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Vandig klzbestofblanding til maskinel etikettexring, isar
af glasvarer pi basis af stivelsesderivater,bestiende af

a) hydroxyalkylether af oxidativt nedbrudte stivelser med
en middelsubstitutionsgrad (MS) <«0,2, fortrinsvis i inter-
vallet fra 0,01 til 0,1, sammen med

b) mindst en i den vandige fase oplgst polymerforbin-
delse fra den fglgende gruppe: vandoplgselige cellulose-
derivater, syntetiske vandoplgselige polymere, kasein og
fra a) forskellige vandoplgselige stivelsesderivater.

Hydroxyalkyletherne skal have en Drage-viskositet - bestemt
i vandig oplgsning ved 65°C og 25 vagtt faststofindhold - i
intervallet fra 40 til 200 mPa - s.
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Opfindelsen angdr en fremgangsmade til fremstilling af klazbe-
midler p& basis af stivelsesderivater samt deres anvendelse
ti1 maskinel etikettering, isar af glasflasker, pa hurtigtis-

bende automater.

Anvendelsen af stivelses-, dextrin- og kaseinlime til
etikettering af glasbeholdere er kendt. Stivelseslime

er enkle klabestofsystemer og tilvejebringer alminde-
ligvis tilklzbninger med god styrke over for udsvedende
vand. Til maskinel etikettering er indstillingen af en
kombination af talrige egenskaber en tvingende
forudsetning. S&vel under forarbejdningstrinet

som slutteligt i det etiketterede slutprodukt stilles

en lang rzkke krav til klzbemidlet. Ved forarbejdning
skal klzbestoffet vare i stand til at flyde tilstrakke-
ligt og samtidigt at besidde tilstrazkkelig haftestyrke
til at kunne forarbejdes pa de med de hurtigt roterende maskin-
elementer arbejdende maskiner. Trods tilstrakkelig lav
viskositet skal det vade klabestof besidde en hg¢j begyn-
delsesklabekraft som forhindrer en ugnsket forskubbelse
af den endnu frisk palimede etiket pa modtagerlegemet.
Den tgrrede etikets klabekraft bliver derpd under anven-
delsen af den etiketterede flaske udsat for talrige be-
lastninger under yderligere indvirkning af fugtighed,
som klebningen skal kunne modsta.

Til maskinel etikettering er det almindeligvis ngdven-
digt at indstille bestemte viskositetsintervaller pa f. eks. fra
ca. 20.000 til 200.000 mPa . s, hvorhos intervaller ind-
til 100.000 mPa . s og fortrinsvis intervaller mellem

ca. 20.00 og 70.00 mPa . s kan vare sarligt egnede. For
ikke at overskride sddanne viskositetsintervaller med
stivelseslime , kommer faststofindhold pd hgjst 30 vagts
almindeligvis pa tale. P& grund af det deraf resulte-
rende hgje vandindhold er disse. stivelseslime ikke i
besiddelse af den g¢gnskelige h¢je begyndelsesklabekraft.
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De til etikettering hyppigt benyttede kaseinlime udviser ikke
de ovenfor skildrede ulemper. I sammenligning med stivelses-
og dextrinlime er fremstillingen af kaseinlim - betinget af
rastofprisen - dog dyr. Desuden er kasein som dyrisk produkt
underkastet visse svingninger i sine egenskaber, saledes at
det er nodvendigt i det mindste delvist at erstatte kasein med
andre klzbende substanser med sarligt sikkert indstillelige og
reproducerbare egenskaber, som tilmed er mere okonomiske end

kasein.

P& basis af den fornavnte stillede opgave foreslar opfindelsen
derfor en hidtil ukendt totrinsfremgangsmade til fremstilling
af klazbemidler p& basis af bestemte udvalgte stivelsederivater
som Klabemiddelhovedkomponent. Produkterne fra fremgangsmaden
udviser de enskede egenskaber, og egner sig isar til anvendel-

se ved maskinel etikettering i hurtigtlgbende automater.

Opfindelsen angar derfor en fremgangsmade til fremstilling af
klebemidler pa& basis af stivelsesderivater med et indhold af
midler til regulering af flydeevnen og eventuelt yderligere,
almindelige tilsatningstoffer, hvilken fremgangsmade er ejen-
dommelig ved, at man )

i en oplesning af en i vandig fase oplest polymerforbindelse
fra gruppen vandoplgselige cellulosederivater, casein 0og syn-
tetiske polymerer i en mzngde fra 0,1 til 10 vagt%, beregnet
p& det faerdige klebemiddel,

oplgser en sadan ma&ngde af en hydroxyalkylether af oxidativt
nedbrudt stivelse med en MS mellem 0,01 og 0,1, hvis viskosi-
tet i 25 vegt% oplesning ved 65°C ligger i intervallet 40-200
mPae«s (Drage-Rheomat 15), at 7

det total faststofindhold af det fardige klazbemiddel ligger
meliem 30 og 60 vagt% og viskositeten ligger mellem 20.000 og
200.00 mPass ved 25°C.

Et vesentligt szrkende ved opfindelsen ligger i anvendelsen af
bestemte hydroxyalkylethere af oxidativt nedbrudt stivelse.
Karakteristisk for denne stivelsesether er dens meget ringe

substitution med hydroxyalkylethergrupper, som ligger i inter-
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vallet fra 0,01 til 0,1. Som hydroxyalkyletherrester kommer
serligt hydroxyethyl- og hydroxypropylrester 1 betragtning,
hvorhos is®r oxidativt nedbrudte stivelser, der er substitue-
ret med oxypropyletherrester, er betydningsfulde. De vigtigste

stivelsesethere har en MS i intervallet fra ca. 0,05 til 0,1.

Hydroxyalkylstivelsesethrene karakteriseres vyderligere ved

deres viskositet. Egnede er sddanne stivelsesethere, som har
en viskositet - bestemt i vandig oplesning i Drage-Rheomat 15
ved 65°C og 25 vegt¥ faststofindhold - i intervallet fra ca.
40 til1 200 mPaecs, isar i intervallet fra ca. 50 til 140 mPa-s.

Det er derved muligt kun at anvende en bestemt hydroxyalkyl-
stivelsesether af den navnte type. Imidlertid kan ogsd flere
hydroxyalkylethere af oxidativt nedbrudte stivelser komme til
anvendelse, for s& vidt de anvendte produkter - ved indbyrdes
justering af deres individuelle egenskaber og deres mangdefor-
hold - tilvejebringer vandige oplgsninger med de angivne Dra-

ge-viskositetsintervaller.

Vandige oplegsninger af disse klazbemiddelkomponenter - de oven-
for definerede stivelsesethere - alene er ganske vist ikke
tilstrekkelige til at lese opgaven ifglge opfindelsen. Opfin-
delsen forudser derfor endvidere medanvendelsen af de tidlig-
ere skildrede komponenter af i vandig fase opleste polymerfor-
bindelser, som kan vare en eller flere forbindelser fra den
felgende gruppe: vandoplgselige cellulosederivater, syntetiske

vandoplgselige polymerer og kasein.

Afrafgarende betydning er derved, at det er nedvendigt med en
ganske bestemt type af forarbejdninger af disse komponenter
ved fremstillingen af klabemidlerne for at opnd en mulighed
for regulering af klabeegenskaberne i overensstemmelse med den

ifoglge opfindelsen stillede opgave.

Det er nedvendigt, at de tidligere ifslge opfindelsen define-
rede, oplgselige polymerkomponenter foreligger oplgst i den

vandige fase, fgrend hydroxyalkylstivelsesethrene eller va-
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sentlige dele deraf opleses. Det har inden for opfindelsens
rammer overraskende vist sig, at ved denne bestemte rakkefgl-
ge, d.v.s. oplesning af ferst bestemte polymerforbindelser og
derpd oplesningen af hydroxyalkylstivelsesethrene i den vandi-
ge fase indtrader der i den vandige fase af disse polymerfor-
bindelser ganske bestemte strukturforbedrende virkninger.
Overholdes den ifgige opfindelsen fastsatte rekkefolige af op-
lgsning, virker den vandige oplgsning af bestemte polymerfor-
bindelser viskositetssankende og/eller forbedrende pa flyde-
egenskaberne. Den hydroxyalkylethersubstituerede stivelses
ganske vist 1 forvejen relativt lave retrogradationstilbgje-
lighed svakkes yderligere. P& interessant made virker polymer-
forbindelsen samtidigt almindeligvis ogsa klazbekraftforbedren-
de og dermed ogsad fuldstandigt i overensstemmelse med den

stillede opgave ifslige opfindelsen.

Hydroxyalkyletheren af stivelse foreligger i det ferdige kle-
bemiddel i mangder p& ca. 15 til 50 vagt%, hvorhos vagtinter-
vallet fortrinsvis er fra ca. 25 til 40 vagt% - med henblik pa
det fardige klazbemiddel. Heroverfor anvendes ifslge opfindel-
sen komponenten fra den bestemte gruppe af vandoplegselige po-
Tymerforbindelser pa hensigtsmaessig made i ringere mangder.
Fortrinsvis 1ligger mzngdeforholdene i intervallet fra ca. 0,1
til 10 vaegt%, disar i intervallet fra 0,5 til 6 vegt¥ - ogsa
her med henblik p& det fardige klazbemiddels vagt. I sartil-
felde kan det ganske vist vare muligt ogsa at anvende stgrre
mengder, f.eks. indtil 20 eller ogsa 25 vagtk.

Til en undergruppe af de vandopligseslige polymerforbindelser
herer vandoplgselige, syntetiske polymerer, sasom homo- og/
eller copolymerisater, som indeholder vinylakohol- og/eller
vinylpyrrolidon- og/eller acrylamid- og/eller substituerede
acrylamidgrupper. Egnede er imidlertid ogsad homo- og/eller co-
polymerisater af acrylsyre henholdsvis meth(acrylsyre eller
vandopigselige salte af disse syrer. I enkeltheder skal her

som syntetiske vandoplgselige polymerer eksempelvis nazvnes

polyvinylalkohol, med en forszbningsgrad pa ca. 70 til 98% og

en viskositet p& fra 2 til1 100 mPaess, fortrinsvis 4 til 18
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mPass af den 4%-ige vandige oplesnhing, polyvinylpyrrolidon,
polyvinylpyrrolidoncopolymerer med vinylacetat og vinyllaurat,
polyacrylamid, acrylamidcopolymerer med {(meth)acrylamid, N-me-
thylolacrylamid, N-ethylacrylamid, N-propylacrylamid, N-butyl-
acrylamid, dimethylaminoethyl(meth)acrylat, acrylsyre, (meth)-

acrylsyre, acrylnitril, acrylsyremethyl- og -ethylester,

(meth)acrylsyremethylester, polyacrylsyre, acrylsyrecopolyme-
rer med acrylnitril samt acrylsyremethyl- og -ethylester, hen-

holdsvis deres alkali- og ammoniumsalte.

Vagtforholdet mellem den vandopleoselige, syntetiske polymer og
hydroxyalkylstivelsesetheren ligger sadvanligvis i intervallet
fra 1:2 ti1 1:50, selv om mindre mangder af de vandoplegselige

syntetiske polymerer i sartilfaelde kan komme til anvendelse.

Til en ydeligere undergruppe af vandopligselige polymerforbin-
delser herer vandoploselige cellulosederivater. Som vandoplo-
selige cellulosederivater kommer isar carboxymethylcelliulose,
hydroxyalkylcelluloser og/eller blandingsethere af de navnte
cellulosederivater henholdsvis deres vandopleselige salte i
betragtning. Enkeltvis skal navnes carboxymethylicellulose og
dens vandoplgselige salte, hydroxyethyicellulose og/eller hy-
droxypropylcellulose, blandingsethere af cellulose, sésom me-
thylhydroxyethylcellulose, methylhydroxypropylcellulose og/
eller carboxymethylmethylcellulose henholdsvis deres vandoplie-

selige salte.

Cellulosederivaterne er celiuloseethere med substitutionsgra-
der almindeligvis i intervallet fra 0,1 til 3. Foretrukket er
sddanne cellulosederviater, hvis viskositet- 2 vagt%¥-ig oples-
ning ved normal temperatur - ligger mellem 200 og 5000 mPa-s,
og som har et flokkulationspunkt over 60°C, fortrinsvis over
g80°cC.

0gsad her ligger vegtforholdet mellem den vandopleselige, syn-
tetiske polymer og hydroxyalkylstivelsesetheren i intervallet
mellem 1:50, hvorhos imidlertid ogsd her i sartilfalde mindre

mengder kan komme pa tale.
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Til en tredie undergruppe af de vandoplgselige polymerforbin-
delser hgrer kasein. I forhold til almindelige kaseinklabe-
stoffer udmarker de ifglge opfindelsen fremstillelige klabe-
stofblandinger sig ved deres forholdsvis meget mindre indhold
af kasein. Det foretrukne vagtforhold mellem kasein og hydro-
xyalkylstivelsesether skal fortrinsvis ligge i intervallet fra
ca. 1:15 til 1:2. Desuden skal klabestofblandingens kaseinind-
hold fortrinsvis ligge i intervallet fra ca. 0,1 til1 10 vagtk,

isar 1 til 10 vegt% - beregnet pa det fardige klabemiddel.

Pa i og for sig kendt made kan flydeevnen reguleres ved til-
satning af bestemte vandopleselige lavmolekylzre midier, som
tilvejebringer flydende tilstand. Kendt er det her isar at
satte urinstof, thiourinstof og/eller dicyandiamid til stivel-
sesklazbestoffet, men ogsd tilsatningen af uorganiske eller or-
ganiske salte, sé&som halogenider, nitrater, sulfater, aceta-
ter, citrater eller tartrater virker viskositetsregulerende. I
denne sammenhang henvises f.eks. til “Fette, Seifen, An-
strichsmittel™, 1965, 845 til 847, H. Hardert "Verdnderung der
Fliessfdhigkeit von Klebeldsungen und Klebestoffhaltigen Bin-
demitteln” og til "Handbuch der Stdrke" V-1, R. Kdhler, Star-
keklebestoffe forlag Paul Parey, 1971, side 35 til 37. Det er
kendt, at tilsatning af sadanne lavmolekylare midler, som til-
vejebringer flydende tilstand, bade virker viskositetssankende
og ogsa kan pavirke andre rheologiske egenskaber gunstigt.
Samtidigt svakkes ogsd stivelssklazbestoffets ugnskede retro-

gradationstilbgjelighed.

De kendte lavmolekylare midier til regulering af flydeevnen og
isar passende uorganiske salte, urinstof, thiourinstof og/el-
ler dicyandiamid tilsattes hensigtsmessigt i mangder fra ca. 2
til 20 vagt%, fortrinsvis 5 til 12 vagt% beregnet pa det far-
dige klabemiddel.

Ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen kan yderligere, alminde-
lige hjelpestoffer foreligge i klabemidlerne. Navnes skal be-
fugtningsmidler, henholdsvis befugtningshj®lpemidler, afskum-

ningsmidler og konserveringsmidler, fyldstoffer og tilsvaren-
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de. Sadanne almindelige tilsztningsstoffer kan f.eks. ligele-
des foreligge i mangder pa& fra ca. 0,3 til 20 vagt¥% - beregnet
pad det fardige klazbemiddel.

Faktisk er klazbemidlierne, der kan fremstilles 1ifglge opfin-
delsen, selv ved hgje faststofindhold indtil ca. 60 vagt%
godt flydende, stivelsesderivaternes retrogradationstilbgje-
lighed er sterkt undertrykt, viskositeten ligger forholdsmas-
sigt lavt og kan oven i kgbet indstilles pa forud bestemte
vaerdier. Samtidigt er disse stofblandingers klebeevne imidler-
tid hej. Her foreligger altsd en optimal kombination af stof-

egenskaber inden for opfindelsens omrade.

Det samlede faststofindhold i klazbemidlerne fremstillet ifglge
opfindelsen ligger fortrinsvis i intervaliet fra ca. 30 til 60
vagt¥%. De faerdige klzbemidliers, henholdsvis 1limes viskositet
ligger almindeligvis i intervallet fra ca. 20.000 til 200.00
mPaes, is@r i intervallet fra ca. 20.000 til1 100.000 mPass ved
25°C efter Brookfield.

Ved fremgangsmaden ifslge opfindelsen til fremstilling af de
hidtil ukendte kilazbemidler kan de navnte hjalpestoffer savel
tilsettes ved det forste trin (foroplgsning), som ogsd ved det
andet trin (oplesning af hydroxyalkylstivelsesether)). Det er
vigtigt, at man gar frem efter den angivne to-trins-oplgs-
ningsmetode for at opnha en i viskositet til maskinel eti-
kettering acceptabel og samtidigt tilstrakkelig klabekraftig
Tim. Hvis alle limens bestanddele oplgses samtidigt i en et-
trins-fremgangsmade, resulterer det i et produkt med vasent-
1igt hgjere viskositet, henholdsvis et inhomogent eller dar-
ligt flydende produkt, der ikke egner sig til maskinel etiket-

tering.

Inden for rammerne af fremgangsmadden 1ifglge opfindelsen kan
det vere hensigtsmassigt, ved opvarmning af klabemidlerne
ti1 temperaturer over 70 til ca. 90°C at oplgse eventuelt fo-
religgende yderligere stivelsederivater, henholdsvis naturlig

stivelse eller kun let nedbrudt stivelse. Dette kan resultere
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i et klebemiddel, der foruden meget god Jlagerstabilitet udvis-

er en sarligt gunhstig flydeegenskab.

Kiebemidlerne, der kan fremstilles ifelge opfindelsen, besid-
der stofegenskaber, som hidtil kun har kunnet opnas ved klazbe-
midler med et overvejende indhold af kasein. Opfindelisen ger
det derved muligt under bevaring af almindelig kaseinetikette~
ringsklazbemidlers karakteristiske og gnskede egenskaber fuld-
stendigt eller overvejende at give afkald pad anvendelsen af

kasein.

De efterfelgende nezrmere beskrevne klzbemidier blev fremstil-
let i et 1000 ml1 bagerglas udstyret med en omrgrer, som ved
hjalp af et vandbad kunne opvarmes og eventuelt nedksles. Det

i eksemplerne anvendte vand havde 16°H.

Eksempel 1

I 79 g vand (16°H) fordeltes 39,2 g urinstof og 19,6 g kasein.
Efter tilsatning af 0,3 g 1,2-benzisothiazolin-3-on og 1 g an-
tiskumningsmiddel (p& basis af fedtalkohol) opvarmedes j vand-
bad til 80°C under omregring. Derpd tilsattes 1,0 g borax, og
der blev omrgrt yderligere 10 minutter ved 80°C, indtil en

fuldstendig oplgsning af kaseinet var indtruffet.

Man lod prazparatet keole til 40°C og erstattede fordampet vand.

I et yderligere fremstillingstrin blev derpad efter tilsztning
af 100 g vand iregrt 20 g majsstivelse og 30 g af en kationisk
stivelsesethers omsaztningsprodukt med 3-chlor-2-hydroxypropyl-
trimethylammoniumchlorid, D3 = 0,03 og 150 ¢g hydroxypropyl-
ether af oxideret kartoffelstivelse MS = 0,08, viskositet af
en 20% oplgsning 30 mPaes ved 65°C efter Drage, tilsvarende
viskositet af 25 vagt% oplgsning 58 mPass ved 65°C. Denne sus-
pension blev derpd ved hjalp af et vandbad opvarmet til 75°C
under vedvarende omrgring. Efter at have varet holdt ved denne
temperatur i 10 minutter, afkgledes til 40°C, og 10 g saccha-
rose tilsattes. Den fardige klazbemiddeloplgsning blev derpd
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ved vandtilsatning indstillet pa et faststofindhold pad 47,5%,

som blev m&dlt ved hjalp af et refraktometer.

Produktet havde ved 25°C en viskositet p& 60.000 mPa+s efter

Brookfield.

Med dette klazbestof blev i 4 timer pd en hgjtydende eti-
ketteringsautomat ved en hastighed pd 45.000 flasker pr. time.eti-
ketteret fugtige, ca. 6°C varme glflasker (Euro-form),
hvorved mave- og brystetiketter belv anbragt. Limforsynin-
gen skete ved hjalp af en pumpe, limtemperaturen udgjorde
29°C efter at have forladt den forudliggende varmestation.
Der blev praktisk taget ikke iagttaget forskubbelse af
etiketterne og heller ingen senere afskalning.

Eksempel 2.

Til et forlag p& 92,5 g vand tilsattes under omrgring 54,94
g urinstof, 1,15 g borax og 22,96 g kasein. Desuden tilsattes
1,15 g afskumningsmiddel pa basis af fedtalkohol og 0,3 g

1,2-benzisothiazolon-3-<on. Efter at vere blevet opvarmet til

80°C, blev det holdt ved denne temperatur 1 20 minutter.

Efter afkg¢gling til 40°C blev det fordampede vand erstattet
(84 g vand) og 120 g majsstivelse og 115 g hydroxypropyl-
ether af en oxideret kartofffelstivelse (eksempel 1) blev
rgort i. Efter omrgring ved 70°C i 15 minutter blev yderlige-
re 83 g vand tilsat.

Det dannede klabestofprodukt havde wved 25°C en viskositet
pd 80.000 mPa - s éfﬁéf~ﬁrobkfield. Det blev anvendt til
maskinel etikettering af 15°C varme og fugtige flasker.
Limen havde efter at have forladt varmestationen en tempe-

ratur p& 32°c.



10

15

20

25

30

35

DK 156171B

10

Sammenligningsforsgg A.

De samme rastofmazngder som i eksempel 2 blev anvendt, dog
tilsattes i det foreliggende vand efter hinanden under om-
r¢ring majsstivelsen, urinstoffet, boraxen, hydroxypropyl-
etheren, den oxiderede kartoffelstivelse, kaseinet og af-

skumningsmidlet samt konserveringsmidlet.

Efter omrgring ved 80°C i 30 minutter lod man afkgle.
Der opndedes et produkt, som ved stuetemperatur var
tyktflydende. pastaformet og havde en viskositet ved
25°%¢ p& over 1.000,000 mPa « s efter Brookfield.

Dette produkt var kun vanskeligt anvendeligt som kla-
bestof p4 grund af konsistensen. En anvendelse pa eti-
ketteringsmaskiner var ikke mulig. Hvis en til maskinel pa-
smgring egnet viskositet blev indstillet ved fortynding
med vand, var klzbeevnen utilstrakkelig.

Sammenligningsforsgg B.

Et praparat blev fremstillet ved i fglgende razkkefglge
.at blande (omrgring ved 75°C): 100 g vand, 50 g urinstof,
53 g kationisk stivelse, 176 g hydroxypropylether af den
oxiderede kartoffelstivelse ifglge eksempel 1, 1 g afskum-
ningsmiddel .p& mineraloliebasis, 0,2 g benzisothiazolin-

3-on, 106 - g vand og 12 g sukker.

Efter afkgling til 40°C blev 120 g af en 50 vagt%-ig van-
dig oplgsning af den samme middelkogende kartoffel-gul
dextrin tilsat. Det resulterende produkt var efter 7 dages
lagring sterkt geleret og havde efter kraftig omrgring en
viskositet pd over 1.500.000 mPa - s ved 25°C efter Brook-

field.

P& grund af konsistensen var produktet ikke egnet til maski-

nel etikettering.
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Eksempel 3.

&ﬁbr omrgring blev 100 g koldt vand tilsat:

30,0 g 40 vagt3-ig oplgsning af polyvinylalkohol (forsab-
ningsgrad ca. 88 mol%, viskositet af en 4%-ig oplgsning:

4 mPa.s ved 20°C efter DIN 53015), 22,9 g majsstivelse, 6,5 g
kationisk kartoffelstivelsesether (omsztningsprodukt med 3-
chlor~2-hydroxypropyl-trimethylammoniumchlorid, DS = 0,03),
25 g urinstof, 88 g hydroxypropylether af en oxideret kar-
toffelstivelse ifglge eksempel 1 og 1 g af et afskumnings-
middel p& basis af mineralolie. Efter homogenisering blev
der i 15 minutter opvarmet til 8OOC, og efter afkeling til
SOOC tilsattes 0,1 g 1,2 benzizothiazolin-3-on.

Det s&ledes opndede produkt havde ved 25°C en viskositet p&
ca. 60.000 mPa * s efter Brookfield og egnede sig til maski-
nel etikettering af kolde og varme flasker pd hurtigtlgbende
automater. I iagttagelsestidsrummet pad 3 maneder blev ingen
separation (faseadskillelse) af produktet fastslaet.

Til sammenligning gennemfgrtes derpad stivelsesoplukningen
uden anvendelse af polyvinylalkohol - som tidligere beskre-
vet —ogrefter afkgling til 50°C blev polyvinylalkoholoplgs—
ningen rg¢rt i. Den fremkomne oplgsning (80.000 mPa -+ s)

skilte efter tre dages henstand.

Eksempel & .

Under omrgring blev 172 g vand tilsat 48 g af en 16 vagt3-ig
oplgsning af polyakrylamid, 50 g urinstof, 59 g kationisk
kartoffelstivelsesether, 176 g hydroxypropylether af oxide-
ret kartoffelstivelse (se eksempel3 ) og 2 g af et i hande-
len almindeligt forekommende afskumingsmiddel pa silikone-
basis og opvarmet til 80°C efter homogenisering. Efter omrg¢ring i

10 minutter afkgledes til 40°C og 0,3 g 1,2-benzisothiazolin-
3-on og 30 g naturlig kartoffelstivelse tilsattes. Det re-
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sulterende produkt havde ved 25°C en viskositet p& ca. 70.000
mPa - s og egnede sig specielt til etikettering med hg¢jt om-
drejningstal af varme flasker p& automater med limpumpe o9

opvarmning.

‘Ti]1 sammenligning blev stivelsesoplukningen derpd gennem-
fort som tidligere beskrevet,og efter afkgling til 40°C til-
sattes polyakrylamidoplgsningen. Den séledes opnéede opl@gs-
ning havde en viskositet p& 180.000 mPa . s (ved ellers
fuldstendig samme kemiske sammensatning)og havde en lang og sej
struktur. Den var fuldstandig uegnet til anvendelse pad eti-

ketteringsmaskiner.

Eksempel 5.

Under vedvarende omrgring blev 3 g methylhydroxypropylcellu-
lose (substitutionsgrad: 19 - 24 vagt? methoxygrupper og

4 - 12 vagt% hydroxypropylgrupper; viskositet af en 2 vagtd~
ig vandig oplgsning ca. 15.000 mPa ° s efter Brookfield
RTV, 20 UpM) i kold tildstand oplgst i 153,5 g vand. Efter at sammen—
sztningen var blevet homogen tilsattes efter hinanden 22,9

g majsstivelse, 6,5 g af en kationisk stivelsesether (omsat-

" ningsprodukt med 3-chlor-2-hydroxypropyltrimethylammonium=

chlorid, DS = 0,03), 25 g urinstof, 88 g hydroxypropylether
af oxideret kartoffelstivelse ifglge eksempel 1 og 1 g af
et i handelen almindeligt forekommende afskumningsmiddel pa

silikonebasis rort i og homogent fordelt. Efter opvarmning
til 70-80°C omrgrtes i 15 minutter, derpad afkgledes til ca.

40—5000, og 0,1 g 1,27benzisothiazolon-3-on og manglende

vand indtil 300 g netto tilsattes.

Det siledes opndede produkt havde ved 30°C en viskositet
p& ca. 40.000 mPa - s efter Brookfield. Det egnede sig
£i1 etikettering af kolde og varme flasker pd hurtigtlé-

bende automater, som var udstyret med limpumpe dg varme-

station.
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Eksempel 6.

Under vedvarende omrgring blev til 307 g vand sat 6 g carb-—
oxymethylcellulose (substitutionsgrad: 27 - 29 vegt? methoxy-
grupper, 2-5 vegt% carboxymethylgrupper; viskositet af den

2 vegt%-ige vandige oplgsning ved 20°C: 2.000 mPa - s efter
Brookfield RVT, 20 UpM), 45,8 g majsstivelse, 13 g kationisk
stivelsesether (se eksempel 1), 176 g hydroxypropylether af
den oxiderede kartoffelstivelse (se eksempel 1) og 2 g af et
i handelen almindeligt forekommende afskumningsmiddel péd mi-
neraloliebasis og omre¢rt indtil carboxymethylmethylcellulo-
sen var fuldstendigt oplest. De andre ovenfor anfgrte stof-
blev herved suspenderet. Nu fulgte tilsatning af ‘40 g urin-
stof og 10 g natriumnitrat, som ligeledes oplegstes under om-
ring. '

Efter opvarmning til 80°c og omrgring i 20 minutter blev
sammensatningen afkglet til 40°c og tilsat 0,2 g 1,2-benz=
isothiazolin-3=on og vand indtil 600 g netto.

Det resulterende produkt havde ved 20°C en viskositet pa
80.000 mPa - s efter Brookfield og udmerkede sig ved en hgj
lagerstabilitet. Det egnede sig til maskinel etikettering af
kolde og varme flasker pa hurtigtlgbende automater

med limpumpe uden opvarmning.

Til sammenligning blev stivelsesoplukningen dernast gen=

nemfgrt - som tidligere beskrevet - og efter afkgling til
50°Cc blev den endnu manglende mengde carboxymethylmethyl-
cellulose rgrt i. Det resulterede i en masse, som i lgbet
af f§ dage blev stadigt mere sej og efter en uge blev

inhomogen.

Eksempel 7.

59 g kationisk kartoffelstivelsesether ifglge eksempel 1,
30 g polyvinylpyrrolidon (molvagt ca. 40.000), 176 g hydroxy-
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propylether af den oxiderede kartoffelstivelse ifglge eksem-
pel 1 blev i kold tilstand under awrgring. homogent fordelt i 190.g
vand og omrgrt, indtil polyvinylpyrrolidonen var oplgst. De
andre bestanddele var ganske vist homogent fordelt, men for-
blev suspenderede i uoplgst form. Efter tilsztning af 2 g af
) et i handelen almindeligt forekommende afskumningsmiddel pa basis
af mineralolie blev der opvarmet i 20 minutter til 90—95°C.
Under afkeplingsfasen til ca. SOOC tilsattes portionsvist

40 g urinstof, 10 g sukker og 0,6 g 1,2-benzisothiazolin-

3-0on.

Det sdledes opndede produkt blev efter afkgling til 30°%¢
indstillet p& et refraktometrisk faststofindhold pa 46,5%
ved tilsatning af en 20%-ig urinstofoplgsning og havde der-
pé& en viskositet pa ca. 35.000 mPa < s efter Brookfield ved
20°C. Det var serligt egnet til etikettering med hgjt om-
drejningstal af moderat kolde (15-20°C) og varme flasker pa
automater med limpumpe, men uden yderligere opvarmningsmu-
lighed. ’

Patentkrawyv.

1. Fremgangsmade til fremstilling af kizbemidler pa basis af
stivelsesderivater med et indhold af midler til regulering af
flydeevnen og eventuelt yderligere, almindelige tilsatning-
stoffer, k ende t egnet ved, at man

i en oplegsning af en i vandig fase oplgst polymerforbindelse
fra gruppen vandoplgselige cellulosederivater, kasein og syn-
tetiske polymerer i en mangde fra 0,1 til 10 vagt%, beregnet
pd det ferdige klabemiddel,

oplgser en sadan mangde af en hydroxyalkylether af oxidativt
nedbrudt stivelse med en MS mellem 0,01 og 0,1, ,hvis viskosi-
tet 1 25 vegt% oplegsning ved 65°C ligger i intervallet 40-200
mPass (Drage-Rheomat 15), at

det total faststofindhold af det fardige kizbemiddel Tligger
mellem 30 og 60 vagi% og viskositeten ligger mellem 20.000 og
200.00 mPa-s ved 25°C.
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2. Fremgangsmade ti1 fremstilling af midler ifglge krav 1,
kendetegnet ved, at man som i vandig fase opleste
polymerforbindelser anvender homo- og/eller copolymerisater af
vinylalkohol, vinylpyrrolidon, eventuelt substitueret acryla-
mid og/eller {(meth)acrylsyre eller deres vandopigselige salte,

hydroxyalkylcellulose og/eller deres blandingsethere,.

3. Fremgangsmade til fremstilling af klazbemidler ifgige krav
1 eller 2, kendetegnet ved, at man som kendte lav-
molekylaere midler til regulering af flydeevnen anvender urin-
stof, thiourinstof, dicyandiamid, til dette anvendelsesformél
sadvanlige uorganiske og/eller organiske vandopleselige salte
i ma&ngder fra 2 til 20 vagt%, fortrinsvis fra 5 til 12 vagtk,
beregnet pa det fardige klzbemiddel. ‘

4. Anvendelse af klzbemidlerne ifglge krav 1-3 til maskinel

etikettering af glasvarer, is@r til etikettering af flasker.
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