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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft den Einsatz von Starke bzw. Starkederivaten, die mit Polyelektrolyten auf der Basis von
Dialkylaminoalkyl(meth)acrylamiden modifiziert und in Gegenwart von anorganischen Zusatzstoffen aufgeschlossen
wurde, als Retentionsmittel fir Pigmente, mineralische Fllstoffe und faserige Feinstoffe bei der Papierherstellung.
[0002] Pigmente und Flllstoffe werden als wesentliche Papierbestandteile bei der Herstellung der Papierstoffdisper-
sion zugesetzt und mit Hilfe von Retentionshilfsmitteln bei der Blattbildung gebunden. Zur Verbesserung der Retention,
Entwésserung und der Festigkeit des Papieres werden z. B. nach den Angaben im Wochenblatt fir Papierfabrikationen
5 (1991), S. 149 bis 154, kationische Massenstarken als kolloidale Hilfsstoffe in umfangreichem Malle eingesetzt,
wobei durch den Einsatz von kationischen Starkeethem nach Ullmann, 4. Aufl., 1979, Bd. 17, S. 581, insbesondere
die Retention von Pigmenten und Feinstoffen verbessert wird.

[0003] Die Retentionswirkung der Starkeether ist jedoch begrenzt, so dafl auch hochmolekulare, kationische Poly-
elektrolyte mit héherer Ladungsdichte als Retentionsmittel zum Einsatz kommen. Solche hochmolekularen Polyelek-
trolyte sind beispielsweise die Copolymerisate aus Acrylamid und den Estern der (Meth)acrylsaure mit Di-C,-C,-alky-
lamino-C,-Cg-alkylalkoholen oder die Copolymerisate aus Acrylamid und den Amiden der (Meth)acrylsdure mit
Di-C4-C,alkylamino-C,-Cg-alkylaminen, die jeweils in protonierter oder quaternierter Form vorliegen. Retentionsmittel
auf der Basis solcher o, f-ungeséttigten N-substituierter Carbonsaureamide sind in EP-A-0 038 573 beschrieben.
Weiterhin werden auch in US-A-4753710 bzw. WO-A-91/07543 kationische Polyacrylamide als Retentionshilfsmittel
beschrieben.

[0004] Nach WO-A-86/00100 ist ein Verfahren zur Papierherstellung bekannt, bei dem zur Verbesserung der Re-
tention dem Papierfaserstoff kolloidale Bindemittel zugesetzt werden, die auf der Basis von an der Oberflache mit
Aluminiumsilikat modifizierter Kieselsadure und kationischen oder amphoteren Kohlehydraten, wie vorzugsweise Starke
oder Amylo pektin sind, erhalten werden.

[0005] In EP-A-0 703 314 und WO-A-97/04168 wird die Verwendung spezieller kationischer Amylopektinstarken zur
Verbesserung der Retention unter optionaler Verwendung von kolloidaler Kieselsdure, anionischen Polyacrylamiden
oder Bentonit vorgeschlagen.

[0006] Aus dem Wochenblatt flir Papierfabrikationen 20, 1994, S. 785 bis 790 sind als Retentionsmittel weiterhin
Mikropartikelsysteme bekannt, bei denen die Papierstoffdispersion zunachst mit kationischer Starke oder kationischen
Polyacrylamiden vorbehandelt, geflockt und dispergiert : und anschlieRend vor der Blattbildung durch Silika-Mikrop-
artikelsysteme oder durch Zugabe von Bentonit oder Aluminiumsalze erneut geflockt wird Die mehrstufige Verfahrens-
weise fuhrt zu einer Verbesserung der Retentionswerte.

[0007] Weiterhin wird in EP-B-0 227 465 ein Verfahren zur Herstellung von Papier beschrieben, bei dem in aufwen-
digen Teilschritten zunachst der Faserstoff und separat dazu der mineralische Fllstoff mit einem synthetischen Poly-
elektrolyten jeweils gleicher Ladung und nachfolgend der behandelte Fullstoff mit einem polymeren Polyelektrolyten
mit entgegengesetzter Ladung behandelt wird.

[0008] Ebenso ist nach US-A-5,126,014 ein mehrstufiges Verfahren zur Verbesserung der Retention bekannt, bei
welchem eine Papierstoffsuspension vor einer ggf. mehrstufigen Scherbehandlung Kalziumcarbonat als Fillmittel,
kationische Stéarke, ein kationisches Koagulierungsmittel und ein anionisches Flockungsmittel zugegeben und nach
mindestens einer Scherbehandlungsstufe Bentonit oder kolloidale Kieselsdure zugesetzt wird

[0009] Ausdem Stande der Technikist auch die Modifizierung von Stérkeprodukten mit kationischen Polyelektrolyten
bekannt.

[0010] Nach EP-A-0 803 512 ist ein Verfahren zur Herstellung kationischer Starke bekannt, gemaR dem die Starke
trocken bei Temperaturen vom 60 bis 200°C fiir die Dauer von 10 Minuten- 5 Stunden mit kationischen Polymeren
gerostet werden, um dann als Papierverfestigungsmittel verwendet zu werden.

[0011] Weiterhin wird in EP-B-0 282 761, WO-A-96/05373 und WO-A-96/13525 die Modifizierung von Starke mit
ionischen, insbesondere kationischen Polyelektrolyten beschrieben. Nach EP-B-0 282 761 werden hierzu kationische
Polymerisate aus Diallyldimethylammoniumchlorid, N-Vinylamin oder N-Vinylimidazolin mit nativer oder bereits aufge-
schlossener Kartoffelstarke erhitzt, wahrend nach WO-A-96/05373 kationische Polymerisate mit vorzugsweise anio-
nischer Starke und nach WO-A-96/13525 vorzugsweise hydrolysierte, kationische Polymerisate aus N-Vinylformamid,
Polyethyleniminen oder Polyalkylaminen mit Starke jeder Art umgesetzt werden. Diese Umsetzungsprodukte werden
ebenso wie Starken, die mit Copolymerisaten aus (Meth)acrylamid und Dialkylaminoalkyl(meth)acrylamid modifiziert
wurden, nur als Trockenverfestigungsmittel fir die Papierherstellung empfohlen.

[0012] In der US-A-5185206, FR-A-2396831 bzw. US-A-4388150 wird kationische Starke, die ggf. auch silikonisiert
worden ist, als Entwasserungshilfe und als Retentionsmittel bei der Papierherstellung verwendet.

[0013] Weiterhin wird in US-A-4097427 die Kationisierung von Starke durch Aufschlu® der Starke in Gegenwart von
quaternisierter ammoniumgruppenhaltige Polymere gelehrt, wobei die so kationisierte Starke als Fillstoffretentions-
mittel bei der Papierherstellung verwendet wird.

[0014] Wegen der zunehmenden Verarbeitung von Altpapier und Holzstoffdispersionen bei der Papierherstellung
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steigt der Anteil von Feinstoffen, wie kurzen Zellstoffasern, und mineralischen Flllstoffen in den Papierstoffdispersio-
nen. Aullerdem muf3 in aller Regel der Anteil an anorganischen Fillstoffen und Pigmenten noch weiter erhdht werden,
um Papier mit marktiblichem Aussehen zu erhalten. Es ist aber bekannt, dafl mit steigendem Anteil an Feinstoffen
und insbesondere mineralischen Fllstoffen und Pigmenten die Festigkeit des Papiers nachteilig beeinfluft wird. So
geht u. a. aus der Publikation von K. Ritter und H. Forkel "Papierfaserstofftechnik" Symposium 1997 21, Seite 4 hervor,
daR der DurchreilRwiderstand von Papier als MaB fiir dessen Festigkeit mit steigendem Aschegehalt, der als MaR fiir
den Gehalt an mineralischen Flllstoffen und Pigmenten im Papier gilt, abnimmt.

[0015] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ohne zusatzliche Verfahrensschritte, d. h. ohne die oben
genannten Teilschritte, bei der bekannten Papierherstellung, vorzugsweise unter Einsatz von Altpapier, die Retention
von Pigmenten, Fillstoffen und Feinstoffen zu verbessern, ohne daf} die mechanische Festigkeit des Papiers nachteilig
beeinfludt wird.

[0016] ErfindungsgemaR gelingt dies durch die Verwendung von modifizierter Starke, die durch AufschluR von Star-
ke, Stérkederivaten und/oder deren Abbauprodukten in wéssriger Losung in Gegenwart wenigstens eines kationischen
Polymerisats, aufgebaut aus mindestens 20 Gew.% von polymerisierten Di-alkylaminoalkyl(meth)acrylsdureamid-Ein-
heiten, die in protonierter, vorzugsweise quaternisierter Form vorliegen, und unter Zusatz wenigstens eines partikel-
férmigen, auf einen anorganischen Mineralstoff basierenden Zusatzstoff vor oder wahrend des Aufschluf3es erhalten
worden ist, als Retentionsmittel fiir Pigmente, anorganische Fiillstoffe und Feinstoffen bei der Papierherstellung.
[0017] Als Starkekomponente werden native Starke, wie Kartoffelstarke, Weizenstarke, Getreidemehl, Maisstéarke,
Tapiokastarke, Sagostérke sowie Starke mit erhéhtem Hydrolysegehalt, Reisstérke, Erbsenstarke und/oder deren Mi-
schungen, Starkeabbauprodukte, insbesondere Dextrine oder oxidierte Starken, wie Dialdehydstarke, Starkederivate,
wie chemisch-modifizierte Starken, insbesondere anionische Starken, wie Carboxystarke und durch Persulfat abge-
baute Starke, anionische Starkeester, wie z. B. Starkephosphorsduremono- oder -diester, Starkeacetate und Starke-
citrate, anionische Starkeether, wie z. B. Carboxymethylstarke, Carboxymethyl-2-hydroxyethyl-starke oder Carboxy-
methyl-3-hydroxy-propyl-stérke, oder kationische Starkederivate, wie z. B. N-haltige Starkeether, insbesondere Star-
ken mit primaren oder sekundaren Amino- oder Iminogruppen und tertidren Aminogruppen, die durch Protonierung
mit Sauren positiv geladen sind und quaternisierte Ammoniumgruppen enthalten, eingesetzt.

[0018] Vorzugsweise werden native Starken wie Kartoffelstérke, Weizenstarke, Maisstarke, Reisstarke, Erbsenstar-
ke und/oder deren Mischungen sowie anionische Starke und/oder kationische N-haltige Starkeether verwendet.
[0019] Als kationische Polymerisate kommen Homo- oder Copolymerisate von Dialkylaminoalkyl(meth)acrylsdure-
amiden zum Einsatz, die mindestens 20 Gew.% polymerisierte Einheiten von Amiden aus (Meth)acrylsdure und/oder
Acrylséure und vorzugsweise Di-C4-C,-alkylamino-C,-Cg-alkylaminen enthalten, die jeweils in protonierter oder qua-
ternisierter Form vorliegen. lhre Herstellung ist beispielsweise in EP-A-0 013 416 oder in EP-A-0 113 038 angegeben,
wobei die entsprechende Offenbarung dieser Publikationen als Referenz eingefiihrt wird.

[0020] Vorzugsweise leiten sich solche polymerisierten Einheiten von protonierten oder quaternisierten N-dialkylsub-
stituierten (Meth)acrylsdureamiden, wie beispielsweise Dimethylaminoethyl-acrylamid oder -methacrylamid, Dimethyl-
aminopropyl-acrylamid oder -methacrylamid, Diethylaminopropyl-acrylamid oder -methacrylamid, Diethylaminoethyl-
acrylamid oder -methacrylamid, Diethylaminomethyl-acrylamid oder -methacrylamid sowie N',N',Dimethylamino-
2,2-dimethylpropyl-acrylamid oder -methacrylamid oder deren Mischungen ab, die mit bekannten Quaternisierungs-
mitteln umgesetzt wurden. Als Quaternisierungsmittel kommen beispielsweise Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Methyl-
chlorid, Ethylchlorid, vorzugsweise Dimethylsulfat oder Methylchlorid in Frage.

[0021] Die Polyelektrolyte kdnnen noch weitere Einheiten von einfach ungesattigten Monomeren, wie z. B. Diallyl-
dimethylammoniumchlorid aufweisen. Solche einpolymerisierte Monomere kdnnen auch wasserlésliche, nichtionoge-
ne Monomeren, wie Acrylamid, Methacrylamid, N-C4-C, alkylierte (Meth)acrylamide, N-Vinylamid, Vinylformamid,
N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinylpyrrolidon sein. Geeignete wasserldsliche Monomere sind auf3er-
dem N-Methylolacrylamid, N-Methylol-methacrylamid sowie die mit einwertigen C,- bis C4-Alkoholen partiell oder voll-
standig veretherten N-Methylol(meth)acryl-amide.

[0022] Ebenso kdnnen die Copolymerisate in begrenztem Male, vorzugsweise bis 10 Gew.%, in Wasser schwer
I6sliche und/oder wasserunldsliche, einfach ethylenisch ungeséttigte Monomere, wie (Meth)acrylsaurealkylester und
Vinylacetat enthalten, soweit die Léslichkeit der Copolymerisate in Wasser erhalten bleibt.

[0023] Die erfindungsgemal einzusetzenden Polymerisate besitzen vorzugsweise ein Molgewicht MG (g/mol) im
Bereich von 1,0 x 105 bis 40 x 106, besonders bevorzugt im Bereich von 2,0 x 106 bis 15 x 108 und ganz besonders
bevorzugt von 5 x 108 bis 15 x 108,

[0024] Die Viskositatsbestimmung erfolgte mit einer 1%igen Polymerldsung in einer 10%igen NaCl-L6sung mit einem
Brookfield RVT-Viskosimeter, Spindel 1-3/10 Umdrehungen pro Minute bei 20°C und ergab > 10 mPas fir die zum
Einsatz kommenden Polymeren.

[0025] Als partikelférmige Zusatzstoffe, die auf anorganischen Mineralstoffen basieren, d. h. auch daraus bestehen
kénnen, kommen Ton, vorzugsweise quellbar, Kieselsdure, vorzugsweise Kieselsduresol und/oder mit Aluminium-mo-
difizierte Polysilikate, Polyorthokieselsaure oder mit Aluminium-modifzierte Polyorthokieselsaure, Bentonit, Titandioxid
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oder Talkum in Frage. Vorzugsweise liegen diese Stoffe als Mikropartikel bzw. Mikrogele vor. Besonders bevorzugt
wird Bentonit, Talkum, Titandioxid oder Kieselsauresol verwendet.

[0026] Die Umsetzung der Starkekomponente kann mit den kationischen Homo- bzw. Copolymerisaten von vorzugs-
weise protonierten oder quaternisierten Dialkylaminoalkyl(meth)acrylsdureamiden in wassriger Dispersion diskontinu-
ierlich in einem Reaktionsbehalter oder in kontinuierlichem DurchfluRverfahren, beispielsweise im Jet-Kocher unter
Warmeeinwirkung bei Temperaturen von 70-130 °C, vorzugsweise von 90 - 100 °C, unter Zusatz des anorganischen
Zusatzstoffes und ggf. unter Druck unter Aufschlufl der Starkekomponente erfolgen. Die Reaktionsbedingungen und
die geeigneten apparativen Bedingungen entsprechen den Angaben im Wochenblatt fir Papier 4, 1991, S. 127 - 130,
dessen Offenbarung als Referenz eingefiihrt wird.

[0027] Die Zugabe von auf anorganischen Mineralstoffen basierenden Zusatzstoffen in Mengen von 0,1 bis 15 Gew.
%, vorzugsweise 3 bis 15 Gew.%, besonders bevorzugt 5 bis 13 Gew.%, bezogen auf die modifizierte Starkekompo-
nente, bei der Herstellung der modifizierten Starkekomponenten vor dem Starkeaufschlu oder wahrend des Star-
keaufschluRes, vorzugsweise vor der modifizierenden Umsetzung und dem Aufschlufd mit dem kationischen Homo-
oder Copolymerisat, ergibt ein Retentionsmittel mit verbesserter Wirksamkeit im Rickhaltevermégen von Fill- und
Feinstoffen.

[0028] Die wassrige Dispersion der zur Modifizierung eingesetzten, noch nicht aufgeschlossenen Starkekomponente
besitzt vorzugsweise einen Gehalt von 0,5 bis 20 Gew.%, vorzugsweise von 0,5 bis 10 Gew. % und besonders bevorzugt
von 2,0 bis 10 Gew.% der Starkekomponente. Die wassrige Lésung des zur Modifizierung verwendeten Polyelektro-
lyten besitzt einen Gehalt von 0,1 bis 2,0 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gew.% und besonders bevorzugt 0,1 bis
0,3 Gew.% an kationischen Homo- oder Copolymerisaten. Das Gewichtsverhaltnis von Starkekomponente zu kationi-
schem Polyelektrolyten liegt bei der Modifizierung im Bereich von 4:1 bis 25:1, vorzugsweise im Bereich von 10:1 bis
25:1 und besonders bevorzugt im Bereich von 14:1 bis 20:1.

[0029] Die modifizierten Starkeprodukte zusammen mit den anorganischen Zusatzstoffen kénnen, vorzugsweise in
Form einer wassrigen Lsung, als Retentionsmittel bei der Herstellung von allen Papiersorten und Kartonen verwendet
werden. Vorzugsweise eignen sie sich zum Einsatz bei der Herstellung von Papier auf Sulfit- oder Sulfatzellstoff im
gebleichten oder ungebleichten Zustand, wobei dieses Fasermaterial bis zu 100 Gew.% aus Holzschliff und/oder Alt-
papier bestehen kann, und schon deshalb einen hohen Anteil an mineralischen Flllstoffen, Pigmenten und fasrigen
Feinstoffen aufweist.

[0030] Das erfindungsgemafe Retentionsmittel wird erfindungsgeman der wassrigen Papierstoffdispersion in einer
Menge von 0,1 bis 10 Gew.% Feststoff, vorzugsweise von 0,5 bis 5 Gew.% und besonders bevorzugt 1,0 bis 3 Gew.
%, bezogen auf die Trockenmasse bzw. Papierstoffmasse, vor dem Stoffauflauf der Papiermaschine, vorzugsweise
als wassrige Losung unter Rihrung, zugesetzt. Der Zusatz erfolgt zu der wassrigen Dispersion, die als Flillstoffe bereits
Kalziumcarbonat, Kaolin, Aluminiumsilikat und -oxidhydrate, Satinweil3, Talkum, Gips, Baryt, Kalziumsilikat und Litho-
pone, Kieselgur sowie synthetische, organische Fllstoffe aus dem Recyclingmaterial enthalten kann oder zugesetzt
wurde.

[0031] Die Zugabe des erfindungsgemaflen Retentionsmittels erfolgt vorteilhaft zur Stoffdispersion in der Maschi-
nenbltte, vor dem Vertikalsichter und vor oder nach der Stofflaufpumpe vor der Blattbildung.

[0032] Durch das erfindungsgemalfe Retentionsmittel auf Basis von modifizierter Stérke und anorganischen Zusatz-
stoffen wird eine ausgezeichnete Retention der Fllstoffe erreicht und eine Beeintrachtigung der Festigkeitswerte trotz
der Erhéhung des Fillstoff und damit des Aschegehaltes des Papiers Uiberraschenderweise vermieden. Insbesondere
gilt dies beim Einsatz von Papierstoffdispersionen, die Anteile von Altpapier oder Holzstoffen, wie Holzschliff und ther-
momechanischem Stoff (TMP) enthalten oder daraus bestehen.

[0033] Eswurde auch festgestellt, dal durch die Verwendung des erfindungsgemafRen Retentionsmittels die Wirkung
von optischen Aufhellern, die zur Verbesserung des Weilligrades dem Papierstoff zugesetzt werden, nicht beeintrachtigt
wird.

[0034] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele weiter erlautert:

Beispiele 1 bis 4:
[0035]

A In einem beheizbaren Gefalt wurden 250 g einer wassrigen, 4,0 Gew.%igen Dispersion von nativer Kartoffel-
starke, Produktbezeichnung C*Gel 30002, Fa. Cerestar Holding B.V., unter Rihren mit 250 g einer 0,25 Gew.
%igen Losung eines wasserldslichen kationischen Polymerisats gemischt, mit unterschiedlichen Mengen Bentonit
bzw. unter Zusatz von Talkum versehen und auf eine Temperatur von 95 bis 100°C erhitzt. In Vergleichsbeispiel
1 wurde kein Mineralstoff zugesetzt. Die Mischung wurde 15 bis 20 Minuten in diesem Temperaturbereich gehalten,
danach abgekihlt und als Retentionsmittel verwendet. Als wasserldsliche kationische Polymerisate wurden Cop-
olymerisate aus Trimethylammoniumpropylacrylamid-chlorid und Acrylamid mit einem Anteil des quatemisierten
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Monomeren von 70 Gew.% eingesetzt.

B Eine 4,0 Gew.%ige Stoffsuspension aus 100 Gew.% Altpapierstoff wurde nach dem Verdiinnen mit Wasser auf
einen Gehalt von 1 Gew.% unter Rihren mit dem nach A hergestellten Retentionsmittel versetzt, das in einer
Menge von 2,125 Gew.% Feststoff, bezogen auf den Trockengehalt der Stoffsuspension, zugesetzt wurde.

C Mit der nach B erhaltenen Stoffsuspension wurde im Labor nach dem Rapid-Kéthen-Verfahren gemafy DIN
54358 mit dem Blattbildungsgerat Modell 20-12 MC der Fa. Haage Prifblatter mit einem Flachengewicht von ca.
100 g/m?2 hergestellt. Die Blatter wurden getrocknet und tiber Nacht unter Normalbedingungen bei 23°C und 50
% rel. Luftfeuchtigkeit gelagert.

[0036] Nach dem Auswiegen der Papiere wurden Flachengewicht, Aschegehalt nach DIN 54373 und Berstdruck
nach DIN 63141 bestimmt.

[0037] Die Gesamtretention gibt das Verhaltnis der zur Papierherstellung eingesetzten trockenen Stoffmenge zu der
im fertigen Papier verbliebenen Stoffmenge wieder. Dies ist durch Auswiegen der jeweiligen Stoffmengen bestimmbar.
[0038] Die Ascheretention gibt das Verhaltnis der Aschegehaltes der zur Papierherstellung eingesetzten (trockenen)
Stoffmenge zu dem Aschegehalt des fertigen Papiers wieder. Dies wird durch Bestimmung des jeweiligen Aschege-
haltes ermittelt.

[0039] Die Feinstoffretention gibt das Verhaltnis von Feinstoffanteil der zur Papierherstellung eingesetzten (trocke-
nen) Stoffmenge zu dem Feinstoffanteil des fertigen Papiers wieder.

[0040] Die entsprechenden Feinstoffanteile werden mit Hilfe eines Britt Dynamic Drainage Jar wie folgt bestimmt:
[0041] Eine wassrige Papierstoff-Suspension mit 0,5 g trockenen Papierstoff, aus der das Papier erzeugt wird,
(StWG) wird auf ca. 1 Gew.% mit Leitungswasser verdiinnt. Diese Suspension wird bei 750 UpM einige Sekunden
geruhrt, danach unter Rihren entwéssert. Der Rickstand wird erneut mit 500 ml Wasser versetzt, gerthrt und ent-
wassert. Der Vorgang wird 4-5 mal wiederholt, bis das Filtrat vdllig klar ist, d. h. es kénnen keine feinen Fasern mehr
ausgewaschen werden. Der Rickstand auf dem Sieb wird iber einen tarierten Filter gegeben und gravimetrisch be-
stimmt (Trocknung bei 110°C).

Berechnung des Feinanteils: Feinanteil = 100 - Grobanteil (%)

[0042] Der Grobanteil entspricht der Fasermenge, die auf dem Filter ist.

Grobanteil in g

Feinanteil = 100 - ——0—,5——9—)(—0—,61—-—

(%)

[0043] Die entsprechenden Werte aus dem Vergleichsbeispiel 1 bzw den Beispielen 1 bis 4 sind in Tabelle 1 ange-
geben.

Tabelle 1
Vergleichsbeispiel Ascheretention Gew.% | Gesamtretention Gew.% | Berstdruck kPa
Beispiel1e{ 1 bis 4
mod. Starke ohne Mineralstoffzusatz 93,3 89,1 95
mod. Starke 9,7 Bentonit 0,3 95,3 90,7 104
mod. Starke 9,5 Bentonit 0,5 95,2 92,1 106
mod. Starke 9,0 Bentonit 1,0 97,6 96,7 92
mod. Starke 9,0 Talkum 1,0 95,3 94,0 -

Vergleichsbeispiel 2

[0044] Die Arbeitsweisen A, B und C der Beispiele 1 bis 4 wurden beibehalten, jedoch wurde das in A der Beispiele
1 bis 4 genannte kationische Polymerisat als solches als Retentionshilfsmittel bei der Blattbildung getestet.
[0045] Die entsprechenden Werte sind in Tabelle 2 angegeben.
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Tabelle 2
Vergleichs-Beispiel kation. Anteil im Ascheretention Gew. | Gesamtretention Gew. | Berstdruck kPa
Copolymerisat Gew. % %
%
2 70 0 44,8 60

* ohne Starkekomponente

Patentanspriiche

1.

10.

1.

Verwendung von modifizierter Starke, die durch Aufschlu® von Starke, Starkederivaten und/oder deren Abbau-
produkten in wassriger Losung in Gegenwart wenigstens eines kationischen Polymerisats, aufgebaut aus minde-
stens 20 Gew.% von polymerisierten Dialkylaminoalkyl(meth)acrylsdureamid-Einheiten, und unter Zusatz von we-
nigstens einem partikelférmigen, auf einem anorganischen Mineralstoff basierenden Zusatzstoff vor oder wahrend
des AufschluRes erhalten worden ist, als Retentionsmittel fir Pigmente, anorganische Fillstoffe und Feinstoffen
bei der Papiererzeugung.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR als Dialkylaminoalkyl(meth)acrylsaureamid-Ein-
heiten die protonierten oder quaternisierten Einheiten von Di-C4-Cy-alkylamino-C,-Cg-alkyl(meth)acrylamid vor-
liegen.

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR als quaternisierte Di-C,-C,-alkylami-
no-C,-Cg-alkyl(meth)acrylamid-Einheiten die quaternisierten Einheiten des Dimethylaminoethyl-acrylamids oder-
methacrylamids, Diethylaminopropyl-acrylamids oder -methacrylamids, Diethylaminoethyl-acrylamids oder-me-
thacrylamids, Diethylaminomethylacrylamids oder -methacrylamids, Dimethylaminopropyl-acrylamids oder -me-
thacrylamids, Dimethylaminomethyl-acrylamids oder -methacrylamids, N,N-Dimethylamino-2,2-dimethylpropyl-
acrylamids oder -methacrylamids oder deren Mischungen vorliegen.

Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daR die Einheiten mit Dimethylsulfat oder Methylchlorid
als Quaternisierungsverbindungen umgesetzt wurden.

Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als quaternisierte
Di-alkylaminoalkylacrylsdure-amid-Einheiten Trimethylammonium-propylacrylamid-chlorid-Einheiten vorliegen.

Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB die kationischen
Polymerisate weitere polymerisierte Einheiten von wasserléslichen, ungesattigten Monomeren, vorzugsweise von
o, B ungesattigten Amiden, N-Vinyl-amiden, N-Hydroxyalkyl-amiden, die ggf. partiell oder vollsténdig verethert
sind, N-Vinylpyrrolidon und/oder Diallyldimethylammoniumchlorid aufweisen.

Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Amid-Einheiten von Acrylamid oder Me-
thacrylamid, vorzugsweise von Acrylamid, ableiten.

Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die kationischen
Polymerisate bis zu 10 Gew.% an Einheiten von a, B ungesattigten, in Wasser schwer I0slichen oder unléslichen
Monomeren, vorzugsweise von (Meth)acrylsaurealkylester oder Vinylazetat, aufweisen.

Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daR das kationiche
Polymerisat ein Molekulargewicht MG (g/mol) von 0,1 bis 20 Mio. hat.

Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Starke native
Starke, vorzugsweise Kartoffelstarke, Getreidemehl, Weizenstarke, Maisstarke, Reisstarke, Erbsenstarke und/
oder deren Mischungen, anionische Starke, vorzugsweise Starkephosphorsauremono- oder -diester, anionische
Starkeether, vorzugsweise Carboxymethylstarke, oder kationischen Starkederivate, vorzugsweise N-haltige Star-
keether verwendet werden.

Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Aufschluf}
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der Starkekomponente in Gegenwart von Mikropartikeln oder Mikrogelen wenigstens eines auf einem anorgani-
schen Mineralstoff basierenden Zusatzstoffes, vorzugsweise Ton, Kieselsauresol, gegebenenfalls mit Aluminium
modifizierte Kieselsaure, gegebenenfalls mit Aluminium modifizierte Polysilikate bzw. Polyorthokieselsédure, Ben-
tonit, Titandioxid oder Talkum durchgefiihrt wurde.

Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daR der anorganische
Zusatzstoff in Mengen von 0,1 bis 15 Gew.%, vorzugsweise 3 bis 15 Gew.% bezogen auf die modifizierte Starke-
komponente, eingesetzt wurde.

Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichts-
verhaltnis von Starkekomponente zu dem kationischen Homo- oder Copolymerisat im Bereich von 4:1 bis 25:1,
vorzugsweise im Bereich von 10:1 bis 25:1, besonders bevorzugt 14:1 bis 20:1, bei der Modifizierung liegt.

Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB der Aufschluf}
der Starkekomponente bei Temperaturen von 70 bis 150°C, vorzugsweise von 90 bis 100°C, erfolgt ist.

Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Retentions-
mittelin Mengen von 0,1 bis 10 Gew. %, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew. % Feststoff, bezogen auf die Papierstoffmasse,
zugegeben wird.

Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Papier-
herstellung Altpapier eingesetzt wird.

Claims

Use of modified starch as retention agent for pigments, inorganic fillers and fines in paper manufacturing, said
modified starch being obtained by pulping starch, starch derivatives and/or degradation products thereof in aque-
ous solution and in the presence of at least one cationic polymer constituted of at least 20 wt.-% of polymerized
dialkylaminoalkyl(meth)acrylic acid amide moieties and with addition of at least one particulate additive prior to or
during pulping which is based on an inorganic mineral substance.

The use according to claim 1, characterized in that protonated or quaternized di(C4-C,)alkylamino(C,-Cg)alkyl
(meth)acrylamide moieties are present as dialkylaminoalkyl(meth)acrylic acid amide moieties.

The use according to claim 1 or 2, characterized in that quaternized moieties of dimethylaminoethylacrylamide
or -methacrylamide, diethylaminopropylacrylamide or -methacrylamide, diethylaminoethylacrylamide or -methacr-
ylamide, diethylaminomethylacrylamide or -methacrylamide, dimethylaminopropylacrylamide or -methacrylamide,
dimethylaminomethylacrylamide or -methacrylamide, N,N-dimethylamino-2,2-dimethylpropylacrylamide or -meth-
acrylamide or mixtures thereof are present as quaternized di(C4-C,)-alkylamino(C,-Cg)alkyl(meth)acrylamide moi-
eties.

The use according to claim 3, characterized in that the moieties have been reacted with dimethyl sulfate or methyl
chloride as quaternizing compounds.

The use according to one or more of claims 1 to 4, characterized in that trimethylammoniumpropylacrylamide
chloride moieties are present as quaternized dialkylaminoalkylacrylic acid amide moieties.

The use according to one or more of claims 1 to 5, characterized in that the cationic polymers include additional
polymerized moieties of water-soluble, unsaturated monomers, preferably of a,B-unsaturated amides, N-vinyl-
amides, N-hydroxyalkylamides optionally etherified partially or completely, N-vinylpyrrolidone and/or dialkyldimeth-
ylammonium chloride.

The use according to claim 6, characterized in that the amide moieties are derived from acrylamide or methacr-
ylamide, preferably from acrylamide.

The use according to one or more of claims 1 to 7, characterized in that the cationic polymers include up to 10
wt.-% of moieties of o,-unsaturated monomers sparingly soluble or insoluble in water, preferably of (meth)acrylic
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acid alkyl ester or vinyl acetate.

The use according to one or more of claims 1 to 8, characterized in that the cationic polymer has a molecular
weight m.w. (g/mol) of from 0.1 to 20 millions.

The use according to one or more of claims 1 to 9, characterized in that native starches, preferably potato starch,
cereal flour, wheat starch, corn starch, rice starch, pea starch, and/or mixtures thereof, anionic starches, preferably
starch mono- or diphosphates, anionic starch ethers, preferably carboxymethylstarch, or cationic starch deriva-
tives, preferably N-containing starch ethers, are used as starch.

The use according to one or more of claims 1 to 10, characterized in that the starch component is pulped in the
presence of microparticles or microgels of at least one additive based on an inorganic mineral substance, preferably
clay, silica sol, silica optionally modified with aluminum, polysilicates optionally modified with aluminum, or poly-
orthosilicic acid, bentonite, titanium dioxide, or talc.

The use according to one or more of claims 1 to 11, characterized in that the inorganic additive is employed in
amounts of from 0.1 to 15 wt.-%, preferably from 3 to 15 wt.-%, relative to the modified starch component.

The use according to one or more of claims 1 to 12, characterized in that the weight ratio of starch component
to cationic homo- or copolymer ranges from 4:1 to 25:1, preferably from 10:1 to 25:1, more preferably from 14:1
to 20:1 when performing the modification.

The use according to one or more of claims 1 to 13, characterized in that the starch component has been pulped
at temperatures of from 70 to 150° C, preferably from 90 to 100°C.

The use according to one or more of claims 1 to 14, characterized in that the retention agent is added in amounts
of from 0.1 to 10 wt.-%, preferably from 0.5 to 5 wt.-% solids, relative to the paper pulp.

The use according to one or more of claims 1 to 15, characterized in that waste paper is used in paper manu-
facturing.

Revendications

Utilisation d'amidon modifié obtenu par digestion d'amidon, de dérivés d'amidon et/ou de leurs produits de décom-
position en solution aqueuse en présence d'au moins un polymeére cationique constitué d'au moins 20 % en poids
d'unités d'amide d'acide dialkylaminoalkyl(méth)acrylique polymérisées, effectuée en ajoutant avant ou pendant
la digestion au moins un additif a base d'une substance minérale sous forme de particules, en tant qu'agent de
rétention pour les pigments, les charges minérales et les fines dans la fabrication du papier.

Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce qu'en tant qu'unités d'amide d'acide dialkylaminoalkyl
(meth)acrylique, I'on utilise les unités protonées ou quaternisées du dialkyl(C4-C,)aminoalkyl(C,-Cg)(méth)acryla-
mide.

Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que les unités quaternisées de dialkyl(C4-C,)ami-
noalkyl(C,-Cg)(méth)acrylamide sont des unités quaternisées de diméthylaminoéthyl-acrylamide ou -méthacryla-
mide, de diéthylaminopropyl-acrylamide ou -méthacrylamide, de diéthylaminoéthylacrylamide ou -méthacrylami-
de, de diéthylaminométhyl-acrylamide ou -méthacrylamide, de diméthylaminopropyl-acrylamide ou -méthacryla-
mide, de diméthylaminométhyl-acrylamide ou -méthacrylamide, de N,N-diméthylamino-2,2-diméthylpropyl-acryla-
mide ou -méthacrylamide ou de leurs mélanges.

Utilisation selon la revendication 3, caractérisée en ce que les unités ont été transformées en composés quater-
nisés en utilisant du diméthylsulfate ou du chlorure de méthyle.

Utilisation selon une ou plusieurs des revendications de 1 a 4, caractérisée en ce que les unités quaternisées
d'amide d'acide dialkylaminoalkylacrylique sont des unités de triméthylammonium-propylacrylamide-chlorure.

Utilisation selon une ou plusieurs des revendications de 1 a 5, caractérisée en ce que les polyméres cationiques
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comportent d'autres unités polymérisées de monomeéres insaturés et solubles dans I'eau, de préférence d'amides
o,B-insaturés, de N-vinyl-amides, de N-hydroxyalkylamides, qui sont éventuellement partiellement ou compléte-
ment éthérifiés, de N-vinylpyrrolidone et/ou de diallyldiméthylammonium chlorure.

Utilisation selon la revendication 6, caractérisée en ce que les unités d'amide sont dérivées d'acrylamide ou de
méthacrylamide, de préférence d'acrylamide.

Utilisation selon une ou plusieurs des revendications de 1 a 7, caractérisée en ce que les polymeres cationiques
comportent jusqu'a 10 % en poids d'unités de monoméres o, B-insaturés, peu solubles ou insolubles dans I'eau,
de préférence d'alkylester d'acide (méth)acrylique ou de vinyle acétate.

Utilisation selon une ou plusieurs des revendications de 1 a 8, caractérisée en ce que le polymeére cationique a
une masse molaire (g/mole) de 0,1 a 20 Millions.

Utilisation selon une ou plusieurs des revendications de 1 a 9, caractérisée en ce qu'en tant qu'amidon I'on utilise
de I'amidon natif, de préférence de I'amidon de pommes de terre, de farine de céréales, de I'amidon de blé, de
I'amidon de mais, de I'amidon de riz, de I'amidon de petits pois, et/ou leurs mélanges, de I'amidon anionique, de
préférence du mono- ou diester d'acide phosphorique d'amidon, de I'éther d'amidon anionique, de préférence du
carboxyméthyl-amidon, ou des dérivés cationiques de I'amidon, de préférence de I'éther d'amidon contenant du N.

Utilisation selon une ou plusieurs des revendications de 1 a 10, caractérisée en ce que la digestion du composant
d'amidon est réalisée en présence de microparticules ou de microgels d'au moins un additif a base d'une substance
minérale, de préférence d'argile, de sol d'acide silicique, d'acide silicique éventuellement modifié avec de I'alumi-
nium, de polysilicate ou d'acide polyorthosilicique éventuellement modifié avec de I'aluminium, de bentonite, de
dioxyde de titane ou de talc.

Utilisation selon une ou plusieurs des revendications de 1 a 11, caractérisée en ce que |'additif minéral est utilisé
en des quantités allant de 0,1 a 15 % en poids, de préférence de 3 a 15 % en poids rapporté au composant
d'amidon modifié.

Utilisation selon une ou plusieurs des revendications de 1 a12, caractérisée en ce que le rapport de poids du
composant d'amidon a I'homo- ou au copolymére cationique est compris entre 4 : 1 et 25 : 1, de préférence de
10:1 a2 25 : 1 et plus particulierement de 14 :1 a 20 :1 au cours de la modification.

Utilisation selon une ou plusieurs des revendications de 1 a 13, caractérisée en ce que la digestion du composant
d'amidon s'effectue a des températures comprises entre 70 et 150° C, de préférence entre 90 et 100° C.

Utilisation selon une ou plusieurs des revendications de 1 a 14, caractérisée en ce que l'agent de rétention est
ajouté en une quantité comprise entre 0,1 et 10 % en poids, de préférence de 0,5 a 5 % en poids de substance
solide rapporté a la masse de pate a papier.

Utilisation selon une ou plusieurs des revendications de 1 a 15, caractérisée en ce que l'on utilise des vieux
papiers dans la fabrication du papier.
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