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Beschreibung

[0001] Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von Amylopektin - Kartoffelstarke als Faser-
handlungsmittel zur Verwendung bei der Herstellung bzw. Nachbehandlung von Geweben und Gewirken, welches
Mittel auf der Basis von mikrobiologisch erzeugter Kartoffelstarke beruht und gegebenenfalls in Mischung mit an sich
fur diesen Zweck bekannten Zusatzmitteln vorliegt.

[0002] Unter Textilfasernim Sinne der vorliegenden Erfindung werden Fasern verstanden, die geeignet sind, in einem
Web- oder Wirkprozel3 verarbeitet zu werden. Textilfaserbehandlungsmittel werden daher bei der Herstellung bzw.
Nachbehandlung von Geweben und Gewirken eingesetzt. Dazu gehdren u.a. Schlichtemittel fir Textilmaterialien eben-
so wie Binde- bzw. Appretur- oder Impragniermittel fiir Teppiche, Textiltapeten und Gewebematten, aus verschieden-
sten natlrlichen oder kiinstlichen Fasern, wie Zellulosefasern, Hanf- oder Leinenfasern, Glasfasern, Kunststoff-Fasern
oder Kohlefasern. Die Aufzahlung der Fasern ist nur beispielhaft und nicht einschrankend.

[0003] Nicht unter den Begriff Textilfaserbehandlungsmittel im Sinne der vorliegenden Erfindung fallen Mittel, die bei
der Papierherstellung oder zur Papiernachbehandlung eingesetzt werden.

[0004] Es ist bekannter Stand der Technik, Starkeprodukte, insbesondere Produkte auf Basis von Kartoffelstarke,
Maisstarke, Wachsmaisstéarke und Derivaten davon, fiir die Behandlung von Fasermaterialien wahrend der Verarbei-
tung derselben oder im Anschlu® daran zu verwenden.

[0005] Starke ist ein pflanzliches Naturprodukt. Sie besteht im wesentlichen aus einem Glucosepolymer, das im Fall
von Kartoffelstérke auch eine geringe Menge Phosphorséaure in Esterbindung enthalt. Je nach Ausgangspflanze stellt
die Starke eine mengenmalig unterschiedliche Zusammensetzung zweier Bestandteile dar, namlich von Amylose und
Amylopektin. Amylose und Amylopektin sind ihrerseits wieder keine einheitlichen Substanzen, sondern sind Gemische
von Polymeren mit unterschiedlichen Molekulargewichten. Amylose besteht im wesentlichen aus unverzweigten Po-
lysacchariden, in denen die Glucose in alpha-1,4-Bindung vorliegt. In den natirlichen Starkekornern liegt die Amylose
in der Regel im Inneren des Korns vor. Um diesen Kern aus Amylose ist das Amylopektin angeordnet. Dieses ist
seinerseits ein stark verzweigtes Glucosepolymer, bei dem die Glucoseeinheiten neben den alpha-1,4-Bindungen an
den Verzweigungsstellen in 1,6-Bindung enthalten sind.

[0006] Natirliche Starken haben in der Regel einen Amylosegehalt von 15 % bis 30 %, unabhangig von der Pflan-
zenart, aus der sie gewonnen werden. Nur Maissorten des Waxy-Typs liefern eine Starke, die fast ausschlieRlich aus
Amylopektin besteht. Das Anwendungsgebiet dieser Starke, der sogenannten Wachsmaisstarke, liegt iberwiegend
im Lebensmittelbereich. Hier wird als besondere Eigenschaft die Tatsache geschéatzt, dal diese amylosefreie Starke
bei der Verkleisterung in weit geringerem Mal3e Faden zieht und geringere Retrogradationserscheinungen aufweist
als eine amylosereiche Starke. Dadurch wird bei den mit Wachsmaisstarke hergestellten Lebensmitteln ein verbes-
sertes Mundgefiihl sowie eine verbesserte Textur und Lagerstabilitat im Verhaltnis zu Produkten mit tblicher Starke
erzielt. Im technischen Bereich hat sich die Wachsmaisstarke durch ihren relativ hohen Preis bisher kaum durchgesetzt.
[0007] Es sind Verfahren bekannt, um auf chemischem Weg den Amylosegehalt von Starke herabzusetzen. Der
Aufwand hiefiir ist jedoch betrachtlich und kann nur betrieben werden, wenn wirtschaftliche Gesichtspunkte es erlau-
ben.

[0008] In der Literatur finden sich einige Hinweise darauf, Starke mit erhéhtem Amylopektingehalt als Nahrungsmit-
telzusatz oder als Zusatz zu Leimungsmitteln fir Papier und Pappe einzusetzen (WO 92/11376; EP-A1 0353212).
[0009] Um die chemischen Methoden der Trennung von Amylose und Amylopektin zu umgehen, bestanden in letzter
Zeit intensive Bestrebungen, die Kartoffelpflanze so zu modifizieren, daf} die von diesen Pflanzen produzierte Starke
einen héheren Amylopektingehalt im Verhaltnis zu Gblicher Kartoffelstarke hat. Tatsachlich ist es gelungen, durch an-
tisense-Inhibition des GBSS-Gens (GBSS - granule bound starch synthase) eine solche Verédnderung in dem Genom
der Kartoffel zu erzielen, daR die gebildete Starke einen deutlich reduzierten Amylosegehalt aufweist. Dieses Verfahren
der gentechnischen Veranderung der Kartoffel ist erstmals in der WO 92/11376 (Amylogene) beschrieben. Die erhal-
tene Starke besteht lberwiegend aus Amylopektin. Eine Starke mit einem im Verhaltnis zu gewdhnlicher Starke deutlich
verminderten Amylosegehalt wird als Amylopektin-Starke bezeichnet.

[0010] Nebendergenannten antisense-Inhibition sind noch andere molekularbiologische Methoden zur Veranderung
der Kartoffelpflanze im Hinblick auf die Produktion einer Amylose-reduzierten Starke moglich.

[0011] In der EP-A1 0 703 314 wird die Verwendung von Amylopektin-Kartoffelstarke in kationischer Form als Mas-
sestarke bei der Papierherstellung vorgeschlagen. Die Amylopektin-Starke wird dabei bevorzugt aus gentechnisch
veranderten Kartoffeln gewonnen.

[0012] Die Verwendung einer Amylopektin-Starke, die aus gentransformierten Kartoffeln gewonnenen wurde, ist
aulder auf diesem Gebiet der Papierherstellung im Non-Food-Bereich nirgends bekannt.

[0013] Die vorliegende Erfindung beschaftigt sich nun mit einem neuen Anwendungsbereich fir Amylopektin-Kar-
toffelstarke, in welchem die glinstigen Eigenschaften dieser Starke zu besonderen Produktvorteilen fihren.

[0014] Bei diesem Anwendungsbereich handelt es sich um die oben erwahnten Textilfaserbehandlungsmittel, ins-
besondere Textilschlichtemittel und Binde- bzw. Imprégniermittel bei der Herstellung von Gewebematten, Teppichen,
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Textiltapeten und dergl.

[0015] Erfindungsgemal sind daher die neuen Textilfaserbehandlungsmittel dadurch gekennzeichnet, daf} die zu
ihrer Herstellung verwendete Kartoffelstéarke aus einer Amylopektin-Kartoffelstarke, d.h. einer Kartoffelstarke mit im
Verhaltnis zu Ublicher Kartoffelstarke verringertem Amylosegehalt, besteht.

[0016] Uberraschenderweise zeigen die neuen Textilfaserbehandlungsmittel nicht nur deutlich bessere Eigenschaf-
ten im Vergleich zu Mitteln auf Basis von Standard-Kartoffelstarke, sondern es sind auch die damit erhaltenen Textil-
produkte in vieler Hinsicht verbessert und die Herstellung der neuen Mittel bietet in 6kologischer und wirtschaftlicher
Weise zahlreiche Vorteile. Glnstig ist es, wenn die verwendete Kartoffelstarke einen Amylosegehalt von weniger als
20 %, vorzugsweise von 0 % bis 8 %, insbesondere von 0 % bis 5 % aufweist.

[0017] Die Verwendung solcher Faserbehandlungsmittel in der Textilschlichterei gilt in erster Linie fiir das Schlichten
von Kettgarnen. Das Mittel dient meist als Zusatzmittel in der Kettgarnpraparation oder zur Verwendung als Glattungs-
und Verstarkungsmittel des Kettfadens bzw. zur Erhéhung der Abriebfestigkeit im WebprozeR.

[0018] Zu diesem Zweck ist die Verwendung von Starkeprodukten auf Basis Sago, Mais oder Kartoffelstarke,seit
mindestens 50 Jahren ublich. Fir die damals verwendeten relativ langsam laufenden Maschinen reichte die Qualitat
dieser Starkeprodukte aus. Die sich weiterentwickelnde Textilindustrie, die Entwicklung neuer Garne und Garntypen,
das ErschlieRen und Verlagern neuer Markte und die gesetzlichen Auflagen sind jedoch der Nahrboden fiir die Ent-
wicklung neuer Produkte.

[0019] Die Anforderungen an Schlichtemittel sind vielfaltig. So z.B. werden Laufeigenschaften des Garns erwartet,
die eine Fadenbruchzahl in Abhangigkeit von Substrat und Webmaschine von weniger als 0,1/100.000 Schul gewéhr-
leisten.

[0020] Native Starken ergeben Losungen mit sehr hoher Viskositat bei niedrigen Konzentrationen. Zur Steigerung
der mdéglichen Starkeaufnahme durch die Garne wurden diinnkochende oder oxidierte Starken entwickelt. Der sich
daraus ergebende Trockensubstanzgehalt der Schlichtebader flihrt zu einer geringeren Wasseraufnahme. Die Folge
davon ist die Notwendigkeit, weniger Wasser von der Kette entfernen zu missen.

[0021] Die Entwicklung von synthetischen Fasern, wie Polyamid, Polyester usw. verlangte ebenfalls nach diinnko-
chenden Starken mit hohen Konzentrationen. In diesem Bereich werden jedoch die Grenzen der Ublichen Starken
deutlich. Die Viskositat der Schlichteflotte nimmt bei Abkihlung zu. Retrogradation fiihrt zu Hautbildung, die einerseits
den Schlichtereieffekt negativ beeinfluflt und andererseits den Webnutzeffekt verschlechtert. Es wurden Zusatze von
synthetischen Polymeren, wie Acrylaten bzw. Polyacrylalkoholen notwendig.

[0022] Die Entwicklung der veresterten und veretherten Starken hat eine Verbesserung der Schlichteeigenschaften
gebracht. Doch konnten die bestehenden Einschrédnkungen der Verwendung nicht vollstandig beseitigt werden.
[0023] Starkeprodukte fir die Textilindustrie mussen in einem engen Zusammenhang mit der Scherempfindlichkeit
der Produkte gesehen werden. Herkdmmliche Stérkederivate werden deshalb wahrend der Herstellung durch Einfih-
rung von vernetzungsfahigen Substanzen modifiziert und scherstabiler gemacht.

[0024] Ein weiteres Problem anderer Art ist die Entsorgung der Abwésser in der Textilindustrie. Starke und ihre
Derivate sind im Abwasser abbaubar. Schlichten auf Basis organischer Polymerer sind nur teilweise oder gar nicht
abbaubar und missen aus dem Abwasser eliminiert werden. Fir die vollstdndige Entsorgung ist weiterer Energieein-
satz nétig. Vielfach wird zur Schlichteriickgewinnung eine Ultrafiltration verwendet. Diese stellt wieder andere Anfor-
derungen an die Starkeschlichte, wie z.B. leichtere Auswaschbarkeit ohne Zusatzmittel, wie dies etwa mit Enzymen
bekannt ist.

[0025] Wichtige Eigenschaften der Schlichtematerialien fiir die Textilindustrie, wie Filmbildung, Elastizitat der Filme
und dergl., setzen schlieBlich Produkte mit besonders hoher Reinheit voraus, deren Herstellung wieder aufwendiger,
teurer und gegebenenfalls umweltbelastender ist als die Herstellung maRig reiner Produkte.

[0026] Der Einsatz von Amylopektin-Kartoffelstarke als Ausgangsmaterial fur Textilschlichten bietet nun eine Mdg-
lichkeit, die oben genannten Probleme weitgehend zu Iésen. Es hat sich herausgestellt, dafl das Amylopektin-Starke-
korn deutlich stabiler als das gewdhnliche Starkekorn ist. Viele Eigenschaften bei der Verarbeitung und beim Einsatz
der Amylopektin-Starke hangen mit dieser erhdhten Kornstabilitdt zusammen. So zeigt z.B. Uberraschenderweise die
Amylopektin-Starke eine um 5°C hoher liegende Verkleisterungstemperatur, wodurch Reaktionen im Slurry und damit
Produkte mit héherer Umsetzungsrate (Substitution) bzw. sehr hoher Reinheit hergestellt werden kénnen.

[0027] Meist wird in den erfindungsgemafien Textilfaserbehandlungsmitteln die Starke in modifizierter oder deriva-
tisierter Form, wie als Ether oder Ester, eingesetzt. Unter Derivatisierung wird im vorliegenden Zusammenhang geman
der Ublichen Praxis eine Veresterung, Veretherung und gegebenenfalls Vernetzung, jedoch nicht Pfropfpolymersatbil-
dung verstanden.

[0028] Bei der Derivatisierung der Starke bewirkt die genannte héhere Kornstabilitdt des Amylopektins eine Verein-
fachung der Herstellungstechnologie. Die Amylopektin-Starke ist weniger alkaliund weniger temperaturempfindlich als
die amylosehaltige Starke. Die herkémmlichen Veretherungs- und Veresterungsreaktionen kénnen dadurch bei kir-
zeren Reaktionszeiten intensiviert und der Einsatz von Verkleisterungsschutzsalzen kann deutlich herabgesetzt wer-
den. Die Einsparung an Reaktionszeit und die deutliche Reduktion der Einsatzchemikalien duert sich nicht nur wirt-
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schaftlich in verminderten Herstellungskosten, sondern auch in 6kologischer Hinsicht. Einerseits sind die Salzfrachten
und die CSB-Belastung der Reaktionsabwasser merklich geringer, andererseits kann auf den Einsatz von dkologisch
bedenklichen Vernetzungsreagentien, wie z.B. Epichlorhydrin, teilweise oder véllig verzichtet werden.

[0029] Vorzugsweise liegt die Starke als Reaktionsprodukt einer Veresterung mit Mono-, Di- oder Tricarbonsauren
mit einer Alkylkette mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen oder als ein Carbamat vor.

[0030] Besonders giinstige Starkederivate sind auch die Starkeether, wie etwa Methyl-, Ethyl-, Hydroxyethyl-, Hy-
droxypropyl-, Hydroxybutyl-, Carboxymethyl-, Cyanoethyl-, Carbamoylethylether, oder Gemische derselben. Ausge-
zeichnete Ergebnisse wurden z.B. mit Hydroxypropylstérke erreicht.

[0031] Haufig wird die Starke auch durch Sauren, Oxidationsmittel, Scherkrafte oder enzymatische Vorgange abge-
baut.

[0032] Die Starkeprodukte fiir Textilfaserbehandlungsmittel liegen in granulérer Form vor oder sie werden bevorzugt
als modifizierte, ndmlich kaltwasserquellbare oder kaltlésliche Produkte, eingesetzt. Zur Herstellung derselben kom-
men Verfahren, wie Extrusion, Walzen- oder Sprihtrocknung u. &., zum Einsatz, die bereits seit geraumer Zeit zum
Stand der Technik z&hlen. Die Verkleisterung bzw. der Aufschlufd von granulérer Starke mittels Walzentrocknung in
einem dinnen Film zahlt zu den gebrauchlichsten Verfahren. Dabei wird durch den Einflu von Temperatur und Scher-
kraften die Starke entweder aufgeschlossen oder ein bereits aufgeschlossener Kleister wird getrocknet. In beiden
Fallen verursacht die Walzentrocknung eine weitergehende Auflésung der nativen Starkestrukturen. Zur optimalen
Entfaltung der Eigenschaften der Starkederivate fiir den Textilbereich ist der richtige AufschluRgrad von grof3er Be-
deutung.

[0033] Neue Schlichtetechnologien haben gezeigt, daf Kaltschlichten kostengunstiger als das konventionelle
Schlichten ist. Fiir das Kaltschlichten sind Produkte mit hohem Aufschluf3grad notwendig. Wieder flihrt hier die erhdhte
Stabilitadt des Amylopektin-Starkekorns zu glinstigeren Verfahrensmerkmalen.

[0034] Uberraschenderweise zeigt die Amylopektin-Kartoffelstarke auch Eigenschaften, die die bisher bekannten
Amylopektinstarken aus Wachsmais nicht besitzen. Die Klebkraft der Kleister aus Amylopektin-Kartoffelstarke ist um
etwa 20 % hoher. Die Viskositatswerte liegen um ca. 50 % hoher. Die Werte fir die Hochstzugkraft-Arbeit liegen eben-
falls um ca. 40 % hoher.

Amylopektin-Starke aus

Wachsmais | Kartoffel

Spezifische Klebkraft (mN/tex*%SA) 2,67 3,29
Hochstzugkraft-Arbeit (CN*mm) 522 843

[0035] Die verbesserte Klebkraft in Verbindung mit dem giinstigen Viskositatsverhalten fiihrt, insbesondere auf dem
Gebiet der Textilschlichterei, zu positiven Verdnderungen des Scheuerverhaltens, zu verringerter Neigung zur Ausbil-
dung von Klammern, reduziertem Abrieb und verminderter Haarigkeit der geschlichteten Kettgarne. Die Klarheit der
Amylopektin-Kartoffelstarkekleister ist hdher und es besteht eine geringere Neigung zu Retrogradation (bleibt 3 h bei
Raumtemperatur ohne Gelbildungstendenz oder Gelbildungserscheinung). Die Lagerstabilitat des Kleisters ist tiber-
raschend hoch. Bei Raumtemperatur nimmt die Viskositat eines Amylopektin-Starkekleisters nach 7 Tagen nur um
maximal 10 % zu.

[0036] Durch diese Eigenschaften ist der Einsatz der Amylopektin-Kartoffelstarke in der Textilschlichterei auleror-
dentlich interessant. Somit betrifft die Erfindung auf jeden Fall auch die Verwendung der Amylopektin-Kartoffelstarke
bzw. ihrer depolymerisierten und/oder derivatisierten Formen als Bestandteil eines Textilschlichtemittels.

[0037] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung liegen auch Textilschlichtemittel selbst, die ein oben erwahntes Text-
Ifaserbehandlungsmittel in Kombination mit an sich fir diesen Zweck bekannten organischen Polymeren und/oder
Schlichtefett enthalten.

[0038] Ein anderes Gebiet der Textilfaserbehandlung ist, wie erwahnt, die Behandlung von Gewebematten, Teppi-
chen, Textiltapeten und dergl. mit Bindemitteln auf Starkebasis. Bei der Herstellung dieser Produkte werden allgemein
den Appretur- oder Impragnierflotten Bindemittel zugesetzt, um den genannten Produkten die entsprechenden Festig-
keiten zu verleihen.

[0039] Die bisher verwendeten Bindemittel beruhen auf der Basis von vollsynthetischen oder natirlichen Polymeren.
Bindemittel aus natirlichen Polymeren kénnen z.B. auf der Basis von Proteinen, Polysacchariden oder Harzen auf-
gebaut sein.

[0040] Um den Fasermaterialien die notwendigen Eigenschaften zu verleihen, die deren schnelle und effiziente Ver-
arbeitung gewabhrleisten, reichen die Eigenschaften der Bindemittel oft nicht aus. Abgesehen von den zahlreichen
Modifikationen physikalischer oder chemischer Natur an den jeweiligen Polymeren wird haufig zur "in situ" Vernetzung
der Bindemittel auf den Geweben oder Matten gegriffen. Zum Einsatz kommen dabei Vernetzungsmittel verschieden-
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ster Reaktivitat, wie z.B. Harze, die aus Reaktionsprodukten von Stickstoffverbindungen mit Verbindungen aus der
Aldehydgruppe, die eine oder mehrere funktionelle Aldehydgruppen enthalten, bestehen. Vor allem werden Produkte
aus Harnstoff, Melamin oder stickstoffhaltigen Heterozyklen, wie z.B. Ethylenharnstoff und Formaldehyd oder Glyoxal
eingesetzt.

[0041] Andere Vernetzungsmittel basieren auf anorganischen Verbindungen, die zur Reaktion mit den funktionellen
Gruppen der Bindemittel befahigt sind, wie z.B. Salze mehrwertiger Kationen oder Anionen. Dabei werden in der jling-
sten Zeit vor allem Silikate oder Zirkonsalze verwendet.

[0042] Des weiteren werden zur Vernetzung befahigte funktionelle Gruppen bereits in die Bindemittel eingebaut.
Man spricht dann von selbstvernetzenden Bindemitteln, was aber nur bedeutet, dal} der Vernetzer bereits enthalten
ist und nicht eigens zugesetzt werden mul}.

[0043] Somit liegt die vorliegende Erfindung auch in der Verwendung der oben genannten, bevorzugt depolymeri-
sierten und/oder derivatisierten Amylopektin-Kartoffelstérke als Bestandteil eines Textilbindemittels, in welchem ge-
gebenenfalls zusatzlich an sich fur diesen Zweck bekannte Polymerdispersionen, Hydrophobierungsmittel und/oder
Vernetzungsmittel enthalten sind.

[0044] Gebrauchliche Appreturformulierungen sind z.B. folgendermalen aufgebaut:

Bindemittel: Starke oder Starkederivat in kaltldslicher bzw. kaltwasserquellender Form, gegebenenfalls Dispersio-
nen von z.B. synthetischen Acrylat-Styrol-Copolymerisaten oder Vinylacetat-Copolymerisaten;

Vernetzungsmittel: Harnstoff-Formaldehyd-Harz oder Melamin-Formaldehyd-Harz oder Harnstoff-Glyoxal-Vor-
kondensat oder Melamin-Glyoxal-Vorkondensat oder Derivate von Diethylenharnstoff-Glyoxal-Vorkondensaten,
Ammoniumzirkoncarbonate, Kaliumzirkoncarbonate oder Zirkonacetat, Silikate ein- oder mehrwertiger Kationen;

Hydrophobierungsmittel: Paraffinemulsionen, Chlorparaffinemulsionen;
Lésungsmittel: Wasser, niedere Alkohole oder deren Gemische.

[0045] Auf Grund der intensiven Diskussion ¢kologischer Argumente werden in letzter Zeit die auf Polysaccharid-
basis beruhenden Bindemittel immer haufiger eingesetzt. Ein GroRteil der verwendeten Polysaccharide besteht aus
Starkeprodukten aus den verschiedensten Quellen und Derivaten hievon.

[0046] Wie dem Fachmann hinlénglich bekannt ist, haben von allen Starkeprodukten die Kartoffelstarkederivate auf
Grund ihrer hohen spezifischen Klebkraft, die von anderen Starkearten nicht erreicht wird, als Bindemittel besondere
Bedeutung erlangt. Die hohe Klebkraft wird durch den besonderen Aufbau des Kartoffelstarkekorns bewirkt, d.h. die
Stabilitat des Starkekorns kann die Wirksamkeit, im speziellen die Bindekraft der Starkeprodukte, beeinflussen. Da
das Amylopektin-Kartoffelstarkekorn, wie erwahnt, eine ganz hervorragende Stabilitat aufweist, empfiehlt sich die Ver-
wendung von Amylopektin-Kartoffelstarke in besonderem Male.

[0047] Um den Appreturflotten geeignetes FlieBverhalten bzw. entsprechende Rheologie zu verleihen, werden die
Starken oder deren Derivate in ihrem AufschluRgrad von schwach kaltquellend bis zu sehr gut kaltléslich modifiziert,
da sich gezeigt hat, daf3 der AufschluRgrad der Starke die Rheologie der Flotten wesentlich beeinflussen bzw. steuern
kann.

[0048] Weitere Eigenschaften der Appreturflotte hangen ebenfalls stark mit der Rheologie der Flotten zusammen.
Auftrag, Maschinenlaufgeschwindigkeit, Griff des impragnierten Produktes, Scherstabilitdt der Flotte, Lagerstabilitat,
Naf¥festigkeit und Hydrophobie der Produkte stehen daher in intensivem Zusammenhang mit der Art der eingesetzten
Starke oder des Starkederivates.

[0049] Beim Aufschlufd der granulédren Starke werden in Abhéngigkeit vom Grad der Hydratisierung inter- und intra-
molekulare Wasserstoffbriickenbindungen aufgebrochen und die Hydroxylgruppen der Starkemolekiile hydratisiert.
Das heifdt, dak bei hdherem AufschluRgrad mehr hydratisierte Hydroxylgruppen als Reaktionspartner flir Vernetzungs-
mittel zur Verfiigung stehen und starker aufgeschlossene Starken daher effizientere Bindemittel darstellen.

[0050] AufGrund der Anforderungen an die Verarbeitungseigenschaften der Appreturflotte ist der maximal mdgliche
AufschluRgrad aber limitiert, da bei hoch aufgeschlossenen Starken das FlieRverhalten der Appreturflotten nicht mehr
verarbeitungsgerecht ist. Daher wird Ublicherweise der mdgliche Aufschluf3grad der Starken durch Vorvernetzung mit
den bekannten Vernetzungsreagentien, wie z.B. Epichlorhydrin, Trimetaphosphat oder Phosphoroxychlorid, begrenzt.
Diese Verfahren erlauben die Herstellung von Produkten mit ausreichend konstantem Aufschlu3grad, aber limitierter
Wirkung als Bindemittel, da auf Grund der sterischen Anordnung der vorvernetzten Starken bzw. der Amylose/Amy-
lopektin-Molekiilaggregate die Zugangigkeit der Wasserstoffbriickenbindungen derart eingeschrankt wird, da® nur
mehr ein Bruchteil der vorhandenen Hydroxylgruppen der Starkemolekile hydratisiert werden kann und als Reakti-
onspartner fur die "in situ" Vernetzung auf den Geweben zur Verfligung steht.

[0051] Eine Kartoffelstarke oder Derivate derselben, die ohne Vorvernetzung konstante AufschluRgrade ermdglichen



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 822 287 B1

und dabei eine bedeutend gréRere Anzahl an hydratisierten Hydroxylgruppen aufweisen, verleihen den Appreturflotten
eine geeignete Rheologie und stellen daher ein optimales Bindemittel fur die Herstellung von Fasermatten oder Fa-
sertapeten bzw. Teppichen dar. Die Amylopektin-Kartoffelstarke ist ein derartiges vorteilhaftes Starke-Ausgangsma-
terial, das eine Vorvernetzung uberflissig macht. In der hydratisierten Form liegen die Amylopektinmolekiile maximal
aufgeschlossen vor, bewirken aber ausgezeichnete FlieReigenschaften der Appreturflotten. Die erreichten Eigenschaf-
ten der damit hergestellten Textilfasertapeten bzw. Gewebematten liegen bei gleichen Einsatzmengen deutlich tGber
den Standardwerten mit herkdmmlichen Kartoffelstarken. Auerdem erlaubt die Reduktion der Einsatzmengen in der
Appreturflotte eine deutliche Senkung der Herstellungskosten. Andererseits kénnen bei gleich hohen Einsatzmengen
an Starkeprodukt die Einsatzmengen an Vernetzungsmittel bei gleichbleibenden Eigenschaften der impragnierten Ge-
webe deutlich reduziert werden.

[0052] Wegen derverminderten Einsatzmengen wird bei gleich hohen NaRfestigkeiten und Hydrophobierungswerten
ein deutlich weicherer Griff der behandelten Tapeten, Matten und dergl. erhalten.

[0053] Die erfindungsgeméfen Textilfaserbehandlungsmittel weisen meist eine um 20 bis 30 % verringerte Einsatz-
menge der Amylopektin-Starke im Verhaltnis zu Ublicher Kartoffelstarke auf.

[0054] Die Appreturflotten erweisen sich als tGiber das gewohnte Maf} hinaus lagerstabil und neigen nicht zum Nach-
dicken, wie das bei herkdmmlichen Formulierungen der Fall ist.

[0055] Diefolgenden Beispiele erldutern die Vorteile, die durch die erfindungsgemaRen Textilfaserbehandlungsmittel
erreicht werden kénnen.

Beispiel 1:

[0056] Schlichte fiir Viskosegewebe:

Garn: Nm 50/1 100 % Viskose
Ges. Kettfaden 4316
Bandbreite 160 cm

[0057] Ansatz fiir 100 | Schlichteflotte:
[0058] Standard-Kartoffelstarke:

Starkeether: 4 kg Hydroxypropylstarke
Propoxygehalt 20 %
Viskositat bei 80°C und
4.5 % Trockensubstanz 58 [mPa.s]

0,1 kg Schlichtefett
[0059] Amylopektin-Kartoffelstarke:

Starkeether: 3,2 kg Hydroxypropylstarke
Propoxygehalt 20 %
Viskositat bei 80°C
und 4 % Trockensubstanz 75 [mPa.s]

0,1 kg Schlichtefett

Beispiel 2

[0060] Schlichte fiir Baumwollgewebe:
Garn: Nm 34/1 100 % Baumwolle
Ges. Kettfaden 3633

Bandbreite 164 cm

[0061] Ansatz fiir 100 1 Schlichteflotte:
[0062] Oxidativ abgebaute Standard-Kartoffelstarke:

7,3 kg Starke  Viskositat bei 80°C und
5 % Trockensubstanz 150 [mPa.s]
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0,15 kg Schlichtefett
[0063] Oxidativ abgebaute Amylopektin-Kartoffelstarke:

6,0 kg Starke  Viskositat bei 80°C und
5 % Trockensubstanz 200 [mPa.s]

0,1 kg Schlichtefett
[0064] Aus diesen Beispielen ist ersichtlich, dal} bei Verwendung von Amylopektin-Kartoffelstarke eine Reduktion
der Einsatzmenge bis zu 20 % bei gleichbleibenden Kettgarneigenschaften wie Klebkraft méglich ist.

Beispiel 3

[0065] Standardformulierung zur Impragnierung von Glasfasertapeten:

1050 Liter Wasser

60 kg Kartoffelstarkeether

45 kg Copolymerdispersion

22 kg Hydrophobierungsmittel

30 kg Vernetzungsmittel auf Basis von Zirkonsalzen und Silikaten

[0066] Der Ersatz des Kartoffelstarkeethers durch einen 2-Hydroxypropylstarkeether basierend auf Amylopektin-
Kartoffelstérke ermdglichte bei gleich hohen NaRfestigkeitswerten einerseits die Reduktion der Einsatzmenge an Bin-
demittel bis zu 30 %, andererseits konnte die Einsatzmenge an Vernetzungsmittel um 40 % herabgesetzt werden. Der
Griff der Glasfasertapete war deutlich weicher. Die Appretur wurde mit einem klassischen Einwalzen-Foulardverfahren
auf die Glasfasertapete aufgetragen. Die Verarbeitung der hergestellten Glasfasertapete erfolgte nach den Ublichen
Verfahren.

[0067] In derfolgenden Tabelle werden die erhaltenen Eigenschaften der impragnierten Glasfasertapeten in Abhan-
gigkeit von der Rezeptur gegeniibergestellt:

Bindemittel Rezeptur | NaBfestigkeit [g]' | Hydrophobie [cm]?
Standard-Stéarke-derivat 1 1450 g 2,5cm
Amylopektin-Kart.st.-derivat 2 1480 g 2cm
Amylopektin-Kart.st.derivat 3 1510 g 2,5¢cm

Ad 1) NaRfestigkeit

[0068] Zur Bestimmung der Naf¥festigkeit wurde nach einer Quellzeit von 1 Minute in Deionat die Zugkraft bestimmt,
die zum Bruch der Verbindung von Kettfaden und Schuf3faden fuhrt. Die Zugkraft wird in Gramm Zugkraft angegeben.

ad 2) Hydrophobie

[0069] Es wird die H6he einer Lésungsmittelfront an einem definierten MeRstreifen nach einem definierten Zeitraum
in Zentimetern angegeben. Die ermittelte Saughdhe ist direkt mit der Wasseraufnahmefahigkeit des MeRstreifens kor-
relierbar.

Rezeptur 1
[0070]

1050 Liter Wasser

60 kg 2-Hydroxypropyl-Kartoffelstarke

45 kg Styrol-Acrylat-Copolymerdispersion

22 kg Paraffinemulsion

30 kg Ammoniumzirkoncarbonatlésung (20 % Zirkonoxid)
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6 kg Natriumsilikat

Rezeptur 2

[0071]

1050 Liter Wasser

42 kg 2-Hydroxypropyl-Amylopektin-Kartoffelstarke

45 kg Styrol-Acrylat-Copolymerdispersion

22 kg Paraffinemulsion

30 kg Ammoniumzirkoncarbonatlésung (20 % Zirkonoxid)
6 kg Natriumsilikat

Rezeptur 3

[0072]

1050 Liter Wasser

60 kg 2-Hydroxypropyl-Amylopektin-Kartoffelstarke

45 kg Styrol-Acrylat-Copolymerdispersion

22 kg Paraffinemulsion

20 kg Ammoniumzirkoncarbonatlésung (20 % Zirkonoxid)
3 kg Natriumsilikat

Patentanspriiche

1.

10.

Verwendung einer aus durch molekularbiologischen Methoden veranderten Kartoffeln gewonnener Amylopektin-
Kartoffelstéarke als Basis fur ein Textilfaserbehandlungsmittel bei der Herstellung bzw. Nachbehandlung von Ge-
weben und Gewirken, gegebenenfalls in Mischung mit an sich fir diesen Zweck bekannten Zusatzmitteln.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Amylopektin-Kartoffelstéarke einen Amylose-
gehalt von 0 % bis 8 % aufweist.

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Amylopektin-Kartoffelstarke einen
Amylosegehalt von 0 % bis 5 % aufweist.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Amylopektin-Kartoffelstarke
aus durch antisense-Inhibition eines GBSS-Gens gentechnisch veranderten Kartoffeln gewonnen wurde.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Amylopektin-Kartoffelstarke
in granularer Form vorliegt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Amylopektin-Kartoffelstarke
in kaltquellender oder kaltléslicher Form vorliegt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Amylopektin-Kartoffelstarke
in einer gegenuber Ublicher Kartoffelstarke um 20 bis 30 % verringerten Menge eingesetzt wird.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Amylopektin-Kartoffelstarke
in derivatisierter Form vorliegt.

Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Amylopektin-Kartoffelstarke Ester- und/oder
Ethergruppen tragt.

Verwendung nach Anspriichen 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Amylopektin-Kartoffelstarke das
Produkt einer Veresterung mit Mono-, Di- oder Tricarbons&uren mit einer Alkylkette mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen
oder ein Carbamat ist.
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Verwendung nach Anspriichen 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Amylopektin-Kartoffelstarke als Me-
thyl-, Ethyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-, Hydroxybutyl-, Carboxymethyl-, Cyanoethyl-, Carbamoylethylether
oder als Gemisch hievon vorliegt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Amylopektin-Kartoffelstarke
durch Sauren, Oxidationsmittel, Scherkrafte oder enzymatisch abgebaut ist.

Verwendung der in einem der Anspriiche 1 bis 12 genannten Amylopektin-Kartoffelstarke als Basis fir ein Textil-
schlichtemittel, gegebenenfalls in Mischung mit an sich fiir diesen Zweck bekannten organischen Polymeren und/
oder Schlichtfett.

Verwendung der in einem der Anspriiche 1 bis 12 genannten Amylopektin-Kartoffelstarke als Basis fiir ein Zusatz-
mittel in der Kettgarnpréaparation im Webprozess von Fasern, gegebenenfalls in Mischung mit an sich fiir diesen
Zweck bekannten organischen Polymeren und/oder Schlichtfett.

Verwendung der in einem der Anspriiche 1 bis 12 genannten Amylopektin-Kartoffelstarke als Basis fir ein Glat-
tungs- und Verstarkungsmittel des Kettfadens bzw. zur Erhéhung der Abriebfestigkeit im Webprozess, gegebe-
nenfalls in Mischung mit an sich fiir diesen Zweck bekannten organischen Polymeren und/oder Schlichtfett.

Verwendung nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Amylopektin-Kartoffel-
starke eine Hydroxypropyl-Amylopektin-Kartoffelstarke ist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Amylopektin-Kartoffel-
starke in einer gegenuber Ublicher Kartoffelstarke um bis zu 20 % verringerten Menge eingesetzt wird.

Verwendung der in einem der Anspriche 1 bis 12 genannten Amylopektin-Kartoffelstarke als Basis fir ein Textil-
bindemittel fir Gewebe und Gewirke aus natirlichen, halbsynthetischen, synthetischen, organischen oder anor-
ganischen Fasern, wie Zellulosefasern, Hanf, Leinen, Kunststofffasern, Glasfasern bzw. Kohlefasern, gegebenen-
falls in Mischung mit an sich fiir diesen Zweck bekannten Polymerdispersionen, Hydrophobierungsmitteln und
Vernetzungsmitteln.

Verwendung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Amylopektin-Kartoffelstarke als Basis fur
ein Textilbindemittel bei der Herstellung von Teppichen, Textiltapeten oder Glasfasergewebematten dient, gege-
benenfalls in Mischung mit an sich fiir diesen Zweck bekannten Polymerdispersionen, Hydrophobierungsmitteln
und Vernetzungsmitteln.

Verwendung nach einem der Anspriiche 18 und 19, dadurch gekennzeichnet, dass die Amylopektin-Kartoffel-
starke eine Hydroxypropyl-Amylopektin-Kartoffelstarke ist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 18 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Amylopektin-Kartoffel-
starke in einer gegenuber Ublicher Kartoffelstarke um bis zu 30 % verringerten Menge eingesetzt wird.

Verwendung nach einem der Anspriiche 18 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Amylopektin-Kartoffel-
stérke in einer gegenulber Ublicher Kartoffelstédrke um bis zu 40 % verringerten Menge eingesetzt wird.

Claims

The use of an amylopectin potato starch recovered from potatoes modified by molecular-biological methods, as
a basis for a textile fibre treating agent in the production and/or after-treatment of woven fabrics and knitted fabrics,
optionally with admixed additives known per se for this purpose.

The use according to claim 1, characterised in that the amylopectin potato starch has an amylose content of
from 0% to 8%.

The use according to claim 1 or 2, characterised in that the amylopectin potato starch has an amylose content
of from 0% to 5%.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10.

1.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

EP 0 822 287 B1

The use according to any one of claims 1 to 3, characterised in that the amylopectin potato starch has been
recovered from potatoes that have been genetically modified by antisense inhibition of a GBSS gene.

The use according to any one of claims 1 to 4, characterised in that the amylopectin potato starch is present in
granular form.

The use according to any one of claims 1 to 5, characterised in that the amylopectin potato starch is present in
cold-swellable or cold-soluble form.

The use according to any one of claims 1 to 6, characterised in that the amylopectin potato starch is used in an
amount reduced by about 20 to 30% as compared to conventional potato starch.

The use according to any one of claims 1 to 7, characterised in that the amylopectin potato starch is present in
derivatized form.

The use according to claim 8, characterised in that the amylopectin potato starch carries ester and/or ether
groups.

The use according to claims 8 or 9, characterised in that the amylopectin potato starch is the product of an
esterification with mono-, di- or tri-carboxylic acids with an alkyl chain of from 1 to 30 carbon atoms, or a carbamate.

The use according to claims 8 or 9, characterised in that the amylopectin potato starch is provided as methyl,
ethyl, hydroxyethyl, hydroxypropyl, hydroxybutyl, carboxymethyl, cyanoethyl, carbamoylethyl ether or as a mixture
thereof.

The use according to any one of claims 1 to 7, characterised in that the amylopectin potato starch is degraded
by acids, oxidating agents, shearing forces or enzymatically.

The use of the amylopectin potato starch mentioned in any one of claims 1 to 12 as the basis for a textile sizing
agent, optionally in admixture with organic polymers and/or sizing fat known per se for this purpose.

The use of the amylopectin potato starch mentioned in any one of claims 1 to 12 as the basis for an additive in
the warp yarn preparation in the process of weaving fibres, optionally in admixture with organic polymers and/or
sizing fat known per se for this purpose.

The use of the amylopectin potato starch mentioned in any one of claims 1 to 12 as the basis for a smoothing and
strengthening agent of the warp thread, and for increasing the abrasion resistance in the weaving process, re-
spectively, optionally in admixture with organic polymers and/or with sizing fat known per se for this purpose.

The use according to any one of claims 13 to 15, characterised in that the amylopectin potato starch is a hydrox-
ypropyl amylopectin potato starch.

The use according to any one of claims 13 to 16, characterised in that the amylopectin potato starch is used in
an amount that is reduced by up to 20% as compared to common potato starch.

The use of the amylopectin potato starch mentioned in any one of claims 1 to 12 as the basis for a textile binder
for woven fabrics and knitted fabrics of natural, semisynthetic, synthetic, organic or inorganic fibres, such as cel-
lulose fibres, hemp, linen, synthetic fibres, glass fibres and carbon fibres, respectively, optionally in admixture with
polymer dispersions, hydrophobing agents and cross-linking agents known per se for this purpose.

The use according to claim 18, characterised in that the amylopectin potato starch serves as a basis for a textil
binder in the production of carpets, textile wall paper or woven glass fibre mats, optionally in admixture with polymer
dispersions, hydrophobing agents and cross-linking agents known per se for this purpose.

The use according to any one of claims 18 and 19, characterised in that the amylopectin potato starch is a
hydroxypropyl amylopectin potato starch.

The use according to any one of claims 18 to 20, characterised in that the amylopectin potato starch is used in

10
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an amount that is reduced by up to 30% as compared to common potato starch.

The use according to any one of claims 18 to 20, characterised in that the amylopectin potato starch is used in
an amount that is reduced by up to 40% as compared to common potato starch.

Revendications

10.

1.

12,

13.

14.

15.

Utilisation d'un amidon de pomme de terre a I'amylopectine obtenu a partir de pommes de terre modifiées par des
méthodes de biologie moléculaire comme base pour un agent de traitement des fibres textiles lors de la fabrication
ou du traitement ultérieur d'étoffes et de tissus a mailles, éventuellement en mélange avec des additifs connus en
soi dans ce but.

Utilisation selon la revendication 1 caractérisée en ce que I'amidon de pomme de terre a I'amylopectine présente
une teneur en amylose de 0 % a 8 %.

Utilisation selon la revendication 1 ou 2 caractérisée en ce que I'amidon de pomme de terre a I'amylopectine
présente une teneur en amylose de 0 % a 5 %.

Utilisation selon I'une des revendications 1 a 3 caractérisée en ce que I'amidon de pomme de terre a I'amylopec-
tine a été obtenu par inhibition anti-sens d'un géne GBSS de pommes de terre modifiées par génie génétique.

Utilisation selon I'une des revendications 1 a 4 caractérisée en ce que I'amidon de pomme de terre a I'amylopec-
tine est sous forme granulaire.

Utilisation selon I'une des revendications 1 a 5 caractérisée en ce que |I'amidon de pomme de terre a I'amylopec-
tine est sous forme gonflant a froid ou soluble a froid.

Utilisation selon I'une des revendications 1 a 6 caractérisée en ce que |I'amidon de pomme de terre a I'amylopec-
tine est utilisé en une quantité réduite de 20 a 30 % par rapport a I'amidon de pomme de terre courant.

Utilisation selon I'une des revendications 1 a 7 caractérisée en ce que I'amidon de pomme de terre a I'amylopec-
tine est sous forme transformée en dérivé.

Utilisation selon la revendication 8 caractérisée en ce que I'amidon de pomme de terre a I'amylopectine porte
des groupes ester et/ou éther.

Utilisation selon les revendications 8 ou 9 caractérisée en ce que I'amidon de pomme de terre a I'amylopectine
est le produit d'une estérification avec des acides mono-, di- ou tricarboxyliques ayant une chaine alkyle de 10 a
30 atomes de carbone ou un carbamate.

Utilisation selon les revendications 8 ou 9 caractérisée en ce que I'amidon de pomme de terre a I'amylopectine
est sous forme de méthyl-, éthyl-, hydroxyéthyl-, hydroxypropyl-, hydroxybutyl-, carboxyméthyl-, cyanoéthyl-, car-
bamoyléthyléther ou de mélange de ceux-ci.

Utilisation selon I'une des revendications 1 a 7 caractérisée en ce que |I'amidon de pomme de terre a I'amylopec-
tine est dégradé par des acides, des oxydants, des forces de cisaillement ou enzymatiquement.

Utilisation de I'amidon de pomme de terre a I'amylopectine cité dans I'une des revendications 1 a 12 comme base
pour un agent d'encollage de textiles éventuellement en mélange avec des polyméres organiques et/ou des grais-
ses d'encollage connus dans ce but.

Utilisation de I'amidon de pomme de terre a I'amylopectine cité dans lI'une des revendications 1 a 12 comme base
pour un additif dans la préparation de fils de chaine dans le procédé de tissage de fibres, éventuellement en

mélange avec des polymeéres organiques et/ou des graisses d'encollage connus dans ce but.

Utilisation de I'amidon de pomme de terre a I'amylopectine cité dans |'une des revendications 1 a 12 comme base
pour un agent de lissage et de renforcement du fil de chaine ou pour augmenter la résistance a I'abrasion dans
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le procédé de tissage, éventuellement en mélange avec des polyméres organiques et/ou des graisse d'encollage
connus dans ce but.

Utilisation selon I'une des revendications 13 a 15 caractérisée en ce que I'amidon de pomme de terre a I'amylo-
pectine est un amidon de pomme de terre a I'hydroxypropylamylopectine.

Utilisation selon I'une des revendications 13 a 16 caractérisée en ce que I'amidon de pomme de terre a I'amylo-
pectine est utilisé en une quantité réduite de jusqu'a 20 % par rapport a I'amidon de pomme de terre courant.

Utilisation de I'amidon de pomme de terre a I'amylopectine cité dans I'une des revendications 1 a 12 comme base
pour un liant textile pour étoffes et tissus a mailles en fibres organiques ou inorganiques naturelles, semi-synthé-
tiques, synthétiques, comme les fibres de cellulose, le chanvre, le lin, les fibres de matiere plastique, les fibres de
verre ou les fibres de carbone, éventuellement en mélange avec des dispersions de polyméres, des agents hy-
drophobants et des agents réticulants connus en soi dans ce but.

Utilisation selon la revendication 18 caractérisée en ce que I'amidon de pomme de terre a I'amylopectine est
utilisé comme base pour un liant textile dans la fabrication de tapis, de papiers-tentures textiles ou de nattes en
tissu de fibres de verre, éventuellement en mélange avec des dispersions de polymére, des agents hydrophobants
et des agents réticulants connus en soi dans ce but.

Utilisation selon I'une des revendications 18 et 19 caractérisée en ce que I'amidon de pomme de terre a I'amy-
lopectine est un amidon de pomme de terre a I'hydroxypropylamylopectine.

Utilisation selon I'une des revendications 18 a 20 caractérisée en ce que I'amidon de pomme de terre a I'amylo-
pectine est utilisé en une quantité réduite de jusqu'a 30 % par rapport a I'amidon de pomme de terre courant.

Utilisation selon l'une des revendications 18 a 20, caractérisée en ce que I'amidon de pomme de terre a I'amy-
lopectine est utilisé en une quantité réduite de jusqu'a 40 % par rapport a I'amidon de pomme de terre courant.
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