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(57) Abstract

The invention concems aqueous alkyldiketene dispersions containing an alkyldiketene, cationic starch with an amylopectin content
of at least 95 % by wt. and the following anionic dispersants: (a) 0.05 to 1.0 % by wt. of lignin sulphonic acid, condensation products of
naphtalene sulphonic acid and formaldehyde, sulphonated polystyrene or salts or mixtures of such polymers and (b) 0.05 to 1.5 % by wt. of
sulphuric acid half esters of alcohols with at least 10 C-atoms, mono- or diphosphoric acid half esters of alkoxylated alcohols with at least
10 C-atoms, sulphuric acid half esters of alkoxylated alcohols with at least 10 C-atoms, mono- or diphosphoric acid esters of alkoxylated
alcohols with at least 10 C-atoms, C12-C3o alkyl sulphonic acids or salts or mixtures of such compounds. The invention also concerns the
use of such alkyldiketene dispersions as bulk size in the manufacture of paper, paperboard and cardboard, as well as in making cellulose
fibres water-repellent.

(57) Zusammenfassung

WiBrige Alkyldiketen-Dispersionen, die ein Alkyldiketen, kationische Stirke mit einem Amylopektingehalt von mindestens 95 Gew.-
% und anionische Dispergiermittel (a) 0,05 bis 1,0 Gew.-% Ligninsulfonsiure, Kondensate aus Naphthalinsulfonsiure und Formaldehyd,
sulfoniertes Polystyrol, Salze und Mischungen der genannten Polymeren und (b) 0,05 bis 1,5 Gew.-% Schwefelsdurehalbester von Alkoholen
mit mindestens 10 C-Atomen, Mono- oder Diphosphorsiureester von Alkoholen mit mindestens 10 C-Atomen, Schwefelsdurehalbester von
alkoxylierten Alkoholen mit mindestens 10 C-Atomen, Mono- oder Diphosphorsiureester von alkoxylierten Alkoholen mit mindestens
10 C-Atomen, Cj2- bis C3o-Alkylsulfonsduren, Salze und Mischungen der genannten Verbindungen enthalten sowie die Verwendung der
wiBrigen Alkyldiketen-Dispersionen als Masseleimungsmittel bei der Herstellung von Papier, Pappe und Karton sowie Hydrophobierung
von Cellulosefasem.
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WaBrige Alkyldiketen-Dispersionen und ihre Verwendung als
Leimungsmittel fir Papier

Beschreibung

Die Erfindung betrifft wdBrige Alkyldiketen-Dispersionen, die ein
Alkyldiketen, kationische Stédrke und anionische Dispergiermittel
enthalten, sowie die Verwendung der wdBrigen Alkyldiketen-Disper-
sionen als Masseleimungsmittel bei der Herstellung von Papier,
Pappe und Karton sowie zur Hydrophobierung von Cellulosefasern.

Aus der EP-B-0 353 212 sind Leimungsmittel in Form von wéBrigen
Emulsionen bekannt, die ein hydrophobes Cellulose-reaktives
Leimungsmittel, z.B. Fettalkyldiketen, und eine kationische
Stdrke mit einem Amylopektingehalt von mindestens 85 % und einem
Kationisierungsgrad (D.S.) von 0,045 bis 0,4 enthalten. Der
Anteil an Amylopektin in der kationischen Starke betragt vorzugs-
weise 98 bis 100 %.

Aus der EP-B-0 369 328 sind waBrige Alkyldiketen-Dispersionen
bekannt, die bis zu 30 Gew.-% Ketendimer enthalten. Weitere
essentielle Bestandteile dieser Alkyldiketen-Dispersionen sind
kationische Starke, bevorzugt kationische Wachsmaisstarke,
Aluminiumsulfat, Carbonsduren mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen,

und Sulfonate wie das Natriumsalz von Ligninsulfonsédure oder
Kondensationsprodukte aus Formaldehyd und Naphthalinsulfonséuren.

Aus der EP-B-0 437 764 sind stabilisierte wédBrige Alkyldiketen-
Dispersionen bekannt, die auBer einem Alkyldiketen ein Schutz-
kolloid und einen Ester einer langkettigen Carbonsdure und einen
langkettigen Alkohol enthalten. Als Schutzkolloid kommen bevor -
zugt kationische Stdrken in Betracht. Daneben kénnen auch
Sorbitanester, Seifen, synthetische Detergentien und Verdickungs-
mittel wie Polymere von Acrylamid, Vinylpyrrolidon und N-Vinyl-
2-methylimidazolin eingesetzt werden.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue wdBrige Alkyl-
diketen-Dispersionen zur Verfugung zu stellen, die lange gelagert
werden kénnen und nach Méglichkeit scherstabil sind und eine hohe
Konzentration an dispergiertem Alkyldiketen enthalten.

Die Aufgabe wird erfindungsgemdB geldést mit wdBrigen Alkyl-
diketen-Dispersionen, die ein Alkyldiketen, kationische Starke
und anionische Dispergiermittel enthalten, wenn die kationische



WO 97/17491 PCT/EP96/04638

10

15

20

25

30

35

40

45

2
Stdrke einen Amylopektingehalt von mindestens 95 Gew.-% hat und
daB die Dispersionen als anionische Dispergiermittel

(a) 0,05 bis 1,0 Gew.-% Ligninsulfonsdure, Kondensate aus
Naphthalinsulfonsdure und Formaldehyd, sulfoniertes Poly-
styrol, Salze und Mischungen der genannten Polymeren und

(b) 0,05 bis 1,5 Gew.-% Schwefelsdurehalbester von Alkoholen mit
mindestens 10 C-Atomen, Mono- oder Diphosphorsdureester von
Alkoholen mit mindestens 10 C-Atomen, Schwefelsdurehalbester
von alkoxylierten Alkoholen mit mindestens 10 C-Atomen, Mono-
oder Diphosphorsdureester von alkoxylierten Alkoholen mit
mindestens 10 C-Atomen, Cip- bis Cig-Alkylsulfonsduren, Salze
und Mischungen der genannten Verbindungen

enthalten.

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwendung der oben be-
schriebenen wadBrigen Alkyldiketen-Dispersionen als Masseleimungs-
mittel bei der Herstellung von Papier, Pappe und Karton sowie zur
Hydrophobierung von Cellulosefasern.

Fir die Herstellung der waBrigen Alkyldiketen-Dispersionen

geht man vorzugsweise von Cig- bis Czy-Alkyldiketenen oder von
Mischungen solcher Alkyldiketene aus. Alkyldiketene sind bekannt
und im Handel erhéltlich. Sie werden beispielsweise aus den
entsprechenden Carbonsdurechloriden durch Abspaltung von Chlor-
wasserstoff mit tertidren Aminen hergestellt. Geeignete Fett-
alkyldiketene sind beispielsweise Tetradecyldiketen, Palmityldi-
keten, Stearyldiketen und Behenyldiketen. Geeignet sind auBerdem
Diketene mit unterschiedlichen Alkylgruppen, z.B. Stearylpalmi-
tyldiketen, Behenylstearyldiketen, Behenyloleyldiketen oder
Palmitylbehenyldiketen. Vorzugsweise verwendet man Stearyldike-
ten, Palmityldiketen, Behenyldiketen oder Mischungen aus Stearyl-
diketen und Palmityldiketen oder Mischungen aus Behenyldiketen
und Stearyldiketen. Die Diketene sind beispielsweise in Konzen-
trationen von 10 bis 45, vorzugsweise 15 bis 25 Gew.-% in den
waBrigen Emulsionen enthalten.

Die Alkyldiketene werden in Wasser in Gegenwart von kationischer
Stdrke emulgiert, die erfindungsgemdB einen Amylopektingehalt von
mindestens 95, vorzugsweise 98 bis 100 Gew.-%, aufweist. Solche
Stdrken konnen beispielsweise durch eine Fraktionierung Ublicher
nativer Stédrken oder durch ZichtungsmaBnahmen aus solchen
Pflanzen gewonnen werden, die praktisch reine Amylopektinstdrke
produzieren, vgl. Ginther Tegge, Stdrke und Starkederivate,
Hamburg, Bers-Verlag 1984, Seiten 157 bis 160. Kationische
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Starken mit einem Amylopektingehalt von mindestens 95, vorzugs-
weise 98 bis 100 Gew.-%, sind auf dem Markt erh&ltlich. Die
Amylopektinstdrken haben eine verzweigte Struktur und besitzen
einen hohen Polymerisationsgrad. Die Molekulargewichte (Zahlen-
mittel) betragen beispielsweise 200 Millionen bis 400 Millionen.
Fir Wachsmaisstdrke mit einem Amylopektingehalt von 99 bis 100 %
werden in der Literatur durchschnittliche Molmassen (Zahlen-
mittel) von etwa 320 Millionen angegeben. Gema&B der Erfindung
werden kationisierte Stédrken eingesetzt, deren Amylopektingehalt
mindestens 95 % betrdgt. Der Kationisierungsgrad der Stdrke wird
mit Hilfe des Substitutionsgrades (D.S.) angegeben. Dieser Wert
gibt die Anzahl der kationischen Gruppen pro Monosaccharideinheit
in der kationischen Stdrke wieder. Der Substitutionsgrad (D.S.-
wert) der kationischen Stdrken betragt beispielsweise 0,010 bis
0,150, vorzugsweise 0,02 bis 0,1. In den meisten Fdllen liegt
er unterhalb von 0,045, z.B. weisen die besonders bevorzugt in
Betracht kommenden kationischen Stédrken einen Substitutionsgrad

(D.S.) von 0,020 bis 0,040 auf.

Die Kationisierung der mindestens 95 Gew.-% Amylopektin enthal-
tenden Stédrke erfolgt durch Einfidhrung von Gruppen, die tertidre
oder quaterndre Stickstoffatome enthalten, z.B. durch Umsetzung
der in Betracht kommenden Starken, insbesondere Wachsmaisstdrke,

mit Dialkylaminoalkylepoxiden der Formel
R2
—— (1)
CH,—CH— R\—
~N ~ 3
0 R
oder mit Dialkylaminoalkylchloriden der Formel
R?

ClCH,— CH— R1—N (11)
2 \R3

OH

oder vorzugsweise mit epoxidgruppenhaltigen quartéren Ammonium-
salzen der Formel

R2
o
CH;—-CH"—‘Rl—'N'—’R3 Xe (III)
N~
0 |
R4

oder der entsprechenden Halogenhydrine der Formel
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R2
o
ClCH;—/ CH;— CH—Rl— N—R3 x®© (IV) .
OH R4

In den Formeln I bis IV stehen die Substituenten R2, R3 und R¢ filr
Alkyl, Aryl, Aralkyl oder Wasserstoff, R! bedeutet eine Alkylen-
gruppe, z.B. C;-Cg-Alkylen. Beispiele fir solche Verbindungen sind
3-Chlor-2-Hydroxypropyltrimethylammoniumchlorid oder Glycidyl-
trimethylammoniumchlorid.

AuBer der bevorzugt in Betracht kommenden Wachsmaisstédrke eignen
sich Wachskartoffelstadrke, Wachsweizenstdrke oder Mischungen aus
den genannten Stdrken in jeweils kationisierter Form.

Die kationischen Stédrken mit Amylopektingehalten von mindestens
95 % sind zu 0,5 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-% in der w&Bri-
gen Alkyldiketen-Dispersion enthalten. Ublicherweise werden die
feinteiligen, wéBrigen Alkyldiketen-Dispersionen in der Weise
hergestellt, daB man zundchst die mindestens 95 % Amylopektin
enthaltenden Stédrken in eine in Wasser lé6sliche Form Uberfuhrt.
Dies kann beispielsweise mit Hilfe eines oxidativen oder hydroly-
tischen Abbaus in Gegenwart von Sduren oder durch bloBes Erhitzen
der kationischen Stédrken erfolgen. Das AufschlieBen der Stérke
wird bevorzugt in einem Jet-Kocher bei Temperaturen in dem Be-
reich von 100 bis 150°C vorgenommen. In der so erhdltlichen was-
rigen Loésung der kationischen Stdrke mit einem Mindestgehalt an
Amylopektin von mindestens 95 Gew.-% dispergiert man dann minde-
stens ein Cjiz- bis Cjz-Alkyldiketen vorzugsweise in Gegenwart der
Dispergiermittel (a) und (b) bei Temperaturen oberhalb von 70°C,
z.B. in dem Bereich von 70 bis 85°C. Das Dispergieren der Alkyl-
diketene kann jedoch gegebenenfalls in Gegenwart mindestens eines
Dispergiermittel (a) oder (b) erfolgen. Um die erfindungsgeméBen
Dispersionen zu erhalten, fligt man dann das andere Dispergier-
mittel zu und homogenisiert die Dispersion gegebenenfalls. Die
Dispergiermittel (a) und (b) kénnen jedoch auch nach dem Disper-
gieren des Alkyldiketens in der oben beschriebenen waBrigen
LOsung einer kationischen Stédrke der dann erhaltenen Dispersion
zugesetzt werden, wobei man die Mischung dann meistens nochmals
der Einwirkung eines starken Schergefdlles aussetzt, z.B. in
einem Homogenisator bei Dricken bis zu 1000 bar. Die Alkyldike-
ten-Dispersion wird dann abgekihlt, so daB die Alkyldiketene in
fester Form vorliegen. Man erhdlt feinteilige wdBrige Alkyldike-
ten-Dispersionen mit einem mittleren Teilchendurchmesser von bei-
spielsweise 0,5 bis 2,5, vorzugsweise 0,8 bis 1,5 um.
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Als Dispergiermittel (a) kommen Ligninsulfonsdure, Kondensate aus
Formaldehyd und Naphthalinsulfonsduren, Styrolsulfonsiuregruppen
enthaltenden Polymere wie sulfonierte Polystyrole oder die Alka-
limetall- und/oder Ammoniumsalze der genannten Sulfonsduregruppen
enthaltenden Verbindungen in Betracht. Sie sind in Mengen von
0,05 bis 1,0, vorzugsweise 0,01 bis 0,5 Gew.-% in der wéBrigen
Alkyldiketen-Dispersion enthalten.

Die wédBrigen Alkyldiketen-Dispersionen enthalten als Dispergier-
mittel (b) 0,05 bis 1,5 Gew.-% Schwefelsdurehalbester von Alkoho-
len mit mindestens 10 C-Atomen, Mono- oder Diphosphorsédureester
von Alkoholen mit mindestens 10 C-Atomen, Schwefelsdurehalbester
von alkoxylierten Alkoholen mit mindestens 10 C-Atomen, Mono-
oder Diester der Phosphorsdure von alkoxylierten Alkoholen mit
mindestens 10 C-Atomen, Cj;- bis Cjg-Alkylsulfonséuren, Salze und
Mischungen der genannten Verbindungen. Die Schwefelsdurehalbester
leiten sich vorzugsweise von Alkoholen mit 12 bis 30 Kohlen-
stoffatomen ab oder von Mischungen solcher Alkohole. Fur die
Herstellung von Schwefelsdureestern geeignete Alkohole sind
beispielsweise Laurylalkohol, Palmitylalkohol, Stearylalkohol,
Behenylalkohol und die nach dem Oxo-Verfahren erhéltlichen lang-

kettigen Alkohole.

Die vorstehend genannten Alkohole mit mindestens 10 C-Atomen
eignen sich auch zur Herstellung von Mono- oder Diphosphor-
sidureestern, die ebenfalls Dispergiermittel sind. Die zur
Herstellung der Mono- und Diphosphorsdureester bevorzugt ein-
gesetzten Alkohole haben liblicherweise 12 bis 30 C-Atome.

Die Alkohole mit mindestens 10 C-Atomen, vorzugsweise solche mit
12 bis 30 Kohlenstoffatomen, kénnen auch in alkoxylierter Form
mit Schwefelsdure oder Phosphorsdure zu Schwefelsdurehalbestern
bzw. Mono- oder Diphosphorsdureestern umgesetzt werden. Die min-
destens 10 C-Atome enthaltenden Alkohole kénnen beispielsweise
mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid alkoxyliert
sein. Vorzugsweise verwendet man ethoxylierte Alkohole zur Her-
stellung der Dispergiermittel (b). Pro Mol Alkohol setzt man 1
bis 25, vorzugsweise 1 bis 10, mindestens eines Alkylenoxids,
vorzugsweise Ethylenoxid, ein. Man kann die in Betracht kommenden
Alkohole auch mit mehreren Alkylenoxiden umsetzen, so daB Block-
copolymerisate entstehen, die beispielsweise Blocke aus Ethylen-
oxid und Propylenoxid oder Blocke aus Ethylenoxid, Propylenoxid
und Butylenoxid oder Bldcke aus Ethylenoxid und Butylenoxid
enthalten. Die Reihenfolge der BlOocke kann dabei beliebig sein.
Ebenso kann man alkoxylierte Alkohole herstellen, die die
Alkylenoxid-Einheiten statistisch verteilt haben, indem man
beispielsweise ein Mischgas aus Ethylenoxid und Propylenoxid mit
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6
den langkettigen Alkoholen umsetzt. Vorzugsweise verwendet man
Alkohole mit 12 bis 30 C-Atomen, die mit 2 bis 8 mol Ethylenoxid
pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind.

Weitere geeignete Dispergiermittel (b) bis Cj;;- bis C3p-Alkyl-
sulfonsduren. Vorzugsweise kommen C;g- bis Cpz-Alkylsulfonsduren
in Betracht.

AuBer den freie Sduregruppen enthaltenden Verbindungen, die oben
genannt sind, eignen sich als Dispergiermittel (a) und (b) die
Salze der oben unter (a) und (b) jeweils beschriebenen S&ure-
gruppen enthaltenden Verbindungen wie Alkalimetall-, Erdalkali-
metall- und Ammoniumsalze. Besonders bevorzugt liegen die
Dispergiermittel (a) und (b) als Natriumsalz vor. Geeignet sind
auBerdem die Kalium-, Lithium-, Magnesium-, Kalzium- und Barium-
salze. Bevorzugt in Betracht kommende wa&Brige Alkyldiketen-
Dispersionen enthalten beispielsweise kationische Starke mit
einem Amylopektingehalt von mindestens 98 Gew.-% und einem
Substitutionsgrad (D.S.) von 0,02 bis 0,1 und als anionische
Dispergiermittel

(a) 0,1 bis 0,5 Gew.-% Ligninsulfonsdure, Kondensate aus
Naphthalinsulfonsdure und Formaldehyd, sulfoniertes Poly-
styrol, Salze und Mischungen der genannten Polymeren und

(b) 0,1 bis 1,0 Gew.-% Schwefelsdurehalbester von Alkoholen mit
mindestens 12 C-Atomen, Mono- oder Diphosphorsdureester von
Alkoholen mit mindestens 12 C-Atomen, Schwefelsdurehalbester
von alkoxylierten Alkoholen mit mindestens 12 C-Atomen, Mono-
oder Diphosphorsdureester von alkoxylierten Alkoholen mit
mindestens 12 C-Atomen, Ci»- bis Cip-Alkylsulfonsauren, Salze
und Mischungen der genannten Verbindungen.

Besonders bevorzugt sind solche waBrigen Alkyldiketen-Dispersio-

nen, die

(a) 0,1 bis 0,5 Gew.-% der Natrium- und/oder Kaliumsalze von
Ligninsulfonsdure oder von Kondensaten aus Naphthalinsulfon-

sdure und Formaldehyd und

(b) 0,1 bis 1,0 Gew.-% der Natrium- und/oder Kaliumsalze von
Schwefelsaurehalbestern von Alkoholen mit 16 bis 22 C-Atomen
und/oder Natrium- und/oder Kaliumsalze von Cig- bis Cjyy-Alkyl-

sulfonsduren

enthalten.
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Bei der Herstellung der Alkyldiketen-Emulsionen kann man auBer
den kationischen Wachsstadrken gegebenenfalls noch andere ubliche
Schutzkolloide mitverwenden, die bei der Herstellung von Alkyl-
diketen-Emulsionen bisher verwendet worden sind, z.B. wasser-
16sliche Celluloseether, Polyacrylamide, Polyvinylalkohole, Poly-
vinylpyrrolidone, Polyamide, Polyamidoamine sowie Mischungen der
genannten Verbindungen. Die erfindungsgemdBen Dispersionen kénnen
gegebenenfalls weitere Stoffe enthalten, die in Alkyldiketen-
Dispersionen iblich sind, z.B. C;- bis Cjp-Carbonsduren wie
Ameisensdure, Essigsdure oder Propionsédure. Die Sduren werden,
falls sie in den Alkyldiketen-Dispersionen enthalten sind, in
Mengen von 0,01 bis 1 Gew.-% eingesetzt. Die Alkyldiketen-
Dispersionen kénnen gegebenenfalls noch Ubliche Biozide ent-
halten, die in Mengen bis zu 1 Gew.-% angewendet werden koénnen.

Die erfindungsgemédBen wéBrigen Alkyldiketen-Dispersionen sind
lagerstabil und gegeniiber den bisher bekannten hochkonzentrierten
waBrigen Alkyldiketen-Dispersionen auch scherstabil. Sie koénnen
ebensogut verarbeitet werden wie niedrigkonzentrierte wéaBrige

Alkyldiketen-Dispersionen.

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozent,
sofern nichts anderes daraus hervorgeht, die Teile sind Gewichts-

teile.
Beispiel 1

Man stellt zundchst eine 2,5 %ige wéBrige Losung einer kat-
ionischen Starke mit einem Amylopektingehalt von 98 % und einem
D.S.-Wert von 0,03 her, indem man die erforderliche Menge an
Starke in Wasser suspendiert, die Suspension auf 95°C erhitzt und
solange bei dieser Temperatur ruhrt, bis eine klare Lbésung ent-

standen ist.

Zu 84 Teilen der oben beschriebenen 2,5 %igen waBrigen L&sung von
Stdrke gibt man nach dem Abkihlen auf eine Temperatur von 85°C
15,8 Teile einer auf 85°C erwdrmten Schmelze von Stearyldiketen,
0,1 Teile des Schwefelsiurehalbesters eines Additionsprodukts von
3,5 mol Ethylenoxid an 1 mol Hexadecanol und 0,1 Teile Lignin-
sulfonat. Die Mischung wird anschlieBend eine Minute mit einem
Ultraturrax behandelt und dann bei einem Druck von 200 bar zwei-
mal in einem Homogenisator (LAB 100) homogenisiert. Nach dem
Abkihlen auf Raumtemperatur erhdlt man eine Stearyldiketen-
Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 18,1 %.
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Beispiel 2

Man stellt zundchst eine 3,25 %ige wdBrige Lésung einer kat-
ionischen Stdrke mit einem Amylopektingehalt von 98 % und einem
D.S.-Wert von 0,035 her, indem man die erforderliche Menge an
Stdrke in Wasser suspendiert, die Suspension auf 95°C erhitzt und
solange bei dieser Temperatur rithrt, bis man eine klare Lésung
erhalt.

Zu 77 Teilen der so hergestellten 3,25 %igen wdBrigen Stéarke-
l6sung gibt man bei einer Temperatur von 85°C 20 Teile einer auf
85°C erwdrmten Schmelze von Stearyldiketen, 0,3 Teile Natriumli-
gninsulfonat und 0,2 Teile des Monophosphorsdureesters von Hexa-
decanol. Die Mischung wird anschlieBend eine Minute mit einem
Ultraturrax behandelt, dann bei einem Druck von 200 bar zweimal
in einem Homogenisator (LAB 100) homogenisiert. Nach dem Abkithlen
auf Raumtemperatur erhdlt man eine Stearyldiketen-Dispersion mit
einem Feststoffgehalt von 23 %.

Beispiel 3

Man stellt zundchst eine 3,90 %ige wdBrige LOsung einer
kationischen Stdrke mit einem Amylopektingehalt von 98 % und
einem D.S.-Wert von 0,03 her, indem man die erforderliche Menge
an Stédrke in Wasser suspendiert, die Suspension auf 95°C erhitzt
und bei dieser Temperatur solange rihrt, bis eine klare Lésung

entstanden ist.

Zu 76 Teilen der so hergestellten 3,90 %igen waBrigen Stérke-
l6sung gibt man bei einer Temperatur von 85°C 20 Teile einer
auf 85°C erwdrmten Schmelze von Stearyldiketen, 0,1 Teile eines
handelsiblichen Naphthalinsulfonsdure-Formaldehyd-Kondensats
und 0,5 Teile des Natriumsalzes von Hexadecylsulfonsdure. Die
Mischung wird eine Minute mit einem Ultraturrax behandelt und
dann bei einem Druck von 200 bar zweimal in einem Laborhomo-
genisator homogenisiert. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur
erhdlt man eine Stearyldiketen-Dispersion mit einem Feststoff-
gehalt von 23,6 %.

Beispiel 4

Das Beispiel 3 wird mit der Ausnahme wiederholt, daB man die
widBrige Starkeldsung in einem Jet-Kocher bei einer Temperatur
von 135°C herstellt. Nach dem Homogenisieren und AbkGhlen auf
Raumtemperatur erhdlt man eine Diketen-Dispersion mit einem
Feststoffgehalt von 23,6 %.
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Beispiel 5

Man stellt zundchst eine 4,20 %ige wdBrige Lésung einer
kationischen Stédrke mit einem Amylopektingehalt von mehr

als 98 % und einem D.S.-Wert von 0,041 her, indem man die
erforderliche Menge an Stdrke in Wasser suspendiert und die
Suspension in einem Jet-Kocher bei einer Temperatur von 135°C

in Lésung bringt.

Zu 71 Teilen der so erhaltenen 4,20 %igen waBrigen Starkeldsung
gibt man nach dem Abkiuhlen auf eine Temperatur von 85°C 25 Teile
einer auf 85°C erwdrmten Schmelze von Stearyldiketen, 0,3 Teile
eines handelsiiblichen Naphthalinsulfonsdure-Formaldehyd-Konden-
sats und 0,5 Teile des Natriumsalzes von Hexadecylsulfonsdure.
Die Mischung wird eine Minute mit einem Ultraturrax behandelt
und dann bei einem Druck von 200 bar zweimal in einem Laborhomo-
genisator homogenisiert. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur
erhdlt man eine Stearyldiketen-Dispersion mit einem Feststoff-
gehalt von 28,8 %.

Beispiel 6

Das Beispiel 5 wird mit der Ausnahme wiederholt, daB man als
Dispergiermittel 0,2 Teile Natriumligninsulfonat und 0,7 Teile
des Schwefelsaurehalbesters von Octadecanol anstelle der in
Beispiel 5 angegebenen Mengen an anionischen Dispergiermitteln
verwendet. Man erhalt eine Stearyldiketen-Dispersion mit einem

Feststoffgehalt von 28,9 %.
Beispiel 7

Man stellt zundchst eine 3,90 %ige wéBrige Lésung einer
kationischen Starke mit einem Amylopektingehalt von 98 %

und einem D.S.-Wert von 0,035 her, indem man die erforderliche
Menge an Starke in Wasser suspendiert und die Suspension durch
Behandlung in einem Jet-Kocher bei einer Temperatur von 125°C

in Lésung bringt.

Zu 76 Teilen der so erhaltenen 3,9 %igen wédBrigen Lésung von
Stidrke gibt man nach dem Abkihlen auf eine Temperatur von 85°C

20 Teile einer auf 85°C erwdrmten Schmelze von Stearyldiketen,
0,3 Teile eines handelsiiblichen Naphthalinsulfonsdure-Form-
aldehyd-Kondensats und 0,2 Teile des Schwefelsaurehalbesters
eines Additionsproduktes von 5 mol Ethylenoxid an 1 mol Octa-
decanol. Die Mischung wird dann eine Minute mit einem Ultraturrax
behandelt und anschlieBend bei einem Druck von 200 bar zweimal

in einem Laborhomogenisator geschert. Nach dem Abkihlen auf Raum-
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10
temperatur erhdlt man eine Stearyldiketen-Dispersion mit einem
Feststoffgehalt von 23,5 %.

Beispiel 8

Man stellt zundchst eine 5,30 %$ige wdBrige Loésung einer
kationischen Stédrke mit einem Amylopektingehalt von 98 %

und einem D.S.-Wert von 0,035 her, indem man die erforderliche
Menge an Stdrke in Wasser suspendiert und die Suspension durch
Behandlung in einem Jet-Kocher bei 135°C in Lésung bringt.

Zu 66 Teilen der 5,30 %igen Stdrkeldsung gibt man nach dem
Abkitihlen auf 85°C 30 Teile einer auf 85°C erwdrmten Schmelze von
Stearyldiketen, 0,3 Teile eines handelsiblichen Naphthalinsulfon-
sdaure-Formaldehyd-Kondensats und 0,4 Teile des Monoesters aus
Phosphorsédure und einem Additionsprodukt von 6 mol Ethylenoxid an
1 mol Octadecanol. Die Mischung wird eine Minute mit einem Ultra-
turrax behandelt und anschlieBend bei einem Druck von 200 bar
zweimal in einem Laborhomogenisator geschert. Nach dem Abkihlen
auf Raumtemperatur erh&lt man eine Stearyldiketen-Dispersion mit
einem Feststoffgehalt von 34,2 %.

Vergleichsbeispiel 1

Man stellt zundchst eine 3,25 %ige wdBrige Dispersion einer
kationischen Stédrke her, bei der das Verhdltnis Amylopektin zu
Amylose 3:1 betrdgt und die einen D.S.-Wert von 0,033 hat, indem
man die erforderliche Menge an Stdrke in Wasser suspendiert und
die Suspension durch Riihren bei einer Temperatur von 95°C in

Loésung bringt.

Zu 77 Teilen einer so erhaltenen 3,25 %igen waBrigen Starkeldsung
gibt man nach dem Abkithlen auf 85°C 20 Teile einer auf 85°C er-
wadrmten Schmelze von Stearyldiketen und 0,3 Teile Natriumlignin-
sulfonat. Die Mischung wird eine Minute mit einem Ultraturrax
behandelt und dann bei einem Druck von 250 bar zweimal in einem
Laborhomogenisator geschert. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur
erhdlt man eine Stearyldiketen-Dispersion mit einem Feststoff-

gehalt von 22,8 %.
Vergleichsbeispiel 2
Man stellt zundchst eine 4,20 %ige wdBrige LOsung einer

kationischen St&rke her, bei der das Verhdltnis von Amylopektin
zu Amylose 3:1 betrdgt und die einen D.S.-Wert von 0,040 hat.
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11
Hierzu wird die erforderliche Menge an Stdrke in Wasser suspen-
diert und durch Erhitzen auf 95°C in Lésung gebracht.

7Zu 71 Teilen einer so erhaltenen 4,20 %igen wéaBrigen Starkeldsung
gibt man nach dem Abkihlen auf 85°C 25 Teile einer auf 85°C er-
wirmten Schmelze von Stearyldiketen und 0,3 Teile eines handels-
{iblichen Naphthalinsulfonsdure-Formaldehyd-Kondensats. Die
Mischung wird eine Minute mit einem Ultraturrax behandelt und
anschlieBend in einem Laborhomogenisator bei einem Druck von

250 bar zweimal geschert. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur
erhdlt man eine Stearyldiketen-Dispersion mit einem Feststoff-

gehalt von 28,3 %.

Vergleichsbeispiel 3
- Stand der Technik gemdB EP-B-0 437 764

Man stellt eine 2 %ige wédBrige Suspension einer handels-
Ublichen kationischen Stérke (D.S.-Wert von 0,02) durch
Suspendieren der erforderlichen Menge an kationischer Stéarke
in Wasser her und setzt danach soviel Schwefelsdure zu,

daB der pH-Wert 3 betrdgt. Danach erhitzt man die Stérke-
suspension auf 95°C und ridhrt sie eine Stunde bei dieser
Temperatur. Man erhdlt waBrige Starkeldsung.

7u 78 Teilen der so hergestellten 2 %igen wdBrigen Starke-
1lésung gibt man bei einer Temperatur von 85°C eine auf 90°C
erhitzte Schmelze aus 20 Teilen Stearyldiketen und 2 Teilen
Stearinsaureoleylester und behandelt die Mischung 3 Minuten
mit einem Ultraturrax. Die Emulsion wird anschlieBend bei
einer Temperatur von 70°C in einem Laborhomogenisator unter
einem Druck von 150 bar zweimal homogenisiert und dann auf
Raumtemperatur abgekihlt. Man erhalt eine stabile Stearyl-
diketen-Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 23,5 %.

Vergleichsbeispiel 4
- Stand der Technik gemd8 EP-B-0 353 212

Durch Suspendieren von 125 Teilen einer kationischen Starke
mit einem Amylopektingehalt von 99 % und einem D.S.-Wert von
0,072 in 2500 Teilen Wasser und anschlieBendes Erwdrmen wurde
eine klare, hochviskose, 4,76 %ige waBrige Stdrkelbsung
erhalten. Zu dieser Mischung fligte man 20 Teile des Natrium-
salzes von sulfoniertem Polystyrol und 500 Teile Stearyldi-
keten unter Rihren zu. Die so erhaltene grobe Dispersion
wurde in einem Homogenisator bei 200 bar geschert, abgekuhlt
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12
und anschlieBend durch Zugabe von Wasser auf einen Feststoff-
gehalt von 12,9 % verdinnt.

Vergleichsbeispiel 5
- Stand der Technik gemdB EP-B-0 369 328

Man stellt zundchst eine 5,05 %ige wdBrige Losung von
kationischer Stdrke (Amaizo 2187) her, indem man 67,5 g der
handelslblichen Stdrke mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 13 %
und 6 g Natriumligninsulfonat in 1090,2 g Wasser suspendiert
und erhitzt. AnschlieBend werden 15 g einer 5 %igen wdBrigen
Essigsdureldésung und 300 g Stearyldiketen zugegeben. Die so
erhaltene grobe Dispersion wird auf 70°C abgekihlt und in
einem Laborhomogenisator unter einem Druck von 200 bar homo-
genisiert. Zu der noch heiBen Emulsion flgt man unter Rihren
19,6 g einer 5 %igen Aluminiumsulfatlésung zu und kihlt die
Mischung auf 25°C ab. Die Stearyldiketen-Dispersion hat einen
Feststoffgehalt von 24,5 %.

In der Tabelle sind die Viskositaten der waBrigen Alkyldiketen-
Dispersionen unmittelbar nach der Herstellung und nach einer
Lagerung von 90 Tagen bei 25°C angegeben. In der Tabelle sind
auBerdem Leimungswerte angegeben, die bei Einsatz der Alkyl-
diketen-Dispersionen nach den Beispielen und Vergleichsbeispielen
mit folgendem Stoffmodell erhalten wurden: holzfrei, 100 % gebl.
Birkensulfat mit einem Mahlgrad von 35° Schopper-Riegler, 40 %
Kreide und 0,025 % eines handelsliblichen hochmolelkularen Poly-
acrylamids als Retentionsmittel. Auf einem Rapid-Kd&then-Blatt-
bildner wurden Papierbldtter mit einem Fladchengewicht von 80 g/m?
hergestellt. Der Aschegehalt betrug 17 %. Die Leimungswerte
wurden nach einer Lagerung von 48 Stunden bei 23°C bestimmt.

Um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, gab man in allen
Fallen zu dem Stoffmodell 0,1 % der gemdB den Beispielen oder
Vergleichsbeispielen hergestellten Alkyldiketen-Dispersionen,
bezogen auf festes Alkyldiketen.
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Patentanspruche

WaBrige Alkyldiketen-Dispersionen, die ein Alkyldiketen,
kationische Stdrke und anionische Dispergiermittel enthalten,
dadurch gekennzeichnet, daB die kationische Stdrke einen
Amylopektingehalt von mindestens 95 Gew.-% hat und daB die
Dispersionen als anionische Dispergiermittel

(a) 0,05 bis 1,0 Gew.-% Ligninsulfonsdure, Kondensate aus
Naphthalinsulfonsdure und Formaldehyd, sulfoniertes Poly-
styrol, Salze und Mischungen der genannten Polymeren und

(b) 0,05 bis 1,5 Gew.-% Schwefelsdurehalbester von Alkoholen
mit mindestens 10 C-Atomen, Mono- oder Diphosphorsdure-
ester von Alkoholen mit mindestens 10 C-Atomen, Schwefel-
sdurehalbester von alkoxylierten Alkoholen mit mindestens
10 C-Atomen, Mono- oder Diphosphorsdureester von alkoxy-
lierten Alkoholen mit mindestens 10 C-Atomen, C;;- bis
Cip-Alkylsulfonsduren, Salze und Mischungen der genannten
Verbindungen

enthalten.

WaBrige Alkyldiketen-Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB die kationische Stdrke einen Amylopektin-
gehalt von mindestens 98 Gew.-% und einen Substitutionsgrad
(D.S.) von 0,02 bis 0,1 hat und daB sie als anionische

Dispergiermittel

(a) 0,1 bis 0,5 Gew.-% Ligninsulfonsdure, Kondensate aus
Naphthalinsulfonsdure und Formaldehyd, sulfoniertes Poly-
styrol, Salze und Mischungen der genannten Polymeren und

(b) 0,1 bis 1,0 Gew.-% Schwefelsdurehalbester von Alkoholen
mit mindestens 12 C-Atomen, Mono- oder Diphosphorsaure-
ester von Alkoholen mit mindestens 12 C-Atomen, Schwefel-
sdurehalbester von alkoxylierten Alkoholen mit mindestens
12 C-Atomen, Mono- oder Diphosphorsdureester von alkoxy-
lierten Alkoholen mit mindestens 12 C-Atomen, Ci;- bis
Ciyg~Alkylsulfonsduren, Salze und Mischungen der genannten

Verbindungen

enthalten.
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15
WaBrige Alkyldiketen-Dispersionen nach den Anspruichen 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie kationische Wachs-

maisstédrken enthalten.

WéBrige Alkyldiketen-Dispersionen nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB der Substitutionsgrad (D.S.)
der kationischen Stédrken unterhalb von 0,045 liegt.

WaBrige Alkyldiketen-Dispersionen nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, da8 der Substitutionsgrad (D.S.)
der kationischen Stérken 0,02 bis 0,040 betragt.

WaBrige Alkyldiketen-Dispersion nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB sie

(a) 0,1 bis 0,5 Gew.-% der Natrium- und/oder Kaliumsalze von
Ligninsulfonatsdure oder von Kondensaten aus Naphthalin-
sulfonsdure und Formaldehyd und

{b) 0,1 bis 1,0 Gew.-% der Natrium- und/oder Kaliumsalze
von Schwefelsdurehalbestern von Alkoholen mit 16 bis
22 C-Atomen und/oder Natrium- und/oder Kaliumsalze von

Ci16- bis Cyy-Alkylsulfonséduren

enthalten.

Verwendung der waBrigen Alkyldiketen-Dispersionen nach
einem der Anspriche 1 bis 6 als Masseleimungsmittel bei
der Herstellung von Papier, Pappe und Karton sowie zur
Hydrophobierung von Cellulosefasern.
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