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€9 Verfahren zur Herstellung von Papler mit hoher Trockenfestigkeit und niedriger Nassfestigkeit.

@ Behandlung der Oberflache eines Papiers mit wasser-
Ioslichen Alkali- und/oder Erdalkalisalzen von Polymeri-
saten aus a) 91 bis 100 Gew.% Acrylsdure und/oder Meth-
acrylsaure und b) 0 bis 9 Gew.% Acrylnitril, Methacrylnitril,
Acrylamid, Methacrylamid, Vinylacetat, Maleinsdurean-
hydrid, Diisobuten, Acrylsaure- und/oder Methacrylsédure-
ester in einerMenge von 1 bis 4 Gew. %, bezogen auf trok-
kenes Papier.
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Verfahren zur Herstellung von Papier mit hoher Trocken-
festigkeit und niedriger NaBfestigkelt

In der DE-PS 27 41 753 wird ein Verfahren zur Herstellung
von Papier mit hoher Trockenfestigkeit und niedriger
NaRfestigkeit durch Behandeln der Oberfliche des Papiers
mit wasserldslichen Salzen von Polymerisaten auf Basis
dthylenisch ungesittigter Carbonsiduren vorgeschlagen, das
dadurch gekennzeichnet ist, daB als Salze von Polymerisa-
ten wasserldsliche Alkali- und/oder Erdalkalisalze von
Copolymerisaten aus

a) 90 bis 30 Gew.% Acrylsiure und/oder Methacrylsiure,

b) 10 bis 70 Gew.% Acrylnitril, Methacrylnitril, Acryl-
amid und/oder Methacrylamid sowie ggf.

c) bis zu 30 Gew.% eines Acrylsdure- oder Methacrylsiure-
esters,

die in 2 %-iger widdriger LYsung bel einer Temperatur von

20°C eine Viskositdt von 5 bis 100 mPas (Brookfield-Visko-

simeter, 20 Umdrehungen/iMinute) haben, verwendet werden.

Es wurde gefunden, daf man ebenfalls Papier mit hoher

Trockenfestigkeit und nledriger NaRfestigkeit durch Behan-

deln der Oberfliche des Papiers mit wdfrigen L&sungen von

Polymerisaten erhdlt, wenn wasserl&sliche Alkali- und/

oder Erdalkalisalze von Polymerisaten aus

a) 91 bis 100 Gew.% Acrylsfure und/oder lMethacrylsidure
und

b) O bis 9 Gew.% Acrylnitril, Methacrylnitril, Acryl-
amid, Methacrylamid, Vinylacetat, MaleinsZurean-
hydrid, Diisobuten, Acrylsidure- und/oder Methacrylsdu-
reester verwendet werden.
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"Die Viskositdt der PolymerisatSalze betrigt in 2 %-iger
wdBriger LOsung bel einer Temperatur von 20°¢ 5 bis
100 mPas (Brookfield-Viskosimeter, 20 Umdrehungen/ilinute).

Die Homo- und Copolymerisate werden nacn bekannten Verfah-
ren durch Polymerisieren der lMonomeren hergestellt, vgl.
US-PS 2 819 189 und US-PS 2 999 038. Die Monomeren bzw. de=-
ren Mischungen werden dabel kontinulerlich oder diskontinu-
ierlich mit Hilfe von radikalischen Polymerisationsinitia-
toren, vorzugsweise in Wasser, polymerisiert. Wenn man bei
der Polymerisation der Monomeren bereits die Alkali- bzw.
Erdalkalisalze der Acrylsiure oder Methacrylsiure ein-
setzt, erh&dlt man direkt diergeméﬁ Erfindung zu verwenden-
den Copolymerisatsalz-Ldsungen. Acrylsiure und/oder Meth-
acrylsiure kdnnen mit den entsprechenden Amiden oder
Nitrilen in Wasser nach Art einer Fi&llungspolymerisation
polymerisiert werden. Die dabel anfallenden Copolymerisate
kdnnen direkt mit Alkali- bzw. Erdalkalihydroxiden neutra-
lisiert werden.

Es ist jedoch auch mdglich, bei der Polymerisation zu 10

~ bis 40 % mit Ammonium-, Alkali- oder Erdalkalilonen neutra-

lisierte Acrylsdure bzw. Methacrylsiure in wiBriger Ldsung
z2u polymerisieren und die erhaltene wdBrige Polymerisatld-
sung anschliedend mit Alkali- bzw. Erdalxalisalzen voll-
stédndig zu neutralisieren. Ein Herstellverfahren fiir die
Copolymerisate, bel dem ftellweise mit Ammoniumionen neutra-
lisierte Acrylsdure oder Methacrylsiure eingesetzt wird,
ist aus der DE=-AS 20 O4 676 bekannt. Die Polymerisate
kdnnen auch nach dem Verfahren der umgekehrten Suspensions-
polymerisation, das aus der DE-PS 1 081 228 bekannt ist
sowie nach dem inversen Emulsionspolymerisationsverfahren
zemdld der DE-PS 1 089 173 hergestellt werden.
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Man kann jedoch auch die bei der Fé&llungspolymerisation in -

Wasser erhaltenen Homo- oder Copolymerisate isolleren,
trocknen und mit einem oder mehreren trockenen, pulverfdr-
migen Alkalihydroxiden bzw. Erdalkalihydroxiden oder
-oxiden mischen. Diese pulvrigen Mischungen kdnnen dann
ohne Schwierigkeiten in Wasser geldst werden, wobei man
eine klare LOsung erhdlt.

Sofern beil der Polymerisation nicht schon die Alkali- bzw.
Erdalkalisalze der Acrylsidure oder tethacrylsiure einge-
setat werden, neutralisiert man die Homo- oder Copolymeri-
sate im Anschlud an die Polymerisation mit Alkalihydroxi-
den bzw. Erdalkalihydroxiden oder Erdalkalioxiden. Beson-
dere Bedeutung haben die Natrium- und Kalium- sowie die
Calcium~ und HMagnesiumsalze der oben genannten Copolymeri-
sate. Die Alkalisalze gemidB der Erfindung umfassen jedoch
nicht die Ammoniumsalze der Copolymerisate. Die Polymerisa-
te enthalten g1 bis -100, vorzugsweise 95 bis 100 Gew.% .
Acrylsdure und/oder Methacrylsiure sowle O bis 9, vorzugs-
welse bis zu 5 Gew.% Acrylnitril, Methacrylnitril, Acryl-
amid oder bdethacrylamid, Vinylacetat, laleinsiureanhydrid,
Diisobuten sowie gegebenenfalls Acrylester oder Methacryl-
sdureester. Dle Ester leiten sich vorzugsweise von einwer-
tigen, primiren Alkoholen mit 1 bis U4 Konlenstoffatomen’
ab. bBesondere Bedeutung filir das erfindungsgemdlde Verfahren
haben dle Calcium- und HMagnesiumsalze von Homopolymerisa-
ten der Acrylsidure und YMethacrylsiure.

Vorzugsweise verwendet man Calclum- und Magnesiumsalze so-
wie Mischungen von Erdalkali- und Alkalisalzen von Hompoly-
nerisaten der Acrylsdure oder.bdethacrylsiure sowie Copoly-
merisate aus Acrylsdure und Acrylamid, Acrylsiure und
Acrylnitril, Acrylsdure, iethacrylsiure und Acrylamid, und
Copolymerisate aus Acrylsidure, Acrylamid und Yethacryl-
amid. Die Carboxylgruppen der Polymerisate sind zu minde-

-
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‘stens 30 % mit Erdalkaliionen neutralisiert. Der Neutrali-
sationsgrad betridgt im allgemeinen 70 bis 100 %. Das
lischungsverhiltnis der Erdalkali- zu Alkalisalzen betrigt
vorzugsweise 30 bis 50 zu 70 bis 50.

Eine 2 %-ige wiBrige LOsung der erfindungsgemif zu verwen-
denden Alkali- bzw. Erdalkalisalze hat bel einer Tempera-
tur von 20°C eine Viskositdt (Brookfield 20/min) von 5 bis
100, vorzugsweise 10 bis 30 mPas. Der pH-Wert der Copolyme-
risatsalz-Lésung liegt in dem Bereich zwischen 4,0 und
10,0.

Die wasserldslichen Alkali- und Erdalkalisalze der in Be-
tracht kommenden Polymerisate werden in Form einer 1 bis
10 %-igen wifrigen Lo&sung auf das Papier aufgebracht. Man
kann das Papier mit der Alkali- bzw. Erdalkalisalzldsung
der Copolymerisate imprignieren, z.B. in einer Leimpresse,
oder eine L&sung des Copolymerisatsalzes auf das Papier
aufspriihen. Die Aufnahme an Priparationslésung ist von der
Saugfihigkeit dec eingesetzten Papiers abhingig. Bezogen
auf die Feststoffe reicht es zur Zrzielung einer guten
Trockenfestigkeitssteilgerung des Papiers aus, das Papier
mit 1 bis 4 Gew.% der beschriebenen Alkali- bzw. Erdalkali-
salze der Polymerisate zu imprdgnieren.

Die Erhdhung der Festigkeit des Papiers wird direkt nach
der Trocknung des Papiers unter iiblichen Bedingungen, z.B.
Temperatureh von 80 bis 11000, erhalten. Eine Alterung des
imprégnierten Papiers 1ist nicht erforderlich. Von besonde-
remm Vortell ist auch die Tatsache, daf die erfindungsgemin
zu verwendenden Alkali- und Erdalkalisalze der Polymerisa-
te auch zusamnen wmit den hdufig in der Praxis eingesetzten
Stirkeldsungen und Copolymerisatldsungen verwenden, die 2
bis 10 Gew.%, vorzugsweise 2 bis 6 Gew.% Stirke und 1 bis
3 Gew.% der gemdd Erfindung einzusetzenden Alkali- und Erd-
Lalkalisalze von Polymerisaten enthalten.



BASF Aktiengesellschaft -5 - 0.2.

10

15

20

25

35

0013969

050/033643

"Es kdnnen alle bekannten Papierqualititen z.B. Schreib-,
Druck- und Verpackungspapiere mit den erfindungsgemif z2u
verwendenen Produkten impréigniert werden. Die Paplere kdn-
nen dabeil aus einer Vielzanl von Fasermaterialien, wie Sul-
fit- oder Sulfat-Zellstoff (gebleicht oder ungebleicht),
Holzschliff oder Altpapier hergestellt sein. Die Verwen-
dung der Erdalkalisalze von Polymerisaten aus Acrylsiure
und/ oder lMethacrylsiure und den unter b) genannten Comono-
meren als Oberflidchenauftragsmittel filir Papler fihrt zu
einer unerwarteten Erhdhung der Trockenfestigkelt des
Paplers, ohne da® dabei die NaRfestigkeit des Papiers
nennenswert erhdht wird. Bei den Trockenfestigkeltseigen-
schafften des Papilers, dlie merklich verbessert werden,
handelt es sich z.B. um die ReiRlénge, den Berstdruck, die
Rupffestigkeit, Weiterreilldfestigkeit und den CMT-Wert.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beilsplele n&her er-
ldutert. Die in den Beisplelen angegebenen Teile sind Ge-
wichtsteile, die Prozentangaben beziehen sich auf das Ge-
wicht. Die angegebenen Viskosititen wurden bei einer Tempe-
ratur von 20°C in einem Brookfield-Viskosimeter bei 20 Um-
drehungen/iinute gemessen. Die TrockenreiBlinge wurde ge-
mdd DIN 53 112, Blatt 1 und die NafBreilRlinge gemiR

DIN 53 112, Blatt 2, bestimmt. Die Rupffestigkeit des
Papiers wurde nach dem Dennison-Wachs-Test ermittelt.

Belspiel 1

Ein Homopolymerisat der Acrylsfure, das durch Polymerisie-
ren von Acryls8ure in wdfriger Ldsung mit Hilfe von Kalium-
peroxiddisulfat als Katalysator erhalten wurde, wird mit
Aagnesiumhydroxid neutralisiert. Es wird eine 2 %-ige wid-
rige Ldsung des dMagnesiumsalzes des Homopolymerisates
herzestellt, die einen pH-Wert von 5,0 aufweist.
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"Ein auf einer Papiermaschine hergestelltes holzfreies,

ungeleimtes Offsetpapier mit einem Mahlgrad von 25°SR,

14 % Asche (Kaoiin) und 2 % Alaun und einem Gewicht von

80 g/m2 wird mit einer 2 %-igen wifrigen L3sung des oben
genannten Magnesiumsalzes des Homopolymerisates der Acryl-
sdure imprdgniert und anschlielend bei einer Temperatur
von 100°¢ getrocknet. In der Tabelle 1 sind die Viskositit
der Prdparationslésung, dle auf das Papier aufgetragene
Menge des reinen Polymerisatsalzes, bezogen auf das Ge-
wicht des Papiers, sowie einige Eigenschaften des erhalte-
nen Paplers zusammengestellt.

Vergleichsbelspiel la

Das im Beispiel 1 beschriebene Homopolymeri§at der Acryl-
sdure wird anstelle von Magnesiumoxid mit Ammoniak neutra-
lisiert und als 2 %-ige Ldsung bei einem pH-Wert von 5,0
als Impridgnierungsmittel fir das im Beispiel 1 angegebene
Of fsetpapier verwendet (Tabelle 1).

Vergleichsbelspiel 1b

Das im Beispiel 1 beschriebene Homopolymerisat der Acryl-
sidure wird in nicht neutralisierter Form 'als 2 %-ige
wdlrige Losung bel einem pH-Wert von 2,5 als Imprignie-
rungsmittel filir das im Beispiel 1 angegebene Offsetpapier
verwendet. In der Tabelle 1 sind die Eigenschaften des
erhaltenen Papiers zusammen mit denjenigen Eigenschaften
des Papiers zusammengestellt, die nach Behandeln des
Papiers mit Wasser und Trocknen gemessen wurden (Ver-
gleichsbeispiel 1lc).
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"Beisplel 2

Ein Copolymerisat aus 95 % Acrylsiure und 5 % Acrylamid
(hergestellt durch Polymerisieren von Acrylsdure und Acryl-
anid in wiBriger Ldsung mit Kaliumperoxidisulfat als Kataly-
sator wird durch Umsetzung mit Calciumhydroxid in das Caleci-
umsalz (ph-Wert = 6,0) umgewandelt. Eine 2 %-ige Ldsung die-
ses Copolymerisates wird auf ein holzfreies, ungeleimtes
Offsetpapier mit 1 % Alaun, einem Mahlgrad von 25 SR 10 %
Asche (Kaolin) und einem Gewicht von 80 c'/m aufgebracht.

Das imprignierte Papier wird bel einer Temperatur von 100°C
getrocknet. Weitere Angaben iUber die Prdparationsldsung so-
wie die Eigenschaften des imprédgnierten Papiers kdnnen der
Tabelle 2 entnommen werden.

Vergleichsbelspiel 2a

Das im Beispiel 2 beschriebene Copolymerisat aus 95 % Acryl-
sdure und 5 % Acrylamid wird anstelle von Calciumhydroxid
mit Ammoniak neutralisiert und als 2 %-ige wdRrige Ldsung
bei einem pH-Wert von 6,0 als Impridznierungsmittel fir das
im Beispiel 2 angegebene Offsetpapier verwendet (Tabel-

le 2). '

Vergleichsbeispiel 2b

Das im Beispiel 2 angegebene Copolymerisat aus 95 % Acryl-
sdure und 5 % Acrylamid wird ohne Neutralisation in Form
einer 2 %Z-igen widfBrigen L3¥sung, die einen pH-YWert von 2,5
hat, zum Imprégnieren von Papler verwendet, das im Bei-
spiel 2 beschrieben ist. Das Papler wurde bel der selben
Temperatur getrocknet, wie im Beispiel 2. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 2 angegeben. Zum Vergleich sind auRerdem in
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"Tabelle 2 die Verte angegeben, die man erhdlt, wenn man das
im Beispiel 2 beschriebene Papier mit Waser imprigniert und
bel 100°C trocknet.
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"Die Beispiele und Vergleichsbeispiele zeigen, daR die erfin-
dungsgemdd zu verwendenden Polymerisatsalze gegeniliber den
entsprechenden Ammoniumsalzen bzw. den Polysiduren zu einer
weilteren Trockenfestigkeltssteigerung des Paplers fihnren
ohne dabei die Nadfestigkeit des Papiers unerwinscht zu er-
hdhen.
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1. Verfahren zur Herstellung von Papler mit hoher Trocken-
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festigkeit und niedriger NaRfestigkelt durch Behandeln
der Oberflidche des Papiers mit wiBrigen L&sungen von
Polymerisaten, dadurch gekennzeichnet, dal wasserlds-
liche Alkali- und/oder Erdalkalisalze von Polymerisaten
aus

a) 91 bils 100 Gew.% Acrylsdure und/oder Methacryl-

sdure und

b) O bis 9 Gew.% Acrylnitril, Methacrylnitril, Acryl;
amid, Methacrylamid, Vinylacetat, Maleinsdureanhy-
drid, Diisobuten, Acryls&ure- und/oder lMethacryl-
sdureester ’

verwendet werden.

Verfahren gemdf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dak wasserldsliche Calcium- und/oder Magnesiumsalze

von Polymerisaten aus

a) 91 bis 100 Gew.% Acrylsdure und/oder Methacrylsiu-
re, '

b) O bis 9 Gew.% Acrylnitril, Methacrylnitril, Acryl-
amid, Methacrylamid, Vinylacetat, Maleinsidureanhy-
drid, Diisobuten, Acrylsidure- und/oder tlethacryl-
sdureester, 7

die in 2 %-iger widriger Losung bel einer Temperatur

von 20°C eine Viskositdt von 5 bis 100 mPas (Brook-

field-Viskositit, 20 Umdrehungen/Minute) haben, verwen-
det werden.

Verfahren gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

da® Mischungen aus Alkali- und Erdalkalisalzen der
Polymerisate verwendet werden.
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Verfahren gemidd den Anspriichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, da® die Polymerisatsalze in einer

Menge von 1 bis 4 Gew.%, bezogen auf trockenes Pa-
pler, verwendet werden.
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