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Fremgangsmidden til fremstilling af papir, pap og karton
med hej tprstyrke foretages ved tilsatning af et tarfor-
sterkningsmiddel, der kan fremstilles ved blanding af ad
enzymatisk vej nedbrudt stivelse med viskositet af 20-
2000 mPa.s (milt : 7,5% vandig oplpsning ved 45 °C) og
kationiske polymerisater, der indeholder

a) diallyldimethylammoniumchlorid,
b) N-vinylamin eller
C) eventuelt substituerede N-vinylimidazoliner

som karakterisktiske monomere i indpolymeriseret til-
stand, og hvorved K-vardien af det kationiske polymeri-
sat i hvert tilfelde mindst er 30, til papirstoffet og
afvanding af papirstoffet under bladdannelse. Tgrstyrken
bliver herved storre end det hidtil har varet muligt ved
fremgangsmider af denne art.
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Opfindelsen angdr en fremgangsmdde til fremstilling af
papir, pap og karton med he¢j terstyrke ved tilsatning af
et torforsterkningsmiddel til papirstoffet og afvanding
af papirstoffet under arkdannelse.

For at forg¢ge t¢rstyrken af papir er det kendt at anvende
vandige opslamninger af nativ stivelse, der ved opvarm-
ning overfgres til en vandoplgselig form, som massestof
ved fremstillingen af papir. Retentionen af den i wvand
oplgste stivelse til papirfibrene i papirstoffet er dog
ringe. En forbedring af retentionen af naturprodukter til
cellulosefibre ved fremstillingen af papir er f.eks.
kendt fra US patentskrift nr. 3 734 820. Deri beskrives
podecopolymerisater, der fremstilles ved podning af dex-
tran, et i naturen forekommende polymerisat med molekyl-
vagt pa 20 000 - 50 millioner, med kationiske monomere
f.eks. diallyldimethylammoniumchlorid, blandinger af di-
allyldimethylammoniumchlorid og acrylamid eller blan-
dinger af acrylamid og basiske methacrylater, sdsom di-
methylaminoethylmethacrylat. Podepolymerisationen gennem-
fores fortrinsvis i nerverelse af en redox-katalysator.

Fra US patentskrift nr. 4 097 427 kendes en fremgangsmade
til kationisering af stivelse, hvorved man gennemfgrer
stivelseskogningen i et alkalisk medium i nazrverelse af
vandoplgselige, quaternzre ammoniumpolymerisater og et
oxidationsmiddel. Som quaternzre ammoniumpolymerisater
kommer blandt andre ogsd quaterniserede diallyldialkyl-
aminpolymerisater eller gquaterniserede polyethyleniminer
i betragtning. Som oxidationsmidler anvender man f.eks.
ammoniumpersulfat, hydrogenperoxid, natriumhypochlorit,
ozon eller tert.-butylhydroperoxid. De pad denne made
fremstillelige modificerede kationiske stivelser tilsat-
tes til papirstoffet som midler til forggelse af torstyr-
ken ved fremstillingen af papir. Spildvandet belastes dog
herved med en meget h¢j CSB-vardi.
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Det er opfindelsens formdl at opnd en forbedring af te¢r-
styrken af papir, i forhold til de kendte fremgangsmader,
ved anvendelse af stivelse. Isar skal substantiviteten af
stivelsen ved indtrakning pd fibrene i papirstoffet for-
¢ges, hvorved CSB-belastningen i spildvandet reduceres.

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen, der er af den i ind-
ledningen til krav 1 angivne art, er ejendommelig ved det
i den kendetegnende del af krav 1 angivne. Herved opfyl-
des opfindelsens formdl.

De midler til for¢gelse af t¢rstyrken, der skal anvendes
ifplge opfindelsen, udviser en god retention i forhold
til papirfibre i papirstoffet. CSB-verdien i sigtevandet
reduceres betydeligt med de blandinger, der skal anvendes
ifglge opfindelsen, i forhold til en nativ stivelse eller
en ad enzymatisk vej oplukket stivelse. De forstyrrende
stoffer, der foreligger i vandkredslgbene af papir-
maskiner, pavirker kun aktiviteten af de midler til for-
¢gelse af torstyrken, der skal anvendes ifglge opfindel-
sen, 1 ringe omfang i skadelig retning. Papirstof-suspen-
sionens pH-va&rdi kan ligge i omrddet mellem 4 og 9, for-
trinsvis mellem 6 og 8,5.

En vesentlig bestanddel af blandingerne er ad enzymatisk
vej nedbrudt stivelse. Samtlige native stivelsesarter
kommer i betragtning til fremstilling af blandingerne,
f.eks. nativ kartoffelstivelse, hvedestivelse, majssti-
velse, risstivelse og tapiocastivelse. Stivelserne ned-
brydes i henhold til kendte metoder ved hjalp af enzymer,
f.eks. a-amylase fra Aspergillus oryzae eller Bacillus
licheniformis eller amyloglycosidase fra Aspergillus
niger, idet man f¢rst fremstiller en vandig opslamning af
en nativ stivelse eller en blanding af flere native sti-
velsesarter i vand. Ved fremstillingen af opslamningen
gar man frem pd den mdde, at man for hver 100 vagtdele
vand anvender 0,1-60 vagtdele stivelse. Disse stivelses-
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opslamninger blandes derpd, beregnet i forhold til 100
vagtdele af opslamningen, med 0,0001-1 vagtdel af et til
nedbrydningen af nativ stivelse sadvanligt anvendt enzym.
De vandige opslamninger af stivelse og enzym opvarmes
under gennemblanding til temperaturer pd ca. 100 °C. Den
enzymatiske nedbrydning af stivelsen foregdr i tempera-
turomrddet indtil ca. 90 °C. Nedbrydningsgraden af den
native stivelse afhanger af opvarmningshastigheden af re-
aktionsportionen, henstandstiden ved en bestemt h¢jere
temperatur samt af mengden af den anvendte enzym. Det om-
fang, i hvilket nedbrydningen af den native stivelse
skrider frem, kan let f¢lges ved, at man fra portionen
udtager pre¢ver og bestemmer pre¢vernes viskositet. S&
snart man har naet den ¢nskede nedbrydningsgrad af sti-
velsen, inaktiverer man enzymet. Inaktiveringen gennem-
fores pd den simpleste made ved, at man opvarmer reak-
tionsbladningen til temperaturer over 90 °C f.eks. til 98
°C. Ved disse temperaturer taber enzymerne deres aktivi-
tet, sdledes at den enzymatiske nedbrydning afbrydes. Den
sdledes fremkomne vandige oplgsning af den ad enzymatisk
vej nedbrudte stivelse bliver derpa afkeglet, f.eks. til
70 °C, og blandet med de kationiske polymerisater, even-
tuelt efter fortynding med vand, hvorved man opndr det
torstyrkeforgpgende middel til papir. Koncentrationen af
den ad enzymatisk vej nedbrudte stivelse i den vandige
oplesning, der derpd blandes med det kationiske polymeri-
sat, andrager 40-0,5 vagt-%. Den enzymatiske nedbrydning
fgores sd langt, at man opndr vandige opl¢sninger af ad
enzymatisk vej nedbrudt stivelse med en viskositet pad 20-
2000, fortrinsvis 25-1500 mPa.s (malt i 7,5% vandig op-
lgsning ved 45 °C).

Den vandige oplg¢sning af de ad enzymatisk vej nedbrudte
stivelser kombineres derpd med de i krav 1 beskrevne ka-
tioniske polymerisater. Dette sker pd den simpleste made
ved, at man umiddelbart i tilslutning til den enzymatiske
nedbrydning blander den vandige opl¢sning af den ad enzy-
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matisk vej nedbrudte stivelse med de kationiske polymeri-
sater, der kommer i betragtning, i form af en vandig op-
lgsning. Den ad enzymatisk vej nedbrudte stivelse kan
blandes med de kationiske polymerisater ved temperaturer
mellem 15 og 170 °C, hvorved man ved temperaturer over
100 °C foretager omsaztningen i tryktaztte apparater. For-
trinsvis blandes de to komponenter i temperaturomradet
mellem 40 og 100 °C i et tidsrum mellem 1 og 60 minutter.
Blandingen af den ad enzymatisk vej nedbrudte stivelse og
de kationiske polymerisater foretages derved i alle til-
felde i fraver af oxidationsmidler, initiatorer og alka-
1li. Kun en homogen gennemblanding er ¢nskvardig. For hver
100 vagtdele af en ad enzymatisk vej nedbrudt stivelse
eller en blanding af ad enzymatisk vej nedbrudte stivel-
ser anvender man 1-20 vagtdele af mindst et kationisk po-
lymerisat, fortrinsvis 5-15 vagtdele. F.eks. har en 25
vagtprocentig vandig oplg¢sning af den blanding, der skal
anvendes som t¢rstyrkeforggende middel, og som omfatter
ad enzymatisk vej nedbrudt stivelse og kationisk po-
lymerisat, en viskositet i omrddet mellem 10 og 10000
mPa.s (malt i henhold til Brookfield ved 20 omdrejninger
og 80 °C. Som kationiske copolymerisater i gruppe a) kom-
mer f.eks. polymerisater af diallyldimethylammoniumchlo-
rid i betragtning. Polymerisater af denne art er kendt.

Ved polymerisater af diallyldimethylammoniumchlorid skal
man i fgrste linie forstd homopolymerisaterne med acryl-
mid og/eller methacrylamid. Copolymerisationen kan derved
foretages 1 ethvert vilkarligt monomerforhold. K-vardien
af homo- og copolymerisaterne af diallyldimethylammonium-
chloridet andrager mindst 30, fortrinsvis 95-180.

Kationiske polymerisater i gruppe (b), der som karakte-
ristiske monomere indeholder enheder af N-vinylamin i
indpolymeriseret tilstand, kan fremstilles ved hydrolyse
af homopolymerisater af N-vinylformamid, hvorved formyl-
grupperne af homopolymerisaterne af N-vinylformamidet
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fraspaltes i et omfang af 70-100 mol-% og der opstdr po-
lymerisater, der i indpolymeriseret tilstand indeholder
N-vinylamin-enheder. Hvis der er fraspaltet 100 mol-% af
formylgrupperne fra homopolymerisaterne af N-vinylfor-
mamidet, kan de derved opstdende polymerisater ogséd be-
tegnes poly-N-vinylaminer. Til denne gruppe af polymeri-
sater h¢rer ogsd hydrolyserede copolymerisater af

bl) 95-10 mol-% N-vinylformamid og
b2) 5-90 mol-% vinylacetat eller vinylpropionat,

hvorved summen af angivelserne i mol-% altid andrager 100
og formylgrupperne af copolymerisaterne i et omfang pa
70-100 mol-% fraspaltes under dannelse af N-vinylamin-
enheder i copolymerisaterne og acetyl- og propionylgrup-
pernes fraspaltes i et omfang pd 70-100 mol-% under dan-
nelse af vinylalkoholenheder. K-vardien af de hydrolyse-
rede homo- og copolymerisater af N-vinylformamid andrager
fortrinsvis 70-170. De polymerisater, der he¢rer til denne
gruppe, er f.eks. kendt fra US patentskrifterne 4 421 602
og 4 444 667 og fra DE offentligggrelsesskrift nr. 35 34
273.

Som kationiske polymerisater i gruppe c) kommer homo- og
copolymerisater af eventuelt substituerede N-vinylami-
dazoliner i betragtning. Det drejer sig herved ligeledes
om kendte stoffer. De kan f.eks. fremstilles under anven-
delse af fremgangsmaden ifglge DE fremlzggelsesskrift nr.
1 182 826 ved, at man polymeriserer forbindelser med
formlen

RIHC—N-RZ  + -

R“Hé\N/é—R‘ X (1).

CH=CH2

hvori
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6
RS
R! = H, (C,-C,.)-alkyl
’ 1718 ’
RE
5 _6
R%, R° = H, (C,-C,)-alkyl, Cl
2
R = H, (Cl-cla)-alkyl, -CH, _<::> , - cnz-qg;paz
0

rR3, r? - §, (C,-C,)-alkyl, og

X~ betyder en syrerest

eventuelt sammen med acrylamid og/eller methacrylamid, i
vandigt medium ved pH-vardier pad 0-8, fortrinsvis 1,0-
6,8, 1 narverelse af polymerisationsinitiatorer, der
spaltes til radikaler.

Fortrinsvis anvender man ved polymerisationen l-vinyl-2-
imidazolin-salte med formlen

[_HZ?—__F_RZ .
HyC~N—~C—R! X (II)
|

CH=CH»

hvori

1
R_ = H, CHy, C,Hg, n- og i-C3H7: 06H§' 5.
X = en syrerest fortrinsvis Cl, Br , SO4 p
cgso-sosn , C2H5-0-503H , R-COO og
R™ = H, (Cl-C4)-alkyl eller aryl.

Substituenten X~ i formlerne I og II kan principielt vare
en vilkarlig syrerest af en uorganisk eller en organisk
syre. Man kan fremstille de monomere med formel I ved, at
man neutraliserer den frie base, d.v.s. l-vinyl-2-imida-
zolin, med den &kvivalente mazngde af en syre. Vinylamida-
zolinerne Kkan f.eks. ogsd neutraliseres med trichlor-
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eddikesyre, benzensulfonsyre eller toluensulfonsyre. For-
uden salte af l-vinyl-2-imidazoliner kommer ogsd gquater-
niserede i betragtning. De fremstilles ved omsatning mel-
lem l-vinyl-2-imidazoliner, der eventuelt kan vare sub-
stitueret i 2-, 4- og 5-stilling, med kendte quaternise-
ringsmidler. Som quaterniseringsmidler kommer f.eks.
(Cl-Cla)-alkylchlorider eller -bromider, benzylchlorid,
benzylbromid, epichlorhydrin, dimethylsulfat og diethyl-
sulfat i betragtning. Som quaterniseringsmidler anvender
man fortrinsvis epichlorhydrin, benzylchlorid, dimethyl-
sulfat og metylchlorid.

Til fremstilling af de vandopl¢selige homopolymerisater
polymeriserer man forbindelserne med formel I eller 1II,
fortrinsvis i vandigt medium. Man opnar copolymerisaterne
ved at polymerisere de monomere af forbindelsen med form-
lerne I og II med acrylamid og/eller methacrylamid. Den
ved polymerisationen anvendte monomerblanding indeholder
i tilfelde af fremstillingen af copolymerisaterne mindst
1 vagt-% af en monomer med formel I eller II, fortrinsvis
10-40 vagt-%. Copolymerisater, der i indpolymeriseret
tilstand indeholder 60-85 vagt-% acrylamid og eller meth-
acrylamid og 15 til 40 vagt-% N-vinylimidazolin eller N-
vinyl-2-methylimidazolin, er sarligt velegnet til modifi-
kation af ad enzymatisk vej nedbrudt stivelse.

Copolymerisaterne kan desuden modificeres ved indpolyme-
risation af andre monomere i mangder indtil 25 wvegt-%,
sasom styren, vinylacetat, vinylpropionat, N-vinylforma-
mid, C,- til C

1 4
vinylpyrrolidon, N-vinylimidazol, acrylsyreestere, metha-

-alkylvinylethere, N-vinylpyridin, N-

crylsyreestere, ethylenisk mattede C3- til Cs—carboxyl-
syrer natriumvinylsulfonat, acrylnitril, methacrylnitril,
vinylchlorid og vinylidenchlorid. Foruden polymerisa-
tionen i vandig ople¢sning er det f.eks. muligt at frem-
stille homo- og copolymerisaterne i en vand-i-olie-emul-
sion. De monomere kan ogsa polymeriseres i henhold til
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den metode, der omfatter omvendt suspensionspolymerisa-
tion, ved hvilken man opndr perleformede polymerisater.
Initieringen af polymerisationen foregdr ved hjalp af
se&dvanlige polymerisationsinitiatorer eller ved pavirk-
ning af energirig strdling. Velegnede polymerisationsini-
tiatorer er f.eks. hydrogenperoxid, uorganiske og orga-
niske peroxider samt hydroperoxider og azolforbindelser.
Man kan bdde anvende blandinger af polymerisationsini-
tiatorer og sakaldte redox-polymerisationsinitiatorer,
f.eks. blandinger af natriumsulfit, ammoniumpersulfat og
natriumbromat eller blandinger af kaliumperoxidisulfat og
jern-II-salte. Polymerisationen foretages ved temperatu-
rer mellem 0 og 100 °C, fortrinsvis 15-80 °C. Det er na-
turligvis ogsd muligt at polymerisere ved temperaturer
over 100 °C, men i s& fald er det ngdvendigt at foretage
polymerisationen under tryk. Det er muligt at anvende
temperaturer indtil 150 °C. Reaktionstiden afhanger af
temperaturen. Jo hgjere temperaturen ved polymerisationen
indstilles, desto mindre er den tid, som polymerisationen

kraver.

Da forbindelserne med formlen I er relativt dyre, anven-
der man af gkonomiske grunde som kationiske polymerisater
fra gruppe (c) fortrinsvis copolymerisater af forbindel-
ser med formlen I med acrylamid eller methacrylamid. Dis-
se copolymerisater indeholder i s& fald kun forbindelser-
ne med formlen I indpolymeriseret i virksomme mangder,
d.v.s. i en mangde af mellem 1 og 40 vagt-%. Fortrinsvis
anvender man til fremstilling af torstyrkeforggende mid-
ler, der skal anvendes ifglge opfindelsen, copolymerisa-
ter af acrylamid med forbindelser med formlen I, hvori R1
= methyl, Rz, R3, R4 = H, og X = en syrerest, fortrinsvis
chlorid eller sulfat.

Copolymerisater af

cl) 70-96,5 vegt-% acrylamid og/eller methacrylamid,
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c2) 2-20 vegt-% N-vinylimidazolin eller N-vinyl-2-
methylimadazolin og

c3) 1,5-10 vagt-% N-vinylimidazol med en K-vardi pa 80-
150, hvorved summen af angivelserne i vagt-% altid an-
drager 100, er 1ligeledes velegnet til modifikation af
enzymatisk nedbrudte stivelser. Disse copolymerisater
fremstilles ved radikalisk copolymerisation af de mono-
mere cl), c2) og c3) i henhold til den ovenfor beskrevne
polymerisationsmetode.

De blandinger, som omfatter de f¢r angivne kationiske po-
lymerisater og ad enzymatisk vej nedbrudt stivelse, og
som skal anvendes ifgplge opfindelsen, tilsattes til pa-
pirstoffet i en me&ngde af mellem 0,5 og 5,0 vagt-%, for-
trinsvis 1,5-3,5 vagt-%, beregnet pad t¢rt papirstof.
Blandingens pH andrager mellem 2,0 og 9,0 fortrinsvis
2,5-8,0. Oplgsningen af det t¢rstyrkeforggende middel i
vand har ved en t¢rstofkoncentration af 7,5 vagt-%¥ en
viskositet af 20 - 10 000 mPas, fortrinsvis 30 - 4 000
mPas, malt i et Brookfield-viskosimeter ved 20 omdrejnin-
ger/minut og ved en temperatur af 45 °C.

De te¢rstyrkeforgpgende midler, der skal anvendes ifglge
opfindelsen, kan anvendes ved fremstillingen af alle
kendte papir-, og karton- og papkvaliteter, f.eks. skri-
ve-, tryk- og emballeringspapirer. Papirerne kan frem-
stilles pd basis af mange forskelligartede fibermate-
rialer, f.eks. sulfit- eller sulfat-cellulose i bleget
eller ubleget tilstand, traslib, genbrugspapir, termo-
mekanisk stof (TMP) og kemotermomekanisk stof (CTMP).
Stofsuspensionens pH-verdi ligger mellem 4,0 og 10, for-
trinsvis mellem 6,0 og 8,5. De torstyrkeforggende midler
kan bade anvendes ved fremstillingen af rdpapir til pa-
pirer med ringe fladevagt (LWC-papirer) samt til karton.
Papirernes fladevagt ligger mellem 30 og 200 g/mz, for-
trinsvis mellem 35 og 150 g/m2, mens den ved karton kan
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antage en vardi op til 600 g/mz. De papirprodukter, der
fremstilles ifglge opfindelsen, udviser i sammenligning
med de papirprodukter, der fremstilles i narvarelse af en
lige sd stor mengde nativ kartoffelstivelse, en markbart
forbedret styrke, der f.eks. kan mdles kvantitativt under
maling af rivelangden, sprangtrykket, CMT-verdien og vi-
dererivemodstanden.

De i1 eksemplerne angivne dele er vagtdele, og procent-
angivelserne refererer til vagten. Viskositeten af det
styrkeforggende middel bestemtes i vandig ople¢sning ved
en te¢rstofkoncentration af 7,5 vagt-% og en temperatur pa
45 °C i et Brookfield-viskosimeter ved 20 omdrejninger/-
minut; viskositeten af de enzymatisk nedbrudte stivelser
bestemtes ligeledes i vand ved en koncentration pa 7,5
vagt-% og en temperatur pa 45 °C i et Brookfield-viskosi-
meter ved 20 omdrejninger/minut.

Arkene fremstilles i en Rapid-K&then-laboratorie-ark-dan-
ner. Den t¢rre rivelengde bestemtes i henhold til DIN 53
112, blad 1, det te¢rre sprangtryk bestemtes i henhold til
Mullen, DIN 53 141, CMT-vardien bestemtes i henhold til
DIN 53 143, og vidererivemodstanden bestemtes i henhold
til Brecht-Inset, DIN 53 115.

Prgvningen af arkene foretoges i hvert tilfazlde efter 24
timer lang klimatisering ved en temperatur pa 23 °C og en
relativ luftfugtighed pa 50%.

CSB-vardien bestemtes med CSB-testeren fra firmaet Grove
Analysentechnik GmbH.

K-vardien af polymerisaterne bestemtes i henhold til H.
Fikentscher, Cellulosechemie, 13, 58-64 og 71-74 (1932)
ved en temperatur pad 25 °C i 5% vandige kogsaltople¢snin-
ger og en polymerkoncentration pd 0,5 vagt-%; derved be-

tyder K = k 103.
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Man anvendte fgplgende udgangsstoffer:

Polymer 1
Homopolymerisat af diallyldimethylammoniumchlorid med en
K-verdi pa 95

Polymer 2
Homopolymerisat af diallyldimethylammoniumchlorid med en

K-verdi pa 110

Polymer 3
Homopolymerisat af diallyldimethylammoniumchlorid med en
K-verdi pa 125

Polymer 4

Copolymerisat af 90 vagt-% acrylamid, 8 vagt-% N-vinyl-2-
methylimidazolin og 2 vagt-%¥ N-vinylimidazol med en K-
verdi pa 119

Polymer 5
Copolymerisat af 25 mol% N-vinyl-2-methylimidazolin og 75
mol% acrylamid med en K-verdi pa 117

Polymer 6
Homopolymerisat af N-vinylformamid, hvorfra 99% af for-
mylgrupperne er afspaltet, men en K-vardi pd 83.

Polymer 7
Homopolymerisat af N-vinylformamid, hvorfra 83% af for-
mylgrupperne er afspaltet, med en K-vardi pa 168.

Polymer 8

Copolymerisat af 40 vagt-% N-vinylformamid og 60 vagt-%
vinylacetat, hvorfra 100% af formylgrupperne og 98% ace-
tylgrupperne er afspaltet, med en K-vardi pa 75.
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Forsterkningsmiddel 1

En 25% opslemning af nativ kartoffelstivelse i vand blan-
des med en sddan mengde af enzym (a-amylase fra Asper-
gillus oryzae), at den resulterende blanding indeholder
0,01% enzym, beregnet i forhold til anvendt nativ kartof-
felstivelse. Denne blanding opvarmes derpd indenfor 15
minutter under omr¢ring til en temperatur, der ligger
mellem 90 og 95 °C og afk¢les derpd til 70 °C. Viskosite-
ten af den ad enzymatisk vej nedbrudte kartoffelstivelse
andrager 24 mPa.s, malt ved 45 °C i 7,5% vandig oplgs-

ning.

Til den til 70 °C afke¢lede vandige oplgsning af den enzy-
matiske kartoffelstivelse tilsatter man en sadan mangde
af vandig ople¢sning af polymer 1, at den resulterende
blanding indeholder 10% polymer 1, beregnet i forhold til
anvendt ad enzymatisk vej nedbrudt kartoffelstivelse.
Blandingen omrg¢gres derpd endnu i 10 minutter ved 70 °C og
anvendes ifglge opfindelsen som t¢rstyrkeforggende middel
til papir, idet man tilsaztter den til en stofsuspension
for bladdannelsen. Blandingens viskositet andrager 82

mPa.s.

Forstarkningsmiddel 2

Som anfert i det foregdende for forstarkningsmiddel 1
fremstiller man et te¢rstyrkeforggende middel til papir pa
den made, at man blander en 25% vandig opl¢sning af ad
enzymatisk vej nedbrudt kartoffelstivelse (viskositet af
en 7,5% vandig ople¢sning ved 45 °C er 24 mPa.s) med den
for beskrevne polymer 2. Man opnidr et torforstarknings-
middel, der har viskositet p3d 108 mPa.s.
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Forsterkningsmiddel 3

Som beskrevet i det foregdende under forstarkningsmiddel
1 fremstiller man et t¢rforstarkningsmiddel til papir af
den der angivne ad enzymatisk vej oplukkede stivelse og
polymer 3. Forstzrkningsmidlet har en viskositet pd 122

mPa.s.

Forsterkningsmiddel 4

Som angivet i det foregdende under forsterkningsmiddel 1
fremstiller man et t¢rforsterkningsmiddel af den ad en-
zymatisk vej nedbrudte kartoffelstivelse og den polymere
4. Viskositeten af forstarkningsmidlet andrager 61 mPa.s.

Forsterkningsmiddel 5

Som beskrevet ved fremstillingen af forstarkningsmiddel 1
fremstiller man et t¢rforstarkningsmiddel pa den madde, at
man blander den ad enzymatisk vej nedbrudte kartoffelsti-
velse med den polymere 5. Man opndr et te¢rforstarknings-
middel, der har en viskositet pa 36 mPa.s.

Forstarkningsmiddel 6

Som ved fremstillingen af forstarkningsmiddel 1 fremstil-
ler man et forstarkningsmiddel pd den mdde, at man blan-
der den ad enzymatisk vej nedbrudte kartoffelstivelse med
den polymere 6. Forstarkningsmidlet har en viskositet pa
28 mPa.s.

Forstarkningsmiddel 7

Som ved fremstillingen af forstarkningsmiddel 1 blander
man den ad enzymatisk vej nedbrudte kartoffelstivelse med
den polymere 7. Man opndr pa denne made et torforstark-
ningsmiddel med en viskositet pd 31 mPa.s.
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Forsterkningsmiddel 8

Som beskrevet ved fremstillingen af forstarkningsmiddel 1
blander man den ad enzymatisk vej nedbrudte kartoffelsti-
velse med den polymere 8. Man opnidr et torforsterkning-
smiddel med en viskositet pa 25 mPa.s.

Forstarkningsmiddel 9

Som beskrevet i det foregdende under forsterkningsmiddel
1 nedbrydes den native kartoffelstivelse med en fjerdedel
af den f¢r angivne mazngde af a-amylase (enzym), hvorved
der fremkommer en vandig stivelsesoplgsning med en visko-
sitet (malt ved 45 °C i 7,5% vandig oplgsning) af 190
mPa.s. Den vandige oplg¢sning af den nedbrudte stivelse
blandes derpd ved 45 °C med den polymere 5 og anvendes i
form af den vandige oplgsning af blandingen som t¢r-
forstarkningsmiddel for papir. Viskositeten andrager 210
mPa.s.

Forstarkningsmiddel 10

Som beskrevet ved fremstillingen af forstarkningsmiddel 1
nedbrydes nativ kartoffelstivelse med kun en tiendedel af
den der angivne enzymme&ngde. Viskositeten af den af enzy-
matisk vej nedbrudte stivelse andrager 443 (malt i 7,5%
vandig opl¢sning ved 45 °C). Til den til 45 °C afkg¢lede
blanding af den ad enzymatisk vej nedbrudte kartoffel-
stivelse tilsatter man derpd 1 stedet for den der an-
vendte polymer 1 den samme mazngde af polymer 5. Man opnar
et torforstarkningsmiddel til papir, der har en viskosi-
tet pa 476 mPa.s.

Forstarkningsmiddel 11 (sammenligning)

Herved drejer det sig om den ad enzymatisk vej nedbrudte
kartoffelstivelse, der er beskrevet i det foregdende un-



10

15

20

25

30

35

DK 170826 B1

15

der forsterkningsmiddel 1, og som har en viskositet pa 24
mPa.s (mdlt ved 45 °C i 7,5% vandig ople¢sning).

Eksempel 1

I en Rapid-Kdthen-bladdanner fremstiller man ark med en
fladevagt pa 120 g/mz. Papirstoffet bestdr af 80% blandet
genbrugspapir og 20% bleget bggesulfitcellulose, der er
formalet til en formalingsgrad af 50 ° SR (Schopper-
Riegler), og hvortil man har tilsat det f¢r beskrevne
forstarkningsmiddel 1 i en sd&dan mengde, at indholdet af
forsterkningsmiddel 1, beregnet som t¢rstof i forhold til
det te¢rre papirstof, andrager 3,3%. Stofsuspensionens pH-
verdi indstilles pad 7,5. De pa basis af denne stofmodel
fremstillede blade klimatiseres, og derpd males CMT-var-
dien, revnetrykket og te¢rrivelangden i henhold til de i
det foregdende angivne metoder. Resultaterne er angivet i
tabel 1.

Eksempel 2 til 10

Eksempel 1 gentages i hvert tilfalde i hvert tilfazlde med
undtagelse af, at man 1 stedet for det i eksempel 1 an-
vendte forstazrkningsmiddel anvender de i tabel 1 angivne
forsterkningsmidler. De sdledes fremkomne resultater er
angivet i tabel 1.

Sammenligningseksempel 1

Man gentager eksempel 1 uden at tilsztte noget t¢rfor-
sterkningsmiddel, d.v.s. at man i en Rapid-K&then-blad-
danner anvender et stof af 80% blandet genbrugspapir og
20% bleget bggesulfitcellulose, der er formalet til en
formalingsgrad pad 50 ° SR, hvorved der fremkommer blade
med en fladevagt pa 120 g/mz. Resultaterne af styrkeprov-
ningen pd de sdledes fremkomne blade er angivet i tabel-

lerne 1 og 2.
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Sammenligningseksempel 2

Sammenligningseksempel 1 gentages med undtagelse af, at
man til papirstoffet tilsatter 3% nativ kartoffelsti-
velse, beregnet i forhold til te¢rt fiberstof. Styrkevar-
dierne af de sdledes fremkomne papirblade er angivet i
tabel 1.

Sammenligningseksempel 3

Sammenligningseksempel 2 gentages med undtagelse af, at
man erstatter den native kartoffelstivelse med den samme
mengde af forstarkningsmiddel 11. Styrkevardierne af de
pa den made fremkomne blade er angivet i tabel 1.
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Tabel 1
Eksempel Til papir- CMT-vardi Revne- Teor-
stoffet til- tryk rive-
sat forstark- langde
ningsmiddel nr.
(N) (kPa) (m)
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
Sammen-
lignings-
eksempel
1 - 115 126 2658
2 nativ 121 129 2732
kartoffel-
stivelse
3 11 116 128 2703

Eksempel 11

P4 en forsg¢gspapirmaskine fremstiller man papir med en
fladevagt pa 120 g/m2 i en bredde af 68 cm ved en hastig-
Som papirstof an-

hed af papirmaskinen pa 50 m/minut.

vender man 80% blandet genbrugspapir og 20% bleget sul-
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fitcellulose med en formalingsgrad pad 56 ° SR. Til papir-
stoffet tilsatter man f¢r bladdannelsen forstarknings-
middel 9 i en mazngde pd 3,3%, beregnet i forhold til tert
papirstof. Sigtevandet har en pH-verdi pad 7,3. Styrkevar-
dierne af det sdledes fremstillede papir er angivet i ta-
bel 2.

Eksempel 12

Man gentager eksempel 11 med undtagelse af, at man an-
vender den samme ma&ngde af forstarkningsmiddel 10. Styr-
kevardierne af det sdledes fremstillede papir er angivet
i tabel 2.

Sammenligningseksempel 4

P4 den i eksempel 11 beskrevne forsggspapirmaskine frem-
stiller man papir, der har en fladevagt pad 120 g/mz, og
som er fremstillet af et papirstof, der bestdr af 80%
blandet genbrugspapir og 20% bleget bggesulfitcellulose
med en formalingsgrad pd 56 ° SR. Papirmaskinens hastig-
hed indstilles pd 50 m/minut, og sivandets pH-vardi an-
drager 7,3. Forskellen mellem dette eksempel og eksempel
11 ligger i, at der her ikke anvendes noget te¢rforstark-
ningsmiddel. Styrkevaerdierne af det sdledes fremkomne pa-
pir er angivet i tabel 2.

Sammenligningseksempel 5

Sammenligningseksempel 4 gentages med den undtagelse, at
man til det der beskrevne papirstof yderligere f¢r afvan-
dingen tilsatter 3% nativ kartoffelstivelse, beregnet i
forhold til te¢rt fiberstof. Styrkevardierne af det si&-
ledes fremkomne papir er angivet i tabel 2.
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Sammenligningseksempel 6

Sammenligningseksempel 4 gentages med undtagelse af, at
man til det der beskrevne papirstof yderligere f¢r afvan-
dingen tilsaztter 3% af forstarkningsmidlet 11, beregnet i
forhold til det to¢rre fiberstof. Styrkevardierne af det
sdledes fremkomne papir er angivet i tabel 2.

Tabel 2
Eksempel Anvendt CMT- Revne- Tor- CSB-
forstaerk- vaerdi tryk rive verdi i
ningsmiddel langde sivand
nr.
(N) (kPa) (m) (mg/1)
11 9 142 164 3703 213
12 10 150 172 3921 203

Sammenligningseksempler

25

30

35

4 - 97 129 2985 164

5 nativ 110 131 3149 386
kartoffelstivelse

6 11 101 130 3051 402
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Patentkravwv:

DK 170826 B1

1. Fremgangsmdde til fremstilling af papir, pap og karton
med h¢j terstyrke ved tilsatning af et torforsterknings-

middel til papirstoffet og afvanding af papirstoffet

under arkdannelse, k ende t e gnet ved, at man som

torforsterkningsmidler anvender vandige oplg¢sninger af

blandinger af ad enzymatisk vej nedbrudte stivelser med
en viskositet pd 20-2000 mPa.s (malt i 7,5% vandig op-
lgsning ved 45 °C) og kationiske polymerisater, der som

karakteristiske monomere i indpolymeriseret tilstand in-

deholder
a) diallyldimethylammoniumchlorid,
b) N-vinylamin eller

c) N-vinylimidazoliner med formlen

R3HC___N—R2? +
| Il
RYHC~N—-C—R1
CH=CH,

hvori
RS

1
R™ = H, (C;-C,g)-alkyl,
R6

R, R® - m, (C,-C,}-alkyl, c1

2
R® = H, (C)_C,g)-alkyl, -ch, ),

RS, R = u, (C,-C,)-alkyl, og

X~ betyder en syrerest,

(1),
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og har en K-verdi pad mindst 30 (bestemt i henhold til H.
Fikentscher i 5% vandig kogsaltopl¢sning ved 25 °C og en
polymerkoncentration pa 0,5 vagt-%).

2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k end e t egnet
ved, at man til 100 vagtdele pa enzymatisk vej nedbrudt
stivelse anvender 1-20 vagtdele af mindst et kationisk
polymerisat.

3. Fremgangsmade ifglge krav 1 og 2, k e nd e t e g-
n e t ved, at man som kationisk polymerisat anvender ho-
mopolymerisater af diallyldimethylammoniumchlorid med en
K-vaerdi pa 60-180.

4. Fremgangsmdde ifgplge krav 1 og 2, k e n d e t e g-
net ved, at man som kationisk polymerisat anvender hy-
drolyserede homopolymerisater af N-vinylformamid, hvorved
polymerisaternes formylgrupper er fraspaltet i et omfang
pd 70-100 mol-% under dannelse af N-vinylaminenheder, og
de hydrolyserede polymerisater har en K-verdi pa 75-170.

5. Fremgangsmade ifeplge krav 1 og 2, k e nd e t e g-
n e t ved, at man som kationisk polymerisat anvender
hydrolyserede copolymerisater af bl) 95-10 mol-% N-vinyl-
formamid og b2) 5-90 mol-% vinylacetat eller vinylpropi-
onat, hvorved polymerisatets formylgruppe er fraspaltet i
et omfang af 70-100 mol-% under dannelse af N-vinyl-
aminenheder, og acetyl- og propionylgrupperne er fra-
spaltet i et omfang pad 70-100 mol-% under dannelse af
vinylalkoholenheder, og de hydrolyserede copolymerisater
har en K-vardi pa 70-170.

6. Fremgangsmdde ifglge krav 1 og 2, Kk e nd e t e g-
net ved, at man som kationiske polymerisater anvender
homopolymerisater af en eventuelt substitueret N-vinyl-
imidazolin eller et copolymerisat deraf med acrylamid
og/eller methacrylamid med en K-vardi pa 80-220.
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7. Fremgangsmade ifglge krav 1 og 2, k ende t e g-
n et ved, at man som kationiske polymerisater anvender
copolymerisater af

cl) 70-96,5 vegt-% acrylamid og/eller methacrylamid,
c2) 2-20 vagt-%¥ N-vinylimidazolin eller N-vinyl-2-
methylimidazolin og

c3) 1,5-10 vagt-% N-vinylimidazol

med en K-vardi pa 80-220.
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