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Wassrige Anschlammungen von feinteiligen Flllstoffen, Verfahren zu ihrer Herstellung
und ihre Verwendung zur Herstellung von Papieren mit hohem Fullstoffgehalt und ho-
her Trockenfestigkeit

Beschreibung

Die Erfindung betrifft wassrige Anschlammungen von feinteiligen Fullstoffen, die zu-
mindest teilweise mit einer Zusammensetzung aus mindestens einem wasserldslichen
amphoteren Copolymer und mindestens einem Latex Uberzogen sind, sowie ein Ver-
fahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Zusatz zum Papierstoff bei der
Herstellung von Papieren mit hohem Fullstoffgehalt und hoher Trockenfestigkeit.

Bei der Herstellung flllstoffhaltiger Papiere wird die Flllstoffslurry zu der Fasersuspen-
sion zugegeben, bevor diese zum Former der Papiermaschine weitergeleitet wird. Ein
Retentionsmittel oder ein Retentionsmittelsystem wird in der Regel zu der Full-
stoff/Faserstoffsuspension zugesetzt, um soviel wie mdglich Flllstoff im Papierblatt zu
retenieren. Die Zugabe des FlUllstoffs zum Papier gibt dem Papiermacher die Moglich-
keit, zahlreiche Verbesserungen der Blatteigenschaften zu erreichen. Dazu gehéren
Eigenschaften wie die Opazitat , Weisse, Haptik und Bedruckbarkeit.

Wenn dariber hinaus der Flllstoff billiger ist als der Faserstoff, kann die Zugabe oder
vermehrte Zugabe von Fullstoff zu einer Reduzierung des Faserstoffanteils und damit
zu einer Reduzierung der Herstellkosten des Papiers flhren. Flllstoffhaltige Papiere
bzw. Papiere mit besonders hohem Flllstoffgehalt lassen sich leichter trocknen als
nicht flllstoffhaltige Papiere bzw. als Papiere mit geringerem Fllstoffgehalt. Als Folge
daraus kann die Papiermaschine schneller und mit niedrigerem Dampfverbrauch be-
trieben werden, was sowohl die Produktivitdt erhdht als auch die Kosten senkt.

Jedoch bringt die Fulllstoffzugabe zur Fasersuspension auch Nachteile mit sich, die nur
teilweise durch die Zugabe weiterer Papierhilfsmittel kompensiert werden kénnen. Flr
ein gegebenes Flachengewicht gibt es Grenzen bezlglich der einsetzbaren Flllstoff-
menge. Die Festigkeitseigenschaften des Papiers sind normalerweise die wichtigsten
Parameter, die die Flllstoffmenge im Papier limitieren. Auch andere Faktoren, wie die
Fullstoffretention, die Entwasserung der Papierstoffsuspension sowie ein eventuell
erhdhter Chemikalienbedarf bei Retention und Leimung kénnen hier eine Rolle spielen.

Der Verlust von Festigkeitseigenschaften von Papieren kann in machen Fallen ganz
oder teilweise durch den Einsatz von Trocken- und Nassverfestigern kompensiert wer-
den. Eine gangige Vorgehensweise ist dabei die Zugabe von kationischer Starke als
Trockenverfestiger in den Papierstoff. Ebenso werden synthetische Trocken- und
Nassverfestiger z.B. auf der Basis kationischer oder anionischer Polyacrylamide einge-
setzt. Die Zugabemenge und die verfestigende Wirkung sind jedoch in den meisten
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Fallen begrenzt. Im gleichen Male ist auch die kompensierende Wirkung im Bezug auf
den Festigkeitsverlust durch Fullstofferhdhung und damit auch die Gberhaupt realisier-
bare Fullstoffzunahme begrenzt. Darlber hinaus werden nicht alle Festigkeitseigen-
schaften in gleichem Mafle und in manchen Fallen Gberhaupt nur unzureichend durch
den Einsatz von Trockenverfestigern erhoht. Ein wichtiges Beispiel dafur ist die Weiter-
reisarbeit, die durch den Einsatz von Starke oder synthetischen Trockenverfestigern im
Vergleich zu anderen Festigkeitsparametern nur geringfugig beeinflusst wird. Die Er-
hoéhung des Fullstoffgehaltes im Papier hat dagegen in der Regel einen sehr stark ne-
gativen Einfluss auf die Weiterreisarbeit.

Weitere wichtige Eigenschaften sind die Dicke sowie die Steifigkeit des Papiers. Die
Erhdéhung des Fullstoffgehaltes flhrt bei gleichem Flachengewicht zu einer Zunahme
der Papierdichte und einer Abnahme der Dicke des Papierblattes. Letzteres flihrt zu
einer erheblichen Abnahme der Papiersteifigkeit. Diese Abnahme der Papiersteifigkeit
kann in vielen Fallen nicht allein durch den Einsatz von Trockenverfestigern ausgegli-
chen werden. Haufig sind zusatzliche Mallnahmen wie etwa die Reduzierung des me-
chanischen Druckes in der Pressenpartie in den Glattwerken, in Kalandern oder in der
Trockenpartie der Papiermaschine notwendig. Letzteres kompensiert den Dickeverlust
durch Flllstofferhdhung ganz oder teilweise.

In der Literatur sind einige FuUllstoffsysteme beschrieben. Aus der WO 01/86067 A1 ist
die Modifizierung von Fullstoffen mit hydrophoben Polymeren bekannt, wobei die Full-
stoffteilchen mit dem hydrophoben Polymeren Uberzogen werden. Die hydrophoben
Polymeren gemat WO 01/86067 A1 sind starkehaltig. Die damit hergestellten Papiere
weisen verbesserte Eigenschaften wie Nassfestigkeit auf.

Aus der JP-A 08059740 ist bekannt, dass man zu wassrigen Suspensionen von anor-
ganischen Teilchen amphotere wasserldsliche Polymeren zusetzt, wobei zumindest ein
Teil der Polymeren auf der Fullstoffoberflache adsorbiert wird. Die amphoteren Poly-
meren werden vorzugsweise durch Hydrolysieren von Copolymerisaten aus N-
Vinylformamid, Acrylnitril und Acrylsdure in Gegenwart von Sauren hergestellt. Sie ent-
halten 20 bis 90 Mol-% Amidineinheiten der Struktur

R R2
P I W

NH,* X-

in der R und R? jeweils H oder eine Methylgruppe und X- ein Anion bedeuten. Die mit
solchen Polymeren behandelten Fullstoffslurries werden bei der Herstellung von fll-

stoffhaltigen Papieren dem Papierstoff zugesetzt. Die Fullstoffbehandlung flhrt zu ei-
ner Verbesserung der Entwasserung des Papierstoffs und ergibt auRerdem eine Ver-
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besserung verschiedener Festigkeitseigenschaften des getrockneten Papiers sowie
eine Verbesserung der Fllstoffretention.

In der US 2002/0088579 A1 wird die Vorbehandlung von anorganischen Fullstoffen mit
kationischen, anionischen und amphoteren (zwitterionischen) Polymeren beschrieben.
Die Behandlung besteht dabei in jedem Fall aus mindestens zwei Stufen. Empfohlen
wird zuerst die Behandlung mit einem kationischen Polymer und anschlieRend die Be-
handlung mit einem anionischen Polymer. In weiteren Schritten kbnnen alternierend
wieder weitere kationische und anionische Polymere adsorbiert werden. Die wassrigen
Suspensionen mit den vorbehandelten Flllstoffteilchen werden bei der Herstellung von
flllstoffhaltigem Papier dem Papierstoff zugesetzt. Die Flllstoffbehandlung flhrt zu
einer Verbesserung verschiedener Festigkeitseigenschaften des getrockneten Papiers.

Die WO 04/087818 A1 beschreibt wassrige Anschldammungen von feinteiligen Fullstof-
fen, die zumindest teilweise mit Polymerisaten Gberzogen sind und die erhaltlich sind
durch Behandeln von wassrigen Anschlammungen feinteiliger Fullstoffe mit mindes-
tens einem wasserldslichen amphoteren Copolymerisat, das erhaltlich ist durch Copo-
lymerisieren von

a) mindestens einem N-Vinylcarbonsaureamid der Formel

R2

CH,=CH—N_ 1 (),
CO—R

in der R, R?2 = H oder Cs- bis Ce-Alkyl bedeuten,
b)  mindestens einer monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit 3 bis 8 C-
Atomen im MolekUl und/oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammoni-

umsalzen und gegebenenfalls

¢) anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die frei von Nitrilgruppen
sind, und gegebenenfalls

d)  Verbindungen, die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen
im Molekul aufweisen,

und anschlieende teilweise oder vollstandige Abspaltung der Gruppen -CO-R" aus
den in das Copolymerisat einpolymerisierten Monomeren (l).

Aus der WO 05/012637 A1 sind wassrige Zusammensetzungen, umfassend wenigs-
tens einen feinteiligen Fullstoff und wenigstens ein wasserlésliches amphoteres Copo-
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lymerisat, das erhaltlich ist durch Copolymerisieren eines Monomergemischs, enthal-
tend

a) wenigstens ein N-Vinylcarbonsaureamid der allgemeinen Formel

R2

CH,=CH—N_ 1 (),
CO—R

worin R' und R? unabhangig voneinander flr H oder C+- bis Cs-Alkyl stehen,

b)  wenigstens ein Monomer, das ausgewahlt ist unter monoethylenisch ungesattig-
ten Sulfonsauren, Phosphonsauren, Phosphorsaureestern und Derivaten davon,

c)  gegebenenfalls wenigstens ein Monomer, das ausgewabhilt ist unter monoethyle-
nisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, deren Salzen und Dicarbonsdu-
reanhydriden,

d) gegebenenfalls wenigstens ein von den Komponenten a) bis ¢) verschiedenes
monoethylenisch ungesattigtes Monomer, das frei von Nitrilgruppen ist, und

e) gegebenenfalls wenigstens eine Verbindung, die mindestens zwei ethylenisch
ungesattigte Doppelbindungen im Molekll aufweist,

mit der Maligabe, dass das Monomergemisch wenigstens ein Monomer b) oder ¢) mit
mindestens einer freien Sauregruppe und/oder einer Sduregruppe in Salzform enthalt,

und anschlieflende teilweise oder vollstandige Hydrolyse der Gruppen -CO-R" aus den
in das Copolymerisat einpolymerisierten Monomeren (1), bekannt.

Durch die genannten Verdéffentlichen sind demnach Verfahren bekannt, die die Be-
handlung von Fullstoffen durch amphotere synthetische Polymere vor der Zugabe der
Fullstoffslurry zum Faserstoff und die anschlieRende Bildung des Papierblattes be-
schreiben. Insbesondere in WO 04/087818 A1 und WO 05/012637 A1 wurde gezeigt,
dass die Papierblatter mit vorheriger Behandlung des Fullstoffes, eine erhebliche Zu-
nahme verschiedener Trockenfestigkeitsparameter wie z. B. der Reislange und der
inneren Festigkeit aufweisen.

Aus der WO 03/087472 A1 ist ein Verfahren bekannt, das die Behandlung von Fullstof-
fen mit einer Zusammensetzung bestehend aus gequollenen Starkepartikeln und Lati-
ces beschreibt. Die in dieser Schrift eingesetzten Latices sind wasserunldslich und
liegen in Form einer Dispersion vor. Nach separater Herstellung dieser Zusammenset-
zung wird diese zur Flllstoffslurry zugegeben, abschlieRend erfolgt die Zugabe zum
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Faserstoff und die Blattbildung. Gemaf der Lehre der WO 03/087472 A1 handelt es
sich bei den Starkepartikeln um gequollene Starkepartikel. Weiterhin kann die Zusam-
mensetzung noch andere Coadditive wie anionische oder kationische Coadditive ent-
halten. Wasserldsliche amphotere Copolymere werden in WO 03/087472 A1 nicht of-
fenbart.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, weitere alternative wass-
rige Anschlammungen von feinteiligen Fullstoffen zur Verflgung zu stellen, die bei der
Herstellung von Papier mit hohem Fullstoffgehalt einsetzbar sind. Die damit hergestell-
ten Papiere sollen Festigkeitseigenschaften aufweisen, die mit denen herkdmmlicher
Papiere mit niedrigem Fullstoffgehalt vergleichbar sind. Zu diesen Festigkeitseigen-
schaften zahlen vor allem die Trockenreislange, die innere Festigkeit sowie die Steifig-
keit des Papiers.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaf geldst mit wassrigen Anschlammungen von feintei-
lige Fullstoffen, die zumindest teilweise mit einer Zusammensetzung aus mindestens
einem wasserloslichen amphoteren Copolymerisat und mindestens einem Latex Uber-
zogen sind.

Unter dem Begriff Latex im Sinne der vorliegenden Erfindungen werden wasserunlosli-
che Homo- und Copolymerisate verstanden, die vorzugsweise in Form von Dispersio-
nen oder Emulsionen eingesetzt werden.

In einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform (Ausfihrungsform A) sind die erfin-
dungsgemafien wassrigen Anschlammungen erhaltlich durch Behandeln von wassri-
gen Anschlammungen feinteiliger Fulllstoffe mit mindestens einem wasserldslichen
amphoteren Copolymerisat und mindestens einem Latex, wobei das wasserldsliche
amphotere Copolymerisat erhaltlich ist durch Copolymerisieren eines Monomerge-
mischs von

(@) wenigstens einem N-Vinylcarbonsaureamid der allgemeinen Formel

R2

CH,=CH—N_ 1 (),
CO—R

worin R' und R? unabhangig voneinander flr H oder C+- bis Cs-Alkyl stehen,

(b) wenigstens einem Monomer, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
(b1) monoethylenisch ungesattigten Sulfonsauren, Phosphonsauren, Phos-
phorsaureestern und Derivaten davon, und
(b2) monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, deren Salzen
und Dicarbonsaureanhydriden,
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(c) gegebenenfalls wenigstens einem von den Komponenten (a) und (b) verschiede-
nen monoethylenisch ungesattigten Monomer, und

(d) gegebenenfalls wenigstens eine Verbindung, die mindestens zwei ethylenisch
ungesattigte Doppelbindungen im Molekll aufweist,

mit der Maligabe, dass das Monomerengemisch mindestens ein Monomer (b) mit min-
destens einer freien Sauregruppe und/oder einer Sauregruppe in Salzform enthalt,

und anschlieflende teilweise oder vollstandige Hydrolyse der Gruppen -CO-R" aus den
in das Copolymerisat einpolymerisierten Monomeren (a).

In einer anderen, zweiten bevorzugten Ausfihrungsform (Ausfihrungsform B) sind die
erfindungsgemafen wassrigen Anschlammungen erhaltlich durch Behandeln von
wassrigen Anschlammungen feinteiliger Fullstoffe mit mindestens einem wasserlosli-
chen amphoteren Copolymerisat und mindestens einem Latex, wobei das wasserldsli-
che amphotere Copolymerisat erhaltlich ist durch Copolymerisieren eines Monomer-
gemischs von

(b) wenigstens einem Monomer, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
(b1) monoethylenisch ungesattigten Sulfonsauren, Phosphonsauren, Phos-
phorsaureestern und Derivaten davon, und
(b2) monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, deren Salzen
und Dicarbonsaureanhydriden,

(e) wenigstens einem ethylenisch ungeséattigten Monomer, das eine kationische
Gruppe und/oder eine durch Protionierung kationisch aufladbare Gruppe tragt,

()  gegebenenfalls wenigstens einem von den Komponenten (b) und (e) verschiede-
nen monoethylenisch ungesattigten Monomer, und

(d) gegebenenfalls wenigstens eine Verbindung, die mindestens zwei ethylenisch
ungesattigte Doppelbindungen im Molekll aufweist.

Die wassrigen Anschlammungen enthalten beispielsweise 1 bis 70 Gew.-%, bevorzugt
5 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, mindestens eines feinteili-
gen Fullstoffes. Die Menge an wasserldslichen amphoteren Copolymerisat betragt bei-
spielsweise 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 2,5 Gew.-%, besonders bevor-
zugt 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf den Fllstoff. Die Dosiermenge des Latices be-
tragt beispielsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 7,5 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Fullstoff.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der
wassrigen Anschlammungen, wobei man einer wassrigen Anschldammung mindestens
eines feinteiligen Fullstoffes mit 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Fllstoff, mindes-
tens eines wasserlGsliches amphoteres Copolymerisats und mit 0,1 bis 10 Gew.-%,
bezogen auf den Fullstoff, mindestens eines Latices behandelt.

In einer ersten bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens sind
die wassrigen Anschlammungen der Ausflhrungsform A erhaltlich durch Behandeln
von wassrigen Anschlammungen feinteiliger Fullstoffe mit mindestens einem wasser-
I6slichen amphoteren Copolymerisat und mindestens einem Latex, wobei das wasser-
I6sliche amphotere Copolymerisat erhaltlich ist durch Copolymerisieren eines Mono-
mergemischs von

(@) wenigstens einem N-Vinylcarbonsaureamid der allgemeinen Formel

R2

CH,=CH—N_ 1 (),
CO—R

worin R' und R? unabhangig voneinander flr H oder C+- bis Cs-Alkyl stehen,

(b) wenigstens einem Monomer, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
(b1) monoethylenisch ungesattigten Sulfonsduren, Phosphonsauren, Phos-
phorsaureestern und Derivaten davon, und
(b2) monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, deren Salzen
und Dicarbonsaureanhydriden,

(c) gegebenenfalls wenigstens einem von den Komponenten (a) und (b) verschiede-
nen monoethylenisch ungesattigten Monomer, und

(d) gegebenenfalls wenigstens eine Verbindung, die mindestens zwei ethylenisch
ungesattigte Doppelbindungen im Molekll aufweist,

mit der Maligabe, dass das Monomerengemisch mindestens ein Monomer (b) mit min-
destens einer freien Sauregruppe und/oder einer Sauregruppe in Salzform enthalt,

und anschlieflende teilweise oder vollstandige Hydrolyse der Gruppen -CO-R" aus den
in das Copolymerisat einpolymerisierten Monomeren (a).

In einer anderen, zweiten bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Ver-
fahrens sind wassrigen Anschldmmungen der Ausfuhrungsform B erhaltlich durch Be-
handeln von wassrigen Anschlammungen feinteiliger Fillstoffe mit mindestens einem
wasserloslichen amphoteren Copolymerisat und mindestens einem Latex, wobei das
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wasserlosliche amphotere Copolymerisat erhaltlich ist durch Copolymerisieren eines
Monomergemischs von

(b) wenigstens einem Monomer, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
(b1) monoethylenisch ungesattigten Sulfonsduren, Phosphonsauren, Phos-
phorsaureestern und Derivaten davon, und
(b2) monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, deren Salzen
und Dicarbonsaureanhydriden,

(e) wenigstens einem ethylenisch ungeséattigten Monomer, das eine kationische
Gruppe und/oder eine durch Protonierung kationisch aufladbare Gruppe tragt,

()  gegebenenfalls wenigstens einem von den Komponenten (b) und (e) verschiede-
nen monoethylenisch ungesattigten Monomer, und

(d) gegebenenfalls wenigstens eine Verbindung, die mindestens zwei ethylenisch
ungesattigte Doppelbindungen im Molekll aufweist.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck Alkyl geradkettige oder
verzweigte Alkylgruppen. Geeignete Alkylgruppen sind C+-Cs-Alkyl wie beispielsweise
Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, 1,1-Dimethylethyl, Pen-
tyl, 2-Methylbutyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-
Ethylpropyl, Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-
Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-
Dimethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethyl-1-
methylpropyl, 1-Ethyl-2-methylpropyl.

Die wassrigen Anschlammungen der Ausfuhrungsform A enthalten jeweils wenigstens
ein Monomer der Gruppe (a) und (b) sowie gegebenenfalls wenigstens ein Monomer
der Gruppe (¢) und gegebenenfalls wenigstens ein Monomer der Gruppe (d). Im Fol-
genden werden wasserldsliche amphotere Copolymerisate flr wassrige Anschlam-
mungen der Ausflihrungsform A naher beschrieben.

Beispiele fur Monomere der Gruppe (a) sind offenkettige N-Vinylamidverbindungen der
Formel (I) wie beispielsweise N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-methylformamid, N-
Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinyl-N-ethylacetamid, N-
Vinylpropionamid und N-Vinyl-N-methylpropionamid und N-Vinylbutyramid. Die Mono-
meren der Gruppe (a) kdnnen allein oder in Mischung bei der Copolymerisation mit den
Monomeren der anderen Gruppen eingesetzt werden.

Die erfindungsgemalien wassrigen Anschlammungen enthalten wenigstens ein Mono-
mer der Gruppe (b), wobei diese ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus
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(b1) monoethylenisch ungesattigten Sulfonsauren, Phosphonsauren, Phosphorsaure-
estern und Derivaten davon, und
(b2) monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, deren Salzen und
Dicarbonsaureanhydriden.

Als Monomere der Gruppe (b1) sind Verbindungen geeignet, die einen organischen
Rest mit einer polymerisierbaren, a,p-ethylenisch ungesattigten Doppelbindung und
einer Sulfonsdure- oder Phosphonsauregruppe pro MolekUl aufweisen. Geeignet sind
weiterhin die Salze und Ester der zuvor genannten Verbindungen. Bei den Estern der
Phosphonsauren kann es sich dabei um die Mono- oder die Diester handeln. Geeigne-
te Monomere (b+) sind weiterhin Ester der Phosphorsaure mit Alkoholen mit einer po-
lymersierbaren, a,p-ethylenisch ungesattigten Doppelbindung. Dabei kann eines oder
kénnen die beiden Ubrigen Protonen der Phosphorsauregruppe durch geeignete Basen
neutralisiert oder mit Alkoholen, die keine polymerisierbaren Doppelbindungen aufwei-
sen, verestert werden.

Geeignete Basen zur teilweisen oder vollstidndigen Neutralisation der Sduregruppen
der Monomere (b4) sind beispielsweise Alkalimetall- oder Erdalkalimetallbasen, Ammo-
niak, Amine und/oder Alkanolamine. Beispiele hierflr sind Natriumhydroxid, Kalium-
hydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumhydro-
gencarbonat, Magnesiumhydroxid, Magnesiumoxid, Calciumhydroxid, Calciumoxid,
Triethanolamin, Ethanolamin, Morpholin, Diethylentriamin oder Tetraethylenpentamin.
Geeignete Alkohole zur Veresterung der Phosphorsaure sind beispielsweise C1-Ce-
Alkanole, wie beispielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol,
sec-Butanaol, tert.-Butanol, n-Pentanol, n-Hexanol sowie deren Isomere.

Zu den Monomeren (b1) zahlen beispielsweise Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, Me-
thallylsulfonsaure, Sulfoethylacrylat, Sulfoethylmethacrylat, Sulfopropylacrylat, Sul-
fopropylmethacrylat, 2-Hydroxy-3-acryloxypropylsulfonsaure, 2-Hydroxy-3-
methacryloxypropylsulfonsdure, Styrolsulfonsaure, Acrylamidomethylenphosphonsau-
re, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Vinylphsophonsaure, CH,=CH-NH-CH.-
POsH, Vinylphosphonsduremonomethylester, Vinylphosphonsauredimethylester, Al-
lylphosphonsaure, Allylphosphonsauremonomethylester, Allylphosphonsauredimethy-
lester, Acrylamidomethylpropylphosphonséaure, (Meth)acrylethylenglykolphosphat und
Phosphorsduremonoallylester.

Werden als Komponente (b1) ausschliellich Monomere eingesetzt, bei denen alle Pro-
tonen der Sauregruppen verestert sind, wie z.B. Vinylphosphonsauredimethylester
oder Allylphosphonsauredimethylester, so wird zur Polymerisation wenigstens eine
monoethylenisch ungesattigte Mono- und/oder Dicarbonsadure oder ein Salz davon
eingesetzt, wie sie im Folgenden als Komponente (b2) beschrieben werden. Somit ist
sichergestellt, dass die erfindungsgemaf eingesetzten Copolymerisate anionoge-
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ne/anionische Gruppen aufweisen. Alternativ dazu kdnnen auch die Bedingungen fur
die Hydrolyse so gewahlt werden, dass die Estergruppen teilweise abgespalten wer-
den.

Die zuvor genannten Monomere (b1) kdnnen einzeln oder in Form von beliebigen Mi-
schungen eingesetzt werden.

Als Monomere der Gruppe (b2) kommen monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren
mit 3 bis 8 C-Atomen sowie die wasserldslichen Salze wie Akalimetall-, Erdalkalimetall-
oder Ammoniumsalze dieser Carbonsauren und die monoethylenisch ungesattigten
Carbonsaureanhydride in Betracht. Zu dieser Gruppe von Monomeren gehdren bei-
spielsweise Acrylsaure, Methacrylsdure, Dimethacrylsdure, Ethacrylsaure, o-
Chloracrylsaure, Maleinsaure, Maleinsdureanhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, Mesa-
consaure, Citraconsaure, Glutaconsaure, Aconitsdure, Methylenmalonsaure, Allyles-
sigsaure, Vinylessigsaure und Crotonsaure. Die Monomeren dieser Gruppe (b2) kén-
nen allein oder in Mischung miteinander, in teilweise oder in vollstandig neutralisierter
Form bei der Copolymerisation eingesetzt werden. Zur Neutralisation geeignete Basen
sind die bei der Komponente (b1) genannten.

Erfindungsgemal enthalt das wasserldsliche amphotere Copolymerisat wenigstens ein
Monomer aus der Gruppe (b), das ausgewahlt ist aus den Untergruppen (b1) und (b2).
Selbstverstandlich kann das wasserlosliche amphotere Copolymerisat auch Mischun-
gen von Monomeren aus den Untergruppen (b1) und (bz) enthalten.

Die Copolymerisate kdnnen zur Modifizierung gegebenenfalls wenigstens ein weiteres
Monomer der Gruppe (c) in einpolymerisierter Form enthalten. Vorzugsweise sind die-
se Monomere ausgewahlt unter Estern a,-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicar-
bonsauren mit C1-Czo-Alkanolen, C>-Cao-Alkandiolen und C2-Cazo-Aminoalkoholen, Ami-
den o,B-ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren und deren N-Alkyl- und N,N-
Dialkylderivaten, Estern von Vinylalkohol und Allylalkohol mit C1-Cao-
Monocarbonsauren, N-Vinyllactamen, stickstoffhaltigen Heterocyclen mit o, [3-
ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen, Vinylaromaten, Vinylhalogeniden, Vinyl-
idenhalogeniden, C,-Cs-Monoolefinen und Mischungen davon.

Geeignete Vertreter dieser Gruppe (c) sind z.B. Methyl(meth)acrylat, Methylethacrylat,
Ethyl(meth)acrylat, Ethylethacrylat, n-Butyl(meth)acrylat, Isobutyl(meth)acrylat, tert.-
Butyl(meth)acrylat, tert.-Butylethacrylat, n-Ocytl(meth)acrylat, 1,1,3,3-
Tetramethylbutyl(meth)acrylat, Ethylhexyl(meth)acrylat und Mischungen davon.

Geeignete zusatzliche Monomere (c) sind weiterhin die Ester von «,p-ethylenisch un-
gesattigten Mono- und Dicarbonsauren mit Aminoalkoholen, vorzugsweise C>-C12-
Aminoalkoholen. Diese kénnen am Aminstickstoff C1-Cs-monoalkyliert oder —dialkyliert
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sein. Als Sdurekomponente dieser Ester eignen sich z.B. Acrylsdure, Methacrylsaure,
Fumarsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, Crotonsaure, Maleinsdureanhydrid, Monobu-
tylmaleat und Gemische davon. Bevorzugt werden Acrylsaure, Methacrylsdure und
deren Gemische eingesetzt. Dazu zahlen beispielsweise N-
Methylaminomethyl(meth)acrylat, N-Methylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-
Dimethylaminomethyl(meth)acrylat, N,N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-
Diethylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-Dimethylaminopropyl(meth)acrylat, N,N-
Diethylaminopropyl(meth)acrylat und N,N-Dimethylaminocyclohexyl(meth)acrylat.

Geeignete zusatzliche Monomere (c¢) sind weiterhin Acrylsaureamid, Methacrylsau-
reamid, N-Methyl(meth)acrylamid, N-Ethyl(meth)acrylamid, n-Propyl(meth)acrylamid,
N-(n-Butyl)(meth)acrylamid, tert.-Butyl(meth)acrylamid, n-Octyl(meth)acrylamid,
1,1,3,3-Tetramethylbutyl(meth)acrylamid, Ethylhexyl(meth)acrylamid und Mischungen
davon.

Weiterhin sind als Monomere (c) geeignet 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-
Hydroxyethylethacrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 3-Hydroxypropyl(meth)acrylat,
3-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 6-
Hydroxyhexyl(meth)acrylat und Mischungen davon.

Dartber hinaus sind als weitere Monomere (c) N-[2-(Dimethylamino)ethyl]lacrylamid, N-
[2-(Dimethylamino)ethyllmethacrylamid, N-[3-(Dimethylamino)propyl]acrylamid, N-[3-
(Dimethylamino)propyllmethacrylamid, N-[4-(Dimethylamino)butyl]acrylamid, N-[4-
(Dimethylamino)butyljmethacrylamid, N-[2-(Diethylamino)ethyllacrylamid, N-[2-
(Diethylamino)ethyllmethacrylamid und Mischungen davon geeignet.

Weiterhin geeignete Monomere der Gruppe (c) sind Nitrile von o,B-ethylenisch unge-
sattigten Mono- und Dicarbonsaduren, wie beispielsweise Acrylnitril und Methacrylnitril.

Geeignete Monomere (c) sind weiterhin N-Vinyllactame und deren Derivate, die z.B.
einen oder mehrere C1-Ce-Alkylsubstituenten (wie oben definiert) aufweisen kdnnen.
Dazu z&hlen N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinyl-5-
methyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-5-ethyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-6-methyl-2-piperidon, N-
Vinyl-6-ethyl-2-piperidon, N-Vinyl-7-methyl-2-caprolactam, N-Vinyl-7-ethyl-2-
caprolactam und deren Mischungen.

Weiterhin sind als Monomere (c¢) N-Vinylimidazole und Alkylvinylimidazole geeignet,
insbesondere Methylvinylimidazole wie beispielsweise 1-Vinyl-2-methylimidazol, 3-
Vinylimidazol-N-oxid, 2- und4-Vinylpyridin-N-oxide sowie betainische Derivate und
Quaternisierungsprodukte dieser Monomere.
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Geeignete zusatzliche Monomere sind weiterhin Ethylen, Propylen, Isobutylen, Buta-
dien, Styrol, a-Methylstyrol, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid,
Vinylfluorid, Vinylidenfluorid und Mischungen davon.

Die zuvor genannten Monomere (c) kdnnen einzeln oder in Form von beliebigen Mi-
schungen eingesetzt werden.

Eine weitere Modifizierung der Copolymerisate ist dadurch mdglich, dass man bei der
Copolymerisation Monomere (d) einsetzt, die mindestens zwei Doppelbindungen im
MolekUl enthalten, z. B. Methylenbisacrylamid, Glykoldiacrylat, Glykoldimethacrylat,
Glycerintriacrylat, Pentaerythrittriallylether, mindestens zweifach mit Acrylsaure
und/oder Methacrylsaure veresterte Polyalkylenglykole oder Polyole wie Pentaerythrit,
Sobit oder Glukose. Falls mindestens ein Monomer der Gruppe (d) bei der Copolyme-
risation eingesetzt wird, so betragen die angewendeten Mengen bis zu 2 Mol-%, z. B.
0,001 bis 1 Mol-%.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird zur Polymerisation ein Monomergemisch
eingesetzt, wobei die Komponente (b) entweder nur aus Monomeren (b1) oder nur aus
Monomeren der Untergruppe (b2) besteht, mit der Malkgabe, dass das Monomerenge-
misch mindestens ein Monomer (b) mit mindestens einer freien Sauregruppe und/oder
einer Sauregruppe in Salzform enthalt.

In einer besonders bevorzugten Ausflhrungsform werden zur Polymerisation mit den
Monomeren (a) der Formel (1) nur Monomere der Untergruppe (b2) eingesetzt.

Die erfindungsgemal eingesetzten wasserldslichen amphoteren Copolymerisate flr
wassrige Anschlammungen der Ausfihrungsform A sind beispielsweise erhaltlich
durch radikalische Copolymerisation von

(@) 1 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 95 Gew.-%, insbesondere 20 bis 90 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Monome-
re, wenigstens eines N-Vinylcarbonsdureamids der allgemeinen Formel

R2

CH,=CH—N_ 1 (),
CO—R

worin R' und R? unabhangig voneinander flr H oder C+- bis Cs-Alkyl stehen,

(b) 1 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 95 Gew.-%, insbesondere 10 bis 80 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Monome-
re, wenigstens einem Monomer, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus
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(b1)  monoethylenisch ungesattigten Sulfonsauren, Phosphonséauren, Phos-
phorsaureestern und Derivaten davon, und
(b2)  monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsaduren, deren Salzen
und Dicarbonsaureanhydriden,
bevorzugt 1 bis 99 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 95 Gew.-%, insbesonde-
re bevorzugt 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Poly-
merisation eingesetzten Monomere, wenigstens einem Monomer, das ausge-
wahlt ist aus der Untergruppe (by),

(¢) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 25 Gew.-%, insbesondere 1 bis 15 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Monome-
re, wenigstens einem von den Komponenten (a) und (b) verschiedenen mo-
noethylenisch ungesattigten Monomer, und

(d) 0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,0001 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der zur Polymerisation eingesetzten Monomere, wenigstens einer Verbin-
dung, die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen im Molekl
aufweist,

mit der Maligabe, dass das Monomerengemisch mindestens ein Monomer (b) mit min-
destens einer freien Sauregruppe und/oder einer Sauregruppe in Salzform enthalt,

und anschlielender teilweiser oder vollstandiger Hydrolyse der in das Copolymerisat
einpolymerisierten Monomeren (a).

Beispielsweise sind solche wasserldslichen amphoteren Copolymerisate flr wassrige
Anschldammungen der Ausfuhrungsform A bevorzugt, die durch Copolymerisieren von

(@) wenigstens einem N-Vinylcarbonsaureamid der allgemeinen Formel

worin R' und R? unabhangig voneinander flr H oder C+- bis Cs-Alkyl stehen,

(b) wenigstens einem Monomer aus der Gruppe (b2), das ausgewahlt ist aus mo-
noethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und den was-
serloslichen Salzen wie Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und Ammoniumsalzen die-
ser Carbonsauren,

(c) gegebenenfalls wenigstens einem von den Komponenten (a) und (b) verschiede-
nen monoethylenisch ungesattigten Monomer, und



10

15

20

25

30

35

WO 2009/004077 PCT/EP2008/058642

14

(d) gegebenenfalls wenigstens eine Verbindung, die mindestens zwei ethylenisch
ungesattigte Doppelbindungen im Molekll aufweist,

und anschlieflende teilweise oder vollstandige Hydrolyse der Gruppen -CO-R" aus den
in das Copolymerisat einpolymerisierten Monomeren (a) hergestellt werden.

Besonders bevorzugt sind solche wasserldslichen amphoteren Copolymerisate fir
wassrige Anschlammungen der Ausfihrungsform A, die erhaltlich sind durch Copoly-
merisieren von

(@) N-Vinylformamid,

(b) Acrylsdure, Methacrylsdure und/oder deren Allkalimetall- oder Ammoniumsalzen,
und

(c) gegebenenfalls anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren,

und anschliellende teilweise oder vollstandige Hydrolyse der in den Copolymerisaten
enthaltenen Vinylformamideinheiten.

Die Hydrolyse der nach dem oben beschriebenen Verfahren erhaltenen wasserldsli-
chen amphoteren Copolymerisate flur wassrige Anschldmmungen der Ausfuhrungsform
A erfolgt nach bekannten Verfahren durch Einwirkung von Sauren, Basen oder Enzy-
men, beispielsweise Salzsaure, Natronlauge oder Kalilauge. Hierbei entstehen aus den
einpolymerisierten Monomeren (a) der oben angegebenen Formel (1) durch Abspaltung
der -CO-R'-Gruppe Copolymerisate, die Vinylamineinheiten der Formel (ll) und/oder
Amidineinheiten der Formel (lll) und/oder (1V) enthalten

M 0 — () W (V)

N . H,NS N
H \RZ NHS X e N4

wobei in den Amidineinheiten (Ill) und (IV) X- jeweils ein Anion bedeutet.

Das ursprunglich anionische Copolymerisat erhalt dadurch kationische Gruppen und
wird somit amphoter.

Die Amidineinheiten (l11) und (IV) entstehen durch Reaktion benachbarter Vinylaminhei-
ten der Formel (II) mit Vinylformamideinheiten bzw. durch Reaktion benachbarter Viny-
lamineinheiten der Formel (II) mit (Meth)acrylnitrilgruppen. Im Folgenden wird fur die
wasserl6slichen amphoteren Copolymerisate immer die Summe von Vinylamin- und
Amidineinheiten angegeben, die aus den einpolymerisierten Einheiten der N-
Vinylcarbonsaureamide entstehen.
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Die Hydrolyse der Monomeren ist beispielsweise in EP 0 672 212 B1 auf Seite 4, Zei-
len 38 — 58 und auf Seite 5, Zeilen 1 — 25 offenbart. Bevorzugt werden hydrolysierte
Copolymerisate eingesetzt, bei der die Hydrolyse in Gegenwart von BAsen, bevorzugt
in Gegenwart von Natronlauge, durchgefuhrt wurde. Der Hydrolysegrad der einpolyme-
risierten Vinylcarbonsaureamidgruppen betragt beispielsweise 0,1 bis 100 Mol-%,
meistens 1 bis 98 Mol-%, vorzugsweise 10 bis 80 Mol-%. Besonders bevorzugt ist der
Hydrolysegrad so zu wahlen, dass kationische und anionische Ladungen im wasserlts-
lichen amphoteren Copolymerisat in etwa ausgeglichen sind, wobei die Abweichung
von der Ladungsgleichheit in der Regel nicht mehr als 20 % betragt.

Die hydrolysierten Copolymerisate enthalten beispielsweise

(i) 1 bis 98 Mol-%, vorzugsweise 1 bis 75 Mol-% Vinylcarbonsaureamideinheiten,

(i) 1 bis 98 Mol-%, vorzugsweise 1 bis 55 Mol-% Einheiten von monoethylenisch
ungesattigten Sulfonsauren, Phosphonsauren, Phosphorsaureestern, Derivaten
davon, oder Einheiten von monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbon-
sauren, deren Salzen und Dicarbonsaureanhydriden,
bevorzugt 1 bis 98 Mol-%, vorzugsweise 1 bis 55 Mol-% Einheiten mindestens
einer monoethylenisch ungeséattigten Carbonsaure mit 3 bis 8 C-Atomen,

(iii) 1 bis 98 Mol-%, vorzugsweise 1 bis 55 Mol-% Vinylamineinheiten der Formel (II)
und/oder Amidineinheiten der Formel (III) und/oder (IV), und

(iv) bis zu 30 Mol-% Einheiten von anderen monoethylenisch ungesattigten Verbin-
dungen.

Besonders bevorzugt sind solche hydrolysierten Copolymerisate, die

(i) 5 bis 70 Mol-% Vinylcarbonsdureamideinheiten,

(i) 3 bis 30 Mol-% Einheiten von monoethylenisch ungesattigten Sulfonsauren,
Phosphonsauren und Salzen davon, oder 5 bis 45 Mol-% Einheiten von Acryl-
saure, Methacrylsaure, Salzen und Gemischen davon,
bevorzugt 15 bis 45 Mol-% Acrylsaure- und/oder Methacrylsaureeinheiten, und

(iii) 10 bis 50 Mol-% Vinylamineinheiten in Salzform und/oder Amidineinheiten der
Formel (l1l) und/oder (IV)

enthalten.

Wie zuvor beschrieben, sind auch wassrigen Anschlammungen der Ausfuhrungsform B
bevorzugt. Die wassrigen Anschlammungen der Ausfuhrungsform B enthalten jeweils
wenigstens ein Monomer der Gruppen (b) und (e) sowie gegebenenfalls wenigstens
ein Monomer der Gruppe (f) und gegebenenfalls wenigstens ein Monomer der Gruppe
(d). Im Folgenden werden wasserldsliche amphotere Copolymerisate flr wéassrige An-
schldammungen der Ausfihrungsform B naher beschrieben.
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Die Monomeren der Gruppe (b) sind identisch mit denen der Gruppe (b) der wasserl6s-
lichen amphoteren Copolymerisate fur wassrige Anschlammungen der Ausfihrungs-
form A. Ebenfalls identisch in beiden Ausfihrungsformen A und B sind die Monomeren
der Gruppe (d), bei denen es sich um Verbindungen handelt, die mindestens zwei e-
thylenisch ungesattigte Doppelbindungen im Molekul aufweisen.

Daher gelten fur die Monomeren der Gruppen (b) und (d) die zuvor gemachten Auflis-
tungen inklusive der bevorzugten Ausfuhrungsformen.

Geeignete Monomere der Gruppe (e) sind die Ester von o,B-ethylenisch ungesattigten
Mono- und Dicarbonsauren mit Aminoalkoholen, vorzugsweise C>-Ci>-Aminoalkoholen.
Diese kdbnnen am Aminstickstoff C1-Cs-monoalkyliert oder —dialkyliert sein. Als S&ure-
komponente dieser Ester eignen sich z. B. Acrylsdure, Methacrylsdure, Fumarsaure,
Maleinsaure, ltaconsaure, Crotonsaure, Maleinsdureanhydrid, Monobutylmaleat und
Gemische davon. Bevorzugt werden Acrylsaure, Methacrylsdure und deren Gemische
eingesetzt. Dazu zahlen beispielsweise N-Methylaminomethyl(meth)acrylat, N-
Methylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-Dimethylaminomethyl(meth)acrylat, N,N-
Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-Diethylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-
Dimethylaminopropyl(meth)acrylat, N,N-Diethylaminopropyl(meth)acrylat und N,N-
Dimethylaminocyclohexyl(meth)acrylat.

Ebenfalls geeignet sind die Quarternierungsprodukte der vorstehenden Verbindungen
mit C4+-Cg Alkylchloriden, C4-Cg.Dialkylsulfaten, C+1-C1e-Epoxiden oder Benzylchlorid.

Dartber hinaus sind als weitere Monomere (e) N-[2-(Dimethylamino)ethyllacrylamid, N-
[2-(Dimethylamino)ethyllmethacrylamid, N-[3-(Dimethylamino)propyl]acrylamid, N-[3-
(Dimethylamino)propyllmethacrylamid, N-[4-(Dimethylamino)butyl]acrylamid, N-[4-
(Dimethylamino)butyljmethacrylamid, N-[2-(Diethylamino)ethyllacrylamid, N-[2-
(Diethylamino)ethyllmethacrylamid und Mischungen davon geeignet.

Ebenfalls geeignet sind die Quarternierungsprodukte der vorstehenden Verbindungen
mit C+-Cg Alkylchlorid, C+-Cg.Dialkylsulfat, C1-C1s-Epoxiden oder Benzylchlorid.

Geeignete Monomere (e) sind weiterhin N-Vinylimidazole, Alkylvinylimidazole, insbe-
sondere Methylvinylimidazole wie 1-Vinyl-2-methylimidazol, 3-Vinylimidazol-N-oxid, 2-
und 4-Vinylpyridine, 2- und 4-Vinylpyridin-N-oxide sowie betainische Derivate und Qua-
ternisierungsprodukte dieser Monomere.

Weiterhin geeignet als Monomer der Gruppe (e) ist Dialkyldiallylammoniumchlorid.

Die zuvor genannten Monomere (e) kdnnen einzeln oder in Form von beliebigen Mi-
schungen eingesetzt werden.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/004077 PCT/EP2008/058642

17
Als Monomere (f) geeignet sind N-Vinylcarbonsaureamide der allgemeinen Formel (I)

R2

CH,=CH—N_ 1 (),
CO—R

worin R' und R? unabhangig voneinander fur H oder Cs- bis Ce-Alkyl stehen. Geeignete
offenkettige N-Vinylamidverbindungen der Formel (l) sind beispielsweise N-
Vinylformamid, N-Vinyl-N-methylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-
methylacetamid, N-Vinyl-N-ethylacetamid, N-Vinylpropionamid, N-Vinyl-N-
methylpropionamid und N-Vinylbutyramid und Mischungen davon.

Weiterhin geeignet als Monomere (f) sind Ester o,p-ethylenisch ungesattigter Mono-
und Dicarbonsauren mit C1-Cso-Alkanolen, C,-Cao-Alkandiolen, Amide a,B-ethylenisch
ungesattigter Monocarbonsauren und deren N-Alkyl- und N,N-Dialkylderivate, Ester
von Vinylalkohol und Allylalkohol mit C4-Cs,-Monocarbonséauren, Vinylaromaten, Vinyl-
halogenide, Vinylidenhalogenide, C2-Cs-Monoolefine und Mischungen davon.

Geeignete zusatzliche Monomere (f) sind z.B. Methyl(meth)acrylat, Methylethacrylat,
Ethyl(meth)acrylat, Ethylethacrylat, n-Butyl(meth)acrylat, Isobutyl(meth)acrylat, tert.-
Butyl(meth)acrylat, tert.-Butylethacrylat, n-Octyl(meth)acrylat, 1,1,3,3-
Tetramethylbutyl(meth)acrylat, Ethylhexyl(meth)acrylat und Mischungen davon.

Geeignete zusatzliche Monomere (f) sind weiterhin (Meth)acrylamide und
(Meth)acrylnitrile wie beispielsweise Acrylsaureamid, Methacrylsdureamid, N-
Methyl(meth)acrylamid, N-Ethyl(meth)acrylamid, N-Propyl(meth)acrylamid, N-(n-
Butyl)(meth)acrylamid, tert.-Butyl(meth)acrylamid, n-Octyl(meth)acrylamid, 1,1,3,3-
Tetramethylbutyl(meth)acrylamid, Ethylhexyl(meth)acrylamid, Acrylnitril und Methacryl-
nitril und Mischungen davon.

Als weitere Monomere (f) sind 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxyethylethacrylat,
2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 3-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 3-
Hydroxybutyl(meth)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 6-Hydroxyhexyl(meth)acrylat
etc. und Mischungen davon geeignet.

Geeignete Monomere (f) sind weiterhin N-Vinyllactame und deren Derivate, die z.B.
einen oder mehrere C1-Ce-Alkylsubstituenten, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-
Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl etc. aufweisen kdnnen. Dazu zahlen z.B. N-Vinylpyrrolidon,
N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinyl-5-methyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-5-ethyl-2-
pyrrolidon, N-Vinyl-6-methyl-2-piperidon, N-Vinyl-6-ethyl-2-piperidon, N-Vinyl-7-methyl-
2-caprolactam, N-Vinyl-7-ethyl-2-caprolactam etc.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/004077 PCT/EP2008/058642

18

Geeignete zusatzliche Monomere (f) sind weiterhin Ethylen, Propylen, Isobutylen, Bu-
tadien, Styrol, a-Methylstyrol, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylfluorid, Vinylidenfluo-

rid und Mischungen davon.

Die erfindungsgemal eingesetzten wasserldslichen amphoteren Copolymerisate fr
wassrige Anschlammungen der Ausfihrungsform B sind beispielsweise erhaltlich

durch radikalische Polymerisation von

(b)

(e)

(f)

(d)

1 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 95 Gew.-%, insbesondere 10 bis 80 Gew.-%,

bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Monome-

re, wenigstens einem Monomer, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend

aus

(b1) monoethylenisch ungesattigten Sulfonsauren, Phosphonsauren, Phos-
phorsaureestern und Derivaten davon, und

(b2) monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, deren Salzen
und Dicarbonsaureanhydriden,

1 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 95 Gew.-%, insbesondere 10 bis 80 Gew.-%,

bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Monome-

re, wenigstens einem Monomer, das ausgewahlt ist aus der Untergruppe (b>),

1 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 95 Gew.-%, insbesondere 20 bis 90 Gew.-%,

bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Monome-
re, wenigstens einem ethylenisch ungesattigten Monomer, das eine kationische
Gruppe oder eine durch Protonierung kationisch aufladbare Gruppe tragt,

0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 25 Gew.-%, insbesondere 1 bis 15 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Monome-
re, wenigstens einem von den Komponenten (b) und (e) verschiedenen mo-
noethylenisch ungesattigten Monomer, und

0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,0001 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der zur Polymerisation eingesetzten Monomeren, wenigstens einer Verbin-
dung, die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen im Molekl
aufweist.

Beispielsweise sind solche wasserldslichen amphoteren Copolymerisate flr wassrige
Anschldammungen der Ausflihrungsform B bevorzugt, die erhaltlich sind durch Copoly-

merisieren von

(b)

wenigstens einem Monomer aus der Gruppe (b2), das ausgewahlt ist aus mo-
noethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und den was-
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serloslichen Salzen wie Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und Ammoniumsalzen die-
ser Carbonsiuren,

(e) wenigstens einem ethylenisch ungesattigten Monomer, das ausgewahlt ist aus
der Gruppe der Ester von a,B-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsau-
ren mit C>-C12-Aminoalkoholen, die am Aminstickstoff C1-Cs-monoalkyliert oder —
dialkyliert sein kdnnen, sowie die Quaternisierungsprodukte dieser Ester mit C+-
Cs-Alkylchloriden, C4-Cg-Dialkylsulfaten, C1-C1s-Epoxiden oder Benzylchlorid,

()  gegebenenfalls wenigstens einem von den Komponenten (b) und (e) verschiede-
nen monoethylenisch ungesattigten Monomer, das ausgewahlt ist aus der Grup-
pe der N-Vinylcarbonsaureamide der allgemeinen Formel (1)

R2

CH,=CH—N_ 1 (),
CO—R

worin R' und R? unabhangig voneinander flr H oder C+- bis Cs-Alkyl stehen,
(Meth)acrylamide und (Meth)acrylnitrile, und

(d) gegebenenfalls wenigstens eine Verbindung, die mindestens zwei ethylenisch
ungesattigte Doppelbindungen im Molekll aufweist.

Besonders bevorzugt sind solche wasserldslichen amphoteren Copolymerisate fir
wassrige Anschlammungen der Ausfihrungsform B, die erhaltlich sind durch Copoly-
merisieren von

(b) Acrylsdure, Methacrylsdure und/oder deren Alkali- oder Ammoniumsalzen,

(e) Dimethylaminoethyl(meth)acrylat Methochlorid,

(H  N-Vinylformamid, Acrylamid und/oder Acrylnitril.

Selbstverstandlich sind auch Mischungen in jeder beliebigen Zusammensetzung der
beiden Ausfuhrungsformen A und B zur Herstellung der erfindungsgemafien wassrigen
Anschldammungen von feinteiligen Fullstoffen moglich. Bevorzugt werden jedoch nur
wasserlosliche amphotere Copolymerisate einer Ausfihrungsform eingesetzt.

DarUber hinaus sind auch Ausflihrungsformen von wasserléslichen amphoteren Copo-

lymerisaten moglich, die beliebige Mischungen der genannten Monomergruppen aus
den beiden Ausflhrungsformen A und B enthalten.
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Die Herstellung der wasserltslichen amphoteren Copolymerisate, unabhangig davon,
ob sie in wassrigen Anschlammungen der Ausfihrungsform A oder B eingesetzt wer-
den, erfolgt nach Gblichen, dem Fachmann bekannten Verfahren. Geeignete Verfahren
sind z. B. in der EP 0 251 182 A1, WO 94/13882 und EP 0 672 212 B1 beschrieben,
worauf hier Bezug genommen wird. Weiterhin wird auf die Herstellung der in
WO 04/087818 A1 und WO 05/012637 beschriebenen wasserldslichen amphoteren
Copolymerisate Bezug genommen.

Die Herstellung der wasserltslichen amphoteren Copolymerisate kann durch Lésungs-
Fallungs-, Suspensions- oder Emulsionspolymerisation erfolgen. Bevorzugt ist die L6-
sungspolymerisation in wassrigen Medien. Geeignete wassrige Medien sind Wasser
und Gemische aus Wasser und mindestens einem wassermischbaren Losungsmittel,
z. B. einem Alkohol, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, etc.

Die Polymerisationstemperaturen liegen vorzugsweise in einem Bereich von etwa 30
bis 200 °C, besonders bevorzugt 40 bis 110 °C. Die Polymerisation erfolgt Gblicherwei-
se unter atmospharischem Druck, sie kann jedoch auch unter vermindertem oder er-
héhtem Druck ablaufen. Ein geeigneter Druckbereich liegt zwischen 0,1 und 5 bar.

Die Sauregruppen-haltigen Monomere (b) werden vorzugsweise in der Salzform einge-
setzt. Der pH-Wert wird zur Copolymerisation vorzugsweise auf einen Wert im Bereich
von 6 bis 9 eingestellt. Durch Einsatz eines Ublichen Puffers oder durch Messung des
pH-Werts und entsprechende Zugabe von Sdure oder Base kann der pH-Wert wah-
rend der Polymerisation konstant gehalten werden.

Zur Herstellung der Polymerisate kdnnen die Monomeren mit Hilfe von Radikale bil-
denden Initiatoren polymerisiert werden.

Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation kdnnen die hierfur Gblichen Peroxo-
und/oder Azo-Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise Alkali- oder Ammoni-
umperoxidisulfate, Diacetylperoxid, Dibenzoylperoxid, Succinylperoxid,
Di-tert.-butylperoxid, tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylperoxy-2-
ethylhexanoat, tert.-Butylpermaleinat, Cumolhydroperoxid, Diisopropylperoxidicarba-
mat, Bis-(o-toluoyl)-peroxid, Didecanoylperoxid, Dioctanoylperoxid, Dilauroylperoxid,
tert.-Butylperisobutyrat, tert.-Butylperacetat, Di-tert.-Amylperoxid,
tert.-Butylhydroperoxid, Azo-bis-isobutyronitril, Azo-bis-(2-
amidonopropan)dihydrochlorid oder 2,2’-Azo-bis-(2-methyl-butyronitril). Geeignet sind
auch Initiatormischungen oder Redox-Initiator-Systeme, wie z.B. Ascorbinsdu-
re/Eisen(ll)sulfat/Natriumperoxodisulfat, tert.-Butylhydroperoxid/Natriumdisulfit, tert.-
Butylhydroperoxid/Natriumhydroxymethansulfinat, H-O,/Cul.
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Zur Einstellung des Molekulargewichts kann die Polymerisation in Gegenwart wenigs-
tens eines Reglers erfolgen. Als Regler kdnnen die Ublichen, dem Fachmann bekann-
ten Verbindungen, wie z. B. Schwefelverbindungen, z. B. Mercaptoethanol,
2-Ethylhexylthioglycolat, Thioglycolsaure, Natriumhypophosphit, Ameisensaure oder
Dodecylmercaptan sowie Tribromchlormethan oder andere Verbindungen, die regelnd
auf das Molekulargewicht der erhaltenen Polymerisate wirken, eingesetzt werden.

Die Molmasse der wasserldslichen amphoteren Copolymerisate betragt beispielsweise
mindestens 10 000, vorzugsweise mindestens 100 000 Dalton und insbesondere min-
destens 500 000 Dalton. Die Molmassen der Copolymerisate betragen dann z.B.

10 000 bis 10 Millionen, vorzugsweise 100 000 bis 5 Millionen (z.B. bestimmt durch
Lichtstreuung). Dieser Molmassenbereich entspricht beispielsweise K-Werten von § bis
300, vorzugsweise 10 bis 250 (bestimmt nach H. Fikentscher in 5%iger wassriger
Kochsalzlésung bei 25 °C und einer Polymerkonzentration von 0,1 Gew.-%).

Die wasserltslichen amphoteren Copolymerisate kénnen eine anionische oder eine
kationische UberschuRladung tragen oder auch elektrisch neutral sein, wenn gleich
viele anionische und kationische Gruppen im Copolymerisat vorliegen. In Abhangigkeit
vom Ladungszustand der wasserloslichen amphoteren Copolymerisate sind die damit
hergestellten wassrigen Anschlammungen der Fllstoffe anionisch, kationisch oder
elektrisch neutral, wenn die wasserltslichen amphoteren Copolymerisate die gleiche
Menge an kationischer and anionischer Ladung aufweisen.

Vorzugsweise werden solche wasserldslichen amphoteren Copolymerisate eingesetzt,
die bei pH 7 sowohl im anionischen als auch im kationischen Bereich eine Ladungs-
dichte von vorzugsweise héchstens 1 meqg/g haben.

Die wasserltslichen amphoteren Copolymerisate werden erfindungsgemal zur Be-
handlung von feinteiligen Fillstoffen eingesetzt. Als Fullstoffe kommen alle Ublicher-
weise in der Papierindustrie einsetzbaren Pigmente aus anorganischem Material in
Betracht, z. B. Calciumcarbonat, das in Form von gemahlenen (GCC) Kalk, Kreide,
Marmor oder prazipitiertem Calciumcarbonat (PCC) eingesetzt werden kann, Talkum,
Kaolin, Bentonit, Satinweil3, Calciumsulfat, Bariumsulfat und Titandioxid. Man kann
auch Mischungen aus zwei oder mehreren Pigmenten einsetzen. Der mittlere Teil-
chendurchmesser liegt beispielsweise im Bereich von 0,5 bis 30 um, vorzugsweise
zwischen 1 und 10 pm.

Weiterhin enthalten die erfindungsgemafien wassrigen Anschlammungen mindestens
einen Latex, d.h. wenigstens ein wasserunldsliches Homo- oder Copolymerisat, der
ebenfalls zur Behandlung der feinteiligen Fullstoffe eingesetzt wird.
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Der Latex besteht vorzugsweise zu mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens
60 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-% aus sogenannten Haupt-
monomeren (g).

Die Hauptmonomeren (g) sind ausgewahlt aus C1-Cxo-Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern
von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-
Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10
C-Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-
Atomen und ein oder zwei Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren.

Zu nennen sind z. B. (Meth)acrylsaurealkylester mit einem C4-C1o-Alkylrest, wie Methyl-
methacrylat, Methylacrylat, n-Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.

Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsaurealkylester geeignet.

Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z. B. Vinyllaurat, -stearat,
Vinylpropionat, Versaticsaurevinylester und Vinylacetat.

Als vinylaromatische Verbindungen kommen Vinyltoluol, a- und p-Methylstyrol, a-Butyl-
styrol, 4-n-Butylstyrol, 4-n-Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht. Beispiele
fur Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril.

Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor oder Brom substituierte ethylenisch ungesat-
tigte Verbindungen, bevorzugt Vinylchlorid und Vinylidenchlorid.

Als Vinylether zu nennen sind z. B. Vinylmethylether oder Vinylisobutylether. Bevorzugt
sind Vinylether von 1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen.

Als aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und ein oder zwei olefini-
schen Doppelbindungen seien Ethylen, Propylen, Butadien, Isopren und Chloropren
genannt.

Bevorzugte Hauptmonomere (g) sind C+-Cz-Alkyl(meth)acrylate und Mischungen der
Alkyl(meth)acrylate mit Vinylaromaten, insbesondere Styrol (zusammenfassend auch
als Polyacrylat-Latex bezeichnet) oder Kohlenwasserstoffe mit 2 Doppelbindungen,
insbesondere Butadien, oder Gemische von derartigen Kohlenwasserstoffen mit Vinyl-
aromaten, insbesondere Styrol (zusammenfassen auch als Polybutadien-Latex be-
zeichnet).

Bei Polyacrylat-Latices kann das Gewichtsverhaltnis von Alkyl(meth)acrylaten zu Vi-
nylaromaten (insbesondere Styrol) z. B. 10:90 bis 90:10, vorzugsweise 20:80 bis 80:20
betragen.
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Bei Polybutadien-Latices kann das Gewichtsverhaltnis von Butadien zu Vinylaromaten
(insbesondere Styrol) z. B. 10:90 bis 90:10, vorzugsweise 20:80 bis 80:20 betragen.

Neben den Hauptmonomeren (g) kann der Latex weitere Monomere (h) enthalten, z. B.
Monomere mit Carbonséaure-, Sulfonsaure- oder Phosphonsauregruppen. Bevorzugt
sind Carbonsauregruppen. Genannt seien z. B. Acrylsdure, Methacrylsaure, ltacon-
saure, Maleinsaure oder Fumarsaure und Aconitsdure. Der Gehalt an ethylenisch un-
gesattigten Sauren im Latex ist im Allgemeinen kleiner 10 Gew.-%.

Weitere Monomere (h) sind z. B. auch Hydroxylgruppen enthaltende Monomere, ins-
besondere C1-C1o-Hydroxyalkyl(meth)acrylate, oder Amide wie (Meth)acrylamid.

Weitere Monomere (h) sind Verbindungen die mindestens zwei radikalisch polymeri-
sierbare Doppelbindungen aufweisen, bevorzugt 2 bis 6, besonders bevorzugt 2 bis 4,
ganz besonders bevorzugt 2 bis 3 und insbesondere 2. Derartige Verbindungen wer-
den auch als Vernetzer bezeichnet.

Die mindestens zwei radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen der Vernetzer (h)
kénnen dabei ausgewahlt sein aus der Gruppe bestehend aus (Meth)acryl-, Vinylether-
, Vinylester-, Allylether- und Allylestergruppen. Beispiele flr Vernetzer (h) sind 1,2-
Ethandioldi(meth)acrylat, 1,3-Propandioldi(meth)acrylat, 1,2-Propandioldi(meth)acrylat,
1,4-Butandioldi(meth)acrylat, 1,6-Hexandioldi(meth)acrylat, Neopentylglykol-
di(meth)acrylat, Trimethylolpropantrioldi(meth)acrylat, Pentaerythrittetra(meth)acrylat,
1,4-Butandioldivinylether, 1,6-Hexandioldivinylether, 1,4-Cyclohexandioldivinylether,
Divinylbenzol, Allylacrylat, Allyimethacrylat, Methallylacrylat, Methallylmethacrylat,
(Meth)Acrylsaure but-3-en-2-ylester, (Meth)Acrylsaure but-2-en-1-ylester,
(Meth)Acrylsaure 3-methyl-but-2-en-1-ylester, Ester der (Meth)Acrylsdure mit Geraniol,
Citronellol, Zimtalkohol, Glycerinmono- oder —diallylether, Trimethylolpropanmono- o-
der —diallylether, Ethylenglykolmonoallylether, Diethylenglykolmonoallylether, Propy-
lenglykolmonoallylether, Dipropylenglykolmonoallylether, 1,3-Propandiolmonoallylether,
1,4-Butandiolmonoallylether sowie ferner ltaconsaurediallylester. Bevorzugt sind Ally-
lacrylat, Divinylbenzol, 1,4-Butandioldiacrylat und 1,6-Hexandioldiacrylat.

Bevorzugt werden Polyacrylat-Latices eingesetzt, die aus Vinylaromaten, Al-
kyl(meth)acrylaten und weiteren hydrophilen Monomeren, wie beispielsweise
(Meth)acrylnitril, (Meth)acrylamid und (Meth)acrylsdure, zusammengesetzt sind. Bei-
spielsweise enthalten derartige bevorzugte Polyacrylat-Latices 20 — 50 Gew.-% Styrol,
30 - 80 Gew.-% Alkyl(meth)acrylate und 0 — 30 Gew.-% weitere hydrophile Monomere,
wie beispielsweise (Meth)acrylnitril, (Meth)acrylamid und (Meth)acrylsaure.
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Die Herstellung der Latices erfolgt in der Regel durch Emulsionspolymerisation, es
handelt sich daher um ein Emulsionspolymerisat. Die Herstellung walriger Polymeri-
satdispersionen nach dem Verfahren der radikalischen Emulsionspolymerisation ist an
sich bekannt (vgl. Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV, Mak-
romolekulare Stoffe, loc. cit., Seiten 133ff).
Bei der Emulsionspolymerisation zur Herstellung der Latices werden ionische und/oder
nicht-ionische Emulgatoren und/oder Schutzkolloide bzw. Stabilisatoren als grenzfla-
chenaktive Verbindungen verwendet. Die grenzflachenaktive Substanz wird Ublicher-
weise in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,2 bis 3 Gew.—% bezogen
auf die zu polymerisierenden Monomeren verwendet.

Gebrauchliche Emulgatoren sind z. B. Ammonium- oder Alkalimetallsalze hdherer
Fettalkoholsulfate, wie Na—-n-Laurylsulfat, Fettalkoholphosphate, ethoxylierte Cs- bis
Cio0-Alkylphenole mit einem Ethoxylierungsgrad von 3 bis 30 sowie ethoxylierte Cg- bis
Caxs—Fettalkohole mit einem Ethoxylierungsgrad von 5 bis 50. Denkbar sind auch Gemi-
sche aus nichtionischen und ionischen Emulgatoren. Ferner geeignet sind phosphat-
oder sulfatgruppenhaltige, ethoxylierte und/oder propoxylierte Alkylhenole und/oder
Fettalkohole. Weitere geeignete Emulgatoren sind in Houben-Weyl, Methoden der
organischen Chemie, Band XIV, Makromolekulare Stoffe, Georg Thieme Verlag, Stutt-
gart, 1961, Seiten 192 bis 209 aufgeflhrt.

Wasserltsliche Initiatoren flr die Emulsionspolymerisation zur Herstellung der Latices
sind z. B. Ammonium- und Alkalimetallsalze der Peroxidischwefelsdure, z. B. Natrium-
peroxodisulfat, Wasserstoffperoxid oder organische Peroxide, z. B. tert-
Butylhydroperoxid.

Geeignet sind auch sogenannte Reduktions-Oxidations(Red-Ox)-Initiator Systeme.

Die Menge der Initiatoren betragt im allgemeinen 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis
5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. Es kénnen auch mehre-
re, verschiedene Initiatoren bei der Emulsionspolymerisation Verwendung finden.

Bei der Emulsionspolymerisation kdnnen Regler eingesetzt werden, z. B. in Mengen
von 0 bis 3 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile der zu polymerisierenden Mono-
meren, durch die die Molmasse verringert wird. Geeignet sind z. B. Verbindungen mit
einer Thiolgruppe wie tert.-Butylmercaptan, Thioglycolsaureethylacrylester, Mercap-
toethynol, Mercaptopropyltrimethoxysilan oder tert.-Dodecylmercaptan oder Regler
ohne Thiolgruppe, insbesondere z. B. Terpinolen.

Die Emulsionspolymerisation zur Herstellung der Latices erfolgt in der Regel bei 30 bis
130 °C, vorzugsweise bei 50 bis 100 °C. Das Polymerisationsmedium kann sowohl nur
aus Wasser, als auch aus Mischungen aus Wasser und damit mischbaren FlUssigkei-
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ten wie Methanol bestehen. Vorzugsweise wird nur Wasser verwendet. Die Emulsions-
polymerisation kann sowohl als BatchprozeR als auch in Form eines Zulaufverfahrens,
einschlie3lich Stufen- oder Gradientenfahrweise, durchgefihrt werden. Bevorzugt ist
das Zulaufverfahren, bei dem man einen Teil des Polymerisationsansatzes vorlegt, auf
die Polymerisationstemperatur erhitzt, anpolymerisiert und anschlielend den Rest des
Polymerisationsansatzes, Ublicherweise Uber mehrere raumlich getrennte Zulaufe, von
denen einer oder mehrere die Monomeren in reiner oder in emulgierter Form enthalten,
kontinuierlich, stufenweise oder unter Uberlagerung eines Konzentrationsgefalles unter
Aufrechterhaltung der Polymerisation der Polymerisationszone zufuhrt. Bei der Poly-
merisation kann auch z. B. zur besseren Einstellung der TeilchengrofRe eine Polymer-
saat vorgelegt werden.

Die Art und Weise, in der der Initiator im Verlauf der radikalischen wassrigen Emulsi-
onspolymerisation dem Polymerisationsgefall zugegeben wird, ist dem Durchschnitts-
fachmann bekannt. Es kann sowohl vollstéandig in das Polymerisationsgefal® vorgelegt,
als auch nach MaRgabe seines Verbrauchs im Verlauf der radikalischen wassrigen
Emulsionspolymerisation kontinuierlich oder stufenweise eingesetzt werden. Im einzel-
nen hangt dies von der chemischen Natur des Initiatorsystems als auch von der Poly-
mersiationstemperatur ab. Vorzugsweise wird ein Teil vorgelegt und der Rest nach
MaRgabe des Verbrauchs der Polymerisationszone zugefthrt.

Zur Entfernung der Restmonomeren wird Ublicherweise auch nach dem Ende der
eigentlichen Emulsionspolymerisation, d. h. nach einem Umsatz der Monomeren von
mindestens 95 %, Initiator zugesetzt.

Die einzelnen Komponenten kbnnen dem Reaktor beim Zulaufverfahren von oben, in
der Seite oder von unten durch den Reaktorboden zugegeben werden.

Im Anschluss an die (Co)Polymerisation kdnnen die im Latex enthaltenen Sauregrup-
pen noch zumindest teilweise neutralisiert werden. Dies kann beispielsweise erfolgen
mit Oxiden, Hydroxiden, Carbonaten oder Hydrogencarbonaten von Alkalimetallen o-
der Erdalkalimetallen, bevorzugt mit Hydroxiden, denen ein beliebiges Gegenion oder
mehrere assoziiert sein kann, z.B. Li*, Na*, K*, Cs*, Mg?*, Ca?* oder Ba?*. Weiterhin zur
Neutralisierung geeignet sind Ammoniak oder Amine. Bevorzugt sind wassrige Ammo-
niumhydroxid-, Natriumhydroxid- oder Kaliumhydroxidldsungen.

Bei der Emulsionspolymerisation werden wassrige Dispersionen des Latices in der
Regel mit Feststoffgehalten von 15 bis 75 Gew.-%, bevorzugt von 40 bis 75 Gew.-%
erhalten.
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Die GlasUbergangstemperatur Tg der Latices liegt beispielsweise im Bereich von
-30 bis 100 °C, bevorzugt im Bereich von -5 bis 70 °C und besonders bevorzugt im
Bereich von 0 bis 40 °C (gemessen nach der DSC-Methode nach DIN EN ISO 11357).

Die PartikelgrofRe der Latices liegt vorzugsweise im Bereich von 10 bis 1000 nm, be-
sonders bevorzugt im Bereich von 50 bis 300 nm (gemessen mit einem Malvern® Au-
tosizer 2 C).

Dartber kénnen die erfindungsgemafien wassrigen Anschlammungen feinteiliger FUll-
stoffe neben den wasserldslichen amphoteren Copolymerisaten und den Latices noch
weitere Komponenten enthalten, die ebenfalls zur Behandlung der feinteiligen Fillstof-
fe eingesetzt werden. Bevorzugt wird als dritte Komponente zur Behandlung der fein-
teiligen Fullstoffe eine gequollene Starke verwendet.

Diese gequollene Starke ist unabhangig vom verwendeten Starketyp von der Ublicher-
weise in der Papierindustrie eingesetzten, vollstandig aufgeschlossenen Starke klar zu
unterscheiden. Bei der Ublicherweise eingesetzten, vollstandig aufgeschlossenen Star-
ke sind die Starkekdrner vollstandig aufgeplatzt, wobei die Starke in molekulardisper-
ser Form vorliegt. Im Gegensatz dazu ist die Starke in den erfindungsgemafen wassri-
gen Anschlammungen gequollen, d.h. bei den Starkepartikeln handelt es sich um ge-
quollene, aber im Wesentlichen nicht-fragmentierte Starkepartikel. Die Starke ist ge-
quollen, hat jedoch ihre granulare Struktur beibehalten. Derart gequollene Starkeparti-
kel haben in Abhangigkeit vom eingesetzten Starketyp in der Regel eine Grolie im Be-
reich von 5 bis 90 um, bevorzugt 30 bis 70 um.

Gequollene Starke wird durch Behandeln einer ungequollenen Starke enthaltenen
wassrigen Zusammensetzung mit heillem Wasser erhalten. Diese Behandlung erfolgt
unterhalb der fUr den jeweiligen Starketypen relevanten Gelatinierungstemperatur, so
dass sichergestellt ist, dass die Starkepartikel lediglich quellen und nicht aufplatzen.
Die Temperatur des zugesetzten heillen Wassers sowie die Verweilzeit der Starkekor-
ner in der heillen Umgebung ist abhangig vom eingesetzten Starketyp, in der Regel hat
das heille Wasser jedoch Temperaturen im Bereich von 50 bis 85 °C, bevorzugt im
Bereich von 60 bis 80 °C und insbesondere bevorzugt im Bereich von 70 bis 75 °C.

Der Quellvorgang wird nach einer bestimmten Zeit, die abhangig vom eingesetzten
Starketyp und der Temperatur des heilten Wassers ermittelt werden muss, abgebro-
chen, bevorzugt in dem kaltes Wasser der warmen wassrigen Starkemischung zuge-
setzt wird.

Das Quellen von Starke ist in WO 03/087472 A1 beschrieben, auf die an dieser Stelle
ausdrucklich Bezug genommen wird.
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Als Starketypen kommen alle in der Papierindustrie gadngigen Starken in Betracht, die
sowohl anionisch, kationisch als auch amphoter sein kdnnen. Die mittleren Molmassen
Mw der Starken liegen beispielsweise im Bereich von 50 000 bis 150 000 000, bevor-
zugt im Bereich von 100 000 bis 100 000 000, besonders bevorzugt im Bereich von
200 000 bis 50 000 000. Die mittleren Molekurlagewichte M., der Starken kénnen durch
dem Fachmann bekannte Methoden ermittelt werden, z.B. mittels Gelpermeati-
onschromatographie unter Verwendung eines Vielwinkellichtstreudetektors.

Als Starketypen kommen native Starken wie Kartoffel-, Weizen-, Mais-, Reis- oder Ta-
piokastarke in Betracht, wobei Kartoffelstarke bevorzugt ist. Ebenso kdnnen chemisch
modifizierte Starken wie Hydroxyethyl- oder Hydroxypropylstarken eingesetzt werden
oder auch Starken, die anionische Gruppen enthalten wie z. B. Phosphatstérke, oder
auch kationisierte Starken, die quaterndre Ammoniumgruppen enthalten, wobei ein
Substitutionsgrad DS = 0,01 bis 0,2 bevorzugt ist. Der Substitutionsgrad DS gibt dabei
die Zahl der kationischen Gruppen an, die durchschnittlich pro Glucoseeinheit in der
Starke enthalten sind. Besonders bevorzugt sind amphotere Starken, die sowohl qua-
terndre Ammoniumgruppen als auch anionische Gruppen wie Carboxylat und/oder
Phosphatgruppen enthalten und die gegebenenfalls auch chemisch modifiziert sein
konnen, z.B. hydroxylalkyliert oder alkylverestert. Die Starken kdnnen einzeln aber
auch in beliebigen Mischungen untereinander eingesetzt werden.

Die Menge der gequollenen Starke betragt im Allgemeinen zwischen 0,1 und 10 Gew.-
%, bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt im Bereich
von 0,5 bis 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Fullstoff.

Wie zuvor beschrieben ist auch ein Verfahren zur Herstellung der wassrigen An-
schldammungen Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Dabei werden wassrige An-
schlammungen erhalten, in dem man einer wassrigen Anschlammung mindestens ei-
nes feinteiligen Fullstoffes mit 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Fullstoff, mindes-
tens eines wasserldslichen amphoteren Copolymerisats und mit 0,1 bis 10 Gew.-%,
bezogen auf den Fullstoff, mindestens eines Latices behandelt.

Die Behandlung des feinteiligen Flllstoffs mit dem wasserldslichen amphoteren Copo-
lymerisat und dem Latex kann auf unterschiedliche Weise erfolgen. Prinzipiell ist jede

denkbare Zusammenflhrung der drei Komponenten wasserldsliches amphoteres Co-

polymerisat, Latex und Fullstoff moglich.

Beispielsweise kann die Behandlung der wassrigen Anschldmmung mindestens eines
feinteiligen Flllstoffs mit mindestens einem wasserldslichen amphoteren Copolymeri-
sat und mindestens einem Latex folgendermalien erfolgen:
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(A) Herstellung einer wassrigen Anschlammung enthaltend mindestens einen feintei-
ligen Fullstoff, Zugabe einer wassrigen Dispersion mindestens eines Latices, an-
schlieRend Zugabe einer wassrigen Lésung mindestens eines wasserlslichen
amphoteren Copolymerisats zu dieser Fullstoff-Latex-Zusammensetzung, oder

(B) Herstellen einer wassrigen Anschlammung enthaltend mindestens einen feinteili-
gen Fullstoff, Zugabe einer wassrigen Losung mindestens einen wasserldslichen
amphoteren Copolymerisats, Zugabe einer wéassrigen Dispersion mindestens ei-
nes Latices zu dieser Fullstoff-Copolymerisat-Zusammensetzung.

Zunachst erfolgt in allen Varianten die Herstellung einer wassrigen Anschlammung von

feinteiligen Fullstoffen, in die die beiden anderen Komponenten - wasserlosliches

amphoteres Copolymerisat und Latex - nacheinander dosiert werden. Die Fullstoffe
werden beispielsweise durch Einbringen in Wasser zu einer wassrigen Anschlammung
verarbeitet. Prazipitiertes Calciumcarbonat wird Ublicherweise in Abwesenheit von

Dispergiermitteln in Wasser aufgeschlammt. Um wassrige Anschldmmungen der Ubri-

gen Fullstoffe herzustellen, verwendet man in der Regel ein anionisches Dispergiermit-

tel, z. B. Polyacrylsauren mit einer mittleren Molmasse M., von beispielsweise 1 000 bis

40 000 Dalton. Falls man ein anionisches Dispergiermittel verwendet, so setzt man

davon beispielsweise 0,01 bis 0,5 Gew.-% vorzugsweise 0,2 bis 0,3 Gew.-% zur Her-

stellung wassriger Fillstoffanschlammungen ein. Die in Gegenwart von anionischen

Dispergiermitteln in Wasser dispergierten feinteiligen Fullstoffe sind anionisch. Die

wassrigen Anschlammungen enthalten beispielsweise 10 bis 30 Gew.-%, meistens 15

— 25 Gew.-% mindestens eines Fllstoffs.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird unab-
hangig von der Zugabereihenfolge der einzelnen Komponenten zunachst die Stabilitat
der Latex-Dispersion reduziert. Im Allgemeinen kann eine Reduktion der Stabilitat der
Latex-Dispersion vorteilhaft sein, wodurch eine bessere Affinitat des Latices auf der
Pigmentoberflache erzielt wird. Beispielsweise kann die Reduktion der Stabilitat der
Latex-Dispersion erreicht werden durch:

a) die wassrige Dispersion mindestens eines Latices wird vor der Zugabe auf bis zu
70 °C erwarmt werden,

b) Veranderung des pH-Werts,

c)  Zugabe von anorganischen lonen mit gegensatzlicher Ladung zur Latex-
Dispersion, insbesondere Zugabe von lonen wie Ca?* oder Al**,

d)  Zugabe von mehrfach geladenen organischen Verbindungen, die eine gegen-
satzliche Ladung zur Latex-Dispersion aufweisen,

e) Zugabe von Polyelektrolyten, die eine gegensatzliche Ladung zur Latex-
Dispersion aufweisen,

f) Zugabe von organischen Losungsmitteln, wie beispielsweise Aceton, oder
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g) Zugabe von hydrophoben Gegenionen, wie beispielsweise Tetraalkylammoniu-
mionen.

Wie zuvor beschrieben, kdnnen die wassrigen Anschlammungen der feinteiligen Full-
stoffe noch mit weiteren Komponenten behandelt werden, wobei es sich bevorzugt um
mindestens eine gequollene Starke handelt. Die Menge an gequollener Starke betragt
im Allgemeinen zwischen 0,1 und 10 Gew.-%, bezogen auf den Flillstoff. Prinzipiell ist
jede denkbare Zusammenfihrung aller Komponenten - Flllstoff, wasserldsliches
amphoteres Copolymerisat, Latex und Starke - méglich. Dabei ist es moglich, die Star-
ke sowohl im ungequollenen Zustand mindestens einem der anderen Komponenten
beizumischen und das Quellen dann in Gegenwart dieser mindestens einen Kompo-
nente durchzuflihren, als auch das Quellen der Starke unabhangig von den anderen
Komponenten durchzufihren und anschlieend die gequollene Starke mindestens ei-
nem der anderen Komponenten beizumischen.

Unabhéangig von der Reihenfolge der Zugabe der wassrigen Anschlammungen bzw.
Lésungen der Komponenten — Flllstoff, wasserlésliches amphoteres Copolymerisat,
Latex und ggf. Starke — kann das Behandeln der wassrigen Anschlammung von feintei-
ligen Fllstoffen mit den wasserltslichen amphoteren Copolymerisaten, der Latices
und ggf. der gequollenen Starke kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefihrt wer-
den. Beim Zusammenbringen von wassrigen Anschlammungen feinteiliger Fullstoffe,
wassrigen Dispersionen von Latices, wassrigen Losungen wasserldslicher amphoterer
Copolymerisaten und ggf. wassrigen Anschlammungen von gequollener Starke werden
die Fullstoffteilchen zumindest teilweise mit den wasserldslichen amphoteren Copoly-
merisaten, den Latices und ggf. der gequollenen Starke Uberzogen bzw. impragniert.

Das Mischen der Komponenten erfolgt beispielsweise in einem Scherfeld. Meistens ist
es ausreichend, wenn man die Komponenten nach dem Zusammenbringen rthrt oder
sie in einem Scherfeld eines Ultraturraxgerates behandelt. Das Zusammenbringen und
Mischen der Bestandteile der wassrigen Anschlammungen kann beispielsweise in dem
Temperaturbereich von 0°C bis 60°C, vorzugsweise 10 bis 50°C erfolgen. Meistens
mischt man die Komponenten bei der jeweiligen Raumtemperatur bis zu einer Tempe-
ratur von 40°C. Der pH-Wert der mit wasserldslichen amphoteren Copolymerisaten und
gequollener Starke behandelten wassrigen Anschlammungen von feinteiligen Fuillstof-
fen betragt beispielsweise 5 bis 11, vorzugsweise 6 bis 9, wobei der pH-Wert von Cal-
ciumcarbonat enthaltenden Anschlammungen vorzugsweise mehr als 6,5 betragt.

Die wasserltslichen amphoteren Copolymerisate weisen eine groliere Anzahl an die
Polymerkette gebundene, ionisch dissoziierbarer/dissoziierter Gruppen entgegenge-
setzter Ladbarkeit/Ladung auf. Beim Inkontaktbringen mit wassrigen Anschlammungen
von feinteiligen Fullstoffen kdnnen Coulomb-Wechselwirkungen auftreten. So erfolgt
bei dem Inkontaktbringen im Allgemeinen eine zumindest teilweise Belegung der Ober-
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flache der Polymerteilchen. Dies Iasst sich beispielsweise durch Transmissionselektro-
nenmikroskopie (TEM) nachweisen. Die Oberflachenladung kann zusatzlich durch Ze-
ta-Potential-Messungen gemessen werden, die belegen, das die Ladung aulien sitzt.
Die elektrophoretische Mobilitdt bzw. das Zetapotential lassen sich laseroptisch
bestimmen. Als Messinstrument dient z. B. ein Zetasizer 3000 HS der Firma Malvern
Instruments Ltd..

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der oben beschriebenen
wassrigen Anschlammungen als Zusatz zum Papierstoff bei der Herstellung von full-
stoffhaltigem Papier, fullstoffhaltigem Karton oder flllstoffhaltiger Pappe durch Entwas-
sern des Papierstoffs.

Im Detail handelt es sich hierbei um flllstoffhaltige Papiere wie z. B. holzfrei ungestri-
chenes Druck-, Schreib- oder Kopierpapier sowie holzhaltig ungestrichene Papiere wie
z. B. aufgebessertes Zeitungsdruckpapier oder SC-Papiere fir den Offset- bzw. Tief-
druckbereich. Durch die Behandlung des dem Papier zugesetzten Fullstoffes mit min-
destens einem Latex in Kombination mit mindestens einem wasserléslichen amphote-
ren Copolymer kann der Fullstoffgehalt des Papiers bei nahezu unveranderten Festig-
keitseigenschaften deutlich erhdht werden. Die unter Verwendung der erfindungsge-
mafen wassrigen Anschldammungen erhaltenen flllstoffhaltigen Papiere, Kartons und
Pappen weisen Festigkeitseigenschaften auf, die mit denen herkdmmlicher Papiere mit
niedrigem Feststoffgehalt vergleichbar sind.

Die nach dem oben beschriebenen Verfahren vorbehandelten Fullstoffe werden dem
Faserstoff beigemischt, um so den Gesamtpapierstoff zu bilden. Neben den behandel-
ten Fullstoffen und Faserstoffen kann der Gesamtstoff noch andere konventionelle Pa-
pieradditive enthalten. Dazu gehdren beispielsweise Leimungsmittel wie Alkylketendi-
mere (AKD), Alkenylbernsteinsdureanhydride (ASA), Harzleim, Nassfestmittel, kationi-
sche oder anionische Retentionsmittel auf der Basis synthetischer Polymere. Als Re-
tentionsmittel kommen beispielsweise anionische Mikropartikel (kolloidale Kieselsaure,
Bentonit), anionische Polyacrylamide, kationische Polyacrylamide, kationische Starke,
kationisches Polyethylenimin oder kationisches Polyvinylamin in Frage. Darlber hinaus
sind beliebige Kombinationen davon denkbar, wie beispielsweise duale Systeme, die
aus einem kationischen Polymer mit einem anionischen Mikropartikel oder einem anio-
nischen Polymer mit einem kationischen Mikropartikel bestehen.

Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden Beispiele naher er-
[Autert.

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozent,, sofern aus dem
Zusammenhang nichts anderes hervorgeht.
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In den Beispielen werden folgende wasserldslichen amphoteren Copolymere einge-
setzt:

Copolymer 1: wasserldsliches amphoteres Copolymer mit einem Molekulargewicht
Mw von ca. 2 000 000 g/mol; mit einem Gehalt an 35 Mol-%
Vinylformamideinheiten, 30 Mol-% Acrylsaureeinheiten und 35 Mol-%
Vinylamin- und Amideinheiten

Copolymer 2: wasserldsliches amphoteres Copolymer mit einem Molekulargewicht
M. von ca. 500 000 g/mol, entsprechend Beispiel 1 aus
WO 04/087818 A1; mit einem Gehalt an 40 Mol-% Vinylformadeinhei-
ten, 30 Mol-% Acrylsaureeinheiten und 30 mol-% Vinylamin- und Ami-
dineinheiten

Beispiel 1

Eine 20 Gew.-%ige wassrige Anschlammung von prazipitiertem Calciumcarbonat
(PCC) wurde unter leichten Ruhren auf 45 °C erwarmt. Zu 150 g dieser wassrigen
PCC-Anschlammung wurden unter leichtem Rihren 1,8 g einer 50 Gew.-%igen Dis-
persion eines anionischen Latex (Catiofast® PR 5335 X, BASF Aktiengesellschaft) ge-
mischt. Dieser Mischung wurden anschlieRend ebenfalls unter leichtem Rihren 0,6 g
einer 10 Gew.-%igen wassrigen Losung des amphoteren Copolymeren 1 beigemischt.
Im Anschluss daran wurde die Gesamtmischung mit Hilfe eines Heiltof-Rlhrers bei
1000 Umdrehungen pro Minute (UpM) gerthrt. Der pH-Wert der Mischung wurde an-
schlieflend auf 8,5 eingestellt.

Beispiel 2

Eine 20 Gew.-%ige wassrige Anschlammung von prazipitiertem Calciumcarbonat
(PCC) wurde unter leichten Ruhren auf 45 °C erwarmt. Zu 150 g dieser wassrigen
PCC-Anschlammung wurden unter leichtem Rihren 0,6 g einer 10 Gew.-%igen wass-
rigen Lésung des amphoteren Copolymeren 1 gemischt. Dieser Mischung wurden an-
schlieRend ebenfalls unter leichtem Rihren 1,8 g einer 50 Gew.-%igen Dispersion ei-
nes anionischen Latex (Catiofast® PR 5335 X, BASF Aktiengesellschaft) beigemischt.
Im Anschluss daran wurde die Gesamtmischung mit Hilfe eines Heiltof-RUhrers bei
1000 UpM gerihrt. Der pH-Wert der Mischung wurde anschlieRend auf 8,5 eingestellt.

Beispiel 3
In einem Becherglas wurden 0,6 g einer 10 Gew.-%igen wassrigen Losung des

amphoteren Copolymeren 1 vorgelegt und anschlieRend mit 30 g Wasser verdinnt.
AnschlieRend gab man unter leichtem Rihren 1,8 g einer 50 Gew.-%igen Dispersion
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eines anionischen Latex (Catiofast® PR 5335 X, BASF Aktiengesellschaft) zu. Im An-
schluss daran wurden 150 g einer 20 Gew.-%igen Anschlammung von prazipitiertem
Calciumcarbonat (PCC) in Wasser zugegeben, die zuvor auf 45 °C erwarmt worden
war. Wahrend der Zugabe der PCC-Slurry und danach wurde die Mischung mit Hilfe
eines Heiltof-Ruhrers bei 1000 UpM gerthrt. Der pH-Wert der Mischung wird anschlie-
Rend auf 8,5 eingestellt.

Beispiel 4

Eine 30 Gew.-%ige wassrige Anschlammung eines handelstiblichen Kaolin-Clays wur-
de unter leichtem Rihren auf 55 °C erwarmt. Zu 150 g dieser wassrigen Kaolin-Clay-
Anschlammung wurden unter leichtem Rihren 2,7 g einer 50 Gew.-%igen Dispersion
eines anionischen Latex (Catiofast® PR 5335 X, BASF Aktiengesellschaft) gemischt.
Dieser Mischung wurden anschlieRend ebenfalls unter leichtem Ruhren 0,9 g einer

10 Gew.-%igen wassrigen Losung des amphoteren Copolymeren 1 beigemischt. Im
Anschluss daran wurde die Gesamtmischung mit Hilfe eines Heiltof-RUhrers bei

1000 UpM gerthrt. Der pH-Wert der Mischung wird anschlieend auf 8,5 eingestellit.

Beispiel 5

Eine 30 Gew.-%ige wassrige Anschlammung eines handelsiblichen Kaolin-Clays wur-
de unter leichtem Rdhren auf 55 °C erwarmt. Zu 150 g dieser wassrigen Kaolin-
Anschlammung wurden unter leichtem Rihren 0,9 g einer 10 Gew.-%igen wassrigen
Lésung des amphoteren Copolymeren 1 gemischt. Dieser Mischung wurden anschlie-
Rend ebenfalls unter leichtem Ruhren 2,7 g einer 50 Gew.-%igen Dispersion eines
anionischen Latex (Catiofast® PR 5335 X, BASF Aktiengesellschaft) beigemischt. Im
Anschluss daran wurde die Gesamtmischung mit Hilfe eines Heiltof-RUhrers bei

1000 UpM gerihrt. Der pH-Wert der Mischung wurde anschlieRend auf 8,5 eingestellt.

Beispiel 6

In einem Becherglas wurden 0,9 g einer 10 Gew.-%igen wassrigen Losung des
amphoteren Copolymeren 1 vorgelegt und anschlieRend mit 30 g Wasser verdinnt.
AnschlieRend gab man unter leichtem Rihren 2,7 g einer 50 Gew.-%igen Dispersion
eines anionischen Latex (Catiofast® PR 5335 X, BASF Aktiengesellschaft) zu. Im An-
schluss daran wurden 150 g einer 30 Gew.-%igen Anschlammung eines handelsUbli-
chen Kaolin-Clays in Wasser zu, die zuvor auf 55 °C erwarmt worden war. Wahrend
der Zugabe der Kaolin-Clay-Slurry und danach wurde die Mischung mit Hilfe eines
Heiltof-Rlhrers bei 1000 UpM gerUhrt. Der pH-Wert der Mischung wurde anschlieltend
auf 8,5 eingestellt.
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Vergleichsbeispiel 1 (Vergleich nach WO 04/087818 A1, Beispiel 1)

In einem Becherglas wurden 1 g einer 12 Gew.-%igen wassrigen Losung des ampho-
teren Copolymeren 2 vorgelegt und anschlieliend mit 30 g Wasser verdinnt. Anschlie-
Rend gab man 150 g einer 20 Gew.-%igen Anschlammung von prazipitiertem Calcium-
carbonat (PCC) in Wasser zu, die zuvor auf eine Temperatur von 45 °C erwarmt wor-
den war. Wahrend der Zugabe der PCC-Slurry und danach wurde die Mischung mit
Hilfe eines Heiltof-Rihrers bei 1000 UpM gerthrt. Der pH-Wert der Mischung wurde
anschlieliend auf 8,5 eingestellt.

Vergleichsbeispiel 2 (Vergleich nach WO 04/087818 A1, Beispiel 7)

In einem Becherglas wurden 1,5 g einer 12 Gew.-%igen wassrigen Losung des
amphoteren Copolymeren 2 vorgelegt und anschlieend mit 30 g Wasser verdinnt.
AnschlieRend gab man 150 g einer 30 Gew.-%igen Anschlammung eines handelsubli-
chen Kaolin-Clays in Wasser zu, die zuvor auf eine Temperatur von 45 °C erwarmt
worden war. Wahrend der Zugabe der Kaolin-Clay-Slurry und danach wurde die Mi-
schung mit Hilfe eines Heiltof-Rihrers bei 1000 UpM gerlhrt. Der pH-Wert der Mi-
schung wurde anschlieliend auf 8,5 eingestellt.

Vergleichsbeispiel 3 (Vergleich nach WO 03/087472 A1)

Kationische Wachsmaisstarke mit einem Substitutionsgrad von 0,035 wurde mit Was-
ser bei 25 °C zu einer 20 Gew.-%igen Slurry aufgeschlammt. AnschlieRend wurden
1,8 g einer 50 Gew.-%igen Dispersion eines anionischen Latex (Catiofast® PR 5335 X,
BASF Aktiengesellschaft) zugemischt. Diese Mischung wurde anschliefiend mit 400 ml
heilem Wasser (75 °C) verdlunnt und fir 90 Sekunden leicht umgerihrt. Dann ent-
nahm man 25 ml der verdinnten Slurry und legte diese in einem Becherglas vor. An-
schlieend gab man 150 g einer 20 Gew.-%igen wassrigen Anschlammung von prazi-
pitiertem Calciumcarbonat (PCC) unter leichtem Ruhren zu, die bei Raumtemperatur
(ca. 25 °C) belassen worden war. Wahrend der Zugabe der PCC-Slurry und danach
wurde die Mischung mit Hilfe eines Heiltof-RUhrers bei 1000 UpM gerihrt. Der pH-Wert
der Mischung wurde anschlief’end auf 8,5 eingestellt.

Vergleichsbeispiel 4 (Vergleich nach WO 03/087472 A1)

Kationische Wachsmaisstarke mit einem Substitutionsgrad von 0,035 wurde mit Was-
ser bei 25 °C zu einer 30 Gew.-%igen Slurry aufgeschlammt. Anschlieend wurden
2,7 g einer 50 Gew.-%igen Dispersion eines anionischen Latex (Catiofast® PR 5335 X,
BASF Aktiengesellschaft) zugemischt. Diese Mischung wurde anschlieliend mit 400 ml
heilem Wasser (75 °C) verdlunnt und fir 90 Sekunden leicht umgerihrt. Dann ent-
nahm man 25 ml der verdiinnten Slurry und legte diese in einem Becherglas vor. An-
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schliefsend gab man 150 g einer 30 Gew.-%igen wassrigen Anschlammung eines han-
delsUblichen Kaolin-Clays unter leichtem Rihren zu, die bei Raumtemperatur (ca.
25 °C) belassen worden war. Wahrend der Zugabe der Kaolin-Clay-Slurry und danach
wurde die Mischung mit Hilfe eines Heiltof-Ruhrers bei 1000 UpM gerihrt. Der pH-
Wert der Mischung wurde anschlieliend auf 8,5 eingestellt.

Herstellung von flllstoffhaltigem Papier
Papiere vom Typ A

Beispiele 7 — 15
Vergleichsbeispiele 5 — 13

Eine Mischung aus gebleichtem Birkensulfat und gebleichtem Kiefernsulfit wurde im
Verhaltnis von 70/30 bei einer Feststoffkonzentration von 4 % im Laborpulper stippen-
frei aufgeschlagen, bis ein Mahlgrad von 30 - 35 erreicht wurde. Dem aufgeschlagenen
Stoff wurde anschlielend ein optischer Aufheller (Blankophor® PSG, Bayer AG) sowie
eine kationische Starke (HiCat® 5163 A) zugegeben. Der Aufschluss der kationischen
Starke erfolgte als 10 Gew.-%ige Starkeslurry in einem Jet-Kocher bei 130 °C und

1 Minute Verweilzeit. Die Dosiermenge des optischen Aufhellers betrug 0,5 Gew.-%
Handelsware, bezogen auf den Trockengehalt der Papierstoff2suspension. Die Do-
siermenge der kationischen Starke betrug 0,5 Gew.-% Starke, bezogen auf den Tro-
ckengehalt der Papierstoffsuspension. Der pH-Wert des Stoffs lag dabei im Bereich
zwischen 7 und 8. Der gemahlene Stoff wurde anschliellend durch Zugabe von Was-
ser auf eine Feststoffkonzentration von 0,35 Gew.-% verdlnnt.

Um das Verhalten der oben beschriebenen wassrigen Flllstoff-Slurries bei der Herstel-
lung von fullstoffhaltigem Papier zu ermitteln, legte man jeweils 500 ml der Papierstoff-
suspension vor und dosiert jeweils in diese Pulpe die geman den Beispielen behandel-
ten Slurries sowie ein kationisches Polyacrylamid als Retentionsmittel (Poly-

min® KE 440, BASF Aktiengesellschaft). Die Dosiermenge des Retentionsmittels be-
trug in allen Fallen jeweils 0,01 Gew.-% Polymer, bezogen auf den Trockengehalt der
Papierstoffsuspension.

Anschlielend wurden Blatter mit den oben beschriebenen vorbehandelten Flillstoffen
gebildet (Beispiele 7 - 15 und Vergleichsbeispiele 5 - 10). Die dazu eingesetzte Flll-
stoffmenge wurde so angepasst, dass die Fullstoffgehalte ca. 20 %, 30 % bzw. 40 %
betrugen. Im Falle der vorbehandelten Flillstoffe ist die eingesetzte Slurrymenge, die
eingesetzt werden muss, um einen bestimmten Zielwert zu erreichen, stets geringer als
im Falle der unbehandelten Flllstoffe.
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Zu jedem der vorbehandelten Fillstofftypen wurden aulierdem Vergleichsbeispiele mit
unbehandeltem Flllstoff durchgeflhrt (Vergleichsbeispiele 11 - 13). Dazu wurde zu-
nachst in Vorversuchen die Menge an unbehandelter Flllstoffslurry ermittelt, die ndtig
ist, um einen Fllstoffgehalt von ca. 20 %, 30 % bzw. 40 % einzustellen. Anschlieend
wurden Blatter mit den unbehandelten Fullstoffen gebildet.

Die Papierblatter wurden jeweils auf einem Rapid-Kothen-Blattbildner nach 1ISO 5269/2
mit einem Blattgewicht von 70 g/m? gefertigt und anschliefend 7 Minuten bei 90 °C
getrocknet.

Papiere vom Typ B

Beispiele 16 — 24
Vergleichsbeispiele 14 — 22

Eine Mischung aus TMP (thermo-mechanical pulp) und Holzschliff wurde im Verhaltnis
von 70/30 bei einer Feststoffkonzentration von 4 % im Laborpulper stippenfrei aufge-
schlagen, bis ein Mahlgrad von 45 SR erreicht wurde. Der pH-Wert des Stoffs lag da-
bei im Bereich zwischen 7 und 8. Der gemahlene Stoff wurde durch Zugabe von Was-
ser auf eine Feststoffkonzentration von 0,35 Gew.-% verdinnt.

Um das Verhalten der oben beschriebenen wassrigen Flllstoff-Slurries bei der Herstel-
lung von fullstoffhaltigem Papier zu ermitteln, legte man jeweils 500 ml der Papierstoff-
suspension vor und dosiert jeweils in diese Pulpe die gemaR den Beispielen und den
Vergleichsbeispielen behandelten Slurries, sowie ein kationisches Polyacrylamid als
Retentionsmittel (Polymin® KE 440, BASF Aktiengesellschaft). Die Dosiermenge des
Retentionsmittels betrugt jeweils 0,01 Gew.-% Polymer, bezogen auf den Trockenge-
halt der Papierstoffsuspension.

Anschlielend wurden Blatter mit den oben beschriebenen vorbehandelten Flillstoffen
gebildet (Beispiele 16 - 24 und Vergleichsbeispiele 14 - 19). Die dazu eingesetzte Flll-
stoffmenge wurde so angepasst, dass die Fullstoffgehalte ca. 20 %, 30 % bzw. 40 %
betrugen. Im Falle der vorbehandelten Flillstoffe ist die eingesetzte Slurrymenge, die
eingesetzt werden muss, um einen bestimmten Zielwert zu erreichen, stets geringer als
im Falle der unbehandelten Flllstoffe.

Zu jedem der vorbehandelten Fillstofftypen wurden aulierdem Vergleichsbeispiele mit
unbehandeltem Flllstoff durchgeflhrt (Vergleichsbeispiele 20 — 22 ). Dazu wurde zu-
nachst in Vorversuchen die Menge an unbehandelter Fullstoffslurry ermittelt, die ndtig
ist, um einen Fllstoffgehalt von ca. 20 %, 30 % bzw. 40 % einzustellen. Anschlieend
wurden Blatter mit den unbehandelten Fullstoffen gebildet.
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Die Papierblatter wurden jeweils auf einem Rapid-Kothen-Blattbildner nach 1ISO 5269/2
mit einem Blattgewicht von 80 g/m? gefertigt und anschlieffend 7 Minuten bei 90 °C
getrocknet und danach mit einem Liniendruck von 200 N/cm kalandriert.

Prifung der Papierblatter vom Typ A

Nach einer Lagerzeit im Klimaraum bei konstant 23 °C und 50 % Luftfeuchtigkeit flr

12 Stunden wurden die Trockenreitlange der Blatter nach DIN 54540, die innere Fes-
tigkeit nach DIN 54516 und die Biegesteifigkeit nach DIN 53121 ermittelt. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 1 angegeben. Die Slurries entsprechend den Vergleichsbeispielen
bzw. die Vergleichsbeispiele mit den daraus hergestellten Papierblattern sind mit dem
Zusatz (VB) gekennzeichnet. Bei den anderen Beispielen handelt es sich um erfin-
dungsgemalie Beispiele.

Prifung der Papierblatter vom Typ B

Nach einer Lagerzeit im Klimaraum bei konstant 23 °C und 50 % Luftfeuchtigkeit flr
12 Stunden wurden die Trockenreildlange der Blatter nach DIN 54540 und die innere
Festigkeit nach DIN 54516 ermittelt. Die Trockenrupffestigkeit der Papiere wurde mit
dem IGT-Bedruckbarkeitsprifer (ISO 3783) ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2
angegeben. Die Slurries entsprechend den Vergleichsbeispielen bzw. die Vergleichs-
beispiele mit den daraus hergestellten Papierblattern sind mit dem Zusatz (VB) ge-
kennzeichnet. Bei den anderen Beispielen handelt es sich um erfindungsgemafie Bei-
spiele.
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Tabelle 1 (Prifung der Papierblatter vom Typ A)

Beispiel bzw. Slurry nach Fullstoffge- |Trocken- [Innere Biege-

Vergleichsbei- |Beispiel bzw. halt [%] reislange |Festigkeit | Steifigkeit

spiel (VB) Vergleichsbei- [m] [N] [mN]
spiel (VB)

7 1 19,8 5391 343 83,7

8 1 29,9 4736 279 63,5

9 1 39,2 4011 242 46,8

10 2 21,3 5135 324 76,1

11 2 291 4447 261 58,9

12 2 40,3 3735 187 42,7

13 3 19,4 5367 341 83,5

14 3 28,9 4379 264 61,1

15 3 38,9 3698 179 46,3

5 (VB) 1 (VB) 20,2 4675 257 78,4

6 (VB) 1 (VB) 29,5 3701 153 43,9

7 (VB) 1 (VB) 40,3 2815 101 30,5

8 (VB) 3 (VB) 211 5189 305 76,1

9 (VB) 3 (VB) 30,9 4212 234 46,9

10 (VB) 3 (VB) 39,4 3218 167 33,5

11 (VB) PCC ohne Vor- {19,8 4291 214 76,3
behandlung

12 (VB) PCC ohne Vor- 31,2 3286 143 43,5
behandlung

13 (VB) PCC ohne Vor- 40,1 2387 79 26,9
behandlung
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Beispiel bzw. | Slurry nach Flllstoffge- | Trockner- |Innere IGT
Vergleichsbei- |Beispiel bzw. halt [%] eislange | Festigkeit
spiel (VB) Vergleichsbei- [m] Jisgm
spiel (VB)
16 4 20,6 4331 326 Sehr gut
17 4 29,5 3328 261 Sehr gut
18 4 38,8 2519 211 Gut
19 5 20,4 4278 319 Sehr gut
20 5 28,6 3481 272 Sehr gut
21 5 40,9 2567 223 Gut
22 6 19,9 4289 308 Sehr gut
23 6 29,3 3391 255 Sehr gut
24 6 38,7 2459 198 Gut
14 (VB) 2 (VB) 20,9 3467 224 Gut
15 (VB) 2 (VB) 28,8 2634 157 MaRig
16 (VB) 2 (VB) 40,8 1954 97 schlecht
17 (VB) 4 (VB) 21,5 3876 243 Sehr gut
18 (VB) 4 (VB) 30,2 2976 189 Gut
19 (VB) 4 (VB) 39,9 2274 149 MaRig
20 (VB) Kaolin-Clay 18,9 3275 206 Gut
ohne Vorbe-
handlung
21 (VB) Kaolin-Clay 30,5 2451 146 Schlecht
ohne Vorbe-
handlung
22 (VB) Kaolin-Clay 411 1790 88 Schlecht
ohne Vorbe-
handlung
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Patentanspriiche

Wassrige Anschlammung von feinteilige Fillstoffen, die zumindest teilweise mit
einer Zusammensetzung aus mindestens einem wasserléslichen amphoteren
Copolymerisat und mindestens einem Latex Uberzogen sind.

Wassrige Anschlammung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
wassrigen Anschlammungen erhaltlich sind durch Behandeln von wassrigen An-
schlammungen feinteiliger Flllstoffe mit mindestens einem wasserloslichen
amphoteren Copolymerisat und mindestens einem Latex, wobei das wasserlosli-
che amphotere Copolymerisat erhaltlich ist durch Copolymerisieren eines Mono-
mergemischs von

(@) wenigstens einem N-Vinylcarbonsaureamid der allgemeinen Formel

R2

CH,=CH—N_ 1 (),
CO—R

worin R' und R? unabhangig voneinander flr H oder C+- bis Cs-Alkyl stehen,

(b) wenigstens einem Monomer, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus
(b1) monoethylenisch ungesattigten Sulfonsauren, Phosphonsauren,
Phosphorséaureestern und Derivaten davon, und
(b2) monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, deren
Salzen und Dicarbonsaureanhydriden,

(c) gegebenenfalls wenigstens einem von den Komponenten (a) und (b) ver-
schiedenen monoethylenisch ungesattigten Monomer, und

(d) gegebenenfalls wenigstens eine Verbindung, die mindestens zwei ethyle-
nisch ungesattigte Doppelbindungen im MolekUl aufweist,

mit der MalRgabe, dass das Monomerengemisch mindestens ein Monomer (b) mit
mindestens einer freien Sauregruppe und/oder einer Sduregruppe in Salzform
enthalt,

und anschlieflende teilweise oder vollstandige Hydrolyse der Gruppen -CO-R!
aus den in das Copolymerisat einpolymerisierten Monomeren (a).

Wassrige Anschlammung nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die wassrigen Anschlammungen erhaltlich sind durch Be-
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handeln von wassrigen Anschlammungen feinteiliger Flllstoffe mit mindestens
einem wasserl6slichen amphoteren Copolymerisat und mindestens einem Latex,
wobei das wasserldsliche amphotere Copolymerisat erhaltlich ist durch Copoly-
merisieren eines Monomergemischs von

(@) wenigstens einem N-Vinylcarbonsaureamid der allgemeinen Formel

R2

CH,=CH—N_ 1 (),
CO—R

worin R' und R? unabhangig voneinander flr H oder C+- bis Cs-Alkyl stehen,

(b) wenigstens einem Monomer aus der Gruppe (b2), das ausgewahlt ist aus
monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und
den wasserldslichen Salzen wie Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und Ammo-
niumsalzen dieser Carbonsauren,

(c) gegebenenfalls wenigstens einem von den Komponenten (a) und (b) ver-
schiedenen monoethylenisch ungesattigten Monomer, und

(d) gegebenenfalls wenigstens eine Verbindung, die mindestens zwei ethyle-
nisch ungesattigte Doppelbindungen im MolekUl aufweist,

und anschlieflende teilweise oder vollstandige Hydrolyse der Gruppen -CO-R!
aus den in das Copolymerisat einpolymerisierten Monomeren (a).

Wassrige Anschlammung nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die wassrigen Anschlammungen erhaltlich sind durch Be-
handeln von wassrigen Anschlammungen feinteiliger Fillstoffe mit mindestens
einem wasserl6slichen amphoteren Copolymerisat und mindestens einem Latex,
wobei das wasserldsliche amphotere Copolymerisat erhaltlich ist durch Copoly-
merisieren eines Monomergemischs von

(@) N-Vinylformamid,

(b) Acrylsdure, Methacrylsaure und/oder deren Allkalimetall- oder Ammonium-
salzen, und

(c) gegebenenfalls anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren,

und anschlieflende teilweise oder vollstandige Hydrolyse der in den Copolymeri-
saten enthaltenen Vinylformamideinheiten.
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Wassrige Anschlammung nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Hydrolyse der in den Copolymerisaten enthaltenen Vi-
nylformaideinheiten durch Einwirkung von Sauren, Basen oder Enzymen erfolgt.

Wassrige Anschlammung nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Hydrolysegrad der einpolymerisierten Vinylcarbonsau-
reamidgruppen 0,1 bis 100 Mol-% betragt.

Wassrige Anschlammung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die hydrolysierten Copolymerisate

(i) 1 bis 98 Mol-%, vorzugsweise 1 bis 75 Mol-% Vinylcarbonsaureamideinhei-
ten,

(i) 1 bis 98 Mol-%, vorzugsweise 1 bis 55 Mol-% Einheiten von monoethyle-
nisch ungesattigten Sulfonsduren, Phosphonsauren, Phosphorsaureestern,
Derivaten davon, oder Einheiten von monoethylenisch ungesattigten Mono-
und Dicarbonsauren, deren Salzen und Dicarbonsdureanhydriden,
bevorzugt 1 bis 98 Mol-%, vorzugsweise 1 bis 55 Mol-% Einheiten mindes-
tens einer monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit 3 bis 8 C-
Atomen,

(iii) 1 bis 98 Mol-%, vorzugsweise 1 bis 55 Mol-% Vinylamineinheiten der For-
mel (1) und/oder Amidineinheiten der Formel (ll1) und/oder (IV)

M 0 _ () W (V)

H,NS__N

+\ - 2 \7

H R NH, X X
wobei in den Amidineinheiten (IlI) und (IV) X- jeweils ein Anion bedeutet,
und

(iv) bis zu 30 Mol-% Einheiten von anderen monoethylenisch ungesattigten
Verbindungen

enthalten.

Wassrige Anschlammung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die hydrolysierten Copolymerisate

(i) 5 bis 70 Mol-% Vinylcarbonsdureamideinheiten,

(i) 3 bis 30 Mol-% Einheiten von monoethylenisch ungesattigten Sulfonsauren,
Phosphonsauren und Salzen davon, oder 5 bis 45 Mol-% Einheiten von Ac-
rylsaure, Methacrylsadure, Salzen und Gemischen davon,
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bevorzugt 15 bis 45 Mol-% Acrylsaure- und/oder Methacrylsaureeinheiten,
und
(iii) 10 bis 50 Mol-% Vinylamineinheiten in Salzform und/oder Amidineinheiten
der Formel (IIl) und/oder (IV)

enthalten.

Wassrige Anschlammung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
wassrigen Anschlammungen erhaltlich sind durch Behandeln von wassrigen An-
schlammungen feinteiliger Fillstoffe mit mindestens einem wasserloslichen
amphoteren Copolymerisat und mindestens einem Latex, wobei das wasserlosli-
che amphotere Copolymerisat erhaltlich ist durch Copolymerisieren eines Mono-
mergemischs von

(b) wenigstens einem Monomer, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus
(b1) monoethylenisch ungesattigten Sulfonsauren, Phosphonsauren,
Phosphorséaureestern und Derivaten davon, und
(b2) monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, deren
Salzen und Dicarbonsaureanhydriden,

(e) wenigstens einem ethylenisch ungeséattigten Monomer, das eine kationi-
sche Gruppe und/oder eine durch Protionierung kationisch aufladbare
Gruppe tragt,

()  gegebenenfalls wenigstens einem von den Komponenten (b) und (e) ver-
schiedenen monoethylenisch ungesattigten Monomer, und

(d) gegebenenfalls wenigstens eine Verbindung, die mindestens zwei ethyle-
nisch ungesattigte Doppelbindungen im MolekUl aufweist.

Wassrige Anschlammung nach Anspruch 1 oder 9, dadurch gekennzeichnet,
dass die wassrigen Anschldammungen erhaltlich sind durch Behandeln von wass-
rigen Anschlammungen feinteiliger Flllstoffe mit mindestens einem wasserlosli-
chen amphoteren Copolymerisat und mindestens einem Latex, wobei das was-
serlsliche amphotere Copolymerisat erhaltlich ist durch Copolymerisieren eines
Monomergemischs von

(b) wenigstens einem Monomer aus der Gruppe (b2), das ausgewahlt ist aus
monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und
den wasserldslichen Salzen wie Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und Ammo-
niumsalzen dieser Carbonsauren,
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(e) wenigstens einem ethylenisch ungesattigten Monomer, das ausgewahlt ist
aus der Gruppe der Ester von a,B-ethylenisch ungesattigten Mono- und Di-
carbonsauren mit C,-C1-Aminoalkoholen, die am Aminstickstoff C4-Cs-
monoalkyliert oder —dialkyliert sein kdnnen, sowie die Quaternisierungspro-
dukte dieser Ester mit C4-Cs-Alkylchloriden, C4-Cs-Dialkylsulfaten, C1-C1e-
Epoxiden oder Benzylchlorid,

()  gegebenenfalls wenigstens einem von den Komponenten (b) und (e) ver-
schiedenen monoethylenisch ungesattigten Monomer, das ausgewahilt ist
aus der Gruppe der N-Vinylcarbonsdureamide der allgemeinen Formel (1)

R2

CH,=CH—N_ 1 (),
CO—R

worin R' und R? unabhangig voneinander fir H oder Cs- bis Ce-Alkyl ste-
hen, (Meth)acrylamide und (Meth)acrylnitrile, und

(d) gegebenenfalls wenigstens eine Verbindung, die mindestens zwei ethyle-
nisch ungesattigte Doppelbindungen im MolekUl aufweist.

Wassrige Anschlammung nach Anspruch 1, 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet,
dass die wassrigen Anschldammungen erhaltlich sind durch Behandeln von wass-
rigen Anschlammungen feinteiliger Flllstoffe mit mindestens einem wasserlosli-
chen amphoteren Copolymerisat und mindestens einem Latex, wobei das was-
serlsliche amphotere Copolymerisat erhaltlich ist durch Copolymerisieren eines
Monomergemischs von

(b) Acrylsdure, Methacrylsdure und/oder deren Alkali- oder Ammoniumsalzen,
(e) Dimethylaminoethyl(meth)acrylat Methochlorid,

(H  N-Vinylformamid, Acrylamid und/oder Acrylnitril.

Wassrige Anschlammung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die wassrige Anschlammung 1 bis 70 Gew.-% mindestens
eines feinteiligen Fullstoffs enthalt.

Wassrige Anschlammung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch

gekennzeichnet, dass die Menge an wasserldslichem amphoteren Copolymerisat
0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Fullstoff, betragt.
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Wassrige Anschlammung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Latex zu mindestens 40 Gew.-% aus sogenannten
Hauptmonomeren (g) besteht, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend
aus C+-Cxo-Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-Atome enthalten-
den Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungesat-
tigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden
Alkoholen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen und ein oder
zwei Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren.

Wassrige Anschlammung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass der
Latex zu mindestens 60 Gew.-% aus Butadien oder Mischungen von Butadien
und Styrol oder zu mindestens 60 Gew.-% aus C1-Cx-Alkyl(meth)acrylaten oder
Mischungen von C1-Czo-Alkyl(meth)acrylaten mit Styrol aufgebaut ist.

Wassrige Anschlammung nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die wassrige Anschlammung zusatzlich eine gequollene
Starke enthalt.

Wassrige Anschlammung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Starke eine native Starke ist ausgewahlt aus der Grup-
pe bestehend aus Kartoffel-, Mais-, Reis- oder Tapiokastarke oder eine chemisch
modifizierte Starke ist.

Wassrige Anschlammung nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Menge an gequollener Starke 0,1 bis 10 Gew.-%, be-
zogen auf den Fullstoff betragt.

Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Anschlammung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass man eine wassrige Anschldammung mindestens
eines feinteiligen Fullstoffes mit 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Fllstoff,
mindestens eines wasserldsliches amphoteres Copolymerisats und mit 0,1 bis
10 Gew.-%, bezogen auf den Fllstoff, mindestens eines Latices behandelt.

Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass das wasserldsliche
amphotere Copolymerisat erhaltlich ist durch Copolymerisieren eines Monomer-
gemischs von

(@) wenigstens einem N-Vinylcarbonsaureamid der allgemeinen Formel

R2

CH,=CH—N_ 1 (),
CO—R



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/004077 PCT/EP2008/058642

21.

45

worin R' und R? unabhangig voneinander flr H oder C+- bis Cs-Alkyl stehen,

(b)

(d)

wenigstens einem Monomer, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend

aus

(b1) monoethylenisch ungesattigten Sulfonsauren, Phosphonsauren,
Phosphorséaureestern und Derivaten davon, und

(b2) monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsduren, deren
Salzen und Dicarbonsaureanhydriden,

gegebenenfalls wenigstens einem von den Komponenten (a) und (b) ver-
schiedenen monoethylenisch ungesattigten Monomer, und

gegebenenfalls wenigstens eine Verbindung, die mindestens zwei ethyle-
nisch ungesattigte Doppelbindungen im MolekUl aufweist,

mit der MalRgabe, dass das Monomerengemisch mindestens ein Monomer (b) mit
mindestens einer freien Sauregruppe und/oder einer Sduregruppe in Salzform
enthalt,

und anschlieRende teilweise oder vollstandige Hydrolyse der Gruppen -CO-R!
aus den in das Copolymerisat einpolymerisierten Monomeren (a).

Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass das wasserldsliche
amphotere Copolymerisat erhaltlich ist durch Copolymerisieren eines Monomer-
gemischs von

(b)

(e)

(f)

(d)

wenigstens einem Monomer, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend

aus

(b1) monoethylenisch ungesattigten Sulfonsauren, Phosphonsauren,
Phosphorséaureestern und Derivaten davon, und

(b2) monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, deren
Salzen und Dicarbonsaureanhydriden,

wenigstens einem ethylenisch ungeséattigten Monomer, das eine kationi-
sche Gruppe und/oder eine durch Protonierung kationisch aufladbare
Gruppe tragt,

gegebenenfalls wenigstens einem von den Komponenten (b) und (e) ver-
schiedenen monoethylenisch ungesattigten Monomer, und

gegebenenfalls wenigstens eine Verbindung, die mindestens zwei ethyle-
nisch ungesattigte Doppelbindungen im MolekUl aufweist.
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22.

23.

24.

46
Verfahren nach einem der Anspriche 19 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass
die Behandlung der wassrigen Anschlammung mindestens eines feinteiligen
Fullstoffs mit mindestens einem wasserléslichen amphoteren Copolymerisat und
mindestens einem Latex folgendermalen erfolgt:

(A) Herstellung einer wassrigen Anschlammung enthaltend mindestens einen
feinteiligen Fullstoff, Zugabe einer wassrigen Dispersion mindestens eines
Latices, anschlieRend Zugabe einer wassrigen Losung mindestens eines
wasserloslichen amphoteren Copolymerisats zu dieser Fulllstoff-Latex-
Zusammensetzung, oder

(B) Herstellen einer wassrigen Anschlammung enthaltend mindestens einen
feinteiligen Fullstoff, Zugabe einer wassrigen Losung mindestens einen
wasserloslichen amphoteren Copolymerisats, Zugabe einer wassrigen Dis-
persion mindestens eines Latices zu dieser Flllstoff-Copolymerisat-
Zusammensetzung.

Verwendung der wassrigen Anschldmmungen nach einem der Anspriche 1 bis
18 als Zusatz zum Papierstoff bei der Herstellung von flllstoffhaltigem Papier,
flllstoffhaltigem Karton oder flllstoffhaltiger Pappe durch Entwassern des Pa-
pierstoffs.

Papier, hergestellt, unter Verwendung einer wassrigen Anschlammung nach ei-
nem der Ansprlche 1 bis 18.
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