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Beschreibung

Um die Trockenfestigkeit von Papier zu erhShen, ist es bekannt, wafrige Anschi@mmungen von nativen
Stdrken, die durch Erhitzen in eine wasserldsliche Form Uberflihrt werden, als Massezusatz bei der
Herstellung von Papier zu verwenden. Die Retention der in Wasser geldsten Stirken 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-A-3 734 820 bekannt. Darin werden Pfropicopoly-
merisate 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 Diallyldimethylammoniumchlorid und Acrylamid oder Mischungen aus
Acrylamid und basischen Methacrylaten, wie Dimethylaminoethyimethacrylat, hergestellt werden. Die
Pfropfpolymerisation wird vorzugsweise in Gegenwart eines Redox-Katalysators durchgefihrt.

Aus der US-A-4 097 427 ist ein Verfahren zur Kationisierung von Stérke bekannt, bei dem man die
Starkekochung in einem alkalischen Medium in Gegenwart von wasserlSslichen quaterndren Ammoniumpo-
lymerisaten und eines Oxidationsmittels durchfiihrt. Als quaterndre Ammoniumpolymerisate kommen u.a.
auch quaternisierte Diallyldialkylaminpolymerisate oder quaternisierte Polyethylenimine in Betracht. Als
Oxidationsmittel verwendet man beispielsweise Ammoniumpersulfat, Wasserstoffperoxid, Natriumhypochlo-
rit, 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, gegenlber den bekannten Verfahren eine Verbesserung der
Trockenfestigkeit von Papier bel Einsatz von Stirke zu erzielen. Insbesondere soll die Substantivitdt der
Stirke beim Aufziehen auf die Fasern im Papierstoff erhdht 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
anschlieBendes Entwissern des Papierstofis unter Blatftbildung, wenn man als Trockenverfestigungsmittel
wéBrige Ldsungen von Mischungen aus enzymatisch abgebauten Stérken mit einer Viskositdt von 20 bis 2
000 m Pa.s (gemessen in 7,5%iger wiBriger Losung bei 45° C) und kationischen Polymerisaten einsetzt,
die

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

R3HC—N—R2 " -
R4HCSN—-C—R1
CH=CH»

in der
R' = H, Ci- bis C18-Alkyl,

RS

R6

R5, R® = H, Ci- bis Gyz-Alkyl, Cl
R2=H, C1-bis C1g-Alkyl,

s a7
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-CHz—-@ ,  —CHa—CH—CHj
\u/

R8, R* = H, Ci- bis Cqs-Alkyl, und

X~ mein Sdurerest bedeutet.
als charakieristische Monomere einpolymetrisiert enthalten und die einen K-Wert von mindestens 30
(bestimmt nach H. Fikentscher in 5% gew.%iger waBriger Kochsalzl&sung bei 25° C und einer Polymerkon-
zentration von 0,5 Gew.%) haben.

Die erfindungsgem&f als 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 Stirke oder einer enzymatisch
aufgeschlossenen erheblich reduziert. Die in den Wasserkreisidufen von Papiermaschinen enthaltenen
Stdrsubstanzen beeintrdchtigen die Wirksamkeit der erfindungsgeméB zu verwendenden Trockenverfesti-
gungsmittel nur geringfligig. Der pH-Wert der Papierstoff-Suspensionen kann in dem Bereich von 4 bis 9,
vorzugsweise 6 bis 8,5 liegen.

Ein wesentlicher Bestandteil der Mischungen sind enzymatisch abgebaute Stirken. Es kommen
samiliche nativen Stdrken fiir die Herstellung der Mischungen in Betracht, z.B. native Kartoffelstirke,
Weizenstirke, Maisstirke, Reisstidrke und Tapiokastirke. Die Stédrken werden mit Hilie von Enzymen, z.B.
a-Amylase aus Aspergillus oryzae oder aus Bacillus lichemiformis oder Amyloglukosidase aus Aspergillus
niger, nach bekannten Methoden aufgeschiossen, indem man zundchst eine wéssrige Aufschldmmung einer
nativen Stirke oder einer Mischung mehrerer nativer Stirken in Wasser herstelit. Bei der Herstellung der
Anschldmmung geht man so vor, daB man auf 100 Gew.-Teile Wasser 0,1 bis 60 Gew.-Teile Stirke
anwendet. Diese Stirkeaufschiimmungen werden dann, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Aufschiimmung,
mit 0,0001 bis 1 Gew.-Teil eines flir den Abbau von nativer Stérke Uiblichen Enzyms versetzt. Die wéssrigen
Anschlammungen aus Stirke 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 Stdrke héngt von der Autheizgeschwindigkeit des Reaktionsansatzes, der Verweilzeit
bei einer bestimmten h&heren Temperaiur sowie von der Menge des eingeseizien Enzyms ab. Der
Fortschritt des Abbaus der nativen Stirke kann leicht dadurch ermitielt werden, daf man dem Ansatz
Proben entnimmt und die Viskositdt der Proben bestimmt. Sobald der gewiinschte Abbaugrad der Stdrke
erreicht ist, wird das Enzym desaktiviert. Die Desaktivierung wird am einfachsten dadurch erreicht, da man
das Reaktionsgemisch auf Temperaturen von oberhalb 90°C, zB. 92 bis 98° C erhitzt. Bei diesen
Temperaturen verlieren die Enzyme ihre Aktivitdt, so daB der enzymatische Abbau dann zum Stillstand
kommt. Die so erhaltene wissrige L&sung der enzymatisch abgebauten Stérke wird dann abgekihlt, z.B.
auf 70° C und gegebenenfalls nach einem Verdlinnen mit Wasser, mit den kationischen Polymerisaten
gemischt, wobei man das Trockenverfestigungsmittel zur Herstellung von Papier erhdlt. Die Konzentration
der enzymatisch abgebauten Sifrke in der wissrigen L&sung, die anschlieBend mit dem kationischen
Polymerisat gemischt wird, betrégt 40 bis 0,5 Gew.-%. Der enzymatische Abbau wird so weit gefiihrt, daf
man wissrige L8sungen von enzymatisch abgebauter Stérke mit einer Viskositdt von 20 bis 2 000,
vorzugsweise 25 bis 1500 m Pa.s (gemessen in 7,5%iger wéssriger Losung bei 45° C) erhilt.

Die wéssrige L&sung der enzymatisch abgebauten Stirken werden dann mit den oben beschriebenen
kationischen Polymerisaten kombiniert. Dies geschieht am einfachsten, indem man die wissrige LGsung der
enzymatisch abgebauten Stirken unmittelbar im Anschluf an den enzymatischen Abbau mit den in Betracht
kommenden kationischen Polymerisaten in Form einer wissrigen L&sung mischt. Die enzymatisch abge-
baute Stirke 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
Stérke und der kationischen Polymerisate erfoigt dabei in allen Fillen in Abwesenheit von Oxidationsmitteln,
Initiatoren und Alkali. Lediglich eine homogene Durchmischung ist wiinschenswert. Auf 100 Gew.-Teile siner
enzymatisch abgebauten Stdrke oder einer Mischung von enzymatisch abgebauten Stdrken verwendet man
1 bis 20, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-Teile mindestens eines kationischen Polymerisats. Beispielsweise
besitzt eine 25 gew.-%ige wissrige LGsung des als Trockenverfestigungsmittels zu verwendenden Gemi-
sches von enzymatisch abgebauter Stérke und kationischem Polymerisat eine Viskositédt 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-
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lammoniumchlorid in Betracht. Polymerisate dieser Art sind bekannt.

Unter Polymerisaten des Diallyldimethylammoniumchlorids sollen in erster Linie die Homopolymerisate
und die Copolymerisate mit Acrylamid und/oder Methacrylamid verstanden werden. Die Copolymerisation
kann dabei in jedem beliebigen Monomerverhdltnis 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 charakteristische Monomere Einheiten von N-
Vinylamin einpolymerisiert enthalten, sind erhiltlich durch Hydrolysieren von Homopolymerisaten des N-
Vinylformamids, wobei die Formylgruppen der Homopolymerisate des N-Vinylformamids zu 70 bis 100
mol% abgespalten werden und N-Vinylamin-Einheiten einpolymerisiert enthaltende Polymerisate entstehen.
Sofern 100 mol% der Formylgruppen aus den Homopolymerisaten des N-Vinylformamids abgespalten sind,
kdnnen die dabei entstehenden Polymerisate auch als Poly-N-Vinylamine bezeichnet werden. Zu dieser
Gruppe von Polymerisaten gehSren 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 betrégt 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 mol% unter Bildung von Vinylalkohol-Einheiten abgespalten werden. Der K-
Wert der hydrolysierten Homo-und Copolymerisate von N-Vinylformamid betrdgt vorzugsweise 70 bis 170.
Die zu dieser Gruppe gehdrenden Polymerisate sind beispielsweise bekannt aus der US-A-4 421 602, US-
A-4 444 667 und der DE-A-35 34 273.

Als kationische Polymerisate der Gruppe c) kommen Homo- und Copolymerisate von gegebenenfalls
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 hergestellt werden, daf man
Verbindungen der Formel

R3HC—N-RZ  + -

X {1},
RUHC~N-C—R!
CH=CH»
in der
R' =, C1- bis C1z-Alkyl,
RS
R6

RS, R® = H, Ci- bis Cs-Alkyl, Cl,
R? = H, Ci- bis C1s-Alkyl,

—CH 2"@ , —CHa—CH—CHj
\o/

R3, R* = H, C;- bis Cq-Alkyl, und
X~ ein Séurerest bedeutet,
gegebenentfalls zusammen mit Acrylamid und/oder Methacrylamid, in wéBrigem 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 setzt man bei der Polymerisation 1-Vinyl-2-imidazolin-Salze der Formel 1l ein

ot
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H o C———N—R2 +
Hzc\rlvc—rv X (I1}
CH=CH,

in der

R! = H, CHa, C2H5, n- und i-C3H7, Cs Hs und

X~ = ein Séurerest ist.

X~ steht vorzugsweise fiir CI7, Br~, 8042, CHa0-803H™, C2Hs-0-SOzH™, R-COO~ und R? = H, Cs- bis
Cq4-Alkyl und Aryl.

Der Substituent X~ in den Formeln | und I kann prinzipiell jeder beliebige S&urerest einer anorgani-
schen sowie einer organischen S3ure sein. Die Monomeren der Formel | werden erhalten, indem man die
freie Base, d.h. 1-Vinyl-2-imidazoline, mit der dquivalenten Menge einer S&ure neutraiisiert. Die Vinylimida-
zoline k8nnen auch beispielsweise mit Trichloressigsdure, Benzolsulfonsdure oder Toluolsulfonsiure neutra-
lisiert werden. Aufer Salzen von 1-Vinyl-2-imidazolinen kommen auch guaternisierte 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 k&nnen, mit bekannten Quaternisierungsmitteln umsetzt. Als Quaternisierungsmittel
kommen beispielsweise Ci- bis Cis-Alkylchloride oder -bromide, Benzylchlorid, Benzylbromid, Epichlorh-
ydrin, Dimethylsulfat und Diethylsulfat in Betracht. Als Quaternisierungsmittel verwendet man vorzugsweise
Epichlorhydrin, Benzylchlorid, Dimethylsulfat und Methylchlorid.

Zur Herstellung der wasserlGslichen Homopolymerisate werden die Verbindungen der Formel | bzw. Il
vorzugsweise in wifrigem Medium polymerisiert. Die Copolymerisate erhdit man, indem man die Monome-
ren der Verbindung der Formeln | und Il mit Acrylamid und/oder Methacrylamid polymerisiert. Die bei der
Polymerisation eingesetzie Monomermischung enthélt im Fall der Herstellung von Copolymerisaten minde-
stens 1 Gew.% eines Monomeren der Formel | bzw. I, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.%. Flr die
Modifizierung von enzymatisch abgebauter Stirke besonders geeignet sind Copolymerisate, die 60 bis 85
Gew.% Acrylamid und/oder Methacrylamid und 15 bis 40 Gew.% N-Vinylimidazolin oder N-Vinyl-2-
methylimidazolin einpolymerisiert enthalten.

Die Copolymerisate k&nnen noch durch Einpolymerisieren von anderen Monomersn, wie Styrol,
Vinylacetat, Vinylpropionat, N-Vinylformamid, C1- bis Cs-Alkylvinylether, N-Vinylpyridin, N-Vinylpyrrolidon,
N-Vinylimidazol, Acrylsdureestern, Methacrylsdureestern, ethylenisch ungeséttigten Cs- bis Cs-Carbonséu-
ren, Natriumvinylsulfonat, Acrylnitril, MethacryInitril, Vinylchlorid und Vinylidenchiorid in Mengen bis zu 25
Gew.% modifiziert werden. Aufier der Polymerisation in w#Briger LOsung ist es beispielsweise mdglich, die
Homo- und Copolymerisate in einer Wasser-in-Ol-Emulsion herzustellen. Die Monomeren k&nnen auch nach
dem Verfahren der umgekehrten Suspensionspolymerisation polymerisiert werden, bei dem man perlférmi-
ge Polymerisate erhilt. Die Initiierung der Polymerisation erfolgt mit Hilfe Ublicher Polymerisationsinitiatoren
oder durch Einwirkung energiereicher Sirahlung. Geeignete Polymerisationsinitiatoren sind beispielsweise
Wasserstoffperoxid, anorganische und organische Peroxide sowie Hydroperoxide und Azoverbindungen.
Man kann sowohl Mischungen von Polymerisationsinitiatoren verwenden als auch sogenannte Redox-
Polymerisationsinitiatoren einsetzen, z.B. Mischungen aus Natriumsulfit, Ammoniumpersulfat und Natrium-
bromat oder Mischungen aus Kaliumperoxidisulfat und Eisen-ll-salzen. Die Polymerisation wird bei Tempe-
raturen im Bereich von 0 bis 100 C, vorzugsweise 15 bis 80° C vorgenommen. Es ist selbstverstindlich
auch mdglich, bei Temperaturen oberhalb von 100° C zu polymerisieren, jedoch ist es dann erforderlich, die
Polymerisation unter Druck vorzunehmen. M&glich sind beispielsweise Temperaturen bis zu 150° C. Die
Reaktionsdauer hingt von der Temperatur ab. Je h&her die Temperatur bei der Polymerisation eingestellt
wird, desto geringer ist die flr die Polymerisation erforderliche Zeit.

Da die Verbindungen der Formel | relativ teuer sind, verwendet man aus Gkonomischen Grlinden
vorzugsweise als kationische Polymerisate der Gruppe (c) Copolymerisate von Verbindungen der Formel |
mit Acrylamid oder Methacrylamid. Diese Copolymerisate enthalten die Verbindungen der Formel | dann
lediglich in wirksamen Mengen einpolymerisiert, d.h. in einer Menge von 1 bis 40 Gew.%. Vorzugsweise
setzt man fiir die Hersteliung der erfindungsgemiB zu verwendenden Trockenverfestigungsmittel Copoly-
merisate des Acrylamids mit Verbindungen der Formel | ein, in der R' = Methyl, R?, R3, R* = Hund X =
ein S&urerest, vorzugsweise Chlorid oder Sulfat ist.

Fiir die Modifizierung von enzymatisch abgebauten Stdrken ebenfalls geeignet sind Copolymerisate aus

c1) 70 bis 96,5 Gew.% Acrylamid und/oder Methacrylamid,
c2) 2 bis 20 Gew.% N-Vinylimidazalin oder N-Vinyl-2-methylimidazolin und
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c3) 1,5 bis 10 Gew.% N-Vinylimidazol
mit einem K-Wert von 80 bis 150, wobei die Summe der Angaben in Gew.% immer 100 betrdgt. Diese
Copolymerisate werden durch radikalische Copolymerisation der Monomeren c1), ¢2) und c¢3) nach dem
oben beschriebenen Polymerisationsverfahren hergestellt.

Die erfindungsgemiB zu verwendenden Gemische aus den oben beschriebenen kationischen Polymeri-
saten und enzymatisch abgebauter Stdrke werden dem Papierstoff 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
betrégt 2,0 bis 9,0, vorzugsweise 2,5 bis 8,0. Die Lésung des Trockenverfestigungsmittels in Wasser hat bei
einer Festsioftkonzentration 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 erfindungsgemB zu verwendenden Trockenverfestigungsmitiel kdnnen bei der Herstellung von
allen bekannten Papier-, Karton- und Pappenqualititen verwendet werden, z.B. Schreib-, Druck- und
Verpackungspapieren. Die Papiere kdnnen aus einer Vielzahl verschiedenartiger Fasermaterialien hergestellt
werden, beispielsweise aus Sulfit- oder Sulfat-Zellstoff in gebleichtem oder ungebleichtem Zustand, Holz-
schiiff, Alipapier, 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 Trocken-
verfestigungsmittel k&nnen sowchl bei der Herstellung von Rohpapier flir Papiere mit geringem Flachenge-
wicht (LWC-Papieren) sowie flir Karton verwendet werden. Das Fldchengewicht der Papiere betrigt
zwischen 30 und 200, vorzugsweise 35 und 150 g/m?, wahrend es bei Karton bis zu 600 g/m? betragen
kann. Die erfindungsgem&B hergestellien Papierprodukie haben gegeniiber solchen Papieren, die in
Gegenwart einer gleichen Menge nativer Karioffelstdrke hergestellt wurden, eine merklich verbesserie
Festigkeit, die beispielsweise anhand der Reifldnge, des Bersidrucks, des CMT-Werts und des WeiterreiB-
widerstands quantitativ erfaBt werden kann.

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichisteile, die Prozentangaben beziehen sich auf das
Gewicht. Die Viskositdten der Verfestiger wurden in wéBriger LGsung 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 Trockenreiflinge wurde
gemiB DIN 53 112, Blatt 1, der Trockenberstdruck nach Mullen, DIN 53 141, der CMT-Wert nach DIN 53
143 und der WeiterreiBwiderstand nach Brechi-Inset gem&B DIN 53 115 bestimmi.

Die Priifung der Blétter erfolgte jewsils 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, Cellulosechemie, 13, 58-64 und 71-74 (1932)
bei einer Temperatur von 25°C in 5 %igen wéfrigen Kochsalzl6sungen und einer Polymerkonzentration
von 0,5 Gew.% bestimmt; dabei bedeutet K = ke10°,

Folgende Einsatzstoffe wurden verwendet:

Polymer 1

Homopolymerisat von Diallyldimethylammoniumchlorid mit einem K-Wert von 95
Polymer 2

Homopolymerisat von Diallyldimethylammoniumchlorid mit einem K-Wert von 110
Polymer 3

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

Polymer 6

Homopolymerisat aus N-Vinylformamid, aus dem 99 % der Formylgruppen abgespalten sind, mit einem
K-Wert von 883.

Polymer 7

Homopolymerisat aus N-Vinylformamid, aus dem 83% der Formylgruppen 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 Acetylgruppen abgespalten sind, mit einem K-Wert von 75.

Verfestiger 1

Eine 25%ige Aufschldmmung von nativer Kartoffelstdrke in Wasser wird mit einer solchen Menge an
Enzym (a-Amylase aus Aspergillus oryzae) versetzt, daB die resultierende Mischung 0,01% Enzym,
bezogen auf eingesetzie native Kartoffelstérke, enthilt. Diese Mischung wird dann innerhalb von 15 Minuten
unter Riihren auf eine Temperatur in dem Bereich von 90 bis 95° G erwdrmt und dann auf 70" C abgekdihlt.
Die Viskositdt der enzymatisch abgebauten nativen Kartoffelstdrke betrigt 24 mPa.s, gemessen bei 45°Cin
7,5%iger wassriger Losung.

Zu der auf 70° C abgekUhlten wissrigen L&sung der enzymatischen Kartoffelstdrke wird eine solche
Menge an wissriger Losung von Polymer 1 zugegeben, daB die resultierende Mischung 10% Polymer 1,
bezogen auf eingesetzte enzymatisch abgebaute Kartoffelstirke, enthdlt. Die Mischung wird dann noch 10
Minuten bei 70° C gerlinrt und geméB Erfindung als Trockenverfestigungsmittel flir Papier verwendet, indem
man sie einer Stoffsuspension vor der Blatibildung zugibt. Die Viskositdt der Mischung betrdgt 82 mPa.s.

Verfestiger 2

Wie oben unter Verfestiger 1 beschrieben, wird ein Trockenverfestigungsmittel flir Papier dadurch
hergestellt, daB man eine 25%ige wiBrige Losung von enzymatisch abgebauter Kartoffelstdrke (Viskositét
einer 7,5%igen wiBrigen Losung bei 45° C 24 mPa.s) mit dem oben beschriebenen Polymer 2 mischt. Man
erhilt ein Trockenverfestigungsmittel, das eine Viskositdt von 108 mPa.s hat.
Verfestiger 3

Wie oben unter Verfestiger 1 beschrieben, wird ein Trockenverfestigungsmittel fiir Papier aus der dort
angegebenen enzymatisch aufgeschlossenen Stérke 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 hergesielit. Die Viskositdt des Verfestigers betrdgt 61
mPa.s.
Verfestiger 5

Wie bei der Herstellung von Verfestiger 1 beschrieben, wird ein Trockenverfestigungsmittel hergestellt,
indem man die enzymatisch abgebaute Kartoffelstdrke mit dem Polymer 5 mischt. Man erhélt einen

Trockenverfestiger, der eine Viskositédt von 36 mPa.s hat.

Verfestiger 6
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Wie bei der Herstellung von Verfestiger 1 beschrieben, wird ein Verfestigungsmitiel dadurch herger-
stellt, daB man die enzymatisch abgebaute Kartoffelstdrke 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 erhidlt auf diese Weise ein Trockenverfestigungsmittel mit einer
Viskositdt von 31 mPa.s.

Verfestiger 8

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

Verfestiger 9

Wie oben unter Verfestiger 1 beschrieben, wird native Kartoffelstdrke mit einem Viertel der oben
angegebenen Menge an a-Amylase (Enzym) abgebaut, wobei eine wéissrige starke LOsung mit einer
Viskositit (gemessen bei 45° C in 7,5%iger wissriger Ldsung) von 190 mPa.s resultiert. Die wéssrige
L8sung der abgebauten Stirke wird dann bei 45 C mit dem Polymer 5 gemischt und in Form der
wéssrigen L&sung der Mischung als Trockenverfestigungsmittel flir Papier verwendet. Die Viskositét betrdgt
210 mPa.s.

Verfestiger 10

Wie bei der Herstellung von Verfestiger 1 beschrieben, wird native Kartoffelstdrke mit nur einem
Zehntel der dort angegebenen Menge an Enzym abgebaut. Die Viskositdt der enzymatisch abgebauten
Kartoffelstdrke betrdgt 443 (gemessen in 7,5%iger wissriger L8sung bei 45°C). Zu der auf 45°C
abgekiihlten L8sung der enzymatisch abgebauten Kartoffelstdrke gibt man dann anstelle des dort verwen-
deten Polymer 1 die selbe Menge an Polymer 5. Man erhdlt ein Trockenverfestigungsmittel flir Papier, das
eine Viskositét von 476 mPa.s hat.

Verfestiger 11 (Vergleich)

Hierbei handelt es sich um die enzymatisch abgebaute Kartoffelstérke, die oben unter Verfestiger 1
beschrieben ist und eine Viskositdt von 24 mPa.s hat (gemessen bei 45° C in 7,5%iger wissriger L8sung).

Beispiel 1

In einem Rapid-K&then-Blattbildner werden Blétier vom Flachengewicht 120 g/m? hergestelit. Der
Papierstoff besteht aus 80 % gemischtem Altpapier und 20 % gebleichtem Buchensuifitzellstoff, 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 % betrégt.
Der pH-Wert der Stoffsuspension wird auf 7,5 eingestellt. Die aus diesem Stoffmodell hergestellten Blitter
werden klimatisiert und danach der CMT-Wert, der Trockenberstdruck und die TrockenreiBiinge 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 erhaltenen Ergebnisse
sind in Tabelle 1 angegeben.

Vergleichsbeispiel 1

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

angegeben.

Vergleichsbeispiel 2

Das Vergleichsbeispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, daf man zum Papierstoff 3 % native
Kartoffelstdrke, bezogen auf trockenen Faserstoff, zusetzi. Die Festigkeitswerte der so erhaltenen Papier-

bldtter sind in Tabelle 1 angegeben.

Vergleichsbeispiel 3

Das Vergleichsbeispiel 2 wird mit der Ausnahme wiederholt, daB man die native Kartoffelstdrke durch
die gleiche Menge Verfestiger 11 ersetzt. Die Festigkeitswerte von so erhaltenen Blattern sind in Tabelle 1

angegeben.
Tabelle 1
Beispiel zum Paplerstoff CMT-Wert Trocken- Trocken-
zugesetzter Ver- berst- reif-
festiger Nr. druck linge
[N] [kPa] {m]
1 1 165 164 3211
2 2 159 161 3399
3 3 148 1686 3412
b4 4 152 161 3228
S 5 168 163 3272
6 6 163 167 3328
7 7 139 165 3135
8 8 158 162 3124
k| 9 171 1865 3439
10 10 178 1M 3535
Vergleichs-
beispiel
1 - 118 126 2658
2 native 121 129 2732
Kartoffelstarke
3 11 116 128 2703
Beispiel 11

Auf einer Versuchspapiermaschine wird Papier mit einem Flachengewicht von 120 g/m? in einer Breite
von 68 cm bel einer Geschwindigkeit der Papiermaschine von 50 m/min hergestellt. Als Papierstoff

verwendet man 80 % gemischtes Altpapier und 20 % gebleichien Sulfitzellstoff vom Mahlgrad 56 SR. Dem
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Papierstoff wird vor der Blaftbildung 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 hergestellten
Papiers sind in Tabelle 2 angegeben.

Beispiel 12

Das Beispiel 11 wird mit der Ausnahme wiederholt, daB die glsiche 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 Flachengewicht
von 120 g/m? aus einem Papiersioff hergestellt, der zu 80 % aus gemischiem Alipapier und 20 %
gebleichtem Buchensulfitzelistoff vom Mahlgrad 56° SR besteht. Die Geschwindigkeit der Papiermaschine
wird auf 50 m/min eingestellt, der pH-Wert des Siebwassers betrdgt 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 wiederholt, daB man zu dem dort beschrisbenen
Papierstoff zusétzlich vor der Entwisserung 3 % native Karioffelstédrke, bezogen auf trockenen Faserstoff,
zusetzt. Die Festigkeitswerte des so erhaltenen Papiers sind in Tabelle 2 angegeben.
Vergleichsbeispiel 6

Das Vergleichsbeispiel 4 wird mit der Ausnahme wiederholt, daB man zu dem dort beschriebenen

Papierstoff zusétzlich vor der Entwisserung 3 % Verfestiger 11, bezogen auf trockenen Faserstoff, zusetzt.
Die Festigkeitswerte des so erhaltenen Papiers sind in Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2
Beispiel eingesetzter CMT- Trocken- Trocken- CSB-Wert
Verfestigter Wert berst- reiB- im Sieb-
Nr. druck linge wasser
[N] [(kPa] {m] {mg/1]
" 9 142 164 3703 213
12 10 150 172 3821 203

Vergleichsheispiele

- 97 129 2985 164

5 native 110 131 3149 386
Kartoffelstarke

6 B 100 138 3051 402

Patentanspriiche
1. Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit hoher Trockenfestigksit durch Zugabe

eines Trockenverfestigungsmittels zum Papierstoff und anschliefendes Entwdssern des Papierstoffs
unter Blattbildung, dadurch gekennzeichnet, daB man als Trockenverfestigungsmittel wiBrige L&sungen

10
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von Mischungen aus enzymatisch abgebauten Stdrken mit einer Viskositdt von 20 bis 2 000 m Pa.s
(gemessen in 7,5%iger wifriger Ldsung bei 45° C) und kationischen Polymerisaten einsetzt, die

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

R3H?_{|¢-—R2 + -
REHC~N-C—R1
CH=CH2

in der
R!' = H, G- bis C18-Alkyl,

RS

R5, R® = H, C1- bis Cs4-Alkyl, Cl
R2 = H, Cq- bis C1s-Alkyl,

—CH2—© , =CHz—CH—CH2
\0/

R8, R* = H, Ci- bis Cs-Alkyl, und

X~ ein Sdurerest bedeutet,
als charakieristische Monomere einpolymerisiert enthalten und die einen K-Wert von mindestens 30
(bestimmt nach H. Fikentscher in 5%iger wéBriger Kochsalzl&ésung bei 25° C und einer Polymerkonzen-
tration von 0,5 Gew.%) haben.

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

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als kationisches Polymeti-
sat Homopolymerisate von Diallyidimethylammoniumchlorid eines K-Wertes von 60 bis 180 einsetzt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dag man als kationisches Polymeri-
sat hydrolysierte Homopolymerisate des N-Vinylformamids einsetzt, wobei die Formylgruppen 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.

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als kationisches Polymeri-
sat hydrolysierte Copolymerisate aus

b1) 95 bis 10 Mol% N-Vinylformamid und

b2) 5 bis 90 Mol% Vinylacetat oder Vinylpropionat einsetzt, wobei die Formylgruppen des Polymeri-
sats zu 70 bis 100 Mol% unter Bildung von N-Vinylaminheiten und die Acetyl- und Propionylgruppen
zu 70 bis 100 Mol% unter Bildung von Vinylalkoholeinheiten abgespalten sind und die hydrolysierten
Copolymerisate einen K-Wert von 70 bis 170 haben.

11
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Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da man als kationische Polymeri-
sate Homopolymerisate eines gegebenenfalls substituierten N-Vinylimidazolins oder eines Copolymeri-
sats davon mit Acrylamid und/oder Methacrylamid mit sinem K-Wert von 80 bis 220 sinsetzt.

Ve;'fahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daf man als kationische Polymeri-
sate Copolymerisate aus

¢1) 70 bis 96,5 Gew.-% Acrylamid und/oder Methacrylamid,
c2) 2 bis 20 Gew.-% N-Vinylimidazolin oder N-Vinyl-2-Methylimidazolin und
c3) 1,5 bis 10 Gew.-% N-Vinylimidazol

mit einem K-Wert von 80 bis 220 einsetzt.

Claims

A process for making paper, board and cardboard having high dry strength, by adding a dry strength
agent to the paper stock and subsequently draining the paper stock with sheet formation, which
comprises using as the dry strength agent an aqueous solution of a mixiure of enzymatically digested
starch having a viscosity of from 20 to 2,000 mPa.s (measured in 7.5% strength aqueous solution at
45° C} and a cationic polymer which contains, as copolymerized characteristic monomers,

a) diallyldimethylammonium chloride,

b) N-vinylamine or

¢) an N-vinylimidazoline of the formula

RIHC——N=R2 + -

[l X
ROHCSN-C—R !
CH=CH3
where R' is H, C1-C1z-alkyl or
RS (I)
RS 4

R° and R® are each H, C1-Cs-alkyl or Cl, R2 is H, G1-Csg-alkyl,
—CH z-@ or —CHy—CH=CH3
\0/

R® and R* are each H or C1-Cs-alkyl and X is an acid radical, and which has a K value of not less
than 30 (determined according to H. Fikentscher in 5% strength aqueous sodium chloride solution at
25° C and at a polymer concentration of 0.5% by weight).

2. A process as claimed in claim 1, wherein from 1 to 20 parts by weight of one or more cationic

polymers are used per 100 parts by weight of enzymatically digested starch.

A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the cationic polymer used is a homopolymer of
diallyldimethylammonium chiloride, having a K value of from 60 to 180.

A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the cationic polymer used is a hydrolyzed homopolymer
of N-vinylformamide, from 70 to 100 mol % of the formyl groups of the polymer having been eliminated

12
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with formation of N-vinylamine units and the hydrolyzed polymer having a K value of from 75 to 170.

5. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the cafionic polymer used is a hydrolyzed copolymer of
b1) from 95 to 10 mol % of N-vinylformamide and
b2) from 5 to 90 mol % of vinyl acetate or vinyl propionate, from 70 to 100 mol % of the formyl .
groups of the polymer having been eliminated with formation of N-vinylamine units and from 70 to
100 mol % of the acetyl and propionyl groups having been eliminated with formation of vinyl alcohol
units, and the hydrolyzed copolymer having a K value of from 70 to 170.

6. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the cationic polymer used is a homopolymer of an
unsubstituted or substituted N-vinylimidazoline or a copolymer thereof with acrylamide or
methacrylamide, having a K value of from 80 to 220.

7. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the cationic polymer used is a copolymer of
c1) from 70 to 96.5% by weight of acrylamide or methacrylamide,
¢2) from 2 to 20% by weight of N-vinylimidazoline or N-vinyl-2-methylimidazoline and
¢3) from 1.5 to 10% by weight of N-vinylimidazole,
having a K value of from 80 to 220.

Revendications

1. Procédé de fabrication de papier, de carton et de carte & solidité & sec élevée, par I'addition d'un agent
de renforcement & sec a la pate & papier et égouitage subséquent de la pate & papier sous formation
d'une feuille, caractérisé en ce que 'on met en oeuvre, & titre d'agent de renforcement & sec, des
solutions aqueuses de mélanges d'amidons dégradés par voie enzymatique, d'une viscosité de 20 &
2.000 mPa.s (telle que mesurée en solution aqueuse 2 7,5% et a 45° C) et des polyméres cationiques,
qui, & titre de monoméres caractéristiques, contiennent, incorporés par polymérisation,

a) du chlorure de diallyldiméthylammonium,
b) de la N-vinylamine ou
¢) des N-vinylimidazolines de la formuie

RIHC_N=—R2 + -

X (n,.
ROHCSN-C-R!

CH=CH}
dans laquelle

R' = H, alkyle en C1 & Cys

]

RS, R¢ = H, alkyle en C1 & Cs4, Cl, R2 = H, alkyle en G; & Cyg

—CHz—@ , =CHz=~CH~=CH2
\0/

R3, R* = H, alkyle en G1 & Cq, et X représente un reste d'acide,

13
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et qui possédent une valeur K d'au moins 30 (comme déterminée selon H. Fikenischer en solution
aqueuse & 5% de sel de cuisine, & 25 C et une concentration en polymére de 0,5% en poids).

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'on met en ceuvre de 1 & 20 parties en poids
d'au moins un polymére cationique par 100 parties en poids d'amidon dégradé par voie enzymatique.

Procédé suivant les revendications 1 et 2, caractérisé en ce que I'on met en oeuvre, & titre de
polymére cationique, des homopolymeéres du chlorure de diallyldiméthylammonium, d'une valeur K de
60 2 180.

Procédé selon les revendications 1 et 2, caractérisé en ce que I'on met en oeuvre, 2 titre de polymére
cationique, des homopolyméres hydrolysés du N-vinylformamide, ol les radicaux formyle des polymé-
res sont scindés ou séparés a raison de 70 & 100% molaires sous formation d'unités N-vinylamine et
les polyméres hydrolysés possédent une valeur K de 75 & 170.

Procédé selon les revendications 1 et 2, caractérisé en ce que I'on met en oeuvre, 3 titre de polymére
cationique, des copolyméres hydrolysés constitués de

b1) 95 & 10% molaires de N-vinylformamide st

b2) 5 & 90% molaires d'acétate de vinyle ou de propionate de vinyle, ol les radicaux vinyle du
polymere sont scindés ou séparés & raison de 70 4 100% molaires sous formation d'unités N-
vinylamine et les radicaux acétyle et propionyle sont scindés ou séparés & raison de 70 3 100%
molaires sous formation d'unités alcool vinylique et les copolyméres hydrolysés possédent une
valuer K de 70 & 170.

Procédé selon les revendications 1 et 2, caractérisé en ce que I'on met en oeuvre, 4 titre de polyméres
cationiques, des homopolyméres d'une N-vinylimidazoline, éventuellement substituée, ou un copolymé-
re de cette derniere avec l'acrylamide et/ou le méthacrylamide, d'une valeur K de 80 4 220.

Procédé suivant les revendications 1 et 2, caractérisé en ce que I'on met en oeuvre, & titre de
polyméres cationiques, des copolymeéres constitués de

c1) 70 & 96,5% en poids d'acrylamide st/ou de méthacrylamide,
c2) 2 & 20% en poids de N-vinylimidazoline ou de N-vinyl-2-méthylimidazoline et
c3) 1,5 & 10% en poids de N-vinylimidazole,

possédant une valeur K de 80 & 220.
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