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@ Verfahren zur Hersteliung von Papier, Pappe und Karton mit hoher Trockenfestigkeit.

@ Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit hoher Trockenfestigkeit durch Zugabe eines
Trockenverfestigungsmittels, das durch Mischen von enzymatisch abgebauter Stirke mit einer Viskositét von 20
bis 2 000 m Pa.s (gemessen in 7,5%iger wissriger L&sung bei 45° C) und kationischen Polymerisaten erhiltiich
ist, die
a) Diallyldimethylammoniumchilorid,
b) N-Vinylamin oder
€) gegebenentalls substituierten N-Vinylimidazolinen als charakteristische Monomere einpolymerisiert
enthalten und wobei der K-Wert der kationischen Polymerisate jeweils mindestens 30 betragt, zum
Papierstoff und Entwéssern des Papierstoffs unter Blattbildung.
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Verfahren zur Hersteliung von Papier, Pappe und Karton mit hoher Trockenfestigkeit

Um die Trockenfestigkeit von Papier zu erhShen, ist es bekannt, wiBrige Anschldmmungen von nativen
Stdrken, die durch Erhitzen in eine wasserlOsiiche Form Uberfiinrt werden, als Massezusatz bei der
Hersteliung von Papier zu verwenden. Die Retention der in Wasser gel&sten Stérken an die Papierfasern im
Papierstoff ist jedoch gering. Eine Verbesserung der Retention von Naturprodukten an Cellulosefasern bei
der Herstellung von Papier ist beispielsweise aus der US-PS 3 734 820 bekannt. Darin werden Pfropfcopo-
lymerisate beschrieben, die durch Pfropfen von Dextran, einem in der Natur vorkommenden Polymerisat mit
einem Molekulargewicht von 20.000 bis 50 Millionen, mit kationischen Monomeren, z.B. Diallyldimethylam-
moniumchlorid, Mischungen aus Diallyldimethylammoniumchiorid und Acrylamid oder Mischungen aus
Acrylamid und basischen Methacrylaten, wie Dimethylaminoethyimethacrylat, hergestellt werden. Die
Piropfpolymerisation wird vorzugsweise in Gegenwart eines Redox-Katalysators durchgeflhrt.

Aus der US-PS 4 097 427 ist ein Verfahren zur Kationisierung von Stirke bekannt, bei dem man die
Stérkekochung in einem alkalischen Medium in Gegenwart von wasserlSslichen quaterniren Ammoniumpo-
lymerisaten und eines Oxidationsmiitels durchfiihrt. Als quaternéire Ammoniumpolymerisate kommen u.a.
auch quaternisierte . Diallyldialkylaminpolymerisate oder quaternisierte Polyethylenimine in Betracht. Als
Oxidationsmittel verwendet man beispielsweise Ammoniumpersulfat, Wasserstoffperoxid, Natriumhypoch-
lorit, Ozon oder tert.-Butylhydroperoxid. Die auf diese Weise herstellbaren modifizierten kationischen
Stérken werden als Trockenverfestigungsmittel bei der Herstellung von Papier dem Papierstoff zugegeben.
Jedoch wird das Abwasser durch einen sehr hohen CSB-Wert belastet. -

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, gegenliber den bekannten Verfahren eine Verbesserung der
Trockenfestigkeit von Papier bei Einsatz von Stdrke zu erzielen. Insbesondere soll die Substantivitit der
Stérke beim Aufziehen auf die Fasern im Papierstoff erhht und dadurch die CSB-Belastung im Abwasser
gesenkt werden.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB geldst mit einem Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und
Karton mit hoher Trockenfestigkeit durch Zugabe eines Trockenverfestigungsmittels zum Papierstoff und
Entwédssern des Papierstoffs unter Blattbildung, wenn man als Trockenverfestigungs mittel wigrige Lsun-
gen von Mischungen aus enzymatisch abgebauten Stdrken mit einer Viskositdt von 20 bis 2 000 m Pa.s
(gemessen in 7,5%iger wiBriger Lsung bei 45 C) und kationischen Polymerisaten einsetzt, die

a) Diallyldimethylammoniumchlorid,
b) N-Vinylamin oder
¢) N-Vinylimidazolinen der Formel

RIHC _N=-R2 + -

I 8 X {1),
RYHCSN~C~R !
CH=CH2
in der
R' = H, C:- bis C18-Alkyl,
RS
RE

RS, R® = H, Cs- bis Cys-Alkyl, Cl
R2=H, C1-bis C13-Alkyl,

—CHz—@ » —CHz—CH—CH2
\0/
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R3, R* = H, Ci- bis Cs-Alkyl, und

X~ mein Sdurerest bedeutet. als charakteristische Monomere einpolymerisiert enthaiten und die einen K-
Wert von mindestens 30 (bestimmt nach H. Fikentscher in 5% gew.%iger wiBriger Kochsaizlésung bei
25° C und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.%) haben.

Die eriindungsgemiB ais Trockenverfestigungsmittel zu verwendenden Mischungen weisen eine gute
Retention gegeniiber Papierfasern im Papierstoff auf. Der CSB-Wert im Siebwasser wird mit den erfin-
dungsgemiB zu verwendenden Mischungen im Vergleich zu einer nativen Stérke oder einer enzymatisch
aufgeschlossenen erhebiich reduziert. Die in den Wasserkreisldufen von Papiermaschinen enthaltenen
Stérsubstanzen beeintréchtigen die Wirksamkeit der erfindungsgeméB zu verwendenden Trockenverfesti-
gungsmittel nur geringfiigig. Der pH-Wert der Papierstoff-Suspensionen kann in dem Bereich von 4 bis 9,
vorzugsweise 6 bis 8,5 liegen.

Ein wesentlicher Bestandieil der Mischungen sind enzymatisch abgebaute St&rken. Es kommen
sémtliche nativen Stérken flr die Herstellung der Mischungen in Betracht, z.B. native Kartoffelstérke,
Weizenstirke, Maisstérke, Reisstirke und Tapickastirke. Die Stdrken werden mit Hilfe von Enzymen, z.B.
a-Amylase aus Aspergillus oryzae oder aus Bacillus lichemiformis oder Amyloglukosidase aus Aspergillus
niger, nach bekannten Methoden aufgeschlossen, indem man zunéchst sine wéssrige Aufschlammung einer
nativen Stérke oder einer Mischung mehrerer nativer Stérken in Wasser herstelli. Bei der Herstellung der
Anschidmmung geht man so vor, daf man auf 100 Gew.-Teile Wasser 0,1 bis 60 Gew.-Teile Stdrke
anwendet. Diese Stdrkeaufschidmmungen werden dann, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Aufschiammung,
mit 0,0001 bis 1 Gew.-Teil eines flir den Abbau von nativer Stérke Ublichen Enzyms versetzt. Die wéssrigen
Anschldmmungen aus Stérke und Enzym werden unter Durchmischung auf Temperaturen von etwa 100" C
erhitzt. Der enzymatische Abbau der Stirke erfolgt in dem Temperaturbereich bis etwa 90" C. Der
Abbaugrad der nativen Stirke hédngt von der Autheizgeschwindigkeit des Reaktionsansatzes, der Verwsilzeit
bei einer bestimmten h&heren Temperatur sowie von der Menge des eingesetzten Enzyms ab. Der Fort-
schritt des Abbaus der nativen Stérke kann leicht dadurch ermittelt werden, daB man dem Ansatz Proben
eninimmt und die Viskositdt der Proben bestimmt. Sobald der gewiinschie Abbaugrad der Stérke erreicht
ist, wird das Enzym desaktiviert. Die Desaktivierung wird am einfachsten dadurch erreicht, da@ man das
Reaktionsgemisch auf Temperaturen von oberhalb 90" C, z.B. 92 bis 98° C erhitzt. Bei diesen Temperatu-
ren verlieren die Enzyme ihre Aktivitédt, so daB der enzymatische Abbau dann zum Stillstand kommt. Die so
erhaltene wissrige Lsung der enzymatisch abgebauten Stirke wird dann abgekihit, z.B. auf 70" C und
gegebenenfalls nach einem Verdiinnen mit Wasser, mit den kationischen Polymerisaten gemischt, wobei
man das Trockenverfestigungsmittel zur Herstellung von Papier erhilt. Die Konzentration der enzymatisch
abgebauten Stérke in der wissrigen L&sung, die anschlieBend mit dem kationischen Polymerisat gemischt
wird, befrligt 40 bis 0,5 Gew.-%. Der enzymatische Abbau wird so weit geflihrt, daB man wéssrige
L&sungen von enzymatisch abgebauter Stirke mit einer Viskositdt von 20 bis 2 000, vorzugsweise 25 bis
1500 m Pa.s (gemessen in 7,5%iger wissriger Losung bei 45° C) erhiit.

Die wéssrige L&sung der enzymatisch abgebauten Stdrken werden dann mit den oben beschriebenen
kationischen Poiymerisaten kombiniert. Dies geschieht am einfachsten, indem man die wissrige L&sung
der enzymatisch abgebauten Stérken unmittelbar im AnschiuB an den enzymatischen Abbau mit den in
Betracht kommenden kationischen Polymerisaten in Form einer wissrigen Lésung mischt. Die enzymatisch
abgebaute Stdrke kann mit den kationischen Polymerisaten bei Temperaturen in dem Bereich von 15 bis
170" C gemischt werden, wobei man bei Temperaturen oberhalb von 100° C die Umsetzung in druckdichten
Apparaturen vornimmt. Vorzugsweise werden die beiden Komponenten in dem Temperaturbereich von 40
bis 100" C in einem Zeitraum von 1 min bis 60 min gemischt. Das Mischen der enzymatisch abgebauten
Stéirke und der kationischen Polymerisate erfoigt dabei in allen Fillen in Abwesenheit von Oxidationsmittein,
Initiatoren und Alkali. Lediglich eine homogene Durchmischung ist wiinschenswert. Auf 100 Gew.-Teile einer
enzymatisch abgebauten Stirke oder einer Mischung von enzymatisch abgebauten Stérken verwendet man
1 bis 20, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-Teile mindestens eines kationischen Polymerisats. Beispielsweise
besitzt eine 25 gew.-%ige wissrige Ldsung des als Trockenverfestigungsmitiels zu verwendenden Gemi-
sches von enzymatisch abgebauter Stdrke und kationischem Polymerisat eine Viskositdt in dem Bereich
von 10 bis 10 000 m Pa.s (gemessen nach Brookfield bei 20 Umdrehungen und 80° C).

Als kationische Copolymerisate der Gruppe a) kommen beispielsweise Polymerisate von Diallyldimethy-
lammoniumchlorid in Betracht. Polymerisate dieser Art sind bekannt.

Unter Polymerisaten des Diallyldimethylammoniumchiorids sollen in erster Linie die Homopolymerisate
und die Copolymerisate mit Acrylamid und/oder Methacrylamid verstanden werden. Die Copolymerisation
kann dabei in jedem beliebigen Monomerverhéltnis vorgenommen werden. Der K-Wert der Homo- und
Copolymerisate des Diallyldimethylammoniumchlorids betrdgt mindestens 30, vorzugsweise 95 bis 180.

Kationische Polymerisate der Gruppe (b), die als charakieristische Monomere Einheiten von N-
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Vinylamin einpolymerisiert enthalten, sind erhiltlich durch Hydrolysieren von Homopolymerisaten des N-
Vinylformamids, wobei die Formyigruppen der Homopolymerisate des N-Vinylformamids zu 70 bis 100
mol% abgespalten werden und N-Vinylamin-Einheiten einpolymerisiert enthaltende Polymerisate entstehen.
Sofern 100 mol% der Formyigruppen aus den Homopolymerisaten des N-Vinylformamids abgespalten sind,
kGnnen die dabei entstehenden Polymerisate auch als Poly-N-Vinylamine bezeichnet werden. Zu dieser
Gruppe von Polymerisaten geh&ren auch hydrolysierte Copolymerisate aus

b1) 95 bis 10 mol% N-Vinylformamid und

b2) 5 bis 90 mol% Vinylacetat oder Vinylpropionat, wobei die Summe der Angaben in mol% immer
100 betrdgt und die Formylgruppen des Copolymerisats zu 70 bis 100 mol% unter Bildung von N-
Vinylamin-Einheiten in den Copolymerisaten und die Acetyl- und Propionylgruppen zu 70 bis 100 moi%
unter Bildung von Vinylalkohol-Einheiten abgespalten werden. Der K-Wert der hydrolysierten Homo-und
Copolymerisate von N-Vinyliormamid betrdgt vorzugsweise 70 bis 170. Die zu dieser Gruppe gehdrenden
Polymerisate sind beispielsweise bekannt aus der US-PS 4 421 602, US 4 444 667 und der DE-OS 35 34
273.

Als kationische Polymerisate der Gruppe c) kommen Homo- und Copolymerisate von gegebenenfalis
substituierten N-Vinylimidazolinen in Betracht. Es handelt sich hierbei ebenfalls um bekannte Stoffe. Sie
kdnnen beispielsweise nach dem Verfahren der DE-AS 1 182 826 dadurch hergestelit werden, daB man
Verbindungen der Formel

RIHC——N—-R2 + -

x ( I ) 1]
ReHC~N-C—R!
CH=CH2
in der
R' =, C1- bis Ciz-Alkyl,
RS
RE

RS, R® = H, Cs- bis Ca-Alkyl, C!,
R2 = H, C;- bis Cig-Alkyl,

—CH2—4<::> , —CHa—CH—CH2
\0/

RS, R* = H, Cs- bis Cs-Alkyl, und
X~ ein Sdurerest bedeutet,
gegebenentfalls zusammen mit Acrylamid und/oder Methacrylamid, in wiBrigem Medium bei pH-Werten von
0 bis 8, vorzugsweise von 1,0 bis 6,8 in Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren, die in Radikale zerfallen,
polymerisiert.

Vorzugsweise seizt man bei der Polymerisation 1-Vinyl-2-imidazolin-Salze der Formel I ein

Hz C——N—R2 +
Ha C~N~C—R! X (11)
CH=CH2

in der
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R' = H, CHa, Csz, n- und i- C3H7, CsHs und

X~ = ein Sdurerest ist.

X~ steht vorzugsweise fiir GI~, Br~, $042~, CH30-803H~, C2Hs5-0-SO3H~, R-COO~ und R? = H, C;- bis
Cs-Alkyl und Aryl.

Der Substituent X~ in den Formeln | und Il kann prinzipiell jeder beliebige SZurerest einer anorgani-
schen sowie einer organischen S#ure sein. Die Monomeren der Formel | werden erhalten, indem man die
freie Base, d.h. 1-Vinyl-2-imidazoline, mit der Zquivalenten Menge einer Sure neutralisiert. Die Vinylimida-
2oline kdnnen auch beispielsweise mit Trichloressigsdure, Benzolsulfonsdure oder Toluolsuifonsiure neu-
tralisiert werden. AuBer Salzen von 1-Vinyl-2-imidazolinen kommen auch quaternisierte 1-Vinyl-2-imidazoline
in Betracht. Sie werden hergestellt, indem man 1-Vinyl-2-imidazoline, die gegebenenfalls in 2-, 4- und 5-
Stellung substituiert sein kdnnen, mit bekannten Quaternisierungsmitteln umsetzt. Als Quaternisierungsmittel
kommen beispielsweise Ci- bis Cig-Alkylchloride oder -bromide, Benzylchiorid, Benzylbromid, Epichlorhy-
drin, Dimethylsulfat und Diethylsulfat in Betracht. Als Quaternisierungsmittel verwendet man vorzugsweise
Epichlorhydrin, Benzyichlorid, Dimethylsulfat und Methyichlorid.

Zur Herstellung der wasserldslichen Homopolymerisate werden die Verbindungen der Formel | bzw. li
vorzugsweise in wiBrigem Medium polymerisiert. Die Copolymerisate erhilt man, indem man die Monome-
ren der Verbindung der Formeln | und Il mit Acrylamid und/oder Methacrylamid polymerisiert. Die bei der
Polymerisation singesetzte Monomermischung enthélt im Fall der Herstellung von Copolymerisaten minde-
stens 1 Gew.% eines Monomeren der Formel | bzw. ll, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.%. Fur die
Modifizierung von enzymatisch abgebauter Stérke besonders geeignet sind Copolymerisate, die 60 bis 85
Gew.% Acrylamid und/oder Methacrylamid und 15 bis 40 Gew % N-Vinylimidazolin oder N-Vinyi-2-
methylimidazolin einpolymerisiert enthalten.

Die Copolymerisate kdnnen noch durch Einpolymerisieren von anderen Monomeren, wie Styrol,
Vinylacetat, Vinyipropionat, N-Vinylformamid, C1- bis Cs-Alkylvinylether, N-Vinylpyridin, N-Vinylpyrrolidon,
N-Vinylimidazol, Acrylsdureestern, Methacryls8ureestern, ethylenisch ungeséttigten Cs- bis Cs-Carbonsiu-
ren, Natriumvinylsulfonat, Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylchlorid und Vinylidenchlorid in Mengen bis zu 25
Gew.% modifiziert werden. AuBer der Polymerisation in wiBriger L&sung ist es beispieisweise méglich, die
Homo- und Copolymerisate in einer Wasser-in-Ol-Emulsion herzustellen. Die Monomeren knnen auch
nach dem Verfahren der umgekehrten Suspensionspolymerisation polymerisiert werden, bei dem man
perlidrmige Polymerisate erhélt. Die Initiierung der Polymerisation erfolgt mit Hilfe liblicher Polymerisation-
sinitiatoren oder durch Einwirkung energiersicher Sirahlung. Geeignete Polymerisationsinitiatoren sind
beispielsweise Wasserstoffperoxid, anorganische und organische Peroxide sowie Hydroperoxide und Azo-
verbindungen. Man kann sowohl Mischungen von Polymerisationsinitiatoren verwenden als auch sogenannte
Redox-Polymerisationsinitiatoren einsetzen, z.B. ‘Mischungen aus Natriumsulfit, Ammoniumpersuliat und
Natriumbromat oder Mischungen aus Kaliumperoxidisulfat und Eisen-ll-salzen. Die Polymerisation wird bei
Temperaturen im Bereich von 0 bis 100° C, vorzugsweise 15 bis 80" C vorgenommen. Es ist selbstver-
stiandlich auch mdglich, bei Temperaturen oberhalb von 100" C zu polymerisieren, jedoch ist es dann
erforderlich, die Polymerisation unter Druck vorzunehmen. Mdgiich sind beispielsweise Temperaturen bis
2u 150° C. Die Reaktionsdauer héngt von der Temperatur ab. Je hther die Temperatur bei der Polymerisa-
tion eingestellt wird, desto geringer ist die flir die Polymerisation erforderliche Zeit.

Da die Verbindungen der Formel | relativ teuer sind, verwendet man aus Gkonomischen Griinden
vorzugsweise als kationische Polymerisate der Gruppe (c) Copolymerisate von Verbindungen der Formel |
mit Acrylamid oder Methacrylamid. Diese Copolymetrisate enthalten die Verbindungen der Formel | dann
lediglich in wirksamen Mengen einpolymerisiert, d.h. in einer Menge von 1 bis 40 Gew.%. Vorzugsweise
setzt man flr die Herstellung der erfindungsgem&B zu verwendenden Trockenverfestigungsmittel Copoly-
merisate des Acrylamids mit Verbindungen der Formei | ein, in der R' = Methyl, R, R}, R* = Hund X =
ein Sdurerest, vorzugsweise Chlorid oder Sulfat ist.

Fur die Modifizierung von enzymatisch abgebauten Stérken ebenfalls geeignet sind Copolymerisaie aus

¢1) 70 bis 96,5 Gew.% Acrylamid und/oder Methacrylamid,

c2) 2 bis 20 Gew.% N-Vinylimidazolin oder N-Vinyl-2-methylimidazolin und

¢3) 1,5 bis 10 Gew.% N-Vinylimidazol mit einem K-Wert von 80 bis 150, wobei die Summe der
Angaben in Gew.% immer 100 betrigt. Diese Copoiymerisate werden durch radikalische Copolymerisation
der Monomeren c1), ¢2) und ¢3) nach dem oben beschriebenen Polymerisationsverfahren hergestelit.

Die erfindungsgemB zu verwendenden Gemische aus den oben beschriebenen kationischen Polymeri-
saten und enzymatisch abgebauter Stdrke werden dem Papierstoif in einer Menge von 0,5 bis 5,0,
vorzugsweise 1,5 bis 3,5 Gew.%, bezogen auf trockenen Papierstoff, zugesetzt. Der pH-Wert der Mischung
betrdgt 2,0 bis 9,0, vorzugsweise 2,5 bis 8,0. Die L&sung des Trockenverfestigungsmittels in Wasser hat bei
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einer Feststoffkonzentration von 7,5 Gew.% eine Viskositdt von 20 bis 10.000, vorzugsweise 30 bis 4.000
mPas, gemessen in einem Brookfield-Viskosimeter bei 20 Upm und einer Temperatur von 45° C.

Die erfindungsgemdB zu verwendenden Trockenverfestigungsmittel kdnnen bei der Herstellung von
allen bekannten Papier-, Karton- und Pappenqualititen verwendet werden, z.B. Schreib-, Druck- und
Verpackungspapieren. Die Papiere kénnen aus einer Vielzahl verschiedenartiger Fasermaterialien herge-
stellt werden, beispielsweise aus Sulfit- oder Sulfat-Zelistoff in gebleichtem oder ungebleichtem Zustand,
Holzschiiff, Altpapier, thermomechanischem Stoff (TMP) und chemothermomechanischem Stoff (CTMP).
Der pH-Wert der Stoffsuspension liegt zwischen 4,0 und 10, vorzugsweise zwischen 6,0 und 8,5. Die

“Trockenverfestigungsmittel kénnen sowoh! bei der Herstellung von Rohpapier fiir Papiere mit geringem

Flachengewicht (LWC-Papieren) sowie flir Karton verwendet werden. Das Flichengewicht der Papiere
betrdgt zwischen 30 und 200, vorzugsweise 35 und 150 g/m2, wihrend es bei Karton bis zu 600 g/m?
betragen kann. Die erfindungsgemaB hergesteliten Papierprodukte haben gegeniiber solchen Papieren, die
in Gegenwart einer gleichen Menge nativer Kartoffelstirke hergestellt wurden, eine merklich verbesserie
Festigkeit, die beispielsweise anhand der ReiBlinge, des Berstdrucks, des CMT-Werts und des WeiterreiB-
widerstands quantitativ erfat werden kann.

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile, die Prozentangaben beziehen sich auf das
Gewicht. Die Viskositdten der Verfestiger wurden in wiBriger L&sung bei einer Feststoffkonzentration von
7.5 Gew.% und einer Temperatur von 45° C in einem Brookfield-Viskosimeter bei 20 Upm bestimmt; die
Viskositdten der enzymatisch abgebauten Stérken wurden in Wasser bei einer Konzentration von 7,5 Gew.-
% und einer Temperatur von 45° C ebenfalls in einem Brookfield-Viskosimeter bei 20 UpM bestimmt.

Die Bldtter wurden in einem Rapid-K&then-Laborblattbildner hergestellt. Die TrockenreiSlinge wurde
gem&B DIN 53 112, Blatt 1, der Trockenberstdruck nach Mullen, DIN 53 141, der CMT-Wert nach DIN 53
143 und der WeiterreiBwiderstand nach Brecht-inset gem#B DIN 53 115 bestimmt.

Die Priifung der Blétter erfolgte jeweils nach einer 24stlindigen Klimatisierung bei einer Temperatur von
23" C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50 %.

Der CSB-Wert wurde mit dem CSB-Tester A der Fa. Grove Analysentechnik GmbH bestimmt.

Der K-Wert der Polymerisate wurde nach H. Fikentscher, Celiulosechemie, 13, 58-64 und 71-74 (1832)
bei einer Temperatur von 25° C in 5 %igen wiBrigen Kochsaizldsungen und einer Polymerkonzentration
von 0,5 Gew.% bestimmt; dabei bedeutet K = ke103.

Folgende Einsatzstoffe wurden verwendet:

Polymer 1

Homopolymerisat von Dizallyldimethylammoniumchliorid mit einem K-Wert von 95

Polymer 2

Homopolymerisat von Diallyldimethylammoniumchiorid mit einem K-Wert von 110

Polymer 3

Homopolymerisat von Diallyldimethylammoniumchlorid mit einem K-Wert von 125

Polymer 4

Copolymerisat aus 90 Gew.% Acrylamid, 8 Gew.% N-Vinyl-2-methylimidazolin und 2 Gew.% N-
Vinylimidazol mit einem K-Wert von 119
Polymer 5

Copolymerisat aus 25 Mol.% N-Vinyl-2-methylimidazolin und 75 Mol.% Acrylamid mit einem K-Wert
von 117.

T



10

5

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 301 372 A1

Polymer 6

Homopolymerisat aus N-Vinylformamid, aus dem 99 % der Formylgruppen abgespalten sind, mit einem
K-Wert von 83.

Polymer 7

Homopolymerisat aus N-Vinylformamid, aus dem 83% der Formyigruppen abgespalten sind, mit einem
K-Wert von 168.

Polymer 8

Copolymerisat aus 40 Gew.-% N-Vinylformamid und 60 Gew.-% Vinylacetat, aus dem 100% der
Formylgruppen und 98% der Acstylgruppen abgespalten sind, mit einem K-Wert von 75.

Verfestiger 1

Eine 25%ige Aufschidmmung von nativer Kartoffelstdrke in Wasser wird mit einer soichen Menge an
Enzym (a-Amylase aus Aspergillus oryzae) versetzt, daB die resultierende Mischung 0,01% Enzym,
bezogen auf eingesetzte native Kartoffeistédrke, enthdit. Diese Mischung wird dann innerhalb von 15 Minuten
unter Rihren auf eine Temperatur in dem Bereich von 90 bis 95° C erwsrmt und dann auf 70" C abgekiihit.
Die Viskositdt der enzymatisch abgebauten nativen Kartoffelstirke betrigt 24 mPa.s, gemessen bei 45° C
in 7,5%iger wéssriger L&sung.

Zu der auf 70" C abgekilhlten wiéssrigen L&sung der enzymatischen Kartoffelstdrke wird eine solche
Menge an wéssriger Lésung von Polymer 1 zugegeben, daB die resultierende Mischung 10% Polymer 1,
bezogen auf eingesetzte enzymatisch abgebaute Kartoffelstédrke, enthilt. Die Mischung wird dann noch 10
Minuten bei 70° C gerlihrt und gemiB Erfindung als Trockenverfestigungsmittel flr Papier verwendet,
indem man sie einer Stoffsuspension vor der Blattbildung zugibt. Die Viskositdt der Mischung betrigt 82
mPa.s.

Verfestiger 2

Wie oben unter Verfestiger 1 beschrieben, wird ein Trockenverfestigungsmittel flir Papier dadurch
hergestellt, daB man eine 25%ige wiBrige L&sung von enzymatisch abgebauter Kartoffelstirke (Viskositit
einer 7,5%igen wapBrigen Losung bei 45" C 24 mPa.s) mit dem oben beschriebenen Polymer 2 mischt. Man
erhdlt ein Trockenverfestigungsmittel, das eine Viskositét von 108 mPa.s hat.

Verfostiger 3

Wie oben unter Verfestiger 1 beschrieben, wird ein Trockenverfestigungsmittel flir Papier aus der dort
angegebenen enzymatisch aufgeschiossenen Stédrke und Polymer 3 hergestellt. Der Verfestiger hat eine
Viskositdt von 122 mPa.s.
Verfestiger 4

Wie oben unter Verfestiger 1 beschrieben, wird ein Trockenverfestigungsmittel aus der enzymatisch

abgebauten Kartoffelstdrke und dem Polymer 4 hergestelit. Die Viskositdt des Verfestigers betrdgt 61
mPa.s.
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Verfestiger 5

Wie bei der Herstellung von Verfestiger 1 beschrieben, wird ein Trockenverfestigungsmittel hergestslit,
indem man die enzymatisch abgebaute Kartoffelstirke mit dem Polymer 5 mischt. Man erhiit einen
Trockenverfestiger, der eine Viskositidt von 36 mPa.s hat.

Verfestiger 6

Wie bei der Herstellung von Verfestiger 1 beschrieben, wird ein Verfestigungsmittel dadurch herger-
stellf, da8 man die enzymatisch abgebaute Kartoffelstirke mit dem Polymer 6 mischt. Das Verfestigungs-
mittel hat eine Viskositdt von 28 mPa.s.

Verfestiger 7

Wie bei der Herstellung von Verfestiger 1 beschrieben, wird die enzymatisch abgebaute Kartoffelstirke
mit dem Polymer 7 gemischt. Man erhdlt auf diese Weise ein Trockenverfestigungsmittel mit einer
Viskositét von 31 mPa.s.

Verfestiger 8

Wie bei der Herstellung von Verfestiger 1 beschrieben, mischt man die enzymatisch abgebaute
Kartoffelstdrke mit dem Polymer 8. Man erhilt ein Trockenverfestigungsmittel mit einer Viskositat von 25
mPa.s.

Verfestiger 9

Wie oben unter Verfestiger 1 beschrieben, wird native Kartoffelstirke mit einem Viertel der oben
angegebenen Menge an a-Amylase (Enzym) abgebaut, wobei eine wiéssrige starke L&sung mit einer
Viskositit (gemessen bei 45° C in 7,5%iger wiassriger L&sung) von 190 mPa.s resultiert. Die wissrige
Lésung. der abgebauten Stérke wird dann bei 45°C mit dem Polymer 5 gemischt und in Form der
wiéssrigen LEsung der Mischung als Trockenverfestigungsmittel flir Papier verwendet. Die Viskositit betrigt
210 mPa.s.

Verfestiger 10

Wie bei der Herstellung von Verfestiger 1 beschrieben, wird native Kartoffelstdrke mit nur sinem
Zehntel der dort angegebenen Menge an Enzym abgebaut. Die Viskositdt der enzymatisch abgebauten
Kartoffelstdrke betrdgt 443 (gemessen in 7,5%iger wissriger L&sung bei 45 C). Zu der auf 45°C
abgekiihiten L&sung der enzymatisch abgebauten Kartoffelstirke gibt man dann anstelle des dort verwen-
deten Polymer 1 die selbe Menge an Polymer 5. Man erhilit ein Trockenverfestigungsmittel flir Papier, das
eine Viskositdt von 476 mPa.s hat.

Verfestiger 11 (Vergleich)

Hierbei handelt es sich um die enzymatisch abgebaute Kartoffelstdrke, die oben unter Verfestiger 1 be-
schrieben ist und eine Viskositdt von 24 mPa.s hat (gemessen bei 45 C in 7,5%iger wissriger L&sung).
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Beispiel 1

In einem Rapid-K&then-Blattbildner werden Bldtter vom Fléchengewicht 120 g/m? hergestellt. Der
Papierstoff besteht aus 80 % gemischtemn Altpapier und 20 % gebieichtem Buchensulfitzellstoff, der auf
50° SR (Schopper-Riegler) gemahlen ist und zu dem der oben beschriebene Verfestiger 1 in einer Menge
zugesetzt wird, daB der Feststoffgehalt an Verfestiger 1, bezogen auf trockenen Papierstoff, 3,3 % betrigt.
Der pH-Wert der Stoffsuspension wird auf 7,5 singestelit. Die aus diesem Stoffmodell hergestellten Blétter
werden klimatisiert und danach der CMT-Wert, der Trockenberstdruck und die Trockenreiflinge nach den
oben angegebenen Methoden gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben.

Beispiele 2 bis 10

Das Beispiel 1 wird jeweils mit der Ausnahme wiederholt, da8 man die in Tabelle 1 angegebenen
Verfestiger anstelle des in Beispiel 1 verwendeten Verfestigers 1 einsetzt. Die so erhaitenen Ergebnisse
sind in Tabelle 1 angegeben.

Vergleichsbeispiel 1

Das Beispiel 1 wird wiederholt, ohne einen Trockenverfestiger zuzusetzen, d.h. ein Stoff aus 80 %
gemischtem Altpapier und 20 % gebleichtem Buchensulfitzelistoff, der auf 50° SR gemahlen ist, wird in
einem Rapid-K&then-Blattbildner entwéssert, wobei Blatter mit einem Flachengewicht von 120 g/m?2 erhalten
werden. Die Ergebnisse der Festigkeitspriifung an den so erhaltenen Bldttern sind in den Tabellen 1 und 2
angegeben.

Vergleichsbeispiel 2
Das Vergleichsbeispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, da8 man zum Papierstoff 3 % native

Kartoffelstdrke, bezogen auf trockenen Faserstoff, zusetzt. Die Festigkeitswerte der so erhalienen Papier-
bidtter sind in Tabelle 1 angegeben.

Vergleichsbeispiel 3
Das Vergleichsbeispiel 2 wird mit der Ausnahme wiederholt, daf man die native Kartoffelstirke durch

die gieiche Menge Verfestiger 11 ersetzt. Die Festigkeitswerie von so erhaltenen Blittern sind in Tabelle 1
angegeben.
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Tabelle 1
Beispiel 2um Papierstoff CMT-Wert | Trockenberstdruck | Trockenreifldnge
zugesetzter Verfestiger [N] [kPa) [m]
Nr.

1 1 165 164 3211

2 2 159 161 3399

3 3 148 166 3412

4 4 152 161 3225

5 5 168 163 3272

6 6 163 167 3328

7 7 155 165 3135

8 8 158 162 3124

9 9 171 165 3439

10 10 178 171 3535

Vergleichsbeispiel

1 - 115 126 2658

2 native Kartoffelstdrke 121 129 2732

3 11 116 128 2703

Beispiel 11

Auf einer Versuchspapiermaschine wird Papier mit sinem Fldchengewicht von 120 g/m? in einer Breite
von 68 cm bei einer Geschwindigkeit der Papiermaschine von 50 m/min hergestelit. Als Papierstoff
verwendet man 80 % gemischtes Altpapier und 20 % gebleichten Sulfitzellstoff vom Mahigrad 56 " SR. Dem
Papierstoff wird vor der Blattbildung Verfestiger 9 in einer Menge von 3,3 %, bezogen auf trockenen
Papierstoff, zugesetzt. Das Siebwasser hat einen pH-Wert von 7,3. Die Festigkeitswerte des so hergesteliten
Papiers sind in Tabelle 2 angegeben.

Beispiel 12

Das Beispiel 11 wird mit der Ausnahme wiederholt, daB die gieiche Menge von Verfestiger 10
eingesetzt wird. Die Festigkeitswerte des so produzierten Papiers sind in Tabelle 2 angegeben.

Vergleichsbeispiel 4

Auf der im Beispiel 11 beschriebenen Versuchspapiermaschine wird Papier mit einem Flichengewicht
von 120 g/m? aus einem Papierstoff hergestellt, der zu 80 % aus gemischtem Altpapier und 20 %
gebleichtem Buchensulfitzellstoff vom Mahigrad 56 SR besteht. Die Geschwindigkeit der Papiermaschine
wird auf 50 m/min eingestellt, der pH-Wert des Siebwassers betrégt 7.3. Der Unterschied zum Beispiel 11
liegt darin, daB kein Trockenverfestigungsmittel eingesetzt wird. Die Festigkeitswerte des so erhaltenen
Papiers sind in Tabelle 2 angegeben.

Vergleichsbeispiel 5
Das Vergleichsbeispiel 4 wird mit der Ausnahme wiederholi, da8 man zu dem dort beschriebenen

Papierstoff zus&tzlich vor der Entwisserung 3 % native Kartoffelstdrke, bezogen auf trockenen Faserstoff,
zusetzt. Die Festigkeitswerte des so erhaltenen Papiers sind in Tabelle 2 angegeben.

10
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Vergleichsbeispiel 6

Das Vergleichsbeispiel 4 wird mit der Ausnahme wiederholt, daB man zu dem dort beschriebenen
Papierstoff zus&tzlich vor der Entwidsserung 3 % Verfestiger 11, bezogen auf trockenen Faserstoff, zusetzt.
Die Festigkeitswerte des so erhaltenen Papiers sind in Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2
Beispiel eingesetzter CMT-Wert | Trockenberstdruck | TrockenreiBldnge | CSB-Wert im
Verfestiger Nr. [N] [kPa] [m] Siebwasser
[mg/]
11 9 142 164 3703 213
12 10 150 172 3921 203
Vergleichsbeispisle
4 - 97 129 2985 164
5 native Kartoffelstérke 110 131 3149 386
6 11 101 130 3051 402
Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit hoher Trockenfestigkeit durch Zugabe
eines Trockenverfestigungsmittels zum Papierstoff und Entw#ssern des Papierstoffs unter Blattbildung,
dadurch gekennzeichnet, daB man als Trockenverfestigungsmittel waBrige Lésungen von Mischungen aus
enzymatisch abgebauten Stirken mit einer Viskositdt von 20 bis 2 000 m Pa.s (gemessen in 7,5%iger
wipriger Lsung bei 45° C) und kationischen Polymerisaten einsetzt, die a) Diallyldimethylammoniumch-
lorid,

b) N-Vinylamin oder
¢) N-Vinylimidazolinen der Formel

RIHC—N~R? + -

X (1),
RAHCSN-C—R!
CH=CH2
in der
R' = H, Cy- bis C18-Alkyl,
RS
RE

RS, R® = H, Gs- bis C4-Alkyl, Cl
R? = H, C¢- bis Cig-Alkyl,

—CHz—Q ., =CHa—CH—CH>
\ /

0

11
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R3, R* = H, C1- bis Cs-Alkyl. und

X~ ein Sdurerest bedeutet,

als charakteristische Monomere einpolymerisiert enthalten und die emen K-Wert von mindestens 30
(bestimmt nach H. Fikentscher in 5%iger w#Briger Kochsalzlosung bei 25° C und einer Polymerkonzentra-
tion von 0,5 Gew.%) haben.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag man auf 100 Gew.-Teile enzymatisch
abgebauter Stirke 1 bis 20 Gew.-Teile mindestens eines kationischen Polymerisats einsetzt.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da8 man als kationisches
Polymerisat Homopolymerisate von Diallyldimethylammoniumchlorid eines K-Wertes von 60 bis 180 ein-
setzt.

4. Verfahren nach den Ansprichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da8 man ais kationisches
Polymerisat hydrolysierte Homopolymerisate des N-Vinylformamids einsetzt, wobei die Formyigruppen der
Polymerisate zu 70 bis 100 Mol% unter Bildung von N-Vinylamineinheiten abgespalten sind und die
hydrolysierten Polymerisate einen K-Wert von 75 bis 170 haben.

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da8 man als kationisches
Polymerisat hydrolysierte Copolymerisate aus
b1) 85 bis 10 Mol% N-Vinyiformamid und )
b2) 5 bis 90 Moi% Vinylacetat oder Vinyipropionat einsetzt, wobei die Formyigruppen des Polymerisats zu
70 bis 100 Moi% unter Bildung von N-Vinylaminheiten und die Acetyl- und Propionyigruppen zu 70 bis 100
Mol% unter Bildung von Vinylalkoholeinheiten abgespaiten sind und die hydrolysierten Copolymerisate
einen K-Wert von 70 bis 170 haben.

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da8 man als kationische
Polymerisate Homopolymerisate sines gegebenenfalls substituierten N-Vinylimidazolins oder eines Copoly-
merisats davon mit Acrylamid und/oder Methacrylamid mit einem K-Wert von 80 bis 220 einsetzt.

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da8 man als kationische
Polymerisate Copoiymerisate aus
c1) 70 bis 96,5 Gew.-% Acrylamid und/oder Methacryiamid,
¢2) 2 bis 20 Gew.-% N-Vinylimidazolin oder N-Vinyl2-Methylimidazoiin und
¢3) 1,5 bis 10 Gew.-% N-Vinylimidazol
mit einemn K-Wert von 80 bis 220 einsetzt.

12



0> Europlisches  pUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

Patentamt

Nummer der Anmeldung

EP 88 11 1572

EPO FORM 1503 03.82 (P0403)

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE
Kategorie Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, Betrifft KLASSIFTKATION DER
der maBgeblichen Teile Anspruch | ANMELDUNG (Int. CL4)
A |DE-A-2 821 830 (BASF) 1,2 D21 H 3/02
* Seite 4, Absdtze 1,2,3; Seite 6;
Seite 8, zwei letzte Absdtze *
A |DE-A-2 636 951 (G. WAGNER 1
PELIKAN-WERKE)
* Insgesamt *
A |TAPPI, Band 58, Nr. 1, Januar 1975, 1
Seiten 106-108; J.C. RANKIN et al.:
"Enzyme-converted cationic flours and
starches: paper surface sizing and
recycling studies"
* Insgesamt *
D,A |US-A-4 097 427 (T. AITKEN et al.)
RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (Int. C1.4)
D21H
Der vorliegende Recherchenbericht wurde fiir alle Patentanspriiche erstellt
"~ Recherchenort AbschluBdatum der Recherche Priifer
DEN HAAG 03-11-1988 NESTBY K.
KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsiitze
E : ilteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet nach dem Anmeldedatum veriffentlicht worden ist
Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer D : in der Anmeldung angefithrtes Dokument
anderen Verbffentlichung derselben Kategorie L : aus andern Griinden angefithrtes Dokument
A ¢ technologischer Hintergrund
O : nichtschriftliche Offenbarung & : Mitglied der gleichen Patentfamilie, tibereinstimmendes
P : Zwischenliteratur Dokument




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

