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(54) Title: METHOD FOR INCREASING THE DRY STRENGTH OF PAPER, PAPERBOARD, AND CARDBOARD
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR ERHOHUNG DER TROCKENFESTIGKEIT VON PAPIER, PAPPE UND KARTON

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing paper, paperboard, and cardboard having high dry strength, by ad-
ding (a) at least one trivalent cation in form of a salt; (b) at least one water-soluble cationic polymer; and (c) at least one water-so-
luble amphoteric polymer to the paper pulp, dehydrating the paper pulp while forming sheets, and subsequent drying of the paper
product, wherein the water-soluble cationic polymer (b) is selected from the group of polymers containing vinylamine units (i),
and from polymers containing ethylenimine units.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit hoher Trockenfestigkeit, durch Zugabe (a)
mindestens eines trivalenten Kations in Form eines Salzes, (b) mindestens eines wasserldslichen kationischen Polymeren und (c)
mindestens eines wasserldslichen amphoteren Polymeren zum Papierstoff, Entwéssern des Papierstofts unter Blattbildung und an-
schlieBende Trocknen der Papierprodukte, wobei das wasserldsliche kationische Polymere (b) ausgewshlt ist aus der Gruppe der
(i) Vinylamineinheiten enthaltende Polymere und (ii) Ethylenimineinheiten enthaltende Polymere.
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Verfahren zur Erhdhung der Trockenfestigkeit von Papier, Pappe und Karton

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit
hoher Trockenfestigkeit durch Zugabe (a) mindestens eines trivalenten Kations, (b)
mindestens eines wasserldslichen kationischen Polymeren ausgewahlt aus der Gruppe
der (i) Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren und (ii) Ethylenimineinheiten enthal-
tenden Polymeren und (c¢) mindestens eines wasserléslichen amphoteren Polymeren
zu einem Papierstoff, Entwassern des Papierstoffs unter Blattbildung und Trocknen
des erhaltenen Papierproduktes.

Aus der Literatur sind bereits zahlreiche Papiere mit hoher Trockenfestigkeit sowie die
Verfahren zu ihrer Herstellung bekannt.

Aus JP 54-030913 ist ein Verfahren zur Herstellung von Papier mit hoher Trockenfes-
tigkeit bekannt, bei dem zum Papierstoff zunachst eine Aluminiumsulfatlésung zugege-
ben wird. Danach wird ein wasserldsliches amphoteres Polymerisat zudosiert. An-
schlieRend wird der Papierstoff auf der Papiermaschine unter Blattbildung entwassert,
und die Papierprodukte getrocknet. Als amphoteres Polymerisat kommen beispielswei-
se Copolymere von Acrylamid, Acrylsdure und Dimethylaminoethyl(meth)acrylat in
Frage.

Aus der DE 35 06 832 A1 ist ein Verfahren zur Herstellung von Papier mit hoher Tro-
ckenfestigkeit bekannt, bei dem man zum Papierstoff zunachst ein wasserldsliches
kationisches Polymerisat und anschlielRend ein wasserldsliches anionisches Polymeri-
sat zugibt. Als anionische Polymerisate kommen beispielsweise Homo- oder Copoly-
merisate von ethylenisch ungesattigten Cs — Cs-Carbonsauren in Betracht. Die Copo-
lymerisate enthalten mindestens 35 Gew.-% einer ethylenisch ungesattigten C3 — Cs-
Carbonsaure (z.B. Acrylsaure) einpolymerisiert. Als kationische Polymerisate werden in
den Beispielen Polyethylenimin, Polyvinylamin, Polydiallyldimethylammoniumchlorid
und mit Epichlorhydrin umgesetzte Kondensationsprodukte aus Adipinsaure und
Diethylentriamin beschrieben. Auch die Verwendung von partiell hydrolysierten Homo-
und Copolymerisaten des N-Vinylformamids ist in Betracht gezogen worden.

Die JP 02-112498 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Wellpappe, wobei man
Alaun, eine Polyallylamin und einen anionisches oder amphoteres Polymer zu einer
Fasersuspension dosiert. Die Kombination ergibt Papiere mit einer hohen Festigkeit.

In JP 05-272092 wird ein Verfahren zur Herstellung von Papier mit hoher Trockenfes-
tigkeit beschrieben, in dem man zum Papierstoff zundchst eine Aluminiumsulfatlésung
zugibt, und danach ein wasserl6sliches amphoteres Polymerisat mit hohem Molekular-
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gewicht zudosiert, anschliellend den Papierstoff auf der Papiermaschine unter Blattbil-
dung entwassert und die Papierprodukte trocknet. Als amphotere Polymerisate werden
beispielsweise Copolymere aus Acrylamid, Acrylsaure, Dimethylaminoethyl-
(meth)acrylat, (Meth)acrylamid und Natrium(meth)allylsulfonat genannt. Diese ampho-
teren Polymerisate zeichnen sich durch sehr hoch Molekulargewichte und geringe L6-
sungsviskositaten aus.

Eine Variante des in JP 05-272092 beschrieben Verfahrens ist in JP 08-269891 offen-
bart. Bei diesem Verfahren zur Herstellung von Papier mit hoher Trockenfestigkeit wird
zum Papierstoff ebenfalls zundchst eine Aluminiumsulfatidésung zugegeben, und da-
nach ein wasserlosliches amphoteres Polymerisat mit einem hohen Molekulargewicht
zudosiert, anschlielend wird der Papierstoff auf der Papiermaschine unter Blattbildung
entwassert und die Papierprodukte getrocknet. Als amphotere Polymerisate werden
beispielsweise Copolymere aus Acrylamid, Acrylsaure, Dimethylaminoethyl-
methacrylate, (Meth)acrylamid, Natrium(meth)allylsulfonat und einem Vernetzter wie
Methylenbisacrylamide oder Triallylamin verwendet. Diese amphoteren Polymerisate
haben ein sehr hohes Molekulargewicht und eine gegentber JP 05-272092 weiter re-
duzierte Losungsviskositat.

Die EP 0 659 780 A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Polymeren mit ei-
nem gewichtsmittleren Molekulargewicht von 1 500 000 bis 10 000 000 (a) und einem
gewichtsmittleren quadratischen Mittelwert-Radius von 30 bis 150 nm (b), wobei das

Verhaltnis (b)/(a) < 0,00004 ist, sowie deren Anwendung als Verfestigungsmittel.

WO 98/06898 A1 beschreibt ein Verfahren zur Papierherstellung, bei dem dem Papier-
stoff eine kationische Starke oder ein kationisches Nassfestmittel und ein wasserlosli-
ches amphoteres Polymer zugesetzt wird. Dieses amphotere Polymer ist aufgebaut
aus den nicht ionischen Monomeren Acrylamid und Methacrylamid, einem anionischen
Monomer, einem kationischen Monomer und einem Vernetzer, wobei die Menge von
anionischem und kationischem Monomer nicht mehr als 9 Gew.-% der gesamten im
amphoteren Polymer verwendeten Monomere ausmacht.

Die JP-A-1999-140787 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Wellpappe, wobei
man zur Verbesserung der Festigkeitseigenschaften eines Papierprodukts zum Papier-
stoff 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, eines Polyvinylamins,
das durch Hydrolyse von Polyvinylformamid mit einem Hydrolysegrad von 25 bis 100%
zuganglich ist, in Kombination mit einem anionischen Polyacrylamid zugibt, den Pa-
pierstoff dann unter Blattbildung entwassert und das Papier trocknet.

Die EP 0 919 578 A1 betrifft amphotere Polymere (Typ B), die mittels einer zweistufi-
gen Polymerisation hergestellt werden. Zunachst wird in einer ersten Stufe ein Polymer
(Typ A) hergestellt durch die Copolymerisation von Methallylsulfonsdure mit anderen
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Vinylmonomeren, dann erfolgt in Gegenwart des Polameren vom Typ A eine weitere
Polymerisation von Vinylmonomeren zum Polymer vom Typ B, wobei die Polymere Typ
A ein Molekulargewicht von 1 000 bis 5 000 000 und die Polymere Typ B ein Moleku-
largewicht von 100 000 bis 10 000 000 aufweisen. Weiterhin umfasst diese Schrift die
Verwendung der Polymere vom Typ B als Verfestigungsmittel zur Papierherstellung
sowie die damit hergestellten Papiere, wobei auch die Mdglichkeit einer Kombination
mit Alaun und anionischen Polyacrylamiden beschrieben wird. Schlief3lich wird auch
die Méglichkeit der Modifikation der Polymeren vom Typ B durch einen Hofmann Ab-
bau erwahnt.

Aus der JP 2001-279595 ist ein Papierprodukt mit verbesserten Festigkeitseigenschaf-
ten bekannt, welches durch die Dosierung einer Mischung aus einem amphoteren,
kationischen oder anionischen Polymeren und einer wasserldslichen Aluminiumlésung
zu dem Faserstoff erhalten wird.

Die JP 2001-279595 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Papier mit hoher Fes-
tigkeit, wobei eine Mischung eines kationischen, anionischen oder amphoteren Polyac-
rylamids mit einer wasserldslichen Aluminiumverbindung den Fasern zugesetzt wird.
Danach erfolgt eine Zudosierung eines weiteren Polyacrylamids. Dadurch wird nicht
nur die Festigkeit erhoht, sondern gleichzeitig auch die Entwasserung verbessert.

Aus der WO 03/052206 A1 ist ein Papierprodukt mit verbesserten Festigkeitseigen-
schaften bekannt, das dadurch erhaltlich ist, dass man auf die Oberflache eines Pa-
pierprodukts ein Polyvinylamin und eine polymere anionische Verbindung, die mit Po-
lyvinylamin einen Polyelektrolytkomplex bilden kann, oder eine polymere Verbindung
mit Aldehydfunktionen wie Aldehydgruppen enthaltende Polysaccharide aufbringt. Man
erhalt nicht nur eine Verbesserung der Trocken- und Nassfestigkeit des Papiers, son-
dern beobachtet auch eine Leimungswirkung der Behandlungsmittel.

In JP 2005-023434 wird ein Verfahren zur Herstellung von Papier mit hoher Festigkeit
beschrieben, welches durch die Dosierung von zwei Polymeren erhalten wird. Bei dem
ersten Polymeren handelt es sich um ein verzweigtes amphoteres Polyacrylamid. Als
zweites Polymer kommt ein Copolymer eines kationischen Vinylmonomeren als Haupt-
monomer in Betracht.

In der DE 10 2004 056 551 A1 wird ein weiteres Verfahren zur Verbesserung der Tro-
ckenfestigkeit von Papier offenbart. Bei diesem Verfahren erfolgt eine getrennte Zuga-
be eines Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren und einer polymeren anionischen
Verbindung zu einem Papierstoff, Entwassern des Papierstoffs und Trocknen der Pa-
pierprodukte, wobei man als polymere anionische Verbindung mindestens ein Copoly-
merisat einsetzt, das erhaltlich ist durch Copolymerisieren von
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(@) mindestens eines N-Vinylcarbonsaureamids der Formel

R2

CH,=CH—N_ RO}
CO—R

in der R, R2 = H oder Cs- bis Ce-Alkyl bedeuten,

(b) mindestens eines Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesattigten
Monomeren und/oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalzen
und gegebenenfalls

(c) anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, und gegebenenfalls

(d) Verbindungen, die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen
im Molekl aufweisen.

Aus der WO 2006/075115 A1 ist die Verwendung von Hofmann-Abbauprodukten von
Copolymeren des Acrylamids oder Methacrylamids in Kombination mit anionischen
Polymeren mit einer anionischen Ladungsdichte von > 0.1 meqg/g zur Herstellung von
Papier und Karton mit einer hohen Trockenfestigkeit bekannt.

In WO 2006/120235 A1 wird ein Verfahren zur Herstellung von Papieren mit einem
Flllstoffgehalt von mindestens 15 Gew.-% beschrieben, bei dem Fullstoff und Fasern
gemeinsam mit kationischen und anionischen Polymeren behandelt werden. Dabei
erfolgt die Behandlung abwechselnd mit kationischen und anionischen Polymeren und
umfasst mindestens drei Schritte.

Die WO 2006/090076 A1 betrifft ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von Papier
und Pappe mit hoher Trockenfestigkeit, wobei dem Papierstoff drei Komponenten zu-
gesetzt werden:
(@) ein Polymer mit primdren Aminogruppen und einer Ladungsdichte von
> 1,0 meg/qg,
(b) ein zweites, anderes kationisches Polymer mit einer Ladungsdichte von
> 0,1 meg/g, das durch radikalische Polymerisation von kationischen Monomeren
erhaltlich ist, und
(c) ein anionisches Polymer mit einer Ladungsdichte von > 0,1 meqg/g.

Aus EP 1 849 803 A1 ist ebenfalls ein Papieradditiv zur Festigung bekannt, dass als
wasserlosliches Polymer durch Polymerisieren von (Meth)acrylamid, einer o,[3-
ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure oder Salzen davon, einem kationischen Mo-
nomer und einem vernetzenden Monomer erhalten wird. In einer zweiten Stufe wird mit
weiterem Persulfatkatalysator das verbliebene Restmonomer polymerisiert.
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Auch wenn schon zahlreiche Verfahren in der Literatur zur Herstellung von Papieren
mit hoher Trockenfestigkeit bekannt sind, besteht ein kontinuierlicher Bedarf in der Pa-
pierindustrie an neuen, alternativen Verfahren zu den bereits bekannten.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein weiteres Verfahren
zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit hoher Trockenfestigkeit zur Verfu-
gung zu stellen, bei dem die Trockenfestigkeitseigenschaften der Papierprodukte ge-
genlber denjenigen bekannter Produkte weiter verbessert wird, und bei dem gleichzei-
tig eine schnellere Entwasserung des Papierstoffs ermdglicht wird.

Die Aufgaben werden erfindungsgemaf geldst mit einem Verfahren zur Herstellung
von Papier, Pappe und Karton mit hoher Trockenfestigkeit, durch Zugabe

(@) mindestens eines trivalenten Kations in Form eines Salzes,
(b) mindestens eines wasserldslichen kationischen Polymeren und
(c) mindestens eines wasserléslichen amphoteren Polymeren

zum Papierstoff, Entwassern des Papierstoffs unter Blattbildung und anschlieRende
Trocknen der Papierprodukte, wobei das wasserldsliche kationische Polymere (b) aus-
gewahlt ist aus der Gruppe der (i) Vinylamineinheiten enthaltende Polymere und (ii)
Ethylenimineinheiten enthaltende Polymere.

Die genannten Komponenten des Verfestigungssystems kdnnen in jeder belieben Rei-
henfolge oder auch als Mischung von zwei oder mehr Komponenten dem Papierstoff
zugesetzt werden.

Als Trivalente Kationen eignen sich in dem erfindungsgemafien Verfahren prinzipiell
alle dreiwertigen Metall- oder Halbmetallkationen. Bevorzugte Metallkationen sind Al%*,
Zr3* und Fe®. Ganz besonders bevorzugt ist Al**.

Die Metall- und Halbmetallkationen werden in Form ihrer Salze eingesetzt. Im Falle von
ARt kann dieses beispielsweise in Form von Aluminiumsulfat, Polyaluminiumchlorid
oder Aluminumlactat eingesetzt werden.

Selbstverstandlich kdnnen auch beliebige Mischungen der genannten dreiwertigen
Metallkationen eingesetzt werden, bevorzugt wird jedoch nur ein dreiwertiges Metallka-
tion in dem erfindungsgemafen Verfahren eingesetzt. Darlber hinaus kdnnen von die-
sem Metallkation unterschiedliche Salze in beliebigen Mischungen eingesetzt werden.
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird ein
dreiwertiges Metallkation in einer der beschriebenen Salzformen verwendet.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/145956 PCT/EP2010/057890

6
Die trivalenten Kationen werden Ublicherweise in Mengen zwischen 3 und 100 Mol pro
t trockenes Papier dem Papierstoff zugesetzt, bevorzugt im Bereich von 10 bis 30 Mol
pro t trockenes Papier.

Das wasserlosliche kationische Polymere (b) ist ausgewahlt aus der Gruppe der (i)
Vinylamineinheiten enthaltende Polymere und (ii) Ethylenimineinheiten enthaltende
Polymere.

Die kationischen Polymere (b) sind wasserldslich. Die Loslichkeit in Wasser unter
Normalbedingen (20 °C, 1013 mbar) und pH 7,0 betragt beispielsweise mindestens
5 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 10 Gew.-%.

Die Ladungsdichte der kationischen Polymeren (ohne Gegenion) betragt beispielswei-
se mindestens 1,0 meg/g und liegt vorzugsweise im Bereich von 4 bis 10 meg/g.

Die wasserltslichen kationischen Polymere (b) weisen Ublicherweise mittlere Moleku-
largewichte im Bereich von 10 000 bis 10 000 000 Dalton, bevorzugt im Bereich von
20 000 bis 5 000 000 Dalton, besonders bevorzugt im Bereich von 40 000 bis

3 000 000 Dalton auf.

Vinylamineinheiten enthaltende Polymerisate (i) sind bekannt, vgl. die zum Stand der
Technik genannte DE 35 06 832 A1 und DE 10 2004 056 551 A1. Bei dem erfindungs-
gemalen Verfahren setzt man als (i) Vinylamineinheiten enthaltende Polymere Reakti-
onsprodukte ein, die erhaltlich sind

- durch Polymerisieren mindestens eines Monomeren der Formel

R2
CH,=CH—N 1 (),
CO—R

in der R, R?2 = H oder Cs- bis Ce-Alkyl bedeuten,

und anschlieRende teilweise oder vollstandige Abspaltung der Gruppen -CO-R!
aus den in das Polymerisat einpolymerisierten Einheiten der Monomeren (I) unter
Bildung von Aminogruppen

und/oder

- durch Hofmann-Abbau von Polymeren, die Acrylamid- und/oder Methacrylamid-
einheiten aufweisen.
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In einer Ausfuhrungsform der Erfindung setzt man als (i) Vinylamineinheiten enthalten-
de Polymere beispielsweise die Reaktionsprodukte ein, die erhaltlich sind durch Poly-
merisieren von

(1.) mindestens eines Monomeren der Formel

R2

CH,=CH—N 1 (),
CO—R

in der R, R?2 = H oder Cs- bis Ce-Alkyl bedeuten,

(2.) gegebenenfalls mindestens eines anderen monoethylenisch ungesattigten Mo-
nomeren und

(3.) gegebenenfalls mindestens eines vernetzend wirkenden Monomeren mit mindes-
tens zwei Doppelbindungen im Molekul

und anschlieflende teilweise oder vollstandige Abspaltung der Gruppen -CO-R" aus
den in das Polymerisat einpolymerisierten Einheiten der Monomeren (1) unter Bildung
von Aminogruppen.

Vorzugsweise setzt man als (i) Vinylamineinheiten enthaltende Polymere die Reakti-
onsprodukte ein, die durch Polymerisieren von N-Vinylformamid und anschlielende
Abspaltung von Formylgruppen aus den in das Polymerisat einpolymerisierten Vinyl-
formamideinheiten unter Bildung von Aminogruppen erhaltlich sind, oder man verwen-
det die Reaktionsprodukte, die durch Copolymerisieren von

(1.) N-Vinylformamid und
(2.) Acrylnitril

und anschlielende Abspaltung von Formylgruppen aus den in das Copolymerisat ein-
polymerisierten Vinylformamideinheiten unter Bildung von Aminogruppen erhaltlich
sind.

In einer anderen Ausfuhrungsform der Erfindung kdnnen die Vinylamineinheiten enthal-
tenden Polymerisate auch amphoter sein, wenn sie eine kationische Gesamtladung
aufweisen. Der Gehalt an kationischen Gruppen im Polymeren soll dabei mindestens

5 Mol-%, vorzugsweise mindestens 10 Mol-% Uber dem Gehalt an anionischen Grup-
pen liegen. Solche Polymere sind beispielsweise erhaltlich sind durch Polymerisieren
von

(1.) mindestens eines Monomeren der Formel
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R2

CH,=CH—N 1 (),
CO—R

in der R, R2 = H oder Cs- bis Ce-Alkyl bedeuten,

(2.1) mindestens jeweils eines eine Saurefunktion tragenden Monomeren ausgewahilt
aus monoethylenisch ungesattigten Sulfonsduren, monoethylenisch ungesattig-
ten Phosphonsauren und monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis
8 C-Atomen im Molekll und/oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Am-
moniumsalzen,

(2.2) gegebenenfalls mindestens eines anderen neutralen und/oder eines kationi-
schen Monomeren und

(3.) gegebenenfalls mindestens eines vernetzend wirkenden Monomeren mit mindes-
tens zwei Doppelbindungen im Molekl

und anschlieRende teilweise oder vollstandige Abspaltung der Gruppen —-CO-R" aus
den in das Polymerisat einpolymerisierten Einheiten der Monomeren (1) unter Bildung
von Aminogruppen, wobei der Gehalt an Aminogruppen im Copolymerisat mindestens
5 Mol-% Uber dem Gehalt an einpolymerisierten Sauregruppen der Monomere (2.1)
betragt.

Von Interesse sind aulRerdem amphotere Vinylamineinheiten enthaltende Polymere,
die eine kationische Gesamtladung tragen und die beispielsweise durch Copolymeri-
sieren von

(1.) N-Vinylformamid,

(2.1) Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder
Ammoniumsalzen und

(2.2) gegebenenfalls Acrylnitril und/oder Methacrylnitril

und anschliefende teilweise oder vollstandige Abspaltung von Formylgruppen aus
dem in das Polymerisat einpolymerisierten N-Vinylformamid unter Bildung von Ami-
nogruppen erhaltlich sind, wobei der Gehalt an Aminogruppen im Copolymerisat min-
destens 5 Mol-% Uber dem Gehalt an einpolymerisierten Sauregruppen der Monomere
(2.1) betragt.

Beispiele fir Monomere der Formel (1) sind 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-
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Vinylbutyramid. Die Monomeren der Gruppe (a) kdénnen allein oder in Mischung bei der
Copolymerisation mit den Monomeren der anderen Gruppen eingesetzt werden. Be-
vorzugt eingesetztes Monomer dieser Gruppe ist N-Vinylformamid.

Diese Polymere kdnnen gegebenenfalls modifiziert sein, indem die N-
Vinylcarbonsaureamide (1.) zusammen mit (2.) mindestens einem anderen monoethy-
lenisch ungesattigten Monomeren copolymerisiert und die Copolymerisate anschlie-
Rend unter Bildung von Aminogruppen hydrolysiert werden. Falls bei der Copolymeri-
sation anionische Monomere eingesetzt werden, so wird die Hydrolyse der einpolyme-
risierten Vinylcarbonséureamideinheiten so weit gefiihrt, dass der molare Uberschuss
an Amineinheiten gegentber den anionischen Einheiten im Polymerisat mindestens

5 Mol-% betragt.

Beispiele flir Monomere der Gruppe (2.) sind Ester von o,p-ethylenisch ungesattigten
Mono- und Dicarbonsauren mit C41-Cao-Alkanolen, C2-Cao-Alkandiolen und C2-Cso-
Aminoalkoholen, Amide von «,B-ethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren und
deren N-Alkyl- und N,N-Dialkylderivate, Nitrile von a,B-ethylenisch ungesattigten Mono-
und Dicarbonsauren, Ester von Vinylalkohol und Allylalkohol mit C1-Cao-
Monocarbonsauren, N-Vinyllactame, stickstoffhaltige Heterocyclen mit a,-ethylenisch
ungesattigten Doppelbindungen, Vinylaromaten, Vinylhalogenide, Vinylidenhalogenide,
C2-Cs-Monoolefine und Mischungen davon.

Geeignete Vertreter sind z.B. Methyl(meth)acrylat (worin (Meth)acrylat im Sinne der
vorliegenden Erfindung sowohl Acrylat als auch Methacrylat bedeutet), Methylethacry-
lat, 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 der Guppe (2.) sind weiterhin die Ester von o.,p3-
ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsduren mit Aminoalkoholen, vorzugs-
weise C2-Ci2-Aminoalkoholen. Diese kdnnen am Aminstickstoff C1-Cs-monoalkyliert
oder —dialkyliert sein. Als Sdurekomponente dieser Ester eignen sich z.B. Acrylsdure,
Methacrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, Crotonsaure, Maleinsaurean-
hydrid, Monobutylmaleat und Gemische davon. Bevorzugt werden Acrylsaure, Methac-
rylsaure und deren Gemische eingesetzt. Dazu zéhlen 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.

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

Geeignete zusatzliche Monomere der Gruppe (2.) sind weiterhin Acrylsdureamid, Me-
thacrylsaureamid, 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, Ethylhe-
xyl(meth)acrylamid und Mischungen davon.

DarUber hinaus sind als weitere Monomere der Gruppe (2.) N-[2-
(Dimethylamino)ethyl]acrylamid, N-[2-(Dimethylamino)ethyllmethacrylamid, N-[3-
(Dimethylamino)propyllacrylamid, N-[3-(Dimethylamino)propyl]methacrylamid, N-[4-
(Dimethylamino)butyl]acrylamid, N-[4-(Dimethylamino)butyllmethacrylamid, N-[2-
(Diethylamino)ethyl]acrylamid, N-[2-(Diethylamino)ethyllmethacrylamid und Mischun-
gen davon geeignet.

Weitere Beispiele fir Monomere der Gruppe (2.) sind Nitrile von a,B-ethylenisch unge-
sattigten Mono- und Dicarbonsauren wie beispielsweise Acrylnitril und Methacrylnitril.
Die Anwesenheit von Einheiten dieser Monomeren im Copolymerisat fuhrt wahrend
bzw. nach der Hydrolyse zu Produkten, die Amidineinheiten aufweisen, vgl. z.B.

EP 0 528 409 A1 oder DE 43 28 975 A1. Bei der Hydrolyse von N-
Vinylcarbonsaureamidpolymeren entstehen namlich in einer sekundaren Reaktion A-
midineinheiten, indem Vinylamineinheiten mit einer benachbarten Vinylformamideinheit
oder — sofern eine Nitrilgruppe als benachbarte Gruppe im Polymerisat vorhanden ist -
damit reagieren. Im Folgenden bedeutet die Angabe von Vinylamineinheiten in den
amphoteren Copolymerisaten oder in nicht modifizierten Homo- bzw. Copolymerisaten
immer die Summe aus Vinylamin- und Amidineinheiten.

Geeignete Monomere der Gruppe (2.) sind weiterhin N-Vinyllactame und deren Deriva-
te, die z.B. einen oder mehrere C1-Cs-Alkylsubstituenten (wie oben definiert) aufweisen
konnen. Dazu zéhlen 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 der Gruppe (2.) N-Vinylimidazole und Alkylvinylimidazole
geeignet, insbesondere Methylvinylimidazole wie beispielsweise 1-Vinyl-2-
methylimidazol, 3-VinylimidazolN-oxid, 2- und 4-Vinylpyridin-N-oxide sowie betainische
Derivate und Quaternisierungsprodukte dieser Monomere sowie Ethylen, Propylen,
Isobutylen, Butadien, Styrol, a-Methylstyrol, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylchlorid,
Vinylidenchlorid, Vinylfluorid, Vinylidenfluorid und Mischungen davon.
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Die zuvor genannten Monomeren kdnnen einzeln oder in Form von beliebigen Mi-
schungen eingesetzt werden. Typischerweise werden sie in Mengen von 1 bis
90 Mol%, bevorzugt 10 bis 80 Mol% und besonders bevorzugt 10 bis 60 Mol% einge-
setzt.

Zur Herstellung von amphoteren Copoylmerisaten kommen als andere monoethyle-
nisch ungesattigte Monomere der Gruppe (2.) auch anionische Monomere in Betracht,
die oben als Monomere (2.1) bezeichnet sind. Sie kdnnen gegebenenfalls mit den o-
ben beschriebenen neutralen und/oder kationischen Monomeren (2.2) copolymerisiert
werden. Die Menge an anionischen Monomeren (2.1) betragt jedoch hdchstens

45 Mol-%, damit das entstehende amphotere Copolymerisat insgesamt eine kationi-
sche Ladung aufweist.

Beispiele fur anionische Monomere der Gruppe (2.1) sind ethylenisch ungesattigte Cs-
bis Cs-Carbonsauren wie beispielsweise Acrylsdure, Methacrylsdure, Dimethacrylsau-
re, Ethacrylsaure, Maleinsdure, Fumarsaure, ltaconsaure, Mesaconsaure, Citraconsau-
re, Methylenmalonsaure, Allylessigsaure, Vinylessigsaure und Crotonsaure. Als Mo-
nomere dieser Gruppe eignen sich auflerdem Sulfongruppen enthaltende Monomere
wie Vinylsulfonsaure, Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure und Styrolsulfonsaure
sowie Phosphongruppen enthaltende Monomere wie Vinylphosphonsaure. Die Mono-
meren dieser Gruppe kénnen allein oder in Mischung miteinander, in teilweise oder in
vollstandig neutralisierter Form bei der Copolymerisation eingesetzt werden. Zur Neut-
ralisation verwendet man beispielsweise Alkalimetall- oder Erdalkalimetallbasen, Am-
moniak, Amine und/oder Alkanolamine. Beispiele hierfur sind Natronlauge, Kalilauge,
Soda, Pottasche, Natriumhydrogencarbonat, Magnesiumoxid, Calciumhydroxid, Calci-
umoxid, Triethanolamin, Ethanolamin, Morpholin, Diethylentriamin oder Tetraethylen-
pentamin.

Eine weitere Modifizierung der Copolymerisate ist dadurch mdoglich, dass man bei der
Copolymerisation Monomere der Gruppe (3.) einsetzt, die mindestens zwei Doppelbin-
dungen im Molekul enthalten, z.B. Triallylamin, Methylenbisacrylamid, Glykoldiacrylat,
Glykoldimethacrylat, Glycerintriacrylat, Pentaerythrittriallylether, mindestens zweifach
mit Acrylsaure und/oder Methacrylsaure veresterte Polyalkylenglykole oder Polyole wie
Pentaerythrit, Sobit oder Glukose. Es handelt sich dabei um sogenannte Vernetzer.
Falls mindestens ein Monomer der vorstehenden Gruppe bei der Polymerisation ein-
gesetzt wird, so betragen die angewendeten Mengen bis zu 2 Mol-%, z.B. 0,001 bis

1 Mol-%.

Weiterhin kann es zur Modifizierung der Polymeren sinnvoll sein, den Einsatz vorste-
hender Vernetzter mit dem Zusatz von Reglern zu kombinieren. Eingesetzt werden
typischerweise 0,001 bis 5 Mol-%. Anwendung finden kénnen alle literaturbekannten
Regler, z.B. Schwefelverbindungen wie Mercaptoethanol, 2-Ethylhexylthioglycolat, Thi-
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oglycolsdure und Dodecylmercaptan sowie Natriumhypophosphit, Ameisensaure oder
Tribromchlormethan sowie Terpinolen.

Zu den Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren (i) gehdren auch hydrolysierte
Pfropfpolymerisate von beispielsweise N-Vinylformamid auf Polyalkylenglykolen, Poly-
vinylacetat, Polyvinylalkolhol, Polyvinylformamiden, Polysacchariden wie Starke, Oligo-
sacchariden oder Monosacchariden. Die Pfropfpolymerisate sind dadurch erhalilich,
dass man beispielsweise N-Vinylformamid in wassrigem Medium in Gegenwart min-
destens einer der genannten Pfropfgrundlagen gegebenenfalls zusammen mit copoly-
merisierbaren anderen Monomeren radikalisch polymerisiert und die aufgepfropften
Vinylformamideinheiten anschlielend in bekannten Weise zu Vinylamineinheiten
hydrolysiert.

Die Hydrolyse der zuvor beschriebenen Copolymerisate kann in Gegenwart von Sau-
ren oder Basen oder auch enzymatisch durchgeflhrt werden. Bei der Hydrolyse mit
Sauren liegen die aus den Vinylcarbonsdureamideinheiten entstehenden Vinyla-
mingruppen in Salzform vor. Die Hydrolyse von Vinylcarbonsdureamidcopolymerisaten
ist in der EP 0 438 744 A1, Seite 8, Zeile 20 bis Seite 10, Zeile 3, ausfuhrlich beschrie-
ben. Die dort gemachten Ausfuhrungen gelten entsprechend fur die Herstellung der
erfindungsgemal einzusetzenden Vinylamineinheiten enthaltenden rein kationischen
und/oder amphoteren Polymeren mit einer kationischen Gesamtladung.

Die Herstellung der oben beschriebenen Vinylamineinheiten enthaltenden Homo- und
Copolymerisate (i) kann durch Losungs-, Fallungs-, Suspensions- oder Emulsionspo-
lymerisation erfolgen. Bevorzugt ist die Losungspolymerisation in wassrigen Medien.
Geeignete wassrige Medien sind Wasser und Gemische aus Wasser und mindestens
einem wassermischbaren Lésungsmittel, z.B. einem Alkohol, wie Methanol, Ethanol, n-
Propanol oder Isopropanol.

Wie zuvor beschrieben kommen als (i) Vinylamineinheiten enthaltende Polymere au-
Rerdem die Reaktionsprodukte in Betracht, die durch Hofmann-Abbau von Homo- oder
Copolymerisaten des Acrylamids oder Methacrylamids in wassrigem Medium in Ge-
genwart von Natronlauge und Natriumhypochlorit und anschlieRende Decarboxylierung
der Carbamatgruppen der Umsetzungsprodukte in Gegenwart einer Saure erhaltlich
sind. Solche Polymere sind beispielsweise aus EP 0 377 313 und WO 2006/075115 A1
bekannt. Die Herstellung von Vinylamingruppen enthaltenden Polymeren wird bei-
spielsweise in WO 2006/075115 A1, Seite 4, Zeile 25 bis Seite 10, Zeile 22 sowie in
den Beispielen auf den Seiten 13 und 14 ausfuhrlich behandelt. Die dort gemachten
Angaben gelten fUr die Charakterisierung der durch Hofmann-Abbau hergestellten Vi-
nylamineinheiten enthaltenden Polymeren.
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Man geht dabei von Polymeren aus, die Acrylamid- und/oder Methacrylamideinheiten
enthalten. Es handelt sich dabei um Homo- bzw. Copolymerisate von Acrylamid und
Methacrylamid. Als Comonomere kommen beispielsweise Dialkylaminoal-
kyl(meth)acrylamide, Diallylamin, Methyldiallylamin und sowie die Salze der Amine und
die quaternierten Amine in Betracht. AuRerdem eignen sich als Comonomere Di-
methyldiallylammonium salze, Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid und/oder
Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid, N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid,
N-Vinylpyrrolidon, Vinylacetat und Acrylsaure- und Methacrylsdureester. Als Comono-
mere kommen gegebenenfalls auch anionische Monomere wie Acrylsaure, Methacryl-
saure, Maleinsaureanhydrid, Maleinsaure, Itaconsaure, Acrylamidomethylpropansul-
fonsadure, Methallylsulfonsaure und Vinylsulfonsaure sowie die Alkalimetall-, Erdalkali-
metall- und Ammoniumsalze der genannten sauren Monomeren in Betracht, wobei
nicht mehr als 5 Mol-% dieser Monomeren bei der Polymerisation eingesetzt werden.
Die Menge an wassserunldslichen Monomeren wird bei der Polymerisation so gewahlt,
dass die entstehenden Polymeren in Wasser I6slich sind.

Als Comonomere kdnnen gegebenenfalls auch Vernetzer eingesetzt werden, z.B. ethy-
lenisch ungesattigte Monomere, die mindestens zwei Doppelbindungen im Molekul
enthalten wie Triallylamin, Methylenbisacrylamid, Ethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykol-
dimethacrylat, Polyethylenglykoldimethacrylat und Trimethyloltrimethacrylat. Falls ein
Vernetzer angewendet wird, so betragen die eingesetzten Mengen beispielsweise 5 bis
5000 ppm. Die Polymerisation der Monomeren kann nach allen bekannten Verfahren
erfolgen, z.B. durch radikalisch initilerte Losungs-, Fallungs- oder Suspensionspolyme-
risation. Man kann dabei gegebenenfalls in Gegenwart Ublicher Polymerisationsregler
arbeiten.

Beim Hofmann-Abbau geht man beispielsweise von 20 bis 40 gew.-%igen wassrigen
Lésungen mindestens eines Acrylamid- und/oder Methacrylamideinheiten enthaltenden
Polymeren aus. Das Verhaltnis von Alkalimetallhypochlorit zu (Meth)acrylamideinheiten
im Polymer ist maRgebend flr den entstehenden Gehalt an Amingruppen im Polymer.
Das molare Verhaltnis von Alkalimetallhydroxid zu Alkalimetallhypochlorit betragt bei-
spielsweise 2 bis 6, vorzugsweise 2 bis 5. Flr einen bestimmten Amingruppengehalt
im abgebauten Polymer berechnet man die flr den Abbau des Polymeren erforderliche
Menge an Alkalimetallhydroxid.

Der Hofmann-Abbau des Polymeren erfolgt z.B. in dem Temperaturbereich von 0 bis
45 °C, vorzugsweise 10 bis 20 °C in Gegenwart von quaterndren Ammoniumsalzen als
Stabilisator, um eine Nebenreaktion der entstehenden Aminogruppen mit den A-
midgruppen des Ausgangspolymeren zu verhindern. Nach Beendigung der Umsetzung
mit Alkalimetallhydroxid/Alkalimetallhypochlorit wird die wassrige Reaktionsldsung in
einen Reaktor geleitet, in dem eine Saure fur die Decarboxylierung des Umsetzungs-
produkts vorgelegt ist. Der pH-Wert des Vinylamineinheiten enthaltenden Reaktions-
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produkts wird auf einen Wert von 2 bis 7 eingestellt. Die Konzentration des Vinylami-
neinheiten enthaltenden Abbauprodukts betragt beispielsweise mehr als 3,5 Gew.-%,
meistens liegt sie oberhalb von 4,5 Gew.-%. Die wassrigen Polymerlésungen kénnen
beispielsweise mit Hilfe einer Ultrafiltration aufkonzentriert werden.

Zu den Ethylenimineinheiten enthaltenden Polymeren (ii) gehdren alle Polymere, die
durch Polymerisation von Ethylenimin in Gegenwart von Sauren, Lewisauren oder Ha-
logenalkanen erhaltlich sind wie Homopolymerisate des Ethylenimins oder Pfropfpoly-
merisate von Ethylenimin, vgl. US 2,182, 306 oder US 3,203,910. Diese Polymeren
kdnnen gegebenenfalls nachtraglich einer Vernetzung unterworfen werden. Als Ver-
netzer kommen z.B. alle multifunktionellen Verbindungen in Betracht, die gegenlber
primaren Aminogruppen reaktive Gruppen enthalten z.B. multifunktionelle Epoxide wie
Bisglycidylether von Oligo- oder Polyethylenoxiden oder anderen multifunktionellen
Alkoholen wie Gylcerin oder Zuckern, multifunktionelle Carbonsaureester, mulifunktio-
nelle Isocyante, multifunktionelle Acrylsaure- oder Methacrylsaureester, multifunktionel-
le Acrylsaure — oder Methacrylsaureamide, Epichlorhydrin, multifunktionelle Sdureha-
logenide, multifunktionelle Nitrile, a, w-Chlorhydrinether von Oligo- oder Polyethylen-
oxiden oder von anderen multifunktionellen Alkoholen wie Glycerin oder Zuckern, Divi-
nylsulfon, Maleinsdureanhydrid oder w-Halogencarbonsaurechloride, multifunktionelle
Halogenalkane insbesondere a,w-Dichloralkane. Weitere Vernetzer sind in

WO 97/25367 A1, Seiten 8 bis16 beschrieben.

Ethylenimineinheiten enthaltende Polymere sind beispielsweise aus EP 0 411 400 A1,
DE 24 34 816 A1 und US 4,066,494 bekannt.

Als (ii) Ethylenimineinheiten enthaltende Polymere verwendet man z.B. bei dem erfin-
dungsgemaiien Verfahren mindestens ein wasserldsliches kationisches Polymer aus
der Gruppe der

- Homopolymerisate des Ethylenimins,

- mit mindestens bifunktionellen Vernetzern umgesetzten Polyethylenimine,

- mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoamine, die mit mindestens bifunktionellen
Vernetzern umgesetzt sind,

- Umsetzungsprodukte von Polyethyleniminen mit einbasischen Carbonsauren zu
amidierten Polyethyleniminen,

- Michaeladditionsprodukte von Polyethyleniminenen an ethylenisch ungesattigte
Sauren, Salze, Ester, Amide oder Nitrile von monoethylenisch ungesatitgten
Carbonsauren,

- phosphonomethylierten Polyethylenimine,

- carboxylierten Polyethylenimine und

- alkoxylierten Polyethylenimine.
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Polymere, die dadurch erhalten werden, dass man zunachst mindestens eine Polycar-
bonsaure mit mindestens einem Polyamin zu Polyamidoamine kondensiert, dann mit
Ethylenimin pfropft und die Umsetzungsprodukte anschlieliend mit einer der oben ge-
nanten Verbindungen vernetzt, gehdren zu den bevorzugt in Betracht kommenden E-
thylenimineinheiten enthaltenden Verbindungen. Ein Verfahren zur Herstellung solcher
Verbindungen ist beispielsweise in DE 24 34 816 A1 beschrieben, wobei a,w-
Chlorhydrinether von Oligo- oder Polyethylenoxiden als Vernetzer Anwendung finden.

Besonders bevorzugt sind Produkte der beiden vorstehenden Typen, die einer Ultrafilt-
ration unterzogen und so in ihrer Molekulargewichtsverteilung optimiert wurden. Solche
ultrafiltrierten Produkte werden ausfuhrlich in WO 00/67884 A1 und WO 97/25367 A1
beschrieben. Auf diese Publikationen und die darin enthaltende Offenbarung wird an
dieser Stelle ausdricklich Bezug genommen.

Umsetzungsprodukte von Polyethyleniminen mit einbasischen Carbonsauren zu ami-
dierten Polyethyleniminen sind aus der WO 94/12560 A1 bekannt. Michaeladditions-
produkte von Polyethyleniminenen an ethylenisch ungesattigten Sduren, Salzen, Es-
tern, Amiden oder Nitrilen von monoethylenisch ungeséatitgten Carbonséauren sind Ge-
genstand der WO 94/14873 A1. Phosphonomethylierte Polyethylenimine werden aus-
fUhrlich in der WO 97/25367 A1 beschrieben. Carboxylierten Polyethylenimine sind
beispielsweise mit Hilfe einer Streckersynthese durch Umsetzung von Polyethylenimi-
nen mit Formaldehyd und Ammoniak/Cyanwasserstoff und Hydrolyse der Umset-
zungsprodukte erhaltlich. Alkoxylierte Polyethylenimine sind durch Umsetzung von
Polyethyleiminen mit Alkylenoxiden wie Ethylenoxid und/oder Propylenoxid herstellbar.

In dem erfindungsgemafen Verfahren kann als wasserltsliches kationisches Polymer
(b) die (i) Vinylamineinheiten enthaltenden Polymere oder (ii) Ethylenimineinheiten ent-
haltenden Polymere jeweils allein eingesetzt werden. Selbstverstandlich kénnen auch
beliebige Mischung aus (i) Vinylamineinheiten enthaltendem Polymer und (ii) Ethyleni-
mineinheiten enthaltendem Polymer eingesetzt werden. In einer solchen Mischung
betragt das Gewichtsverhaltnis von (i) Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren zu
(i) Ethylenimineinheiten enthaltenden Polymeren beispielsweise 10:1 bis 1:10, vor-
zugsweise im Bereich von 5:1 bis 1:5, und besonders bevorzugt im Bereich von 2:1 bis
1:2.

Das mindestens eine wasserldsliche kationische Polymere (b) wird in dem erfindungs-
gemalien Verfahren zur Herstellung von Papier beispielsweise in einer Menge von
0,01 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,03 bis 1,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis
0,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf trockenen Papierstoff, eingesetzt.
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Die amphoteren Polymere (c) sind wasserldslich. Die Loslichkeit in Wasser unter Nor-
malbedingungen (20 °C, 1013 mbar) und pH 7,0 betragt beispielsweise mindestens
5 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 10 Gew.-%.

Die in dem erfindungsgemafien Verfahren einsetzbaren wasserldslichen amphoteren

Polymere (c) sind aus mindestens drei Struktureinheiten aufgebaut:

(A) Struktureinheiten, die eine permanent kationische oder eine in wassrigen Medi-
um protonierbare Gruppe tragen,

(B) Struktureinheiten, die eine in wassrigem Medium deprotonierbare Gruppe tragen,
und

(C) nichtionische Struktureinheiten.

Daruber hinaus konnen die wasserloslichen amphoteren Polymere (c) noch Vernetzer
und/oder Regler enthalten. Bei derartigen Vernetzern und Reglern handelt es sich e-
benfalls um diejenigen, die bereits bei den wasserldslichen kationischen Polymeren (b)
Anwendung finden.

Beispiele fur Monomere, deren Polymere Struktureinheiten (A) enthalten, sind Ester
von o,B-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren mit C>-Cso-
Aminoalkoholen, Amide von «,B-ethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren und
deren N-Alkyl- und N,N-Dialkylderivate, stickstoffhaltige Heterocyclen mit o,3-
ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen und Mischungen davon.

Geeignete Monomere dieser Gruppe sind die Ester von a,p-ethylenisch ungesattigten
Mono- und Dicarbonsauren mit Aminoalkoholen, vorzugsweise C>-Ci>-Aminoalkoholen.
Diese kdnnen 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.

Darliber hinaus sind als weitere Monomere dieser Gruppe
N-[2-(Dimethylamino)ethyl]acrylamid, N-[2-(Dimethylamino)ethyllmethacrylamid, N-[3-
(Dimethylamino)propyllacrylamid, N-[3-(Dimethylamino)propyl]methacrylamid, N-[4-
(Dimethylamino)butyl]acrylamid, N-[4-(Dimethylamino)butyllmethacrylamid, N-[2-
(Diethylamino)ethyl]acrylamid, N-[2-(Diethylamino)ethyllmethacrylamid und Mischun-
gen davon geeignet.
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Weiterhin sind als Monomere N-Vinylimidazole und Alkylvinylimidazole geeignet, ins-
besondere Methylvinylimidazole wie beispielsweise 1-Vinyl-2-methylimidazol, 3-
Vinylimidazol-N-oxid, 2- und 4-Vinylpyridin-N-oxide sowie betainische Derivate und
Quaternisierungsprodukte dieser Monomere und Mischungen davon.

Von den zuvor genannten Monomeren eignen sich ebenfalls die jeweiligen quartaren
Verbindungen. Die quartaren Verbindungen der Monomere werden erhalten, indem
man die Monomere mit bekannten Quaternisierungsmitteln umsetzt, z.B. mit Methyl-
chlorid, Benzylchlorid, Ethylchlorid, Butylbromid, Dimethylsulfat und Diethylsulfat oder
Alkylepoxiden.

Beispiele fur Monomere, deren Polymere Struktureinheiten (B) enthalten, sind solche,
die eine Saurefunktion tragen. Diese sind ausgewahlt aus monoethylenisch ungesattig-
ten Sulfonsauren, monoethylenisch ungesattigten Phosphonsauren und monoethyle-
nisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen im Molekull und/oder deren
Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalzen.

Beispiele fur derartige Monomere dieser Gruppe sind ethylenisch ungesattigte Cs- bis
Cs-Carbonsauren wie beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsdure, Dimethacrylsaure,
Ethacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, ltaconsaure, Mesaconsaure, Citraconsaure,
Methylenmalonsaure, Allylessigsaure, Vinylessigsaure und Crotonsaure. Als Monome-
re dieser Gruppe eignen sich aulerdem Sulfongruppen enthaltende Monomere wie
Vinylsulfonsaure, Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure und Styrolsulfonsaure sowie
Phosphongruppen enthaltende Monomere wie Vinylphosphonsaure.

Als Sulfongruppen enthaltende Monomere sind insbesondere solche der Formel (I1)
sowie deren Salze

worin

R' = H oder eine C4-C4-Alkylgruppe und

n eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 8 ist
bedeuten,

bevorzugt.

Die Monomeren dieser Gruppe kénnen allein oder in Mischung miteinander, in teilwei-
se oder in vollstandig neutralisierter Form bei der Copolymerisation eingesetzt werden.
Zur Neutralisation verwendet man beispielsweise Alkalimetall- oder Erdalkalimetallba-
sen, Ammoniak, Amine und/oder Alkanolamine. Beispiele hierflr sind Natronlauge,
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Kalilauge, Soda, Pottasche, Natriumhydrogencarbonat, Magnesiumoxid, Calcium-
hydroxid, Calciumoxid, Triethanolamin, Ethanolamin, Morpholin, Diethylentriamin oder
Tetraethylenpentamin.

Monomere, deren Polymere Struktureinheiten (C) enthalten, sind Monomere der For-
mel (1), Ester von a,B-ethylenisch ungeséattigten Mono- und Dicarbonsauren mit C1-Cso-
Alkanolen und C,-Cao-Alkandiolen, (Meth)acrylamide, Nitrile von a,B-ethylenisch unge-
sattigten Mono- und Dicarbonsauren, Ester von Vinylalkohol und Allylalkohol mit C4-
Cso-Monocarbonsauren, N-Vinyllactame und Mischungen davon.

Monomere der Formel (1) sind 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. Diese Monomere kdnnen allein oder in Mischung bei der Copolymeri-
sation mit den Monomeren der anderen Gruppen eingesetzt werden. Bevorzugt einge-
setztes Monomer dieser Gruppe ist N-Vinylformamid.

Geeignete Vertreter dieser Monomergruppe sind z.B. Methyl(meth)acrylat, Methy-
lethacrylat, Ethyl(meth)acrylat, Ethylethacrylat, n-Butyl(meth)acrylat, Isobu-
tyl(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.

Weiterhin sind als Monomere dieser Gruppe 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.

Geeignete zusatzliche Monomere sind weiterhin Acrylsaureamid, Methacrylsaureamid,
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.

DarUber hinaus eignen sich Nitrile von a,B-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicar-
bonsauren wie beispielsweise Acrylnitril und Methacrylnitril.

Geeignete Monomere dieser Gruppe sind weiterhin N-Vinyllactame und deren Deriva-
te, die z.B. einen oder mehrere C+-Cs-Alkylsubstituenten (wie oben definiert) aufweisen
konnen. Dazu zéhlen 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.
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Ublicherweise betragt der Anteil an Monomeren, deren Polymere die Struktureinheiten
(C) enthalten, im wasserléslichen amphoteren Polymeren mindestens 50 Gew.-%, be-
zogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, die zur Herstellung des wasserlosli-
chen Polymeren (c) eingesetzt werden. Bevorzugt betragt der Anteil an Monomeren,
deren Polymere die Struktureinheiten (C) enthalten, mindestens 60 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt mindestens 75 Gew.-% und insbesondere bevorzugt mindestens
85 Gew.-%, jedoch nicht mehr als 98 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht
der Monomeren, die zur Herstellung des wasserloslichen Polymweren (c) eingesetzt
werden.

Das molare Verhaltnis der Monomeren, deren Polymere die Struktureinheiten (A) ent-
halten, zu denjenigen, deren Polymere die Struktureinheiten (B) enthalten, liegt Gbli-
cherweise im Bereich von 5:1 bis 1:5, bevorzugt 2:1 bis 1:2 und betragt besonders be-
vorzugt 1:1.

Derartige wasserldsliche amphotere Polymere (c) sind in der Literatur bekannt, ebenso
wie ihre Herstellung. Beispielsweise konnen die amphoteren Polymere durch radikali-
sche Polymerisation der zuvor genannten Monomere in Lésung, als Gel-
Polymerisation, Fallungspolymerisation, Wasser-in-Wasser-Polymerisation, Wasser-in-
Ol-Polymerisation oder durch Spriihpolymerisation hergestellt werden.

Die Herstellung wird unter anderem in JP 54-030913 beschrieben, auf deren Offenba-
rung an dieser Stelle ausdricklich Bezug genommen wird.

In dem erfindungsgemafen Verfahren werden bevorzugt als wasserldsliche amphotere
Polymere (c) solche eingesetzt, wie in EP 0 659 780 A1, EP 0 919 578 A1,
EP 1 849 803 A1, JP 08-269891, JP 2005-023434 und JP 2001-1279595 offenbart.

Das mindestens eine wasserlosliche amphotere Polymere (c) wird in dem erfindungs-
gemalien Verfahren zur Herstellung von Papier beispielsweise in einer Menge von
0,01 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,03 bis 1,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis
0,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf trockenen Papierstoff, eingesetzt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch die nach dem zuvor beschriebenen
Verfahren hergestellten Papiere, sowie Pappe und Karton.

Fir die Papierherstellung kommen als Faserstoffe zur Herstellung der Pulpen samtli-
che dafur gebrauchlichen Qualitaten in Betracht, z.B. Holzstoff, gebleichter und un-
gebleichter Zellstoff sowie Papierstoffe aus allen Einjahrespflanzen. Zu Holzstoff geho-
ren beispielsweise Holzschliff, thermomechanischer Stoff (TMP), chemo-
thermomechanischer Stoff (CTMP), Druckschliff, Halbzellstoff, Hochausbeute-Zellstoff
und Refiner Mechanical Pulp (RMP). Als Zellstoff kommen beispielsweise Sulfat-, Sul-
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fit- und Natronzellstoffe in Betracht. Beispielsweise verwendet man ungebleichten Zell-
stoff, der auch als ungebleichter Kraftzellstoff bezeichnet wird. Geeignete Einjahres-
pflanzen zur Herstellung von Papierstoffen sind beispielsweise Reis, Weizen, Zucker-
rohr und Kenaf.

Das erfindungsgemalle Verfahren eignet sich insbesondere flr die Herstellung von
trockenfest ausgerUtsteten Papieren aus Altpapier (umfassend deinktem Altpapier), das
entweder allein oder in Mischung mit anderen Faserstoffen eingesetzt wird. Man kann
auch von Fasermischungen aus einem Primarstoff und zurlckgefUhrtem gestrichenem
Ausschuss ausgehen, z.B. gebleichtes Kiefernsulfat in Mischung mit zurlickgefuhrtem
gestrichenem Ausschuss. Das erfindungsgemafie Verfahren ist fir die Herstellung von
Papier, Pappe und Karton aus Altpapier und in speziellen Féllen auch aus deinktem
Altpapier von technischem Interesse, weil es die Festigkeitseigenschaften der zurtick-
geflhrten Fasern deutlich erhdht. Es hat besondere Bedeutung flr die Verbesserung
von Festigkeitseigenschaften von graphischen Papieren und von Verpackungspapie-
ren.

Der pH-Wert der Stoffsuspension liegt beispielsweise in dem Bereich von 4,5 bis 8,
meistens bei 6 bis 7,5. Zur Einstellung des pH-Wertes kann man beispielsweise eine
Saure wie Schwefelsdure oder Aluminiumsulfat verwenden.

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren ist die Reihenfolge der Zugabe der Komponen-
ten (a), (b) und (c) beliebig, wobei die Komponenten einzeln oder in jeder Mischung zur
Fasersuspension zugegeben werden kénnen. Beispielsweise werden in dem erfin-
dungsgemalen Verfahren zunachst die kationischen Komponenten, namlich die (a)
trivalenten Kationen in Form eines Salzes und (b) wasserldslichen kationischen Poly-
mere, zum Papierstoff dosiert. Die Zugabe der kationischen Komponenten (a) und (b)
kann dabei getrennt oder in Mischung zum Dickstoff (Faserkonzentration > 15 g/l, z.B.
in dem Bereich von 25 bis 40 g/l bis zu 60 g/l) oder vorzugsweise in den Dlnnstoff (Fa-
serkonzentration < 15 g/l, z.B. in dem Bereich von 5 bis 12 g/l) erfolgen. Die Zugabe-
stelle liegt vorzugsweise vor den Sieben, sie kann jedoch auch zwischen einer Scher-
stufe und einem screen oder danach liegen. Die Dosierung der kationischen Kompo-
nenten (a) und (b) zum Papierstoff kann wie zuvor beschreiben nacheinander, gleich-
zeitig oder auch als Mischung von (a) und (b) erfolgen. Wird im Falle der wasserlosli-
chen Komponente (b) eine Mischung aus (i) Vinylamineinheiten enthaltenden Polyme-
ren und (ii) Ethylenimineinheiten enthaltenden Polymeren eingesetzt, so ist ebenfalls
mdglich, diese nacheinander, gleichzeitig oder als Mischung von (i) und (ii) zu dosie-
ren.

Das wasserldsliche amphotere Polymere (c¢) wird meistens erst nach der Zugabe der
kationischen Komponenten (a) und (b) zum Papierstoff zugegeben, kann aber auch
gleichzeitig und auch in Mischung mit (a) und (b) zum Papierstoff zugegeben werden.
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Weiterhin ist es auch mdglich, zuerst das wasserlésliche amphotere Polymere (¢) und
nachfolgend die kationischen Komponenten (a) und (b) zuzugeben oder zunachst eine
der kationischen Komponenten (a) oder (b) zum Papierstoff zu dosieren, dann das
wasserlésliche amphotere Polymere (¢) und anschlief’end die andere kationische Kom-
ponente (a) oder (b) zuzugeben.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafiien Verfahrens wird bevor-
zugt zunachst das (a) trivalente Kation in Form eines Salzes zugegeben, danach das
(b) wasserldsliche kationische Polymere und anschlieend das (c) wasserldsliche
amphotere Polymere.

In einer anderen, ebenfalls bevorzugten Variante des erfindungsgemalien Verfahrens
erfolgt zunachst die Zugabe des (a) trivalenten Kations in Form eines Salzes, danach
des (c) wasserldslichen amphotere Polymeren und abschlielend des (b) wasserldsli-
chen kationischen Polymeren.

In einer dritten, ebenfalls bevorzugten Ausflhrungsform erfolgt zuerst die Zugabe einer
Mischung des (a) trivalenten Kations in Form eines Salzes und des (c) wasserldslichen
amphoteren Polymeren zum Papierstoff. Anschlieend wird das (b) wasserlosliche
kationische Polymere zudosiert.

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren kdnnen die Ublicherweise bei der Papierher-
stellung verwendeten Prozesschemikalien in den Ublichen Mengen eingesetzt werden,
z.B. Retentionsmittel, Entwasserungsmittel, andere Trockenverfestiger wie beispiels-
weise Starke, Pigmente, Flllstoffe, optische Aufheller, Entschdumer, Biozide und Pa-
pierfarbstoffe.

Nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhalt man trockenfest ausgerUstete Papiere,
deren Trockenfestigkeit gegentber Papieren, die nach bekannten Verfahren hergestellt
werden, eine erhdhte Trockenfestigkeit aufweisen. Aullerdem ist bei dem erfindungs-
gemalen Verfahren die Entwasserungsgeschwindigkeit im Vergleich zu bekannten
Verfahren verbessert.

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

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten, falls nichts anderes angegeben ist,
Gewichtsprozent. Der K-Wert der Polymerisate wurde nach Fikentscher, Cellulose-
Chemie, Band 13, 58 — 64 und 71 — 74 (1932) bei einer Temperatur von 25 °C in

5 gew.-%igen wassrigen Kochsalzlésungen bei einem pH-Wert von 7 und einer Poly-
merkonzentration von 0,5 % bestimmt. Dabei bedeutet K = k - 1000.
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Fur die einzelnen Tests wurden in Laborversuchen Blatter in einem Rapid-Kdthen-
Laborblattbildner hergestellt. Die Blatter wurden fir 24 Stunden bei 23 °C und einer
Luftfeuchtigkeit von 50 % gelagert. Danach wurden folgende Festigkeitsprifungen
durchgefthrt:

- Berstdruck nach DIN ISO 2758 (bis 600 kPa), DIN ISO 2759 (ab 600 kPa)

- SCT nach DIN 54518 (Bestimmung des Streifenstauchwiderstandes)

- CMT nach DIN EN 23035 (Bestimmung des Flachstauchwiderstandes)

- NalRreislange nach TAPPI T 456

- Aschegehalt nach TAPPI T 413

- Entwasserungszeit nach ISO Standard 5267 (bestimmt mit einem Schopper-
Riegler-Testgerat, in dem man jeweils 1| der zu prifenden Faseraufschlammung
mit einer Stoffdichte von 10 g/l darin entwasserte ind die Zeit in Sekunden be-
stimmte, die flr den Durchlauf von 600 ml Filtrat notwendig war)

Beispiele

In den Beispielen wurden folgende Komponenten bzw. Polymere verwendet:

Kation 1
Alaun (technisches Aluminiumsulfatpulver [Al2(SOa)3-14H20])

Kation 2
Polyaluminumchlorid mit 18 % Al.Os3 (Sedipur® PAC 18 der Firma BASF SE)

Polymer K1
Kationisches Polyvinylformamid, zu 30 Mol-% teilhydrolysiert, Molekulargewicht ca.
350 000 Dalton, Feststoffgehalt 16,4 Gew.-% (Luredur® PR 8095 der Firma BASF SE)

Polymer K2
Kationisches Polyethylenimin, Molekulargewicht ca. 1 000 000 Dalton (Polymin® SK
der Firma BASF SE)

Polymer K3
Kationisches Polyvinylamin, Hofmann-Abbau-Produkt, Molekulargewicht ca.
25 000 Dalton, Feststoffgehalt 8 Gew.-% (RSL HF 70D der Firma SNF SAS)

Polymer A1
Amphoteres Polyacrylamid, Feststoffgehalt 19,2 Gew.-% (Harmide® RB 217 der Firma

Harima)

Polymer A2
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Amphoteres Polyacrylamid, Feststoffgehalt 20 Gew.-% (Polystron® PS-GE 200 R der
Firma Arakawa)

Polymer A3
Amphoteres Polyacrylamid, Feststoffgehalt 20 Gew.-% (Polystron® PS-GE 300 S der
Firma Arakawa)

In den Vergleichsbeispielen wurden gegebenenfalls zusatzlich folgende Vergleichspo-
lymere verwendet:

Polymer V1
Kationisches Polyacrylamid, Molekulargewicht ca. 1 000 000 Dalton, (Polymin® KE 440
der Firma BASF SE)

Polymer V2
Anionisches Polyacrylamid, Molekulargewicht ca. 600 000 Dalton, Feststoffgehalt
16 Gew.-% (Luredur® PR 8284 der Firma BASF SE)

Polymer V3
Polyallylamin, Molekulargewicht ca.15 000 Dalton, Feststoffgehalt 93 Gew.-% (PAA-
HCI-3S der Firma Nittobo)

Herstellung des Papierstoffs fur die Beispiele und Vergleichsbeispiele

Ein Papier aus 100 % Altpapier (Mischung der Sorten: 1.02, 1.04, 4.01) wurde mit
Trinkwasser bei einer Stoffdichte von 4 % in einem Laborpulper stippenfrei aufgeschla-
gen und in einem Laborrefiner auf einen Mahlgrad von 40 °SR gemabhlen. Dieser Stoff
wurde anschlieRend mit Trinkwasser auf eine Stoffdichte von 0,7 % verdUnnt.

Entwéasserungsprifung

In den Beispielen und Vergleichsbeispielen wurden jeweils 1 Liter des oben beschrie-
benen Papierstoffs verwendet und jeweils nacheinander mit den in der Tabelle jeweils
angegebenen trivalenten Kationen und wasserldslichen Polymeren unter Rihren ver-
setzt und danach mit Hilfe eines Schopper-Riegler-Entwasserungsprifers entwassert,
wobei man die Zeit in Sekunden fUr eine Durchflussmenge (Filtrat) von 600 ml be-
stimmte. Die Konzentration der wasserldslichen kationischen und amphoteren Polyme-
ren, die jeweils als Trockenverfestigungsmittel flr Papier getestet wurden, betrug je-
weils 1 %, und die des trivalenten Kations in wassriger Losung betrug jeweils10 %. Die
Messergebnisse sind in den Tabellen 1, 2a und 2b zusammengefasst, wobei die An-
gaben fur den Berstdruck, SCT und CMT jeweils als Steigerung in % relativ zur Null-
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wertbestimmung (Vergleich 0) dargestellt sind. Die Werte zur NafRdreislange sind in m
angegeben, und zwar als Differenzmessung zur Nullwertbestimmung (Vergleich 0).

Blattbildung

In den Beispielen und Vergleichsbeispielen wurden dem oben beschriebenen Papier-
stoff unter Ruhren die in den Tabellen angegebenen trivalenten Kationen und Polyme-
re nacheinander zugesetzt. Die Polymerkonzentration der wassrigen Lésungen der
kationschen und der anionischen Polymeren betrug jeweils 1 %, und die des trivalen-
ten Kations in wassriger Lésung betrug jeweils10 %. Darlber hinaus wurden in allen
Beispielen und Vergleichsbeispielen 0,27 % eines handelslblichen Entschdumers
(Afranil® SLO der Firma BASF SE) eingesetzt. In der Tabelle sind die jeweils einge-
setzten Mengen der trivalenten Kationen und Polymere in Gewichtsprozent, bezogen
auf den Festgehalt des Papierstoffs angegeben. Nach der letzten Zugabe eines was-
serldslichen Polymers zum Papierstoff wurde soviel Stoff abgenommen (ca. 500 ml),
um auf einem Rapid-Kothen-Blattbildner ein Blatt mit einem Flachengewicht von

120 g/m? herstellen. Die Blatter wurden, wie im Rapid-Kdthen-Verfahren Ublich, abge-
gautscht und 8 Minuten bei 110 °C in einem Trockenzylinder getrocknet. Die Ergebnis-
se sind in den Tabellen 1, 2a und 2b angegeben, wobei die Angaben fur den Berst-
druck, SCT und CMT jeweils als Steigerung in % relativ zur Nullwertbestimmung (Ver-
gleich 0) dargestellt sind. Die Werte zur Nalreislange sind in m angegeben, und zwar
ebenfalls als Steigerung zur Nullwertbestimmung (Vergleich 0).

Durch die erfindungsgemafien Versuche Beispiele 1 bis 10 zeigt sich insbesondere die
Uberraschend gute Wirkung des aus drei Komponenten bestehenden Systems auf die
Trockenfestigkeit und gleichzeitig auf die Entwasserung.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit hoher Trockenfes-
tigkeit durch Zugabe

(@) mindestens eines trivalenten Kations in Form eines Salzes,
(b) mindestens eines wasserldslichen kationischen Polymeren und
(c) mindestens eines wasserldslichen amphoteren Polymeren

zum Papierstoff, Entwassern des Papierstoffs unter Blattbildung und anschlie-
Rende Trocknung der Papierprodukte, dadurch gekennzeichnet, dass das was-
serltsliche kationische Polymere (b) ausgewahlt ist aus der Gruppe der (i) Viny-
lamineinheiten enthaltenden Polymere und (ii) Ethylenimineinheiten enthaltenden
Polymere.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das (a) mindestens
eine trivalente Kation ausgewahlt ist aus AP*, Zr3* und Fe®*.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das (a) mindestens
eine trivalente Kation in Form eines Salzes Aluminiumsulfat, Polyaluminiumchlo-
rid oder Aluminiumlactat ist.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass das (a) mindestens eine trivalente Kation in Form eines Salzes in Mengen
zwischen 3 und 100 Mol pro t trockenes Papier dem Papierstoff zugesetzt wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass man als (i) Vinylamineinheiten enthaltende Polymere Reaktionsprodukte
einsetzt, die erhaltlich sind

- durch Polymerisieren mindestens eines Monomeren der Formel

R2

CH,=CH—N 1 (),
CO—R

in der R, R2 = H oder Cs- bis Ce-Alkyl bedeuten,
und anschlieRende teilweise oder vollstandige Abspaltung der Gruppen —
CO-R" aus den in das Polymerisat einpolymerisierten Einheiten der Mono-

meren (I) unter Bildung von Aminogruppen

und/oder
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- durch Hofmann-Abbau von Polymeren, die Acrylamid- und/oder Methacry-
lamideinheiten aufweisen.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man als (i) Vinylami-
neinheiten enthaltende Polymere die Reaktionsprodukte einsetzt, die erhaltlich
sind durch Polymerisieren von

(1.) mindestens eines Monomeren der Formel

R2

CH,=CH—N 1 (),
CO—R

in der R, R?2 = H oder Cs- bis Ce-Alkyl bedeuten,

(2.) gegebenenfalls mindestens eines anderen monoethylenisch ungesattigten
Monomeren und

(3.) gegebenenfalls mindestens eines vernetzend wirkenden Monomeren mit
mindestens zwei Doppelbindungen im Molekdl

und anschlieflende teilweise oder vollstandige Abspaltung der Gruppen —-CO-R'
aus den in das Polymerisat einpolymerisierten Einheiten der Monomeren (1) unter
Bildung von Aminogruppen.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, man als (i) Vinylaminein-
heiten enthaltende Polymere die Reaktionsprodukte einsetzt, die erhaltlich sind
durch Polymerisieren von N-Vinylformamid und anschlielende Abspaltung von
Formylgruppen aus den in das Polymerisat einpolymerisierten Vinylformamidein-
heiten unter Bildung von Aminogruppen.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man als (i) Vinylami-
neinheiten enthaltende Polymere die Reaktionsprodukte einsetzt, die erhaltlich
sind durch Copolymerisieren von

(1.) N-Vinylformamid und
(2.) Acrylnitril

und anschlielende Abspaltung von Formylgruppen aus den in das Copolymeri-
sat einpolymerisierten Vinylformamideinheiten unter Bildung von Aminogruppen.
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Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man als (i) Vinylami-
neinheiten enthaltende Polymere Reaktionsprodukte einsetzt, die erhaltlich sind
durch Polymerisieren von

(1.) mindestens eines Monomeren der Formel

R2

CH,=CH—N 1 (),
CO—R

in der R, R2 = H oder Cs- bis Ce-Alkyl bedeuten,

(2.1) mindestens jeweils eines eine Saurefunktion tragenden Monomeren aus-
gewahlt aus monoethylenisch ungesattigten Sulfonsduren, monoethyle-
nisch ungesattigten Phosphonsauren und monoethylenisch ungesattigten
Carbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen im Molekdl und/oder deren Alkalime-
tall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalzen,

(2.2) gegebenenfalls mindestens eines anderen neutralen und/oder eines katio-
nischen Monomeren und

(3.) gegebenenfalls mindestens eines vernetzend wirkenden Monomeren mit
mindestens zwei Doppelbindungen im Molekdl

und anschlielende teilweise oder vollstandige Abspaltung der Gruppen -CO-R'!
aus den in das Polymerisat einpolymerisierten Einheiten der Monomeren (1) unter
Bildung von Aminogruppen, wobei der Gehalt an Aminogruppen im Copolymeri-
sat mindestens 5 Mol-% Uber dem Gehalt an einpolymerisierten Sauregruppen
der Monomere (2.1) betragt.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man als (i) Vinylami-
neinheiten enthaltende Polymere Reaktionsprodukte einsetzt, die erhaltlich sind
durch Polymerisieren von

(1.) N-Vinylformamid,

(2.1) Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall-
oder Ammoniumsalzen und

(2.2) gegebenenfalls Acrylnitril und/oder Methacrylnitril

und anschlieflende teilweise oder vollstandige Abspaltung von Formylgruppen
aus dem in das Polymerisat einpolymerisierten N-Vinylformamid unter Bildung
von Aminogruppen, wobei der Gehalt an Aminogruppen im Copolymerisat min-
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destens 5 Mol-% Uber dem Gehalt an einpolymerisierten Sauregruppen der Mo-
nomere (2.1) betragt.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man als (i) Vinylami-
neinheiten enthaltende Polymere die Reaktionsprodukte einsetzt, die durch Hof-
mann-Abbau von Homo- oder Copolymerisaten des Acrylamids oder Methacry-
lamids in wassrigem Medium in Gegenwart von Natronlauge und Natriumhypoch-
lorit und anschlieRende Decarboxylierung der Carbamatgruppen der Umset-
zungsprodukte in Gegenwart einer Saure erhaltlich sind.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass man als (ii) Ethylenimineinheiten enthaltenden Polymere mindestens ein
wasserlosliches kationisches Polymer aus der Gruppe der

- Homopolymerisate des Ethylenimins,

- mit mindestens bifunktionellen Vernetzern umgesetzten Polyethylenimine,

- mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoamine, die mit mindestens bifunktio-
nellen Vernetzern umgesetzt sind,

- Umsetzungsprodukte von Polyethyleniminen mit einbasischen Carbonsau-
ren zu amidierten Polyethyleniminen,

- Michaeladditionsprodukte von Polyethyleniminenen an ethylenisch unge-
sattigte Sauren, Salze, Ester, Amide oder Nitrile von monoethylenisch un-
gesatitgten Carbonsauren,

- phosphonomethylierten Polyethylenimine,

- carboxylierten Polyethylenimine und

- alkoxylierten Polyethylenimine

einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass man als (ii) Ethyle-
nimineinheiten enthaltende Polymere Homopolymerisate des Ethylenimins
und/oder mit Ethylenimin gepfropfte und anschlielend mit mindestens bifunktio-
nellen Vernetzern umgesetzte Polyamidoamine einsetzt.

Verfahren nach einem der Ansprliche 5 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
das (b) mindestens eine wasserldsliche kationische Polymere in einer Menge von
0,01 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf den trockenen Papierstoff, eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass man als (c) wasserldsliche amphotere Polymere einsetzt, die aus mindes-
tens drei Struktureinheiten aufgebaut sind:
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(A) Struktureinheiten, die eine permanent kationische oder eine in wassrigen
Medium protonierbare Gruppe tragen,

(B) Struktureinheiten, die eine in wassrigem Medium deprotonierbare Gruppe
tragen, und

(C) nichtionische Struktureinheiten.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an Mo-
nomeren, deren Polymere die Struktureinheiten (C) enthalten, im wasserldslichen
amphoteren Polymeren mindestens 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der Monomeren, die zur Herstellung des wasserlslichen amphoteren Po-
lymeren (c) eingesetzt werden, betragt.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass man als Monomere,
deren Polymere Struktureinheiten (B) enthalten, Monomere der Formel (II) sowie
deren Salze

R1

/J\M/SOC,)H (1
n
wobei

R'" = H oder eine C4-C4-Alkylgruppe und
n eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 8 ist,

verwendet

Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass das (c)
mindestens eine wasserldsliche amphotere Polymere in einer Menge von 0,01
bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf den trockenen Papierstoff, eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass zunéachst das (a) trivalente Kation in Form eines Salzes dem Papierstoff zu-
gegeben wird, danach das (b) wasserlésliche kationische Polymere und an-
schlieRend das (c) wasserldsliche amphotere Polymere.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass
zunachst das (a) trivalente Kation in Form eines Salzes dem Papierstoff zugege-
ben wird, danach das (c) wasserldsliche amphotere Polymere und anschlieRend
das (b) wasserldsliche kationische Polymere.
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Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass
zuerst die Mischung des (a) trivalenten Kations in Form eines Salzes und des (c)
wasserldslichen amphoteren Polymere zum Papierstoff zugegeben wird und an-
schlieRend das (b) wasserldsliche kationische Polymere.

Papiere, die nach einem Verfahren geman der Anspriiche 1 bis 21 erhaltlich
sind.
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