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ES 2532716713

DESCRIPCION
Pegamento en barra a base de éteres mixtos de almidon.

La invencion se basa en el campo de los adhesivos, en particular de los pegamentos en barra, y se refiere a un
pegamento en barra a base de éteres mixtos de almidén especiales, a su produccién y uso.

Los pegamentos en barra (adhesivos en forma de barra que estan montados de manera deslizable en una envuelta
que puede cerrarse y que dejan atras una pelicula pegajosa cuando al frotarse sobre una superficie de sustrato) son
objetos comunmente usados de la vida cotidiana. Estos contienen, por ejemplo, polimeros sintéticos solubles en
agua o dispersables en agua, de un caracter de adhesivo, en particular polivinilpirrolidona (PVP), disueltos en una
fase liquida acuosa-organica, junto con una sustancia estructural que confiere forma. Como sustancia estructural se
usan en particular sales alcalinas o de amonio de acidos carboxilicos alifaticos, en particular en el intervalo de
ndimero de carbono de 12 a 22. Si las preparaciones acuosas en si altamente adhesivas de las sustancias de
polimero con caracter de adhesivo junto con pequefias cantidades de la sustancia estructural a base de jabones de
acido graso, se calientan hasta temperaturas mas altas, en particular por encima de 50°C, y se deja enfriar esta
disolucién en reposo, la mezcla de sustancias solidifica dando un gel de jab6on mas o menos rigido, en el cual la
estructura micelar que confiere forma y comparativamente rigida de dichos geles de jabon es al principio
predominantemente evidente. Esto hace posible la formacion y el manejo conocidos de tales masas en forma de
lapiz en envueltas que pueden cerrarse. Al frotarse, la estructura micelar se destruye y la masa rigida se convierte
por lo tanto al estado pastoso, en el que gana importancia el caracter de adhesivo de la mezcla de sustancias.

En lugar de los polimeros sintéticos solubles en agua o dispersables en agua con caracter de adhesivo se utilizan
como componente adhesivo también polimeros a base de materias primas naturales.

De este modo, el documento WO 93/03109 Al da a conocer pegamentos en barra a base de derivados de almidén
de viscosidad reducida. Se utilizan preferentemente éteres de almidén no idnicos, que se obtienen mediante
reaccion de almidén nativo con 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de butileno y/o glicidol. Se describen
como especialmente adecuados hidroxialquilalmidones, pudiendo usarse también de manera satisfactoria productos
de eterificacién mixta. En los ejemplos se usan predominantemente hidroxietilalmidones e hidroxipropilalmidones,
pero el uso de almidon hidroxietil-hidroxipropil-almidon también se desprende de los ejemplos.

En el documento WO 99/51699 Al se describen pegamentos en barra que se basan asi mismo en derivados de
almidon de viscosidad reducida. Estos corresponden a los derivados conocidos por el documento WO 93/03109 A1l.
El pegamento en barra presenta como componente adhesivo una preparacion acuosa que, ademas de los éteres de
almidén mencionados, contiene también sacarosa, asi como, como sustancia estructural un gel de jabén.

Los pegamentos en barra conocidos tienen un nivel de rendimiento satisfactorio para la mayoria de las aplicaciones.
No obstante, desde el punto de vista de la técnica de produccion es por regla general necesario afiadir sustancias
auxiliares a los pegamentos en barra. De este modo se incorporan como sustancias auxiliares en particular éteres
de celulosa para la estabilizacion de la viscosidad de la masa. Esto es de especial importancia para el proceso de
llenado, dado que una masa demasiado poco viscosa se saldria de la envuelta ya preparada. Al mismo tiempo, los
éteres de celulosa tienen inconvenientes en términos de las propiedades de frotacion de la barra, ya que pequefias
particulas se desprenden durante el uso y la barra se ensucia. Propiedades de uso importantes, perceptibles por el
usuario, tales como la resistencia y frotacion de estos adhesivos en barra, por lo tanto son susceptibles de mejora.

Existe por lo tanto la necesidad de pegamentos en barra que no presenten las desventajas expuestas anteriormente
y tengan propiedades de procesamiento y de aplicacién optimizadas.

Por lo tanto, es objetivo de la presente invencidn proporcionar un pegamento en barra que muestre por un lado una
buena resistencia en combinacion con propiedades de frotacién excelentes asi como una buena fuerza adhesiva y
estabilidad en almacenamiento. Por otro lado, la mezcla en la que se basa la barra en las condiciones que reinan
durante la produccién, es decir, en particular a temperaturas por encima de 50°C, presentan una viscosidad
adecuada para la introduccion sin problemas de la masa adhesiva en la envuelta de barra, sin que sea necesario el
uso de derivados de celulosa para la estabilizacién de la viscosidad.

La solucion del objetivo se desprende de la idea fundamental de la invencion de afiadir a las formulaciones de los
pegamentos en barra éteres mixtos de almidén especiales.

Por lo tanto, es objeto de la invencion un pegamento en barra, que contienen una preparacion acuosa de al menos
un hidroxialquilcarboximetilalmidén con una viscosidad menor que 2.000.000 mPas, determinada como disolucion
acuosa al 40 % en peso por medio de un viscosimietro Brookfield RVT a 20°C, husillo 7, 20 rpm, y jabén.

Sorprendentemente, el uso de hidroxialquilcarboximetilaimidones lleva tanto a propiedades de estabilizacion durante

la produccion, como a propiedades de frotacion mejoradas con resultados adhesivos al menos constantes de los
pegamentos en barra resultantes. La fuerza adhesiva inicial de los pegamentos en barra habituales en el comercio a
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base de hidroxialquilalmidones de viscosidad reducida puede conseguirse sin problemas e incluso superarse
faciimente. La fuerza adhesiva inicial de los pegamentos en barra habituales en el comercio a base de
polivinilpirrolidona se supera claramente. A este respecto puede prescindirse de la adicién de sustancias habituales
para la estabilizacién de la viscosidad, en particular éteres de celulosa.

Un pegamento en barra de acuerdo con la invencién se caracteriza por una resistencia mejorada y una frotacion
mas uniforme con respecto a los pegamentos en barra conocidos con propiedades adhesivas y de almacenamiento
excelentes. Las pegaduras mantienen también durante tiempos de almacenamiento mas largos su color blanco y no
amarillean. A temperaturas alrededor de 80°C, la mezcla adhesiva en la que se basa la barra muestra ademas una
viscosidad tal que puede introducirse por un lado facilmente en las envueltas de barra, por otro lado tampoco sale
por puntos no estancos en la zona de ataque del esparrago de nuevo de la envuelta.

Con los pegamentos en barra de acuerdo con la invencidon pueden realizarse pegaduras duraderas de sustratos.
Pueden utilizarse en particular para la union superficial permanente de sustratos, en particular de papel, carton,
madera y/o pléastico entre si.

Los pegamentos en barra de acuerdo con la invenciéon contienen como componente adhesivo una preparacion
acuosa de al menos un hidroxialquilcarboximetilalmidén con una viscosidad menor que 2.000.000 mPas,
determinada como disolucion acuosa al 40 % en peso por medio de un viscosimietro Brookfield RVT a 20°C, husillo
7,20 rpm.

Los hidroxialquilcarboximetilalmidones pertenecen al grupo de los éteres de almidén y pueden denominarse también
éteres mixtos de almidén. Siempre que en lo sucesivo se hable de éteres mixtos de almidén, se entienden por ellos
hidroxialquilcarboximetilalmidones.

De acuerdo con Ullmann, Encyklopadie der technischen Chemie, 42 edicion, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstralle
(1974) los éteres de almidén son formalmente productos de la condensacion entre los grupos hidroxilo de las
unidades de anhidroglucosa (AGE) de moléculas de almidén y grupos hidroxilo alcohélicos de otros compuestos.
Soélo algunos solubles en agua de estos tipos de éter de almidén se producen a gran escala y se utilizan
industrialmente. A estos pertenecen determinados hidroxialquilalmidones, en especial hidroxietil- vy
hidroxipropilalmidén, asi como carboximetilalmidon. Pero también se encuentra comercialmente disponible una serie
de distintos hidroxialquilcarboximetilalmidones.

Preferentemente, se utilizan de acuerdo con la invencién se prefieren como hidroxialquilcarboximetilalmidones
hidroxi-alquil C;-Cio-carboximetilalmidones, de manera especialmente preferente hidroxi-alquil C»-Ce-
carboximetilalmidones. De manera muy especialmente preferente el hidroxialquilcarboximetilalmidon se selecciona
de hidroxietil-carboximetilalmidones, hidroxipropilcarboximetilalmidones ylo hidroxietilhidroxipropil-
carboximetilalmidones, prefiriéndose a su vez los hidroxipropilcarboximetilalmidones.

Los hidroxipropilcarboximetilalmidones utilizados de manera especialmente preferente se obtienen mediante
reaccion de un almidén con acido monocloroacético y/o monocloroacetato y 6xido de propileno, utilizandose acido
monocloroacético y/o monocloroacetato por un lado y 6xido de propileno por otro lado en una relacion molar de 10 :
1 al: 100, preferentemente de 5 : 1 a 1 : 50, de manera especialmente preferente de 5: 1 a 1 : 10. Por regla
general, la reaccion tiene lugar a este respecto en dos etapas, haciéndose reaccionar el almidén en una primera
etapa con acido monocloroacético y/o monocloroacetato, y el derivado de almidén generado en una segunda etapa
entonces con Oxido de propileno. En la primera etapa se introducen a este respecto grupos carboximetilo en la
molécula de almidén. Mediante reaccién con el 6xido de propileno se enlazan a estos grupos carboximetilo y/o
grupos hidroxilo libres aun presentes de las unidades de anhidroglucosa (AGE) de las moléculas de almidén grupos
hidroxipropilo o cadenas de poli(6xido de propileno) terminadas con hidroxilo. La relacién molar de grupos
carboximetilo y grupos hidroxipropilo en la molécula de almidon se determina por la relacién molar correspondiente
de los eductos utilizados. Si se construyen cadenas de poli(6xido de propileno) terminadas en hidroxilo, entonces por
el contenido molar de grupos hidroxipropilo en la molécula de almidén se entiende la suma del contenido molar de
grupos hidroxipropilo terminales y del contenido molar de unidades de 6xido de propileno en la cadena de poli(6xido
de propileno). Un mol de un grupo -CH>CH(CH3)-O-CH2CH(CH3)-OH corresponde por lo tanto por ejemplo a dos
moles de grupos hidroxipropilo en la molécula de almidén.

Para la produccién de los éteres mixtos de almidon que pueden utilizarse de acuerdo con la invencion pueden
utilizarse en principio todos los almidones nativos. Los almidones adecuados pueden desprenderse del mencionado
Ullmann, volumen 22 en los subapartados 6.2 a 6.4 del capitulo “Starke”. Ademas de los almidones de cereales tal
como almidén de maiz, de trigo o de arroz asi como almidones de tubérculos o raices tal como almidén de patata,
de mandioca o de tapioca son adecuados también almidones de leguminosas tal como almidén de guisante o de
judia. Preferentemente los éteres mixtos de almidon que pueden utilizarse de acuerdo con la invencion se basan sin
embargo en almidones de tubérculos o de raices, de manera especialmente preferente se basan en almidén de
patata.
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Las preparaciones acuosas de éteres mixtos de almidon de viscosidad reducida se producen preferentemente por
que se mezcla el éter mixto de almiddén con agua y se degradan las superestructuras de los éteres mixtos de
almidén mediante accion fisica, en particular mecanica, en su mayor parte de manera irreversible, y/o se degradan
guimicamente los éteres mixtos de almidén, por ejemplo se oxidan, se degradan con catalisis acida, de manera
enzimatica o de manera térmica. También es posible una combinacién de las acciones. A este respecto se prefieren
sistemas concentrados con un contenido en éter de almidon de aproximadamente el 20 al 70 % en peso, dado que
se ha probado que estos intervalos de concentracién la manipulacién técnica es la mas sencilla. A continuacién
pueden reunirse las preparaciones acuosas con los constituyentes restantes de la manera descrita. En caso
deseado, pueden diluirse las preparaciones de derivado de almidén antes de mezclarse con los otros constituyentes,
preferentemente hasta un contenido en éter mixto de almidon del 30 al 60 % en peso.

La degradacion mecanica de las estructuras de sistemas acuosos de este tipo puede tener lugar en dispositivos
mecanicos conocidos por el experto. Como tales dispositivos son adecuados por ejemplo amasadoras, prensas
extrusoras, maquinas de estator/rotor y/o agitadores. El grado de la degradacion mecanica de las superestructras de
los sistemas acuosos de derivado de almidon depende de la concentracion, la temperatura, el tiempo de
permanencia y la cizalladura. El grado de degradacion de las superestructuras de almidén se encontrara de manera
ventajosa proximo al valor limite alcanzable. El grado de degradacion puede determinarse mediante la
determinacion de las viscosidades en disolucién. Sin desventajas puede tener lugar la degradacion de las
superestructuras de almidén durante la produccion de las masas de pegamento en barra en dispositivo de uso, en
los que puede conseguirse un grado de degradacién suficiente de las superestructuras de almidon.

La degradacion mecénica de las superestructuras de almidén o de éter de almidén puede completarse o sustituirse
por una degradacion quimica de las moléculas de almidon hasta el nivel de viscosidad de acuerdo con la invencion.
La degradacion quimica (parcial) de las moléculas de almidon o de éter de almidon puede llevarse a cabo tanto
antes como después de la degradacion mecanica de las superestructuras de almidén. Asi mismo, ambos procesos
puede llevarse a cabo también solos independientemente uno de otro. La reduccién de la viscosidad de la disolucion
de éter mixto de almidon puede tener lugar también exclusivamente mediante una degradacién quimica hasta el
nivel de viscosidad de acuerdo con la invencion. La degradacion de las moléculas de almidon puede tener lugar de
acuerdo con procedimientos conocidos por el experto mediante degradacion oxidativa, con hidrolisis acida,
enzimatica o térmica.

En “Ullmanns Encyklopédie der technischen Chemie”, 42 edicion, Verlag Chemie, Weinheim (1974) se describen en
detalle los procedimientos habituales para la degradacion de almidones. Agentes de oxidacion preferidos para la
degradacion oxidativa son acido crémico, permanganato, peréxido de hidrégeno, dioxido de nitrégeno, hipoclorito,
peryodato y peracidos tal como por ejemplo acido peracético. Como acidos para la degradacion con hidrolisis acida
se utilizan preferentemente acido clorhidrico, acido sulfarico o acido fosférico, pero también es posible el uso de
otros &cidos tal como por ejemplo &cido acético, acido oxdlico, acido sulfuroso, acido perclérico o acido
tricloroacético. Como enzimas de degradacion de almidon pueden utilizarse o- y B-amilasas asi como las
glucoamilasas y enzimas desramificantes.

Un grado de degradacion suficiente en el sentido de la invencién se consigue convenientemente, cuando una
disolucién acuosa al 40 % en peso del éter mixto de almidon usado a 20 °C presenta una viscosidad segun
Brookfield menor que 2.000.000 mPas, por ejemplo de 100 a 1.000.000 mPas, preferentemente de 2.000 a 100.000
mPas, en particular de 10.000 a 80.000 mPas.

Los hidroxialquilcarboximetilalmidones contenidos en los pegamentos en barra presentan por lo tanto
preferentemente una viscosidad de 100 a 1.000.000 mPas, preferentemente de 2.000 a 100.000 mPas, de manera
especialmente preferente de 10.000 a 80.000, en cada caso determinada como disoluciéon acuosa al 40 % en peso
por medio de viscosimietro Brookfield RVT a 20°C, husillo 7, 20 rpm.

Los pegamentos en barra contienen el hidroxialquilcarboximetilalmidon preferentemente en una cantidad total del 5
al 50, de manera especialmente preferente del 10 al 40 % en peso, con respecto a la masa total del pegamento en
barra. Si se utilizan mezclas de varios hidroxialquilcarboximetilalmidones, entonces ha de entenderse por la cantidad
total naturalmente la suma de las cantidades de cada hidroxialquilcarboximetilalmidén utilizado.

Han resultado ser especialmente adecuados pegamentos en barra que contienen del 5 al 10 % en peso de éter
mixto de almidén con una viscosidad de 1.000.000 a 50.000 mPas o del 10 al 30 % en peso con una viscosidad de
100.000 a 2.000 mPas o del 30 al 50 % en peso con una viscosidad de 30.000 al00 mPas. Los % en peso se
refieren al peso total del pegamento en barra.

Preferentemente se utilizan hidroxialquilcarboximetilalmidones, cuyo grado de sustitucion (DS) asciende a de 0,1 a
2,0, preferentemente de 0,2 a 1,0.

El pegamento en barra de acuerdo con la invencién puede contener al menos dos hidroxialquilcarboximetilalmidones

distintos. Preferentemente, el pegamento en barra de acuerdo con la invenciéon contiene al menos dos
hidroxipropilcarboximetilalmidones  distintos, de manera especialmente preferente al menos dos
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hidroxipropilcarboximetilalmidones distintos, que se diferencian entre si por la relacién molar de grupos hidroxipropilo
con respecto a grupos carboximetilo. Preferentemente se utiliza a este respecto como primer
hidroxipropilcarboximetilalmidéon un hidroxipropilcarboximetilalmidén que se obtiene mediante reaccién de un
almidon con acido monocloroacético y/o monocloroacetato y éxido de propileno, utilizandose acido monocloroacético
y/o monocloroacetato por un lado y 6xido de propileno por otro lado en una relaciéon molar de 1 : 2 a 1 : 100,
preferentemente de 1 : 2 a 1 : 50, de manera especialmente preferente de 1 : 2 a 1 : 5. Como segundo
hidroxipropilcarboximetilalmidén se utiliza preferentemente un hidroxipropilcarboximetilalmidén, que se obtiene
mediante reaccion de un almidén con acido monocloroacético y/o monocloroacetato y O6xido de propileno,
utilizandose acido monocloroacético y/o monocloroacetato por un lado y 6xido de propileno por otro lado en una
relacion molarde 10: 1 a 1: 1, preferentemente de 8 : 1 a 2 : 1, de manera especialmente preferente de 5:1a 3: 1.
En otras palabras, una vez los grupos hidroxialquilo y en el otro caso los grupos carboximetilo se encuentran en
exceso molar. El primer y el segundo hidroxipropilcarboximetilalmidén se utilizan a este respecto preferentemente en
cantidades tales que la relacion en peso de primer con respecto a segundo hidroxipropilcarboximetilalmidon se
encuentra en de 100: 1 a 1: 1, preferentemente ende 50 : 1 a 2 : 1, de manera especialmente preferente en de 25 :
lab5:1.

Los éteres mixtos de almidén utilizados de acuerdo con la invencion pueden encontrarse no reticulados o
reticulados. Los éteres mixtos de almiddn reticulados presentan adicionalmente propiedades retardadoras del agua,
mediante lo cual se aumenta la viscosidad de la masa de la barra. Sorprendentemente, aparecen aun sin embargo
efectos positivos adicionales. Se consiguen mejores resistencias y propiedades de frotaciéon. El pegamento en barra
se aplica de manera muy uniforme, es decir, dejando s6lo muy pocos trozos, sin perder demasiada masa.

Un pegamento en barra de acuerdo con la invencion contiene una preparacion acuosa de al menos un
hidroxialquilcarboximetilalmidon. Ademas del hidroxialquilcarboximetilalmidon puede estar prevista también al menos
una sustancia macromolecular adicional. La sustancia macromolecular adicional puede seleccionarse por ejemplo de
derivados de almidon distintos de hidroxialquilcarboximetilalmidén, polivinilacetales, poliacrilatos, poliuretanos,
polivinilpirrolidona, alcoholes, celulosas, proteinas y/o mezclas de los mismos.

Sustancias macromoleculares preferidas adicionales se seleccionan de éteres de almidén de viscosidad reducida,
polivinilpirrolidona, poliuretanos, poli(alcoholes vinilicos) y/o mezclas de los mismos. De manera especialmente
preferente las sustancias macromoleculares adicionales se seleccionan de éteres de almidén de viscosidad reducida
y poliuretanos. Por éteres de almidon “de viscosidad reducida” se entienden éteres de almidén que no se eterificaron
sélo principalmente de manera analoga a polimero, sino ademas también aln se desestructuraron quimica o
fisicamente de modo que su viscosidad es menor que aproximadamente 2.000.000 mPas (disolucion al 40 %, 20 °C,
Brookfield).

Eteres de almidén de viscosidad reducida preferidos son a este respecto éteres de almidén no idnicos, que pueden
obtenerse mediante reaccion de almidén nativo con 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de butileno y/o
glicidol. A este respecto la reaccion puede tener lugar con una de las sustancias mencionadas solo, con mezclas de
las sustancias o secuencialmente con varias de las sustancias, por ejemplo en primer lugar con éxido de etileno y
después con Oxido de propileno. Para ello se une un bloque de éxido de etileno, al que le sigue un blogue de éxido
de propileno. En particular derivados de almidén con mayores grados de sustitucion, preferentemente éteres de
almidon no ionogénicos, pueden ajustarse de manera ventajosa en el caso de tratamiento mecanico en sistemas
acuosos mediante la degradacion de estructuras cristalinas y/o mediante degradacion oxidativa, con hidrdlisis acida,
enzimatica y térmica a un nivel de viscosidad relativamente bajo y son adecuados por lo tanto en especial medida. A
este respecto se prefieren especialmente los hidroxialquilalmidones. Preferentemente el grado de sustitucion (DS)
ascendera a de 0,1 a 2,0, en particular de 0,2 a 1,0. El ajuste de la viscosidad deseada puede tener lugar de
acuerdo con los procedimientos que se describieron ya anteriormente en el caso de la produccién de los
hidroxialquilcarboximetilalmidones utilizados de acuerdo con la invencion.

El pegamento en barra de acuerdo con la invenciébn contiene ademas de al menos un
hidroxialquilcarboximetilalmidon también al menos una sustancia macromolecular adicional, de modo que la cantidad
total de sustancias macromoleculares, es decir, de hidroxialquilcarboximetilalmidén y sustancias macromoleculares
adicionales se encuentra preferentemente en del 5 al 50 % en peso, de manera especialmente preferente en del 10
al 40 % en peso, en cada caso con respecto a la masa total de la barra.

La adicion de sustancias macromoleculares adicionales no es necesaria sin embargo de acuerdo con la invencion.
En particular, puede prescindirse de la adicién de polivinilpirrolidonas y derivados de celulosa, en una forma de
realizacién especial, el pegamento en barra de acuerdo con la invencion esta libre de carboximetilcelulosas. Un
pegamento en barra de este tipo se caracteriza en particular por una aplicacion mas econémica con una potencia
adhesiva constante y una estabilidad a largo plazo aun mejorado de la pegadura. Preferentemente, el pegamento en
barra de acuerdo con la invencién esté libre de polivinilpirrolidonas y cualquiera de los derivados de celulosa. Libre
de ha de entenderse literalmente este respecto como el 0 % en peso. De manera muy especialmente preferente el
pegamento en barra de acuerdo con la invencién contiene como sustancias macromoleculares exclusivamente los
éteres mixtos de almidén que van a utilizarse de acuerdo con la invencion.
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Un pegamento en barra de acuerdo con la invencién contiene ademas jabén.

Preferentemente el jabon es la sal de sodio de acidos grasos Ci2 a Ca2, en particular de acidos grasos Ci4 a Cig, de
origen natural o sintético. El jabon o el gel de jabén sirve sobre todo como sustancia estructural que imparte forma.
Las sales de sodio de los acidos grasos son mas duras que por ejemplo las sales de potasio correspondientes y por
lo tanto son adecuadas como formador de estructura.

El jabén esta contenido preferentemente en cantidades del 3 al 20 % en peso, de manera especialmente preferente
del 4 al 10 % en peso, con respecto a la masa total del pegamento en barra. En estos porcentajes el gel de jabén
puede formar de manera 6ptima la estructura de esqueleto deseada, que forma la base para la resistencia excelente
del pegamento en barra de acuerdo con la invencién. Por otro lado la estructura de esqueleto al frotarse sobre la
superficie que va a pegarse puede destruirse también de manera suficientemente facil, de modo que entonces, tal
como se desea, gana importancia el caracter de adhesivo de la preparacion.

Un pegamento en barra de acuerdo con la invencion puede contener adicionalmente gelatinas. La cantidad de
gelatina asciende preferentemente a del 0 al 10 % en peso y en particular del 1,5 al 5 % en peso, con respecto a la
masa total del pegamento en barra. Puede utilizarse a este respecto cualquier calidad de gelatina.

Ademas, en un pegamento en barra de acuerdo con la invencion puede utilizarse una combinaciéon de material de
relleno mineral, en particular sulfato de bario, y gelatina. Puede producirse a este respecto una mejora sinérgica de
las propiedades de las propiedades de adhesion mediante la combinacion de material de relleno mineral, en
particular sulfato de bario, y gelatina.

El pegamento en barra puede contener ademas sacarosa. La sacarosa como sustancia economica y ademas
completamente inocua es adecuada de manera excelente como material de relleno para un pegamento en barra de
acuerdo con la invencion. En una forma de realizacion preferida del pegamento en barra de acuerdo con la invencion
éste contiene por lo tanto sacarosa, ascendiendo el contenido en sacarosa, con respecto a la masa total del
pegamento en barra, preferentemente a del 15 al 25, de manera especialmente preferente del 17 al 22 % en peso.

Los pegamentos en barra pueden contener ademas superabsorbentes. Por superabsorbentes se entienden en el
contexto de la presente invencion particulas de materiales sintéticos o al menos parcialmente sintéticos, que pueden
absorber al menos 4 veces, preferentemente al menos 10 veces y de manera especialmente preferente al menos
100 veces su masa de agua. A todos los superabsorbentes es comun a pesar de diferencias en la estructura
guimica, que pueden, también bajo una carga de presidbn moderada, absorber y retener el multiplo expuesto
anteriormente de su masa de liquidos acuosos. Los superabsorbentes, tal como pueden utilizarse en el contexto de
la presente invencién, son conocidos hasta el momento en particular por su aplicacion en pafales para bebés y
productos de higiene especiales.

El superabsorbente puede estar contenido por ejemplo en forma de particulas con un tamafio de grano de 1 a 1000
um. En este intervalo de tamafio de grano son marcadamente ventajas la permeabilidad y por lo tanto las
propiedades de absorcion de los superabsorbentes. Preferentemente se utilizan superabsorbentes que presentan un
diametro de particula medio de como maximo 150 um, preferentemente de 100 um y de manera especialmente
preferente de 70 um. Un pegamento en barra que contiene superabsorbente de este tipo se caracteriza en particular
por una aplicacion mas econémica con una potencia adhesiva constante y una estabilidad en almacenamiento ain
mejorada de la pegadura.

El pegamento en barra puede contener el superabsorbente por ejemplo en una cantidad del 0,2 al 3 % en peso, con
respecto a la masa total del pegamento en barra. Dentro de este margen se consigue una relaciéon especialmente
equilibrada de resistencia excelente de la masa de la barra solidificada y una alta estabilidad en almacenamiento. De
manera especialmente preferente, el superabsorbente esta contenido en una cantidad del 0,3 al 2 % en peso, con
respecto a la masa total del pegamento en barra. En particular, el porcentaje del superabsorbente asciende a del 0,4
al 1,2 % en peso, con respecto a la masa total del pegamento en barra. Dentro de este margen de fluctuaciéon se
obtienen valores de resistencia 6ptimos con una estabilidad en almacenamiento constantemente adecuada.

Ademas de los componentes expuestos hasta el momento pueden usarse conjuntamente agentes auxiliares
habituales adicionales, por ejemplo sustancias que promueven la frotacion facil y suave. Las sustancias de este tipo
son por ejemplo &cidos aminocarboxilicos y/o sus lactamas. Los acidos aminocarboxilicos adecuados o sus
lactamas contendran hasta 12 dtomos de C, en particular de 4 a 8 4tomos de C. El representante preferido para el
uso practico es épsilon-caprolactama o el acido 7-aminocaproico derivado de la misma. La cantidad de las lactamas
que van a usarse o de los acidos aminocarboxilicos correspondientes habitualmente no asciende a mas del 15 % en
peso, por ejemplo del 0,5 % en peso al 5 % en peso, con respecto a la masa de barra total.

Como sustancias auxiliares adicionales, los pegamentos en barra de acuerdo con la invencién pueden contener
pigmentos (adicionales), colorantes, sustancias aromaticas, agentes conservantes y similares. Las cantidades de
estas sustancias son subordinadas tal como habitualmente. Aditivos posibles adicionales son por ejemplo materiales
de relleno adicionales, blanqueantes épticos, dextrinas y derivados de almidén no desestructurados. Asi mismo,
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pueden estar contenidos mananos, en particular galactomananos en los pegamentos en barra de acuerdo con la
invenciéon. Son adecuados en particular los galactomananos de los frutos del algarrobo y de goma guar. Los éteres
de almidéon desestructurados pueden sustituirse también en un porcentaje subordinado por mananos
desestructurados.

Como sustancias auxiliares adecuadas pueden mencionarse ademas por ejemplo plastificantes y/o las sustancias
reguladoras de la humedad, por ejemplo disolventes solubles en agua organicos, que se usan habitualmente en
pegamentos en barra. Los disolventes organicos no volatiles se utilizaran a este respecto como maximo en
cantidades hasta el 50 % en peso, con respecto al contenido en agua de las barras. Pueden utilizarse
conjuntamente ademas alcoholes polihidroxilados (polifuncionales) tal como propilenglicol, glicerol, poligliceroles,
trimetilolpropano, polieterglicoles asi como sorbitol y/o hidrolizados de almidén de bajo peso molecular, que se
hacen reaccionar mediante reduccion de hidrogeno en los polioles correspondientes. Puede usarse conjuntamente
por ejemplo una mezcla de glicerol y polietilenglicol. Preferentemente el contenido en glicerol y propilenglicol, en
especial propilenglicol, asciende a del 0 al 15, en particular del 5 al 10 % en peso, con respecto al pegamento en
barra total.

Las cantidades indicadas anteriormente de las sustancias contenidas individuales dan como resultado junto con el
agua presente adicionalmente en cada caso en total el 100 % en peso.

En una forma de realizacion preferida el pegamento en barra de acuerdo con la invencién se compone de

- del 5 al 50 % en peso de sustancia macromolecular, que contiene al menos un hidroxialquil-carboximetilalmidén,

- del 3al 20 % en peso de jabon,

- del 0 al 30 % en peso de sacarosa,

- del 0 al 25 % en peso de sustancias auxiliares adicionales, y

- del 25 al 92 % en peso de agua, dando como resultado la cantidad total de las sustancias contenidas el 100 %
en peso.

Con respecto a sustancias contenidas preferidas y cantidades preferidas de los constituyentes individuales es valido
lo ya dicho anteriormente.

Un objeto adicional de la presente invencion es un procedimiento para la produccion de un pegamento en barra de
acuerdo con la invencion, que se caracteriza por que se mezcla la preparacion acuosa de al menos un
hidroxialquilcarboximetilalmidon con el jabén o los constituyentes que forman el jabén y opcionalmente los
materiales de relleno y/o sustancias auxiliares, opcionalmente con calentamiento, hasta que se ha generado una
mezcla uniforme, y la mezcla se deja reposar o se enfria sin influencia mecénica. Se prefiere, cargar la mezcla
uniforme después del calentamiento hasta temperaturas de al menos 50°C, preferentemente hasta 80°C,
directamente en envueltas de barra o envases similares y dejarla solidificar sin influencia mecénica para dar geles
deseados. Este procedimiento es ventajoso porque las mezclas pueden colarse facilmente en el intervalo de
temperatura mencionado. Los pegamentos en barra de acuerdo con la invencién se caracterizan por viscosidades
optimizadas de nuevo con respecto al estado de la técnica a temperaturas alrededor de 80°C y pueden procesarse
por lo tanto de manera especialmente adecuada.

Un pegamento en barra de acuerdo con la invencion presenta una resistencia a la presion excelente. Al mismo
tiempo dispone de propiedades de frotacion optimizadas. Entre ellos ha de entenderse que la barra, por un lado,
aplica de manera uniforme y, por otro lado, aplica tanta masa que se consigue una buena pegadura de los sustratos,
pero se desprende a penas adhesivo en exceso, es decir, la barra a penas pierde grumos, se minimiza la formacion
de excesos de adhesivo localizados e irregularidades sobre la superficie de sustrato. Adicionalmente, la frotacién
optimizada se pronuncia en una aplicacion mas agradable para el usuario, la barra se desliza mejor sobre la
superficie que va a pegarse. Las propiedades adhesivas de un pegamento en barra de acuerdo con la invencion son
asi mismo excelentes. Ademas, la estabilidad en almacenamiento es elevada, las pegaduras mantienen también
durante tiempo de almacenamiento mas largos su color blanco y no amarillean.

Un objeto adicional de la presente invencion es el uso de un pegamento en barra de acuerdo con la invencién para
la unién superficial, en particular para pegar sustratos, en particular para unir papel, cartéon, madera y/o plastico entre
si.

A continuacion se explica en detalle la invencion por medio de ejemplos de realizacion. Siempre que no se invite lo
contrario, los datos de porcentaje y las relaciones de cantidades se refieren al peso.

Ejemplos

| Materiales de partida
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- éter mixto de almidon A: hidroxipropilcarboximetilalmidén a base de almidén de patata; relacion molar
hidroxipropilo de con respecto a carboximetilo > 1; viscosidad determinada como disolucién acuosa al 40 % en
peso por medio de viscosimietro Brookfield RVT a 20°C, husillo 7, 20 rpm: aproximadamente 70.000 mPas;

- éter mixto de almidén B: hidroxipropilcarboximetilalmidon a base de una mezcla de almidén de patata y de
tapioca; relacién molar de hidroxipropilo con respecto a carboximetilo > 1; viscosidad determinada como
disoluciéon acuosa al 40 % en peso por medio de viscosimietro Brookfield RVT a 20°C, husillo 7, 20 rpm:
aproximadamente 80.000 mPas;

- éter mixto de almidon C: hidroxipropilcarboximetilalmidéon a base de almidén de patata; relacion molar de
hidroxipropilo con respecto a carboximetilo < 1; viscosidad determinada como disolucién acuosa al 10 % en peso
por medio de viscosimietro Brookfield RVT a 20°C, husillo 4 0 5, 20 rpm: aproximadamente 5.000 mPas;

- &cidos grasos: acidos grasos comercialmente disponibles con 14-18 atomos de C.

Il Produccién de los pegamentos en barra

Los componentes de acuerdo con la tabla | se mezclaron a aproximadamente 80 °C y se procesan de acuerdo con
la descripcion para dar pegamentos en barra. Las composiciones respectivas se indican en partes en peso.

11l Propiedades de los pegamentos en barra

a) Resistencia a la presion

Por el término resistencia a la presién se entiende la carga maxima medida al quebrarse el molde de barra bajo
carga de presién en paralelo al eje longitudinal.

Para la medicion de la resistencia a la presion sirve el aparato de ensayo Modell 464L, cabeza de medicion 709, de
la empresa Erichsen.

El adhesivo cortado justo por encima del piston con una longitud minima de 30 mm se inserta entre dos piezas de
soporte; en este sentido se trata de discos de PVC duro, cuyo grosor asciende aproximadamente a 10 mm y que
presentan una cavidad circular adaptada al diametro de barra respectivo de 3 mm. La barra dotada con las piezas de
soporte se ajusta en el centro sobre la mesa de ensayo del aparato de ensayo de resistencia a la presion. La altura
del instrumento de medicion de fuerza por encima de la mesa de ensayo se adapta a la altura de la pieza de ensayo.
Entonces se desplaza la cabeza de medicidon con una velocidad de avance de aproximadamente 70 mm por minuto
hacia la barra que va a someterse a ensayo. Tras alcanzar la mayor fuerza de presion se lee el valor en Newton en
el visualizador digital.

d) Comportamiento de aplicacion (grumos)

El ensayo de grumos mencionado describe el desprendimiento (indeseado) de grupos mas pequefios y mas grandes
durante la aplicacién del pegamento en barra sobre el papel a diferencia de una pelicula adhesiva continua. Las
barras se desplazan a este respecto bajo carga con un peso de ensayo definido en varias trayectorias sobre una
hoja DIN A4. El comportamiento de deslizamiento se valora de manera cualitativa. La uniformidad de la pelicula
adhesiva y la formacion de grumos se valoran visualmente.

IV Resultados

Los resultados estan resumidos en la tabal II.

Tabla I: Composiciones (indicadas en % en peso)

Componente Ejemplo

1 2
Eter mixto de almidon A (preparacion acuosa al 44 %) - 54,0
Eter mixto de almidon B (preparacion acuosa al 44 %) 53,0 -
Eter mixto de almidén C (s6lido) - 2,4
Hidréxido de sodio (10%) 14 -
Acidos grasos 5,7 5,7
Sacarosa 20,0 20,3
Caprolactama 1,0 1,0
Sustancias auxiliares 2,7 0,3
Agua desmineralizada hasta 100 hasta 100

Tabla Il: Resultados de ensayo con las barras producidas a partir de composiciones de acuerdo con la tabla |

Propiedad Ejemplo
1 2
Resistencia a la presion (20g) [N] 86 92
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Propiedad Ejemplo

Aplicacion (grumos, de manera Aglutinacion minima; Manchado
oOptica) minimo; Muy buen
comportamiento de
deslizamiento

Aglutinacion minima; Manchado
minimo; Buen comportamiento
de deslizamiento

Los resultados representados en la tabla || muestran que los pegamentos en barra de acuerdo con la invencion
presentan una resistencia a presion y un comportamiento de aplicacion excelente. Mediante el uso de una mezcla de
dos éteres mixtos de almidén a base de almiddn de patata puro, encontrandose una vez los grupos hidroxialquilo y
una vez los grupos carboximetilo en exceso molar, pueden optimizarse de nuevo la resistencia a la presion y el
comportamiento de deslizamiento. La fuerza adhesiva inicial alcanzada corresponde a la fuerza adhesiva inicial que
puede conseguirse durante la aplicacion de pegamentos en barra habituales en el comercio a base de
hidroxialquilalmidones de viscosidad reducida, o la supera facilmente. La fuerza adhesiva inicial de pegamentos en
barra habituales en el comercio a base de polivinilpirrolidona se excede claramente.
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REIVINDICACIONES

1. Pegamento en barra, que contiene una preparacion acuosa de al menos un hidroxialquilcarboximetilalmidén con
una viscosidad menor que 2.000.000 mPas, determinada como disoluciéon acuosa al 40 % en peso por medio de
viscosimietro Brookfield RVT a 20°C, husillo 7, 20 rpm, y jabon.

2. Pegamento en barra de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que el hidroxialquilcarboximetilalmidén
se selecciona de hidroxietilcarboximetilalmidones, hidroxipropilcarboximetilaimidones ylo
hidroxietilhidroxipropilcarboximetilalmidones.

3. Pegamento en barra de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, -caracterizado por que el
hidroxialquilcarboximetilalmidon se selecciona de hidroxipropilcarboximetilalmidones.

4. Pegamento en barra de acuerdo con la reivindicacion 3, caracterizado por que los
hidroxipropilcarboximetilalmidones se obtienen mediante reaccion de un almidén con &cido monocloroacético y/o
monocloroacetato y 6xido de propileno, utilizandose acido monocloroacético y/o monocloroacetato por un lado y
oxido de propileno por otro lado en una relacién molar de 10: 1 a 1 : 100.

5. Pegamento en barra de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el grado de
sustitucion (DS) del hidroxialquilcarboximetilalmidon asciende a de 0,1 a 2,0, preferentemente de 0,2 a 1,0.

6. Pegamento en barra de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que
hidroxialquilcarboximetilalmidon esta contenido en una cantidad total del 5 al 50, preferentemente del 10 al 40 % en
peso, con respecto a la masa total del pegamento en barra.

7. Pegamento en barra de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el
hidroxialquilcarboximetilalmidon presenta una viscosidad de 100 a 1.000.000 mPas, preferentemente de 2.000 a
100.000 mPas, de manera especialmente preferente de 10.000 a 80.000, en cada caso determinada como
disolucion acuosa al 40 % en peso por medio de viscosimietro Brookfield RVT a 20°C, husillo 7, 20 rpm.

8. Pegamento en barra de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el
hidroxialquilcarboximetilalmidon es un derivado correspondiente del almiddn de patata.

9. Pegamento en barra de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que se compone de

- del 5 al 50 % en peso de sustancia macromolecular, que contiene al menos un
hidroxialquilcarboximetilalmidon,

- del 3 al 20 % en peso de jabdén,

- del 0 al 30 % en peso de sacarosa,

- del 0 al 25 % en peso de sustancias auxiliares adicionales, y

- del 25 al 92 % en peso de agua, dando como resultado la cantidad total de las sustancias contenidas el
100 % en peso.

10. Uso de un pegamento en barra de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9 para la union superficial de
sustratos, en particular para unir papel, carton, madera y/o plastico entre si.
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