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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing paper, paper-
board and cardboard. According to said method, a polymer containing viny-
lamine units and a polymer anionic compound are added separately to a pulp,
the pulp is decked, and the paper products are dried. At least one copolymer

is used as a polymer anionic compound, said copolymer being obtained by the
copolymerisation of (a) at least one N-vinylcarboxylic acid amide of formula (I) wherein Rl, R’ represent H or C1 to C6 alkyl, (b) at
least one monoethylenically unsaturated monomer containing acid groups and/or the alkali metal, earth alkali metal or ammonium
salts thereof, optionally (c¢) other monoethlenically unsaturated monomers, and optionally (d) compounds comprising at least two

ethylenically unsaturated double bonds in the molecule.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton durch getrennte Zu-
gabe eines Vinylamineinheiten enthaltenden Polymers und einer polymeren anionischen Verbindung zu einem Papierstoff, Entwés-
sern des Papierstoffs und Trocknen der Papierprodukte, wobei man als polymere anionische Verbindung mindestens ein Copolyme-
risat einsetzt, das erhéltlich ist durch Copolymerisieren (a) mindestens eines N-Vinylcarbonsdureamids der Formel (I), in der R, R
= H oder d- bis C6-Alkyl bedeuten, (b) mindestens eines Sduregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesittigten Monomeren
und/oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalzen und gegebenenfalls (¢) anderen monoethylenisch ungeséttig-
ten Monomeren, und gegebenenfalls (d) Verbindungen, die mindestens zwei ethylenisch ungeséttigte Doppelbindungen im Molekiil

aufweisen.
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Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton
durch getrennte Zugabe eines Vinylamineinheiten enthaltenden Polymers und einer
polymeren anionischen Verbindung zu einem Papierstoff, Entwassern des Papierstoffs
und Trocknen der Papierprodukte. Die Erfindung betrifft ebenfalls die Verwendung ei-
nes Vinylamineinheiten enthaltenden Polymers und einer polymeren anionischen Ver-
bindung als Trockenverfestigungsmittel und/oder als Retentions- und Entwésserungs-
mittel in einem Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton durch getrenn-
te Zugabe zu einem Papierstoff, Entwassern des Papierstoffs und Trocknen der Pa-
pierprodukte.

Zur Herstellung von Papier mit hoher Trockenfestigkeit ist es bekannt, auf die Oberfla-
che von bereits getrocknetem Papier verdiinnte wassrige Lésungen von gekochter
Stérke oder von synthetischen Polymerisaten aufzutragen, die jeweils als Trockenver-
festiger wirken. Die Mengen an Trockenverfestigungsmittel betragen in der Regel 0,1
bis 6 Gew.-%, bezogen auf trockenes Papier. Da die Trockenverfestiger einschlieBlich
der Stéarke in einer wéassrigen verdinnten Lésung aufgetragen werden - im allgemeinen
betragt die Polymer- bzw. Starkekonzentration der wéassrigen Préparationslésung zwi-
schen 1 und 10 Gew.-% - ist bei dem darauf folgenden Trocknungsprozess eine be-
trachtliche Menge an Wasser zu verdampfen. Der Trocknungsschritt ist daher sehr
energieaufwendig. Die Kapazitat der Ublichen Trocknungseinrichtungen an Papierma-
schinen ist aber in vielen Féllen nicht so gro3, dass man bei der maximal méglichen
Produktionsgeschwindigkeit der Maschine fahren kénnte. Die Produktionsgeschwindig-
keit der Papiermaschine muss vielmehr zuriickgenommen werden, damit das Papier in
ausreichendem Male getrocknet wird.

Aus dem CA-Patent 1 110 019 ist ein Verfahren zur Herstellung von Papier mit hoher
Trockenfestigkeit bekannt, bei dem man zum Papierstoff zunéchst ein wasserlésliches
kationisches Polymerisat, z. B. Polyethylenimin, zugibt und danach ein wasserl6sliches
anionisches Polymerisat, z.B. ein hydrolysiertes Polyacrylamid, zufigt und den Papier-
stoff auf der Papiermaschine unter Blattbildung entwéassert. Die anionischen Polymeri-
sate enthalten bis zu 30 Mol% Acrylséure einpolymerisiert.

Aus der DE-A 35 06 832 ist ein Verfahren zur Herstellung von Papier mit hoher Tro-
ckenfestigkeit bekannt, bei dem man zum Papierstoff zunachst ein wasserlésliches
kationisches Polymerisat und anschlieBend ein wasserldsliches anionisches Polymeri-
sat zugibt. Als anionische Polymerisate kommen beispielsweise Homo- oder Copoly-
merisate von ethylenisch ungeséttigten C3; — Cs-Carbonséuren in Betracht. Die Copo-
lymerisate enthalten mindestens 35 Gew.-% einer ethylenisch ungeséttigten Csz — Cs-
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Carbonséure (z.B. Acrylsaure) einpolymerisiert. Als kationische Polymerisate werden in
den Beispielen Polyethylenimin, Polyvinylamin, Polydiallyldimethylammoniumchlorid
und mit Epichlorhydrin vernetzte Kondensationsprodukte aus Adipinsdure und Diethy-
lentriamin beschrieben. Auch die Verwendung von partiell hydrolysierten Homo- und
Copolymerisaten des N-Vinylformamids ist in Betracht gezogen worden. Der Hydroly-
segrad der N-Vinylformamidpolymeren betragt dabei mindestens 30 Mol-% und betragt
vorzugsweise 50 bis 100 Mol-%.

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 % zugénglich ist, in Kombination mit einem anionischen Polyacrylamid zugibt, den
Papierstoff dann entwassert und trocknet.

Aus der WO 03/052206 ist ein Papierprodukt mit verbesserten Festigkeitseigenschaf-
ten bekannt, dass dadurch erhéltlich ist, dass man auf die Oberfliche eines Papierpro-
dukts ein Polyvinylamin und eine polymere anionische Verbindung, die mit Polyvinyla-
min einen Polyelektrolytkomplex bilden kann, oder eine polymere Verbindung mit Alde-
hydfunktionen wie Aldehydgruppen enthaltende Polysaccharide aufbringt. Man erhait
nicht nur eine Verbesserung der Trocken- und Nassfestigkeit des Papiers, sondern
beobachtet auch eine Leimungswirkung der Behandlungsmittel.

Aus WO 04/061235 ist ein Verfahren zur Herstellung von Papier, insbesondere Tissue,
mit besonders hohen Nal- und/oder Trockenfestigkeiten bekannt, bei dem man zum
Papierstoff zunéchst ein wasserlésliches kationisches Polymerisat zugibt, dass
mindestens 1,5 meqg/g Polymer an priméren Aminofunktionalitdten enthélt und ein
Molekulargewicht von wenigstens 10.000 Dalton aufweist. Besonders hervorgehoben
werden hierbei partiell- und vollhydrolysierte Homopolymerisate des N-Vinylformamids.
AnschlieRend wird ein wasserlésliches anionisches Polymerisat zugegeben, dass
anionische und/oder aldehydische Gruppen enthélt. Als Vorteil dieses Verfahrens wird
vor allem die Variabilitét der beschriebenen Zweikomponentensysteme im Hinblick auf
verschiedene Papiereigenschaften, darunter NaB- und Trockenfestigkeit, herausge-
stellt.

Aus EP-A 438 744 ist die Verwendung von Copolymerisaten aus beispielsweise N-
Vinylformamid und Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder Maleinsaure mit einem K-Wert
von 8 bis 50 (bestimmt nach H. Fikentscher in 1 %-iger wéassriger Lésung bei pH 7 und
25°C) sowie den daraus durch partielle oder vollstandige Abspaltung von Formylgrup-
pen aus dem einpolymerisierten Vinylformamid unter Bildung von Vinylamineinheiten
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erhéltlichen Polymerisaten als Belagsverhinderer in wasserfilhrenden Systemen wie
Kesseln oder Rohren, bekannt.

AuBerdem ist bekannt, dass man Copolymerisate, die durch Copolymerisieren von N-
Vinylcarbonsdureamiden, monoethylenisch ungeséttigten Carbonséauren und gegebe-
nenfalls anderen ethylenisch ungeséattigten Monomeren und anschlieBende Hydrolyse
der in den Copolymeren enthaltenden Vinylcarbonséureeinheiten zu den entsprechen-
den Amin- bzw. Ammoniumeinheiten erhéltlich sind, bei der Papierherstellung als Zu-
satz zum Papierstoff zur Erhéhung der Entwasserungsgeschwindigkeit und der Reten-
tion sowie der Trocken- und Nassfestigkeit des Papiers einsetzen kann, vgl.

EP-B 672 212.

Die Verwendung von entgegengesetzt geladenen Polymeren als Retentions- und Ent-
wasserungsmittel im Papierherstellungsprozess ist aus der Literatur bekannt.

EP-B 227 465 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines gefiillten Papiers, in dem
die Fasersuspension und die Fillstoffsuspension getrennt voneinander mit einem syn-
thetischen Flockungsmittel gleicher Ladung behandelt werden. AnschlieBend wird die
Fillstoffsuspension mit einem Polymer entgegengesetzter Ladung behandelt, bevor die
Suspension miteinander vermischt werden und durch entwéssern und trocknen ein
Papierprodukt hergestellt wird.

Aus der US 3,617,568 ist ein Verfahren zur Flockung geladener Partikel in einem kol-
loidalen System bekannt, in dem zuerst ein Polymer mit einem Molekulargewicht

< 30.000 und in einem zweiten Schritt ein Polymer mit entgegengesetzter Ladung und
einem Molekulargewicht zwischen 100.000 und 10.000.000 eingesetzt wird.

Die DE-C 44 36 317 beschreibt ein Verfahren zur Verbesserung der Retention von
Mineral-Fiillstoffen und Cellulosefasern durch Zugabe eines hochmolekularen anioni-
schen Polymer-Flockungsmittels, welches beispielsweise ein Acrylsaure- oder Methac-
rylsaure-Polymer sein kann, und anschlieBender Zugabe eines hochmolekularen katio-
nischen Copolymer-Flockungsmittels. Letzteres wird aus ungeladenen Monomeren wie
Acrylamid und Methacrylamid mit einem kationisch geladenem Monomer wie Dimethy-
laminoethylacrylat oder Diallyldimethylammoniumchilrorid erhalten.

Die Verwendung von hochmolekularen kationsichen Acrylamiden als Flockungsmittel in
Kombination mit anionischen polymeren Flockungsmitteln ist auch aus US 5,098,520
bekannt.
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Ein &hnliches Verfahren, in dem ein kationisches Copolymer aus Acrylamid und Dial-
lyldimethylammoniumchlorid als Flockungsmittel in Kombination mit eéinem anionischen
Polymer eingesetzt wird, wird auch in US 5,266,164 beschrieben.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein weiteres Verfahren zur
Herstellung von Papier mit hoher Trockenfestigkeit und méglichst niedriger Nassfestig-
keit zur Verfiigung zu stellen. Dabei soll jedoch gegeniiber den bisher bekannten Ver-
fahren die Steigerung der Trockenfestigkeit, insbesondere in Verpackungspapieren
(z.B. Testliner), noch weiter verbessert werden. Dariiber hinaus soll die Nassfestigkeit
bzw. das Verhaltnis von Nass- zu Trockenfestigkeit weiter minimiert werden. Weiterhin
soll die Retention und Entwésserung verbessert werden, insbesondere durch erhdhte
Retention von Fein- und Fllstoffen und verkirzten Entwasserungszeiten bei gleichzei-
tiger Konstanz der Retentions- und Entwasserungswirkung.

Die Aufgabe wird erfindungsgemal geldst mit einem Verfahren zur Herstellung von
Papier, Pappe und Karton durch getrennte Zugabe eines Vinylamineinheiten enthal-
tenden Polymeren und einer polymeren anionischen Verbindung zu einem Papierstoff,
Entwéassern des Papierstoffs und Trocknen der Papierprodukte, wenn man als polyme-
re anionische Verbindung mindestens ein Copolymerisat einsetzt, das erhéltlich ist
durch Copolymerisieren von

(@) mindestens eines N-Vinylcarbonsaureamids der Formel

R2

AN
CH=CH—N___ . O

in der R', R2 = H oder C1- bis Cs-Alkyl bedeuten,

(b) mindestens eines Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungeséttigten
Monomeren und/oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumsal-
zen,

(c) gegebenenfalls anderen monoethylenisch ungeséattigten Monomeren und

(d) gegebenenfalls Verbindungen, die mindestens zwei ethylenisch ungeséttigte
Doppelbindungen im Molekil aufweisen.

Vorzugsweise setzt man als polymere anionische Verbindung ein Copolymerisat ein,
das erhaltlich ist durch Copolymerisieren von

(@) N-Vinylformamid,
(b) Acrylséure, Methacrylsaure und/oder deren Alkali- oder Ammoniumsalzen und
(c) gegebenenfalls anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren.
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Die polymere anionische Verbindung enthalt beispielsweise

(@) 10 bis 95 Mol-% Einheiten der Formel |,

(b) 5 bis 90 Mol-% Einheiten einer monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit
3 bis 8 C-Atomen im Molekil und/oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder
Ammoniumsalze und

(c) 0 bis 30 Mol-% Einheiten mindestens eines anderen monoethylenisch ungesét-
tigten Monomeren.

Diese Verbindungen kénnen dahingehend modifiziert sein, dass sie zuséatzlich noch
mindestens eine Verbindung mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten Doppel-
bindungen im Molekiil einpolymerisiert enthalten. Wenn man die Monomeren (a) und
(b) oder (a), (b) und (c) in Gegenwart einer solchen Verbindung copolymerisiert, erhalt
man verzweigte Copolymerisate. Dabei sind die Mengenverhaltnisse und Reaktions-
bedingungen so zu wéhlen, dass noch wasserlésliche Polymere erhalten werden. Un-
ter Umstéanden kann es dazu notwendig sein, Polymerisationsregler einzusetzen. Ver-
wendung finden kénnen alle bekannten Regler wie z.B. Thiole, sec. Alkohole, Sulfite,
Phosphite, Hypophosphite, Thioséduren, Aldehyde usw. (ndhere Angaben findet man
z.B. in EP-A 438 744, Seite 5, Zeilen 7-12). Die verzweigten Copolymerisate enthalten
beispielsweise

(@) 10 bis 95 Mol-% Einheiten der Formel |,

(b) 5 bis 90 Mol-% Einheiten eines Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch
ungesattigten Monomeren und/oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder
Ammoniumsalzen,

(c) 0 bis 30 Mol-% Einheiten mindestens eines anderen monoethylenisch ungesét-
tigten Monomeren und

(d) 0 bis 2 Mol-%, vorzugsweise 0,001 bis 1 Mol-% mindestens einer Verbindung mit
mindestens zwei ethylenisch ungeséattigten Doppelbindungen

einpolymerisiert.

Beispiele fur Monomere der Gruppe (a) sind N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-
methylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinyl-N-
ethylacetamid, N-Vinyl-N-methylpropionamid und N-Vinylpropionamid. Die Monomeren
der Gruppe (a) kdnnen allein oder in Mischung bei der Copolymerisation mit den Mo-
nomeren der anderen Gruppen eingesetzt werden.

Als Monomere der Gruppe (b) kommen insbesondere monoethylenisch ungeséttigte
Carbonséuren mit 3 bis 8 C-Atomen sowie die wasserldslichen Salze dieser Carbon-
sduren in Betracht. Zu dieser Gruppe von Monomeren gehéren beispielsweise Acryl-
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saure, Methacrylsaure, Dimethacrylséure, Ethacrylséure, Maleinséure, Fumarsaure,
Itoconséaure, Mesaconséure, Citraconséaure, Methylenmalonsaure, Allylessigséure,
Vinylessigséure und Crotonséaure. Als Monomere der Gruppe (b) eignen sich auler-
dem Sulfogruppen enthaltende Monomere wie Vinylsulfonsaure, Acrylamido-2-methyl-
propansulfonsdure und Styrolsulfonséure sowie Vinylphosphonséaure. Die Monomeren
dieser Gruppe kénnen allein oder in Mischung miteinander, in teilweise oder in voll-
sténdig neutralisierter Form bei der Copolymerisation eingesetzt werden. Zur Neutrali-
sation verwendet man beispielsweise Alkalimetall- oder Erdalkalimetallbasen, Ammo-
niak, Amine und/oder Alkanolamine. Beispiele hierfiir sind Natronlauge, Kalilauge, So-
da, Pottasche, Natriumhydrogencarbonat, Magnesiumoxid, Calciumhydroxid, Calcium-
oxid, Triethanolamin, Ethanolamin, Morpholin, Diethylentriamin oder Tetraethylenpen-
tamin. Die monomeren der Gruppe (b) werden bei der Copolymerisation vorzugsweise
in teilweise neutralisierter Form eingesetzt.

Die Copolymerisate kénnen zur Modifizierung gegebenenfalls Monomere der Gruppe
(c) in einpolymerisierter Form enthalten z.B. Ester von ethylensich ungesattigten Cs-
bis Cs-Carbonséuren wie Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, Isobutylacrylat,
Isobutylmethacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat sowie Vinylester z.B. Vinyl-
acetat oder Vinylpropionat, oder andere Monomere wie N-Vinylpyrrolidon, N-
Vinylimidazol, Acrylamid und/oder Methacrylamid.

Eine weitere Modifizierung der Copolymerisate ist dadurch méglich, dass man bei der
Copolymerisation Monomere (d) einsetzt, die mindestens zwei Doppelbindungen im
Molekiil enthalten, z.B. Methlenbisacrylamid, Glykoldiacrylat, Glykoldimethacrylat, Gyl-
cerintriacrylat, Triallylamin, Pentaerythrittriallylether, mindestens zweifach mit Acrylséu-
re und/oder Methacrylsaure veresterte Polyalkylenglykole oder Polyole wie Pentae-
rythrit, Sobit oder Glukose. Falls mindestens ein Monomer der Gruppe (d) bei der Co-
polymerisation eingesetzt wird, so betragen die angewendeten Mengen bis zu 2 Mol-
%, z.B. 0,001 bis 1 Mol-%.

Die Copolymerisation der Monomeren erfolgt in bekannter Weise in Gegenwart von
radikalischen Polymerisationsinitiatoren und gegebenenfalls in Gegenwart von Polyme-
risationsreglern, vgl. EP-B 672 212, Seite 4, Zeilen 13-37 oder EP-A 438 744, Seite 2,
Zeile 26 bis Seite 8,Z¢ile 18.

Als polymere anionische Verbindung kommen auch amphotere Copolymerisate in Be-
tracht, die erhaltlich sind durch Copolymerisieren von
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(@) mindestens einem N-Vinylcarbonséureamid der Formel

2

R
CH,=CH—N_ 1 (),
CO—R

in der R', R2 = H oder C:- bis Cs-Alkyl bedeuten,

(b) mindestens einer monoethylenisch ungesattigten Carbonséure mit 3 bis 8 C-
Atomen im Molekiil und/oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammoni-
umsalzen,

(c) gegebenenfalls anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren und

(d) gegebenenfalls Verbindungen, die mindestens zwei ethylenisch ungeséttigte
Doppelbindungen im Molekiil aufweisen,

und anschlieBende teilweise Abspaltung von Gruppen —CO-R" aus den in das Copoly-
merisat einpolymerisierten Monomeren der Formel | unter Bildung von Aminogruppen,
wobei der Gehalt an Aminogruppen im Copolymerisat mindestens 5 Mol-% unter dem
Gehalt an einpolymerisierten Sauregruppen der Monomere (b) betragt. Bei der Hydro-
lyse von N-Vinylcarbonsaureamidpolymeren entstehen in einer sekundaren Reaktion
Amidineinheiten, indem Vinylamineinheiten mit einer benachbarten Vinylformamidein-
heit reagieren. Im Folgenden bedeutet die Angabe von Vinylamineinheiten in den
amphoteren Copolymerisaten immer die Summe aus Vinylamin- und Amidineinheiten.

Die so erhéltlichen amphoteren Verbindungen enthalten beispielsweise

(@) 10 bis 95 Mol-% Einheiten der Formel |,

(b) 5 bis 90 Mol-% Einheiten eines Séduregruppen enthaltenden monoethylenisch
ungeséttigten Monomeren und/oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder
Ammoniumsalzen,

(c) 0 bis 30 Mol-% Einheiten mindestens eines anderen monoethylenisch ungesét-
tigten Monomeren,

(d) 0 bis 2 Mol-% Einheiten mindestens einer Verbindung, die mindestens zwei ethy-
lenisch ungeséttigte Doppelbindungen in Molekiil aufweist, und

(e) 0 bis 42 Mol-% Vinylamineinheiten

einpolymerisiert enthélt, wobei der Gehalt an Aminogruppen im Copolymerisat mindes-
tens 5 Mol-% unter dem Gehalt an einpolymerisierten Sauregruppen enthaltenden Mo-
nomeren (b) betragt.

Die Hydrolyse der anionischen Copolymerisate kann in Gegenwart von Séuren oder
Basen oder auch enzymatisch durchgefiihrt werden. Bei der Hydrolyse mit Séuren lie-
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gen die aus den Vinylcarbonsaureamideinheiten entstehenden Vinylamingruppen in
Salzform vor. Die Hydrolyse von Vinylcarbonséureamidcopolymerisaten ist in der EP-
A 438 744, Seite 8, Zeile 20 bis Seite 10, Zeile 3, ausfiihrlich beschrieben. Die dort
gemachten Ausflihrungen gelten entsprechend fiir die Herstellung der erfindungsge-
maMR einzusetzenden amphoteren Polymeren.

Als polymere anionische Verbindung setzt man vorzugsweise ein Copolymerisat ein,
das

(@) 50 bis 90 Mol-% N-Vinylformamid,

(b) 10 bis 50 Mol-% Acrylséure, Methacrylsaure und/oder deren Alkali- oder Ammo-
niumsalze und

(c) 0 bis 30 Mol-% mindestens eines anderen monoethylenisch ungesattigten
Monomeren einpolymerisiert enthalt.

Die mittleren Molmassen Mw der anionischen bzw. amphoteren Polymeren beispiels-
weise 30.000 Dalton bis 10 Millionen Dalton, vorzugsweise 100.000 Dalton bis

1 Million Dalton. Diese Polymeren haben beispielsweise K-Werte (bestimmt nach H.
Fikentscher in 5 %iger wéassriger Kochsalzlésung bei pH 7, einer Polymerkonzentration
von 0,5 Gew.-% und einer Temperatur von 25°C) in dem Bereich von 20 bis 250, vor-
zugsweise 50 bis 150.

Bei dem erfindungsgemélRen Verfahren wird dem Papierstoff zunéchst eine polymere
kationische Komponente zugesetzt, bei der es sich ausschlielich um Vinylamineinhei-
ten enthaltende Polymere handelt. Hierfir sind samtliche Polymere geeignet, die bei-
spielsweise in der zum Stand der Technik zitierten WO 04/061235, Seite 12, Zeile 28
bis Seite 13, Zeile 21 sowie in Figur 1 angegeben sind. Die Molmassen My, der Vinyla-
mineinheiten enthaltenden Polymeren betrégt beispielsweise 1000 bis 5 Millionen und
liegt meistens in dem Bereich von 5.000 bis 500.000, vorzugsweise 40.000 Dalton bis
400.000 Dalton.

Die andere Gruppe von Polymeren, nédmlich Vinylamineinheiten enthaltende Polymere,
sind beispielsweise erhaltlich durch Polymerisieren mindestens eines Monomeren der
Formel

2

R
CH,=CH—N_ 1 (),
CO—R

in der R', R2 = H oder C1- bis Cs-Alkyl bedeuten,
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und anschlieRende teilweise oder vollstédndige Abspaltung der Gruppen —CO-R!

aus den in das Polymerisat einpolymerisierten Einheiten der Monomeren | unter Bil-
dung von Aminogruppen. Wie oben bereits dargelegt, kdnnen sich in einer sekundaren
Reaktion aus Vinylamineinheiten und benachbarten Vinylformamideinheiten Amidi-
neinheiten bilden. Auch fir die hier beschriebenen kationischen Polymeren umfasst die
Angabe von Vinylamineinheiten die Summe aus Vinylamin- und Amidineinheiten im
Polymeren. Als Vinylamineinheiten enthaltendes Polymer setzt man beispielsweise ein
zu mindestens 10 Mol-% hydrolysiertes Homopolymerisat von N-Vinylformamid ein.
Polyvinylamin und/oder zu mindestens 50 Mol-% hydrolysierte Homopolymerisate des
N-Vinylformamids werden bei dem erfindungsgemafRen Verfahren bevorzugt als katio-
nische Komponente eingesetzt.

Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren kann man als kationische Komponente auch
amphotere Copolymerisate verwenden, sofern sie mindestens 10 Mol-% mehr kationi-
sche als anionische Gruppen aufweisen. Solche amphoteren Polymerisate sind bei-
spielsweise erhaltlich durch Copolymerisation

(@) mindestens eines N-Vinylcarbonsaureamids der Formel

R2

CH,=CH—N_ 1 (.
CO—R

in der R', R? = H oder C;- bis Ce-Alkyl bedeuten,

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

(c) gegebenenfalls anderen monoethylenisch ungeséttigten Monomeren und

(d) gegebenenfalls Verbindungen, die mindestens zwei ethylenisch ungeséttigte
Doppelbindungen im Molekiil aufweisen

und anschlieBende teilweise oder vollstandige Abspaltung der Gruppen —-CO-R" aus
den in das Polymerisat einpolymerisierten Einheiten der Monomeren | unter Bildung
von Aminogruppen, wobei der Anteil der Aminogruppen im Copolymerisat um mindes-
tens 10 Mol-% groRer ist als der Anteil der Einheiten an Séuregruppen enthaltenden
monoethylenisch ungeséattigten Monomeren.

Diese Polymeren sind nach dem selben Verfahren zugénglich wie die oben beschrie-
benen amphoteren Polymeren, die erfindungsgemal als anionische Komponente ein-
gesetzt werden, jedoch ist hier lediglich das Verhaltnis von kationischen zu anioni-

schen Gruppen anders, so dass man jetzt kationische Polymere erhélt. Diese Gruppe
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von Polymeren enthélt beispielsweise bis maximal 35 Mol-%, vorzugsweise bis maxi-
mal 10 Mol-% mindestens eines Sauregruppen enthaltenden Monomers der Gruppe

(b).

Als Faserstoffe zur Herstellung der Pulpen kommen sémtliche dafir gebrauchlichen
Qualitaten in Betracht, z.B. Holzstoff, gebleichter und ungebleichter Zellstoff sowie Pa-
pierstoffe aus allen Einjahrespflanzen. Zu Holzstoff gehéren beispielsweise Holzschliff,
thermomechanischer Stoff (TMP), chemo-thermomechanischer Stoff (CTMP), Druck-
schliff, Halbzellstoff, Hochausbeute-Zellstoff und Refiner Mechanical Pulp (RMP). Als
Zellstoff kommen beispielsweise Sulfat-, Sulfit- und Natronzellstoffe in Betracht. Vor-
zugsweise verwendet man ungebleichten Zellstoff, der auch als ungebleichter Kraft-
zellstoff bezeichnet wird. Geeignete Einjahrespflanzen zur Herstellung von Papierstof-
fen sind beispielsweise Reis, Weizen, Zuckerrohr und Kenaf. Zur Herstellung der Pul-
pen wird meistens Altpapier verwendet, das entweder allein oder in Mischung mit an-
deren Faserstoffen eingesetzt wird oder man geht von Fasermischungen aus einem
Priméarstoff und zuriickgefiihrtem gestrichenem Ausschul® aus, z.B. gebleichtes Kie-
fernsulfat in Mischung mit zuriickgefiihrtem gestrichenem Ausschul}. Das erfindungs-
geméRe Verfahren hat insbesondere Bedeutung fir die Herstellung von Papier und
Pappe aus Altpapier, weil es die Festigkeitseigenschaften der zuriickgefiihrten Fasern
deutlich erhéht.

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

Das Vinylamineinheiten enthaltende Polymere, d.h. die kationische Komponente der
zum Papierstoff zu dosierenden Polymeren, wird bei dem erfindungsgeméafRen Verfah-
ren vorzugsweise zum Dickstoff oder zu einem Diinnstoff zugegeben. Die Zugabestelle
liegt vorzugsweise nach einer Stoffbitte, kann jedoch auch zwischen einer Scherstufe
und einem Screen oder danach liegen. Die anionische Komponente wird meistens erst
nach der Zugabe der kationischen Komponente zum Papierstoff zugegeben, kann aber
auch gleichzeitig, jedoch getrennt von der kationischen Komponente zum Papierstoff
dosiert werden. Weiterhin ist es auch méglich zuerst die anionische und nachfolgend
die kationische Komponente zuzugeben. Das Vinylamineinheiten enthaltende Polymer
und die polymere anionische Verbindung werden beispielsweise jeweils in einer Menge
von 0,1 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,3 bis 1 Gew.-%, bezogen auf trockenen Pa-
pierstoff, eingesetzt. Das Verhaltnis von Vinylamineinheiten enthaltendem Polymer zu
polymerer anionischer Verbindung betragt beispielsweise 5 : 1 bis 1 : 5 und liegt vor-
zugsweise in dem Bereichvon 2 : 1 bis 1 : 2.
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Nach dem erfindungsgemafen Verfahren werden ein Vinylamineinheiten enthaltendes
Polymer und eine polymere anionische Verbindung dem Papierstoff als Trockenverfes-
tigungsmittel und/oder Retentions- und Entwasserungsmittel getrennt zugesetzt.

Daher ist die Verwendung eines Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren und einer
polymeren anionischen Verbindung als Trockenverfestigungsmittel und/oder Retenti-
ons- und Entwasserungsmittel in dem erfindungsgeméRen Verfahren ebenfalls Ge-
genstand dieser Erfindung.

Nach dem erfindungsgemaRen Verfahren erhélt man Papierprodukte, die gegeniiber
den Verfahren des Standes der Technik ein héheres Trockenfestigkeitsniveau bei
gleichzeitig niedriger Nassfestigkeit aufweisen. Weiterhin sind die nach dem erfin-
dungsgemalen Verfahren hergestellten Papierprodukte mit erhéhter Retention- und
verkirzten Entwasserungszeiten im Vergleich zum Stand der Technik zugénglich. Die
Papierstruktur und Papiereigenschaften werden nicht beeintréchtigt.

Die in den folgenden Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile, die Prozentan-
gaben beziehen sich auf das Gewicht der Stoffe. Der K-Wert der Polymerisate wurde
nach Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 13, 58-64 und 71-74 (1932) bei einer
Temperatur von 20°C in 5 Gew.-%igen wassrigen Kochsalzlésungen bei einem pH-
Wert von 7 und einer Polymerkonzentration von 0,5 % bestimmt. Dabei bedeutet

K = k*1000.

Fur die einzelnen Tests wurden in Laborversuchen Blatter in einem Rapid-Kéthen-
Laborblattbildner hergestellt. Die TrockenreiBlange wurde gemaR DIN 53 112, Blatt 1
und die NassreiBlange geméss DIN 53 112, Blatt 2 bestimmt. Die Ermittlung des CMT-
Wertes erfolgte nach DIN 53 143, der Trockenberstdruck wurde nach DIN 53 141 er-
mittelt.

Beispiele

Aus 100 % gemischtem Altpapier wurde eine 0,5 %ige wassrige Stoffsuspension her-
gestellt. Der pH-Wert der Suspension betrug 7,1, der Mahlgrad des Stoffs 50° Schop-
per-Riegler (°SR). Die Stoffsuspension wurde dann in 36 gleiche Teile geteilt und in
den Vergleichsbeispielen 1 bis 26 und in den Beispielen 27 bis 36 unter folgenden Be-
dingungen zu Blattern einer Flachenmasse von 120 g/gm verarbeitet.

Vergleichsbeispiel 1

Aus der oben beschriebenen Stoffsuspension wurde ohne weitere Zuséatze ein Blatt
gebildet.
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Vergleichsbeispiele 2 - 6 gemal DE-A 35 06 832

Zu weiteren Proben der oben beschriebenen Stoffsuspension gab man, bezogen auf
trockenen Faserstoff, zundchst die in Tabelle 1 angegebenen Mengen eines Polyviny-
lamins (PVAmM 1) mit einem K-Wert von 110 (hergestellt durch Hydrolyse von Polyvinyl-
formamid, Hydrolysegrad 95 %) und nach einer Verweilzeit von 5 Minuten, die eben-
falls in Tabelle 1 angegebenen Mengen eines Copolymerisats aus 60 % Acrylséure
und 40 % AcryInitril (Copolymerisat 1) zu. Das Copolymer lag in Form des Natriumsal-
zes vor und hatte einen K-Wert von 130. Nach einer Einwirkungszeit von 1 Minute
wurde der in dieser Weise jeweils behandelte Papierstoff unter Blattbildung entwéssert.

Tabelle 1

Vergleichsbeispiel

PVAmM 1 [%]

Copolymerisat 1 [%)]

1 0 0
2 0,25 0,25
3 0,5 0,5
4 0,5 1

5 1 0,5
6 1 1

Vergleichsbeispiele 7 - 11 gemalR DE-A 35 06 832

Zu weiteren Proben der oben beschriebenen Stoffsuspension gab man, bezogen auf
trockenen Faserstoff, die in Tabelle 2 angegebenen Mengen eines Polyethylenimins,
das in 10 %-iger wassriger Losung eine Viskositéat von 30 mPas hatte. Nach einer Ein-
wirkungszeit von 5 Minuten fiigte man, bezogen auf trockenen Faserstoff, die ebenfalls
in Tabelle 2 angegebenen Mengen eines Copolymerisats aus 50 % Acrylsaure und

50 % Acrylnitril (Copolymerisat 2) zu. Das Copolymer lag in Form des Natriumsalzes
vor und hatte einen K-Wert von 120. Nach einer Einwirkungszeit von 1 Minute wurde
auch der in dieser Weise behandelte Papierstoff unter Blattbildung entwéssert.
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Tabelle 2

Nr. Polyethylenimin [%] Copolymerisat 2 [%]
7 0,25 0,25

8 0,5 0,5

9 0,5 1

10 1 0,5

11 1 1

Vergleichsbeispiele 12 -16 gemalk WO 04/061235

Zu weiteren Proben der oben beschriebenen Stoffsuspension gab man, bezogen auf
trockenen Faserstoff, die in Tabelle 3 angegebenen Mengen eines Polyvinylamins
(PVAm 2) mit einem K-Wert von 90 (Catiofast® PR 8106 von BASF, hergestellt durch
Hydrolyse von Polyvinylformamid, Hydrolysegrad 90%). Nach einer Verweilzeit von 5
Minuten wurden die ebenfalls in Tabelle 3 angegebenen Mengen eines glyoxylierten
kationischen Polyacrylamids (kationisches Copolymer 1, vertrieben von Bayer AG un-
ter der Bezeichnung Parez® 631NC) zu der Papierstoffsuspension zugegeben. Nach
einer Einwirkungszeit von 1 Minute wurde der in dieser Weise behandelte Papierstoff
jeweils unter Blattbildung entwéassert.

Tabelle 3
Nr. PVAmM 2 [%] Kationisches Copolymer 1 [%]
12 0,25 0,25
13 0,5 0,5
14 0,5 1
15 1 0,5
16 1 1

Vergleichsbeispiele 17 - 21 gemall WO 04/061235

Zu weiteren Proben der oben beschriebenen Stoffsuspension gab man jeweils, bezo-
gen auf trockenen Faserstoff, die in Tabelle 4 angegebenen Mengen eines Polyvinyla-
mins (PVAm 2) mit einem K-Wert von 90 (hergestellt durch Hydrolyse von Polyvinyl-
formamid, Hydrolysegrad 90 %). Nach einer Verweilzeit von 5 Minuten wurden jeweils
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die in Tabelle 4 angegebenen Mengen eines Copolymerisats aus 80 % Acrylséure und
20 % Acrylamid (Copolymerisat 4) zugegeben. Das Copolymer lag in Form des Natri-
umsalzes vor und hatte einen K-Wert von 120. Nach einer Einwirkungszeit von 1 Minu-
te wurde der jeweils in dieser Weise behandelte Papierstoff unter Blattbildung entwas-

sert.
Tabelle 4
Nr. PVAM [%] Copolymerisat 4 [%)]
17 0,25 0,25
18 0,5 0,5
19 0,5 1
20 1 0,5
21 1 1

Vergleichsbeispiele 22 —-26 gemal WO 04/061235

Zu weiteren Proben der oben beschriebenen Stoffsuspension gab man, bezogen auf
trockenen Faserstoff, jeweils die in Tabelle 5 angegebenen Mengen eines Polyvinyla-
mins (PVAm 2) mit einem K-Wert von 90 (Catiofast® PR 8106, hergestellt durch Hyd-
rolyse aus Polyvinylformamid, Hydrolysegrad 90 %) zu. Nach einer Verweilzeit von 5
Minuten wurden dann jeweils die in Tabelle 5 angegebenen Mengen eines anionischen
glyoxylierten Copolymerisats aus Acrylsaure und Acrylamid zugegeben (Copolymerisat
3, erhaltlich unter der Bezeichnung Parez® von Bayer AG). Nach einer Einwirkungszeit
von 1 Minute wurde auch der jeweils in dieser Weise behandelte Papierstoff unter
Blattbildung entwassert.

Tabelle 5
Nr. PVAmM 2 [%] Copolymerisat 3 [%]
22 0,25 0,25
23 0,5 0,5
24 0,5 1
25 1 0,5
26 1 1
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Beispiele 1 - 5 gemal Erfindung

Zu weiteren Proben der oben beschriebenen Stoffsuspension gab man, bezogen auf
trockenen Faserstoff, jeweils die in Tabelle 6 angegebenen Mengen eines Polyvinyla-
mins PVAm 3) mit einem K-Wert von 90 (hergestellt durch Hydrolyse von Polyvinylfor-
mamid, Hydrolysegrad 50 %) zu. Nach einer Verweilzeit von 5 Minuten wurden dann
jeweils die ebenfalls in Tabelle 6 angegebenen Mengen eines Copolymerisats aus

30 % Acrylsaure und 70 % Vinylformamid (Copolymerisat 4) zugegeben. Das Copoly-
mer lag in Form des Natriumsalzes vor und hatte einen K-Wert von 90. Nach einer
Einwirkungszeit von 1 Minute wurde dann jeweils auch der in dieser Weise behandelte
Papierstoff unter Blattbildung entwéssert. Die Testergebnisse sind in Tabelle 8 zu-
sammengestellt.

Tabelle 6
Beispiel Nr. Test Nr. PVAmM 3 [%] Copolymerisat 4 [%]
1 27 0,25 0,25
2 28 0,5 0,5
3 29 0,5 1
4 30 1 0,5
5 31 1 1

Beispiele 6 - 10 gemal Erfindung

Zu weiteren Proben der oben beschriebenen Stoffsuspension gab man, bezogen auf
trockenen Faserstoff, jeweils die in Tabelle 7 angegebenen Mengen eines Polyvinyla-
mins (PVAm 4) mit einem K-Wert von 90 (zu 30 %. hydrolysiertes Polyvinylformamid).
Nach einer Verweilzeit von 5 Minuten wurden dann jeweils die in Tabelle 7 angegebe-
nen Mengen eines Copolymerisats aus 30 % Acrylsédure und 70 % Vinylformamid (Co-
polymerisat 4) zugegeben. Das Copolymer lag in Form des Natriumsalzes vor und hat-
te einen K-Wert von 90. Nach einer Einwirkungszeit von 1 Minute wurde dann jeweils
der in dieser Weise behandelte Papierstoff unter Blattbildung entwéassert. Die Tester-
gebnisse sind in Tabelle 8 zusammengestelit.
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Tabelle 7
Beispiel Nr. Test Nr. PVAmM 4[%] Copolymerisat 4 [%)]
6 32 0,25 0,25
7 33 0,5 0,5
8 34 0,5 1
9 35 1 0,5
10 36 1 1

Die in den Vergleichsbeispielen 1 — 26 und in den Beispielen 1 bis 10 jeweils herge-
stellten Papierblatter wurden auf Trocken- und NaBreiBlange, CMT-Wert und Trocken-
berstdruck nach den oben angegebenen Methoden gepriift. Die Ergebnisse der Pri-
fungen, die an den jeweils gebildeten Blattern vorgenommen wurden, sind in Tabelle 8
unter Test Nrn. 1 bis 36 angegeben. Die Test Nummern 27 — 36 sind Beispiele geman

Erfindung.

Die in Tabelle 8 verwendeten Abkiirzungen haben folgende Bedeutung:

X: eingesetzte Menge an kationischer Komponente
Y: eingesetzte Menge an anionischer Komponente

TRL: Trockenreillange
NRL: NaBreiBléange

Rel. NRL: relative NaBreiBlange

Tabelle 8
Test Nr. X Y Berstdruck TRL NRL CMT3 | Rel.NRL
[%] [%] [kPa] [m] [m] [N] [%]
1 0 0 339 3971 156 152 3,93
2 0,25 0,25 394 4587 617 184 13,45
3 0,5 0,5 423 4712 656 194 13,92
4 0,5 1 409 4918 678 204 13,76
5 1 0,5 431 5134 729 189 14,20
6 1 1 451 5094 712 208 13,97
7 0,25 0,25 379 4601 691 181 15,02
8 0,5 0,5 412 4799 734 201 15,29
9 0,5 1 429 4894 746 187 15,24
10 1 0,5 434 4765 775 209 16,26
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Test Nr. X Y Berstdruck [ TRL NRL CMT3 | Rel.NRL
[%] [%] [kPa] [m] [m] [N] [%]
11 1 1 445 4943 821 202 16,61
12 0,25 0,25 365 4425 728 147 16,45
13 0,5 0,5 403 4877 838 171 17,18
14 0,5 1 414 4933 856 186 17,35
15 1 0,5 407 4861 876 181 18,02
16 1 1 421 4929 899 189 18,24
17 0,25 0,25 387 4416 692 161 15,67
18 0,5 0,5 411 4779 789 187 16,51
19 0,5 1 405 4634 767 179 16,55
20 1 0,5 413 4729 802 183 16,96
21 1 1 402 4743 812 192 17,12
22 0,25 0,25 371 4367 699 151 16,01
23 0,5 0,5 405 4823 782 168 16,23
24 0,5 1 416 4934 828 173 16,78
25 1 0,5 407 4912 803 176 16,34
26 1 1 422 5013 845 183 16,85
27 0,25 0,25 406 4626 547 172 11,83
28 0,5 0,5 488 5443 625 229 11,48
29 0,5 1 474 5278 600 226 11,36
30 1 0,5 471 5223 624 216 11,96
31 1 1 496 5511 638 232 11,57
32 0,25 0,25 399 4589 435 179 9,49
33 0,5 0,5 444 5321 515 224 9,68
34 0,5 1 459 5181 484 222 9,34
35 1 0,5 467 5229 525 217 10,04
36 1 1 483 5412 531 233 9,82

Wie aus Tabelle 8 ersichtlich ist, wird mit den erfindungsgeméRen Kombinationen Test
Nrn. 27 -36 gegenuber den Vergleichsbeispielen Test Nummern 1 bis 26 das hdchste

Trockenfestigkeitsniveau bei gleichzeitig niedrigster Nassfestigkeit erreicht. Hervorzu-

heben ist auch das signifikant niedrigere Niveau der Nassverfestigung bei Verwendung
eines Polyvinylamins mit relativ niedrigem Hydrolysegrad als kationische Komponente

(vgl. Beispiele 6 bis 10).

Herstellung von Wellenstoff aus 100 % Altpapier (Kaufhausabfélle)

Produziert wurde ein 100 g/m? Papier lber einen Zeitraum von etwa 18 Stunden bei
gleicher Qualitat. Uber diesen Versuchszeitraum wurden die Mengen der kationischen
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und anionischen Komponenten langsam erhoht. Als Endpunkte der Dosierung wurde
1,35 % der kationischen und 0,43 % der anionischen Substanz eingestellt. Folgende
Veranderungen wurden dabei gemessen :

5 Entwasserungszeit 300 mlvon 75 Sekunden auf 39 Sekunden
Triibung 600 nm von 1,04 auf 0,50
Gesamtretention von 62,3 % auf 69,4 %

Herstellung von Kraftlinerqualitat aus 100 % Altpapier
10
Produziert wurde ein 185 g/m? Papier liber einen Zeitraum von etwa 10 Stunden bei
gleicher Qualitat. Uber diesen Versuchszeitraum wurden die Mengen der kationischen
und anionischen Komponenten langsam erhéht. Als Endpunkte der Dosierung wurde
0,58 % der kationischen und 0,6 % der anionischen Substanz eingestellt. Folgende
15  Veréanderungen wurden dabei gemessen:

Entwasserungszeit 400 ml von 66 Sekunden auf 46 Sekunden
Gesamtretention von 81,4 % auf 94,3 %

20 Hierbei wurde das verwendete Retentionsmittel abgestellt.
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Patentanspriche

1. Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton durch getrennte Zuga-
be eines Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren und einer polymeren anio-
nischen Verbindung zu einem Papierstoff, Entwéssern des Papierstoffs und
Trocknen der Papierprodukte, dadurch gekennzeichnet, dass man

als polymere anionische Verbindung mindestens ein Copolymerisat einsetzt, das er-
héltlich ist durch Copolymerisieren von

(@) mindestens eines N-Vinylcarbonséureamids der Formel

R2
CH,=CH—N_ 1 (.
CO—R

in der R', R2 = H oder C1- bis Cs-Alkyl bedeuten,

(b) mindestens eines Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesattig-
ten Monomeren und/oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammo-
niumsalzen,

(c) gegebenenfalls anderen monoethylenisch ungeséattigten Monomeren und

(d) gegebenenfalls Verbindungen, die mindestens zwei ethylenisch ungeséttig-
te Doppelbindungen im Molekiil aufweisen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Copolyme-
risat einsetzt, das erhéltlich ist durch Copolymerisieren von

(@) N-Vinylformamid,

(b) Acrylsédure, Methacrylséure und/oder deren Alkali- oder Ammoniumsalzen
und

(c) gegebenenfalls anderen monoethylenisch ungeséttigten Monomeren.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die polymere
anionische Verbindung

(@) 10 bis 95 Mol-% Einheiten der Formel |,

(b) 5 bis 90 Mol-% Einheiten einer monoethylenisch ungeséttigten Carbonséu-
re mit 3 bis 8 C-Atomen im Molekiil und/oder deren Alkalimetall-, Erdalka-
limetall- oder Ammoniumsalzen und

(c) 0 bis 30 Mol-% Einheiten mindestens eines anderen monoethylenisch un-
gesattigten Monomeren

einpolymerisiert enthalt.
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Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die polymere anioni-
sche Verbindung

(@) 10 bis 95 Mol-% Einheiten der Formel |,

(b) 5 bis 90 Mol-% Einheiten eines Sauregruppen enthaltenden monoethyle-
nisch ungesattigten Monomeren und/oder deren Alkalimetall-, Erdalkalime-
tall- oder Ammoniumsalzen,

(c) 0 bis 30 Mol-% Einheiten mindestens eines anderen monoethylenisch un-
gesattigten Monomeren und

(d) 0 bis 2 Mol-%, vorzugsweise 0,001 bis 1 Mol-% Einheiten mindestens einer
Verbindung mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten Doppelbindun-
gen

einpolymerisiert enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
polymere anionische Verbindung erhéltlich ist durch Copolymerisieren von

(@) mindestens eines N-Vinylcarbonséureamids der Formel

R2
CH,=CH—N_ 1 (.
CO—R

in der R', R = H oder C:- bis Ce-Alkyl bedeuten,

(b) mindestens einer monoethylenisch ungeséttigten Carbonséure mit 3 bis 8
C-Atomen im Molekil und/oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder
Ammoniumsalzen,

(c) gegebenenfalls anderen monoethylenisch ungeséattigten Monomeren und

(d) gegebenenfalls Verbindungen, die mindestens zwei ethylenisch ungeséttig-
te Doppelbindungen im Molekiil aufweisen,

und anschlieBende teilweise Abspaltung von Gruppen —-CO-R" aus den in das
Copolymerisat einpolymerisierten Monomeren der Formel | unter Bildung von
Aminogruppen, wobei der Gehalt an Aminogruppen im Copolymerisat mindes-
tens 5 Mol-% unter dem Gehalt an einpolymerisierten Sauregruppen enthalten-
den Monomeren (b) betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
polymere anionische Verbindung
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(a) 10 bis 95 Mol-% Einheiten der Formel |,

(b) 5 bis 90 Mol-% Einheiten eines Sauregruppen enthaltenden monoethyle-
nisch ungeséttigten Monomeren und/oder deren Alkalimetall-, Erdalkalime-
tall- oder Ammoniumsalzen,

(c) 0 bis 30 Mol-% Einheiten mindestens eines anderen monoethylenisch un-
gesattigten Monomeren,

(d) 0 bis 2 Mol-% Einheiten mindestens einer Verbindung, die mindestens
zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen im Molekiil aufweist, und

(e) 0 bis 42 Mol-% Vinylamineinheiten

einpolymerisiert enthélt, wobei der Gehalt an Aminogruppen im Copolymerisat
mindestens 5 Mol-% unter dem Gehalt an einpolymerisierten Sauregruppen ent-
haltenden Monomeren (b) betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
polymere anionische Verbindung

(a) 50 bis 90 Mol-% N-Vinylformamid,

(b) 10 bis 50 Mol-% Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder deren Alkali- oder
Ammoniumsalze und

(c) 0 bis 30 Mol-% mindestens eines anderen monoethylenisch ungeséttigten
Monomeren

einpolymerisiert enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
man als Vinylamineinheiten enthaltendes Polymer mindestens eine Verbindung
einsetzt, die erhaltlich ist durch Polymerisieren mindestens eines Monomeren

der Formel

R2

CH,=CH—N_ 1 (),
CO—R

in der R', R? = H oder C;- bis Ce-Alkyl bedeuten,

und anschlieBende teilweise oder vollstédndige Abspaltung der Gruppen —-CO-R!
aus den in das Polymerisat einpolymerisierten Einheiten der Monomeren | unter
Bildung von Aminogruppen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
man als Vinylamineinheiten enthaltendes Polymer ein zu mindestens 10 Mol-%
hydrolysiertes Homopolymerisat von N-Vinylformamid einsetzt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
man als Vinylamineinheiten enthaltendes Polymer ein Copoylmerisat einsetzt,
das erhaltlich ist durch Copolymerisation

(@) mindestens eines N-Vinylcarbonsédureamids der Formel

R2

CH,=CH—N_ 1 (),
CO—R

in der R', R? = H oder C;- bis Ce-Alkyl bedeuten,

(b) mindestens eines Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesattig-
ten Monomeren und/oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammo-
niumsalalzen,

(c) gegebenenfalls anderen monoethylenisch ungeséattigten Monomeren und

(d) gegebenenfalls Verbindungen, die mindestens zwei ethylenisch ungeséttig-
te Doppelbindungen im Molekiil aufweisen

und anschlieBende teilweise oder vollstdndige Abspaltung der Gruppen —CO-R!
aus den in das Polymerisat einpolymerisierten Einheiten der Monomeren | unter
Bildung von Aminogruppen, wobei der Anteil der Aminogruppen im Copolymeri-
sat um mindestens 10 Mol-% gréRer ist als der Anteil der Einheiten an Saure-
gruppen enthaltenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren (b).

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
man als Vinylamineinheiten enthaltendes Polymer Polyvinylamin und/oder zu
mindestens 50 Mol-% hydrolysierte Homopolymerisate des N-Vinylformamids
einsetzt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
das Vinylamineinheiten enthaltenden Polymer und die polymere anionische Ver-
bindung jeweils in einer Menge von 0,1 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf trockenen
Papierstoff eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
das Verhaltnis von Vinylamineinheiten enthaltendem Polymer zu polymerer ani-
onischer Verbindung 5 : 1 bis 1 : 5 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
das Verhaltnis von Vinylamineinheiten enthaltendem Polymer zu polymerer ani-
onischer Verbindung 2 : 1 bis 1 : 2 betragt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass
man ein Vinylamineinheiten enthaltendes Polymer und eine polymere anionische
Verbindung einem Papierstoff als Trockenverfestigungsmittel und/oder Retenti-
ons- und Entwéasserungsmittel getrennt zusetzt.

Verwendung eines Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren und einer poly-
meren anionischen Verbindung als Trockenverfestigungsmittel und/oder Retenti-
ons- und Entwasserungsmittel in einem Verfahren zur Herstellung von Papier,
Pappe und Karton durch getrennte Zugabe zu einem Papierstoff, Entwéassern
des Papierstoffs und Trocknen der Papierprodukte, dadurch gekennzeichnet,
dass man als polymere anionische Verbindung mindestens ein Copolymerisat
einsetzt, das erhéltlich ist durch Copolymerisieren von

(@) mindestens eines N-Vinylcarbonséureamids der Formel

R2

CH,=CH—N_ 1 (),
CO—R

in der R', R = H oder C;- bis Ce-Alkyl bedeuten,

(b) mindestens eines Saduregruppen enthaltenden monoethylenisch ungeséttig-
ten Monomeren und/oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammo-
niumsalzen,

(c) gegebenenfalls anderen monoethylenisch ungeséttigten Monomeren und

(d) gegebenenfalls Verbindungen, die mindestens zwei ethylenisch ungeséttig-
te Doppelbindungen im Molekiil aufweisen.
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