendung einer vierstelligen analytischen Waage fest,
zwei fur jede Probe.
12. Pipetiere 10 ml jeder Lésung in die Wageschalchen.
13. Trockne Uber Nacht bei 140°F.
14. Wiege die Schalchen erneut und berechne den prozentualen Anteil der unidslichen Bestandteile.

[0028]

Prozentualer Anteil der unléslichen Bestandteile = (1 — [Gewicht des Rickstands x 10])/Gewicht des ausge-
harteten Films x 100%

[0029] Gemal dem obigen Verfahren ist festzuhalten, dafl der prozentuale Anteil an unléslichen Bestandtei-
len den relativen Grad der Vernetzung der Zusammensetzung anzeigt, wobei groRere Anteile an unléslichen
Bestandteilen einen gréReren Grad der Vernetzung bedeutet.

[0030] Die folgenden Tabellen zeigen Vernetzungsdaten fir erfindungsgemafie Zusammensetzungen und fur
Vergleichszusammensetzungen. Alle Teile oder Prozentzahlen beziehen sich auf das Gewicht und alle Grade
auf Celsius, wenn nicht anders angegeben. Die Molekulargewichte sind gewichtsgemittelt. In diesen Beispie-
len ist die prozentuale Wasserunldslichkeit ein Mal flir den Grad oder die Menge an Vernetzung. Ein gréRerer
Anteil an unléslichen Bestandteilen zeigt einen starkeren Vernetzungsgrad an, wobei etwa 50% oder mehr all-
gemein als fur ein hitzeaushartbares System vorteilhafter aufgefaldt wird. Bei Annaherung an 100% unlésliche
Bestandteile wird ein hoher Grad der Vernetzung und der Wasserfestigkeit erreicht, was diese Zusammenset-
zungen in hitzehartbaren Systemen fiir verschiedene Anwendungen geeignet macht.
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Tabelle 1
Verschiedene Typen von Starke mit Poly(Acrylsaure) mit niederem Molekulargewicht

Polysaccharide prozentuale Wasserunldslichkeit
Amioca, 3% OSA-modifiziert,

54 Wasserfluiditat

(MW =64 x 10°) 99

Amioca, 3% OSA-modifiziert,

85 Wasserfluiditat

(MW =1 x 10°) 99

Enzym-konvertierte Starke, 10 DE' 89

Maltodextrin, 3% OSA, 2-5 DE' 91

Pyrodextrin, 95 Wasserfluiditat’ 86

"Molekulargewicht dieser Materialien liegt zwischen etwa 10 bis 100 x 103
[0031] Amioca ist eine Wachsmaisstarke

OSA  Octenylbernsteinsdureanhydrid
DE Dextroseaquivalente

Polycarboxyliertes Polymer: 5000 MW Poly(arcylsaure
Aushartung: 200°C; 10 Minuten
Carboxyl/Hydroxylverhaltnis: 0,25

Tabelle 2
Verschiedene Typen von Starke mit Poly(Acrylsaure) mittleren Molekulargewichts
Polysaccharide prozentuale Wasserunldslichkeit
Amioca, 9% hydroxypropyliert,
35 Wasserfluiditat
(MW > 100 x 10°) 98
Amioca, 3% OSA-modifiziert,
54 Wasserfluiditat 95
(130°C, 10 Minuten) (89)

(MW = 64 x 10°%)
Amioca, 3% OSA-modifiziert,

85 Wasserfluiditat (MW = 1 x 10°) 100
Enzym-konvertierte Starke, 10 DE' 80
Maltodextrin, 3% OSA, 2-5 DE' 80
Pyrodextrin, 95 Wasserfluiditat 70

"Molekulargewicht dieser Materialien liegt zwischen etwa 10 bis 100 x 10°
[0032] Amioca ist eine Wachsmaisstarke

OSA  Octenylbernsteinsaureanhydrid
DE Dextroseaquivalente

Polycarboxyliertes Polymer: 60000 MW Poly(arcylsaure)

Aushartung: 200°C; 10 Minuten
Carboxyl/Hydroxylverhaltnis: 0,25
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Tabelle 3
Verschiedene Typen von Starke mit Poly(acrylsaure) hohen Molekulargewichts

Polysaccharide prozentuale Wasserunldslichkeit
Amioca, 9% hydroxypropyliert,

35 Wasserfluiditat

(MW > 100 x 10° 82
Amioca, 3% OSA-modifiziert,

54 Wasserfluiditat

(MW =64 x 10°) 98
Amioca, 3% OSA-modifiziert,

85 Wasserfluiditat

WM =1 x 10° 99
Enzym-konvertierte Starke, 10 DE' 74
Maltodextrin, 3% OSA, 2-5 DE' 85
Pyrodextrin, 95 Wasserfluiditat’ 70

'das Molekulargewicht dieser Materialien liegt zwischen etwa 10 bis 100 x10°
[0033] Amioca ist eine Wachsmaisstarke

OSA  Octenylbernsteinsdureanhydrid
DE Dextroseaquivalente

Polycarboxyliertes Polymer: 100000 MW Poly(arcylsaure)
Aushartung: 200°C; 10 Minuten
Carboxyl/Hydroxylverhaltnis: 0,25

Tabelle 4
Vernetzungssysteme auf Glasmedien

Vernetzungssysteme Trockenreillfestigkeit (Ib)
Poly(acrylsaure)/
Amioca 11,9
75/25 Gew.-%
Poly(acrylsaure)/
Amioca 9,7
25/75 Gew.-%
Polysaccharid Amioca ist Wachsmaisstarke, 3% OSA

(Octenylbernsteinsaureanhydrid)-modifiziert 54 Was-

serfluiditat MW = 64 x 10°
Polycarboxyliertes

Polymer 60000 MW Poly(Acrylsaure)
Aushartungsverfahren: 10 Minuten @ 200°C

Substrat: Whatman GF/B Glasfilterpapier

Verfahren: Instron-Reilfestigkeitstester, Maximalbelastung bei

RiB, 1 x 4,5" Probe
Aufnahme: 20%

[0034] Die oben genannten Zusammensetzungen zeigen bei Sattigung auf Glas gute Reilifestigkeit von 10

oder mehr.
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Vernetzung von Poly(Acrylsaure) niederen Moleku-ll—:?geelzlv?/ights mit Starke gegeniiber niedermolekularen Sub-
stanzen
Carboxyliertes Saccharid Prozentuale
Material Wasserunldslich-
keit
Poly (acrylsaure) Amioca, 3% OSA-modifiziert 88
5000 MW 54 Wasserfluiditat
MW = 64 x 10°
Trimellitsaure Amioca, 3% OSA-modifiziert 20
MW < 300 54 Wasserfluiditat
MW = 64 x 10°
Poly (acrylsaure) Lactose
5000 MW MW < 500
Poly (acrylsaure) Sacharose 0
5000 MW MW < 500

Trimellitsdure, 99% erhalten von Aldrich Chemical Company
Amioca ist eine Wachsmaisstarke

OSA = Octenylbernsteinsaureanhydrid

Aushartung: 150°C; 10 Minuten
Carboxyl/Hydroxyl-Verhaltnis: 0,25

Patentanspriiche

1. Zusammensetzung, umfassend a) ein Substrat und b) einen Binder, umfassend ein polycarboxyliertes
Polymer, umfassend mindestens zwei Carbonsaure-funktionale Gruppen und mit einem gewichtsgemittelten
Molekulargewicht von mindestens 1.000 und ein Polysaccharidmolekul, das in Mengen vorliegt, die wirksam
sind, um vernetzte Zusammensetzungen zu ergeben, was bedeutet, dass das Verhaltnis der in den polycarb-
oxylierten Polymeren enthaltenen Summe der Gesamtzahl an Aquivalenten der Carbonsaure-funktionalen
Gruppen zu der Gesamtzahl an Aquivalenten der in dem Polysaccharid enthaltenen Hydroxylgruppen im Be-
reich von 3 : 1 bis 1 : 20 liegt, wobei das Polysaccharid ein gewichtsgemitteltes Molekulargewicht von mindes-
tens 10.000 aufweist.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Polysaccharid aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus
Starke, Cellulose, Gummis, Alginaten, Pektin, Gellan und Modifikationen oder Derivaten davon besteht.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, wobei das Molekulargewicht des polycarboxylierten Polymers
10.000 oder mehr ist und das Molekulargewicht des Polysaccharids 100.000 oder mehr ist.

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1, die dartber hinaus eine wirksame katalytische Menge einer Le-
wis-Saure, Lewis-Base oder eines phosphorhaltigen Katalysators umfasst.

5. Zusammensetzung nach Anspruch 1, die dartiber hinaus etwa 0 bis 1.000 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
wicht des Polysaccharids, eines niedermolekularen Polyols oder Alkanolamins umfasst, das mindestens zwei
Gruppen enthalt, die entweder Hydroxyl- oder Amingruppen sind, wobei mindestens eine ein Hydroxyl ist.

6. Zusammensetzung nach Anspruch 1, die dartber hinaus von 0 bis 1.000 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
wicht des Polysaccharids, eines niedermolekularen Polyols oder Alkanolamins umfasst, das mindestens zwei
Gruppen enthalt, die entweder Hydroxyl- oder Amingruppen sind, wobei mindestens eine ein Hydroxyl ist.

7. Zusammensetzung nach Anspruch 6, wobei das Molekulargewicht des polycarboxylierten Polymers
10.000 oder mehr ist, und das Molekulargewicht des Polysaccharids 100.000 oder mehr ist.
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8. Verfahren zum Vernetzen eines polycarboxylierten Polymers, umfassend mindestens zwei Carboxylsau-
re-funktionale Gruppen und mit einem gewichtsgemittelten Molekulargewicht von mindestens 1.000, wobei das
Verfahren das Kombinieren eines polycarboxylierten Polymers mit einem Polysaccharidmolekil mit einem ge-
wichtsgemittelten Molekulargewicht von mindestens 10.000 umfasst, wobei das Verhaltnis der Summe der Ge-
samtzahl an Aquivalenten von in dem polycarboxylierten Polymer enthaltenen Carbonséure-funktionalen
Gruppen zu der Gesamtzahl an Aquivalenten von in dem Polysaccharid enthaltenen Hydroxylgruppen im Be-
reich von 3 : 1 bis 1: 20 liegt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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