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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing paper, paperboard and cardboard, comprising the dehydration of a
paper material comprising filler material, which contains at least one water-soluble polymer, forming sheets in the wire section and
subsequent pressing of the paper in the press section, wherein the at least one water-soluble polymer is dosed to a paper material
having a fiber concentration in the range of 20 to 40 g/l, the paper material is then thinned to a fiber concentration in the range of 5
to 15 g/l, the thinned paper material is dehydrated, forming a sheet, and the sheet is pressed in the press section to a solids content
G(x) wt % or greater and G(x) is calculated according to G(x) = 48 + (x -15)-0.4, where x stands for the numerical value of the filler
material content of the dry paper, paperboard or cardboard (in wt %) and G(x) stands for the numerical value of the minimum solids
content (in wt %) on which the sheet is pressed, wherein the water-soluble polymer is obtainable via Hofmann reduction of a
polymer comprising acrylamide and/or methacrylamide and optionally subsequent post-curing.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton umtassend
das Entwissern eines fiillstoffhaltigen Papierstoffes, der wenigstens ein wasserlosliches Polymer enthélt, unter Blattbildung in der
Siebpartie und anschlieBendem Pressen des Papiers in der Pressenpartie, wobei man zu einem Papierstoff mit einer
Faserstoftkonzentration im Bereich von 20 bis 40 g/l das wenigstens eine wasserlosliche Polymer dosiert, anschlieBend den
Papierstoff auf eine Faserstoffkonzentration im Bereich von 5 bis 15 g/l verdiinnt, den verdiinnten Papierstoff unter Bildung eines
Blattes entwéssert und das Blatt in der Pressenpartie auf einen Feststoffgehalt G(x) Gew.-% oder groferpresst und sich G(x)
berechnet nach G(x) = 48 + (x -15) - 0,4 wobei x fiir den Zahlwert des Fiillstotfgehalts des trockenen Papiers, Pappe oder Kartons
(in Gew.-%) und und G(x) fiir den Zahlwert des minimalen Feststotfgehalts (in Gew.-%), auf den das Blatt gepresst wird, steht,
wobei das wasserlgsliche Polymer durch den Hofimannabbau eines Acrylamid- und/oder Methacrylamid-haltigen Polymers und
gegebenentalls einer anschliefende Nachvernetzung erhéltlich ist.
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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 um-
fassend das Entwassern eines flllstoffhaltigen Papierstoffes der wenigstens ein was-
serldsliches Polymer enthalt, welches durch den Hofmannabbau eines Acrylamid-
und/oder Methacrylamid-haltigen Polymers erhaltlich ist, unter Blattbildung in der Sieb-
partie und anschlieRendes Pressen des Papiers in der Presspartie.

Die Entwicklung von neuen Verfahren zur Herstellung von Papier findet an verschiede-
nen Stellen im Verfahren statt. Verbesserte Papiere werden durch neue Einsatzstoffe
oder auch abgewandelte Dosierverfahren erzielt. Doch auch durch immer schnellere
Papiermaschinen werden neue Anforderungen an das Herstellverfahren gestellt.

Ein limitierender Faktor auf dem Weg zu einer weiteren Steigerung der Geschwindig-
keit von Papiermaschinen ist die initiale Nassgeflgefestigkeit. Sie begrenzt die maxi-
mal anwendbare Kraft, die auf ein gerade in der Papiermaschine gebildetes Blatt aus-
gelbt werden kann, das die Sieb- und die Pressenpartie der Maschine passiert hat und
in die Trockenpartie Ubergeben wird. Hierbei muss das Blatt von den Presswalzen ab-
gezogen werden. Um einen abrissfreien Betrieb einer Papiermaschine sicher gewahr-
leisten zu kdnnen, muss an dieser Stelle die angewendete Abzugskraft deutlich kleiner
sein als die initiale Nassgefligefestigkeit des feuchten Papiers. Eine Erhéhung der initi-
alen Nassgefligefestigkeit erlaubt die Anwendung héherer Abzugskrafte und damit ein
schnelleres Betreiben der Papiermaschine, vgl. EP-B-0 780 513.

Unter initialer Nassgefugefestigkeit (engl.: initial wet web strength) wird die Festigkeit
eines nassen Papiers verstanden, das niemals getrocknet wurde. Es handelt sich hier-
bei um die Festigkeit eines nassen Papiers, wie es bei der Papierherstellung nach
Durchlaufen der Sieb- und Pressenpartie der Papiermaschine vorliegt.

In der Pressenpartie wird das feuchte Faservlies von einem Abnahmesauger (Saug-
walze oder statisches Unterdruckelement) auf den Pressfilz abgegautscht. Die Aufgabe
des Pressfilzes ist der Transport der Faserstoffbahn durch Pressnips verschiedener
Modifikationen. Der Trockengehalt der Bahn betragt je nach Auslegung der Pressen-
partie und der Zusammensetzung des Papierstoffes bis zu maximal 55 %. Dabei steigt
der Trockengehalt mit dem in der Presse auf die durchlaufende Papierbahn ausgelb-
ten Druck. Druck und damit der Trockengehalt der Papierbahn kann in vielen Papier-
maschinen Uber einen relativ groflen Bereich variiert werden.

Es ist bekannt, dass die initiale Nassgeflgefestigkeit dadurch gesteigert werden kann,
dass der Feststoffgehalt des Papiers an der Stelle zwischen Press- und Trockenpartie
im Herstellprozess erhoht wird. Es besteht auch die Mdglichkeit, den Feststoffgehalt an
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dieser Stelle des Prozesses durch Additive zur Steigerung der Entwasserung zu ver-
bessern. Dieser Mdglichkeit sind aber Grenzen gesetzt.

Die WO 2009/156274 lehrt die Verwendung von amphoteren Copolymeren, die erhalt-
lich sind durch Copolymerisation von N-Vinylcarbonsaureamid mit anionischen Como-
nomeren sowie anschlieRender Hydrolyse des Vinylcarbonsaureamids als Papierstoff-
additiv zur Erhdhung der initialen Nassgeflgefestigkeit von Papier. Die Behandlung
erfolgt z.B. im Dickstoff oder im DUnnstoff im Papierherstellungsprozess.

Die altere Anmeldung WO 2012/175392 lehrt die Verwendung von amphoteren Copo-
lymeren auf Basis von Acrylamid, die erhaltlich sind durch Copolymerisation von Ac-
rylamid mit anionischen Comonomeren als Papierstoffadditiv zur Erhéhung der initialen
Nassgefligefestigkeit von Papier. Die Behandlung erfolgt im Dickstoff im Papierherstel-
lungsprozess. Aulerdem muss die Pressenpartie der Papiermaschine so eingestellt
sein, dass der Trockengehalt der nassen Papierbahn nach Verlassen der Pressenpar-
tie einen von der Stoffzusammensetzung abhangenden Minimalwert Ubersteigt.

Weiterhin ist beispielsweise der Einsatz von Polymeren, die durch den Hofmannabbau
eines Acrylamid- und/oder Methacrylamid-haltigen Polymers erhalten werden, zur Ver-
festigung bekannt.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, bei der Herstellung von Papier die initiale
Nassgefiigefestigkeit der noch feuchten Papierbahn vor dem Ubergang in die Trocken-
partie zu erhdhen, um gegenlber bekannten Verfahren im Papierherstellungsprozefd
hdhere Maschinengeschwindigkeiten zu erreichen.

Demgemal wurde ein Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton gefun-
den umfassend das Entwassern eines flllstoffhaltigen Papierstoffes, der wenigstens
ein wasserldsliches Polymer enthalt, unter Blattbildung in der Siebpartie und anschlie-
Rendem Pressen des Papiers in der Pressenpartie, wobei man zu einem Papierstoff
mit einer Faserstoffkonzentration im Bereich von 20 bis 40 g/l das wenigstens eine
wasserldsliche Polymer dosiert, anschliellend den Papierstoff auf eine Faserstoffkon-
zentration im Bereich von 5 bis 15 g/l verdinnt, den verdlnnten Papierstoff unter Bil-
dung eines Blattes entwassert und das Blatt in der Pressenpartie auf einen Feststoff-
gehalt G(x) Gew.-% oder grofier presst und sich G(x) berechnet nach

G(x) =48 + (x- 15) - 0,4

wobei x flir den Zahlwert des Flllstoffgehalt des trockenen Papier, Pappe oder Kartons
(in Gew.-%)

und G(x) flr den Zahlwert des minimalen Feststoffgehalt (in Gew.-%), auf den das Blatt
gepresst wird, steht,
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wobei das wasserldsliche Polymer durch den Hofmannabbau eines Acrylamid-
und/oder Methacrylamid-haltigen Polymers und gegebenenfalls einer anschlieRenden
Nachvernetzung erhaltlich ist.

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung von Papier,
Pappe und Karton umfassend das Entwassern eines flllstoffhaltigen Papierstoffes, der
wenigstens ein wasserlosliches Polymer enthalt, unter Blattbildung in der Siebpartie
und anschlieendes Pressen des Papiers in der Presspartie, wobei man zu einem Pa-
pierstoff bei einer Faserstoffkonzentration im Bereich von 20 bis 40 g/l das wenigstens
eine wasserlésliche Polymer dosiert, anschliellend den Papierstoff auf eine Faserstoff-
konzentration im Bereich von § bis 15 g/l verdinnt, den verdinnten Papierstoff unter
Bildung eines Blattes entwassert und das Blatt in der Pressenpartie auf einen Fest-
stoffgehalt von 248 Gew.-%, bevorzugt von 49 - 53 Gew.-% presst, wobei das wasser-
I6sliche Polymer durch den Hofmannabbau eines Acrylamid- und/oder Methacrylamid-
haltigen Polymers und gegebenenfalls einer anschlieRenden Nachvernetzung erhaltlich
ist.

Unter Papierstoff, wird nachfolgend eine Mischung aus Wasser und Faserstoff ver-
standen, der je nach Stufe in Herstellungsprozess des Papiers, der Pappe oder des
Kartons zusatzlich das wasserldsliche Polymer, Flllstoff und gegebenenfalls Papier-
hilfsmittel enthalt.

Unter Trockengehalt des Papiers versteht man den Feststoffgehalt von Papier, Pappe,
Karton und Faserstoff mit dem Warmeschrankverfahren, wie er gemafy DIN EN ISO
638 DE bestimmt wird.

Im Rahmen dieser Anmeldung wird der Begriff Pigment gleichbedeutend mit dem Be-
griff Fallstoff gebraucht, da bei der Herstellung von Papier die Pigmente als Fullstoffe
eingesetzt werden. Unter Fllstoff ist dabei, wie in der Papierherstellung Ublich, anor-
ganisches Pigment zu verstehen.

Das erfindungsgemafe Verfahren dient der Herstellung von Papier, Pappe und Karton
umfassend das Entwassern eines flllstoffhaltigen Papierstoffes. Der Flllstoffgehalt (x)
des Papiers, der Pappe und des Kartons kann dabei 5 bis 40 Gew.-% bezogen auf das
Papier, die Pappe oder den Karton betragen.

Gemal einer bevorzugten Ausflihrungsform wird ein Verfahren zur Herstellung von
Papier bevorzugt, dessen Flllstoffgehalt 20 bis 30 Gew.-% betragt. Derartige Papiere
sind beispielsweise holzfreie Papiere.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird ein Verfahren zur Herstel-
lung von Papier bevorzugt, dessen Flllstoffgehalt 10 bis 20 Gew.-% betragt. Derartige
Papiere werden vor allem als Verpackungspapiere eingesetzt.
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Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird ein Verfahren zur Herstel-
lung von Papier bevorzugt, dessen Flllstoffgehalt 5 bis 15 Gew.-% betragt. Derartige
Papiere werden vor allem flr den Zeitungsdruck eingesetzt.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird ein Verfahren zur Herstel-
lung von Papier bevorzugt, dessen Fllstoffgehalt 25 bis 40 Gew.-% betragt, beispiels-
weise SC-Papiere.

Der erfindungsgemal wenigstens ein wasserldsliches Polymer, Faserstoff sowie Full-
stoff enthaltende wassrige Papierstoff wird in der Siebpartie unter Bildung eines Blattes
entwassert und das Blatt in der Presspartie gepresst, also weiter entwassert. Die Ent-
wasserung in der Presspartie erfolgt dabei bis zu einem minimalen Feststoffgehalt,
kann jedoch auch darlber hinausgehen. Diese Untergrenze des Feststoffgehaltes bis
zu dem gepresst werden muss, wird nachfolgend auch als Grenztrockengehalt oder
auch als minimaler Feststoffgehalt G(x) bezeichnet und ist auf das gepresste Blatt be-
zogen, dass eine Mischung aus Papierstoff und Wasser ist. Dieser Grenztrockengehalt
bis zu dem mindestens entwassert wird, ist dabei abhangig von der Fulllstoffmenge. So
berechnet sich der Grenztrockengehalt G(x) flr ein Papier mit einem Fllstoffgehalt
von 30 bzw. 15 Gew.-% nach der Formel

G(x) =48 + (x- 15) - 0,4
zu G(30) =48 + (30 - 15) - 0,4 = 54
bzw. zu G(15) = 48 + (15 - 15) - 0,4 = 48,

Mit anderen Worten, bei der Herstellung von Papier mit einem Fullstoffgehalt von 30
Gew.-% wird erfindungsgemalf in der Presspartie auf einen Feststoffgehalt von min-
destens 54 Gew.-% gepresst, um Papier mit guter initialer Nassgeflugefestigkeit zu
erhalten.

Dagegen wird erfindungsgemaf bei der Herstellung von Papier mit einem Flllstoffge-
halt von 15 oder kleiner in der Presspartie auf einen Feststoffgehalt von mindestens 48
Gew.-% gepresst, um Papier mit guter initialer Nassgeflgefestigkeit zu erhalten.

Gemal einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird zur Herstellung von Papier, Pappe
und Karton mit einem Fllstoffgehalt von 17 bis 32 Gew.-% in der Presspartie auf min-
destens einen Feststoffgehalt im Bereich von 49 bis 55 Gew.-% gepresst.

Gemal einer anderen Ausflhrungsform der Erfindung wird zur Herstellung von Papier,
Pappe und Karton mit einem Fullstoffgehalt von 15 Gew.-% oder kleiner in der Press-
partie auf mindestens einen Feststoffgehalt von 48 Gew.-% gepresst.
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Die Behandlung der Fasern erfolgt erfindungsgemald durch Dosierung des wasserldsli-
chen Polymers zum Papierstoff bei einer Faserstoffkonzentration im Bereich von 20 bis
40 g/l. Unter einer Faserstoffkonzentration von 20 bis 40 g/l (entspricht einer Faser-
stoffkonzentration von 2 bis 4 Gew.-% bezogen auf den wassrigen Faserstoff) versteht
man in der Papierherstellung Ublicherweise den Dickstoff. Dieser wird unterschieden
vom Dulnnstoff, unter dem im Folgenden eine Faserstoffkonzentration im Bereich von §
bis 15 g/l zu verstehen ist. Im Anschluss an die Behandlung mit wasserldslichem Po-
lymer wird der Papierstoff mit Wasser auf eine Faserstoffkonzentration im Bereich von
5 bis 15 g/l verdinnt.

Erfindungsgemal kdnnen als Faserstoff native und/oder zuriickgewonnene Fasern
eingesetzt werden. Verwendung finden konnen alle in der Papierindustrie Gblicher-
weise eingesetzte Fasern aus Nadel- und Laubholzern z.B. Holzstoff, gebleichter und
ungebleichter Zellstoff sowie Faserstoffe aus allen Einjahrespflanzen. Zu Holzstoff ge-
hdren beispielsweise Holzschliff, thermomechanischer Stoff (TMP), chemo-
thermomechanischer Stoff (CTMP), Druckschliff, Halbzellstoff, Hochausbeute-Zellstoff
und Refiner Mechanical Pulp (RMP). Als Zellstoff kommen beispielsweise Sulfat-, Sul-
fit- und Natronzellstoffe in Betracht. Vorzugsweise verwendet man ungebleichten Zell-
stoff, der auch als ungebleichter Kraftzellstoff bezeichnet wird. Geeignete Einjahres-
pflanzen zur Herstellung von Faserstoffen sind beispielsweise Reis, Weizen, Zucker-
rohr und Kenaf. Zur Herstellung der Pulpen kann auch Altpapier verwendet werden,
das entweder allein oder in Mischung mit anderen Faserstoffen eingesetzt wird. Das
Altpapier kann beispielsweise aus einem Deinking-Prozess stammen. Es ist aber nicht
erforderlich, dass das einzusetzende Altpapier einem solchen Prozess unterworfen
wird. Weiterhin kann man auch von Fasermischungen aus einem Primarstoff und zu-
rickgeflhrtem gestrichenem Ausschuss ausgehen.

Im Falle von gebleichtem oder ungebleichtem Zellstoff kann ein Faserstoff mit einem
Mahlgrad von 20 bis 30 SR eingesetzt werden. In der Regel wird ein Faserstoff mit
einem Mahlgrad von ca. 30 SR eingesetzt, der wahrend der Herstellung der Pulpe ge-
mahlen wird. Bevorzugt wird Faserstoff eingesetzt, der einen Mahlgrad von <30 SR
aufweist.

Die Behandlung des Faserstoffs mit dem wasserléslichen Polymer wird in wassriger
Suspension durchgefihrt, vorzugsweise in Abwesenheit anderer Prozesschemikalien,
die Ublicherweise bei der Papierherstellung eingesetzt werden. Sie erfolgt im Papier-
herstellungsprozess, indem man zu einem wassrigen Papierstoff mit einer Faserstoff-
konzentration 20 bis 40 g/l wenigstens ein wasserldsliches Polymer zusetzt. Besonders
bevorzugt ist eine Verfahrensvariante, bei der man ein wasserlosliches Polymer dem
wassrigen Papierstoff zu einem Zeitpunkt zusetzt, der vor der Zugabe des Fllstoffes
liegt. Ganz besonders bevorzugt erfolgt die Zugabe nach der Zugabe des Trockenver-
festigers beispielsweise der Starke.
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Die wasserltslichen Polymere werden bevorzugt in einer Menge von 0,05 bis 5,00
Gew.-%, bezogen auf Faserstoff (fest), zugesetzt.

Typische Aufwandmengen sind beispielsweise 0,5 bis 50 kg, vorzugsweise 0,6 bis 10
kg mindestens eines wasserldslichen Polymers, pro Tonne eines trockenen Faser-
stoffs. Besonders bevorzugt betragt die eingesetzten Mengen an wasserléslichem Po-
lymer 0,6 bis 3 kg Polymer (fest), bezogen pro Tonne trockenen Faserstoff.

Die Einwirkzeit des wasserldslichen Polymers auf einen reinen Faserstoff bzw. Papier-
stoff nach der Dosierung bis zur Blattbildung betragt beispielsweise 0,5 Sekunden bis 2
Stunden, bevorzugt 1,0 Sekunden bis 15 Minuten, besonders bevorzugt 2 bis 20 Se-
kunden.

Zusatzlich zu dem wasserloslichen Polymer wird dem Faserstoff anorganisches Pig-
ment als Flllstoff zugesetzt. Als anorganischer Pigmente kommen alle Ublicherweise in
der Papierindustrie einsetzbaren Pigmente auf Basis von Metalloxiden, Silikaten
und/oder Carbonaten in Frage insbesondere von Pigmenten aus der Gruppe beste-
hend aus Calciumcarbonat, das in Form von gemahlenen (GCC) Kalk, Kreide, Marmor
oder prazipitiertem Calciumcarbonat (PCC) eingesetzt werden kann, Talkum, Kaolin,
Bentonit, Satinweil}, Calciumsulfat, Bariumsulfat und Titandioxid. Man kann auch Mi-
schungen aus zwei oder mehreren Pigmenten einsetzen.

Erfindungsgemaf werden anorganische Pigmente mit einer mittleren Teilchengroflie
(Volumen-Mittel) <10 ym, bevorzugt von 0,3 bis 5 ym, insbesondere von bis 0,5 bis 2
Mm eingesetzt. Die Bestimmung der mittleren TeilchengréfRe (Volumen-Mittel) der an-
organischen Pigmente sowie der Teilchen der Pulverzusammensetzung erfolgt im
Rahmen dieser Schrift generell nach der Methode der quasielastischen Lichtstreuung
(DIN-ISO 13320-1) beispielsweise mit einem Mastersizer 2000 der Fa. Malvern Instru-
ments Ltd..

Das anorganische Pigment wird bevorzugt nach der Zugabe des wasserldslichen Po-
lymers dosiert. Dabei erfolgt die Zugabe gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform in
der Stufe, in dem der Faserstoff bereits als DUnnstoff vorliegt, also bei einer Faser-
stoffkonzentration von 5 bis 15 g/I.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird das anorganische Pigment
sowohl im DUnnstoff wie auch im Dickstoff dosiert, wobei das Verhéltnis der beiden
Zugabemengen (Zugabe Dickstoff/Zugabe DUnnstoff) bevorzugt 5/1 bis 1/5 betragt.

Zusatzlich zu dem wasserldslichen Polymer kdnnen dem Papierstoff, in der Regel bei
einer Faserstoffkonzentration von 5 bis 15 g/l, gegebenenfalls Gbliche Papierhilfsmittel
beigemischt werden. Konventionelle Papierhilfsmittel sind beispielsweise Leimungsmit-
tel, Nassfestmittel, kationische oder anionische Retentionsmittel auf Basis syntheti-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/029593 7 PCT/EP2013/066120

scher Polymere sowie duale Systeme, Entwasserungsmittel, andere Trockenverfesti-
ger, optische Aufheller, Entschaumer, Biozide und Papierfarbstoffe. Diese konventio-
nellen Papieradditive kdnnen in den Ublichen Mengen eingesetzt werden.

Als Leimungsmittel sind Alkylketendimere (AKD), Alkenylbernsteinsaureanhydride (A-
SA) und Harzleim zu nennen.

Als Retentionsmittel kommen beispielsweise anionische Mikropartikel (kolloidale Kie-
selsdure, Bentonit), anionische Polyacrylamide, kationische Polyacrylamide, kationi-
sche Starke, kationisches Polyethylenimin oder kationisches Polyvinylamin in Frage.
Daruber hinaus sind beliebige Kombinationen davon denkbar, beispielsweise duale
Systeme, die aus einem kationischen Polymer mit einem anionischen Mikropartikel
oder einem anionischen Polymer mit einem kationischen Mikropartikel bestehen. Um
eine hohe Fullstoffretention zu erreichen, empfiehlt sich die Zugabe von derartigen
Retentionsmitteln, die beispielsweise zum Dickstoff aber auch zu dem DUnnstoff zuge-
geben werden kdnnen.

Unter Trockenverfestiger sind synthetische Trockenverfestiger wie Polyvinylamin, Po-
lyethylenimin, glyoxyliertes Polyacrylamid (PAM), amphotere Polyacrylamide oder na-
tarliche Trockenverfestiger wie Starke zu verstehen.

In der Papiermaschine werden diese Trockengehalte bei dem Durchlaufen der Pres-
senpartie eingestellt. In der Pressenpartie wird das feuchte Faservlies von einem Ab-
nahmesauger (Saugwalze oder statisches Unterdruckelement) auf den Pressfilz abge-
gautscht. Die Aufgabe des Pressfilzes ist der Transport der Faserstoffbahn durch
Pressnips verschiedener Modifikationen. Der Trockengehalt der Bahn betragt, je nach
Auslegung der Pressenpartie und der Zusammensetzung des Papierstoffes, bis zu
maximal 55 %. Dabei steigt der Trockengehalt mit dem in der Presse auf die durchlau-
fende Papierbahn ausgetbten Druck. Druck und damit der Trockengehalt der Papier-
bahn kann in vielen Papiermaschinen Uber einen relativ grolen Bereich variiert wer-
den.

Das erfindungsgemal eingesetzte wasserldsliche Polymer ist erhaltlich durch den
Hofmannabbau eines Acrylamid- und/oder Methacrylamid-haltigen Polymers und ge-
gebenenfalls einer anschliellenden Nachvernetzung.

Prapolymer

Diese Acrylamid- und/oder Methycrylamid-haltigen Polymere, nachfolgend auch als
Prapolymere bezeichnet, sind erhaltlich durch radikalische Copolymerisation einer Mo-
nomermischung umfassend Acrylamid und/oder Methacrylamid.
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Die Monomere Acrylamid und Methacrylamid sind bezogen auf die Monomerzusam-
mensetzung des Prapolymer einzeln oder als Gemisch in Anteilen von 10 Mol-% bis
100 Mol-%, bevorzugt in Anteilen von 20 bis 90 Mol% besonders bevorzugt in Anteilen
von 30 bis 80 Mol% in einpolymerisierter Form enthalten.

Bevorzugt hat die Monomermischung die folgende Zusammensetzung umfassend:
a) Acrylamid und/oder Methacrylamid (Monomere a)

b)  gegebenenfalls ein oder mehrere monoethylenisch ungesattigte Monomer, de-
ren korrespondierende Struktureinheit im Polymer unter den Reaktionsbedin-
gungen des Hofmann-Abbaus stabil ist, und/oder DADMAC (Diallyldimethylam-
moniumchlorid) (Monomere b),

(c) gegebenenfalls einer oder mehrerer Verbindungen mit zwei oder mehr ethyle-
nisch ungesattigten Resten, und deren korrespondierende Struktureinheiten im
Polymer unter den Reaktionsbedingungen des Hofmann-Abbaus stabil sind, wo-
bei DADMAC nicht umfasst ist (Monomere ¢).

Monoethylenisch ungesattigte Monomere, deren korrespondierende Struktureinheiten
im Polymer unter den Reaktionsbedingungen des Hofmann-Abbaus stabil sind, sind
beispielsweise Nitrile von o,p-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren,
wie Acrylnitril und Methacrylnitril, Amide a,p-ethylenisch ungeséattigter Monocarbonsau-
ren und deren N-Alkyl- und N,N-Dialkylderivaten, N-Vinyllactamen, stickstoffhaltigen
Heterocyclen, Vinylaromaten, C>-Cs-Monoolefinen, a,p-ethylenisch ungesattigten Mo-
no- und Dicarbonsduren sowie deren Salze, Anhydride von ao,-ethylenisch ungesattig-
ten Mono- und Dicarbonséauren, ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren sowie deren
Salze, ethylenisch ungesattigte Phosphonsaduren sowie deren Salze.

Beispiele fur Vertreter dieser Gruppe (b) sind z.B. 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, N,N-Dimethylacrylamid,
N,N-Dimethylmethacrylamid, N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Methyl-N-
Vinylacetamid und Mischungen davon. Weiterhin sind als Monomere (b) geeignet N-[2-
(Dimethylamino)ethyl]acrylamid, N-[2-(Dimethylamino)ethyllmethacrylamid, N-[3-
(Dimethylamino)propyllacrylamid, N-[3-(Dimethylamino)propyl]lmethacrylamid, N-[4-
(Dimethylamino)butyl]acrylamid, N-[4-(Dimethylamino)butyllmethacrylamid, N-[2-
(Diethylamino)ethyl]lacrylamid, N-[2-(Diethylamino)ethyljmethacrylamid und Mischun-
gen davon geeignet.

Geeignete Monomere (b) sind weiterhin N-Vinyllactame und deren Derivate, die z.B.
einen oder mehrere C1-Ce-Alkylsubstituenten (wie oben definiert) aufweisen kdnnen.
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Dazu zahlen 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 (b) N-Vinylimidazole und Alkylvinylimidazole geeignet,
insbesondere Methylvinylimidazole wie beispielsweise 1-Vinyl-2-methylimidazol, 3-
Vinylimidazol-N-oxid, 2- und 4-Vinylpyridin-N-oxide sowie betainische Derivate und
Quaternisierungsprodukte dieser Monomere.

Weiterhin geeignet ist Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC).

Geeignete zusatzliche Monomere sind weiterhin Ethylen, Propylen, Isobutylen, Butadi-
en, Styrol, a-Methylstyrol, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid,
Vinylfluorid, Vinylidenfluorid und Mischungen davon.

Weiterhin geeignet sind Monomere, die mindestens eine Saurefunktion tragen d.h.
mindestens einer Sulfonsduregruppe, Phosphonsauregruppe oder Carbonsauregrup-
pe. Geeignet sind weiterhin die Salze der zuvor genannten Verbindungen. Beispielhaft
kdnnen genannt werden:

Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Acryl-
amidomethylenphosphonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Vinyl-
phosphonsaure, CH,=CH-NH-CH,-PO3H, Vinylphosphonsauremonomethylester, Allyl-
phosphonsaure, Allylphosphonsauremonomethylester, Acrylamidomethylpropylphos-
phonsaure.

Ebenfalls geeignet sind monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren mit 3 bis 8 C-
Atomen sowie die wasserldslichen Salze wie Akalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammo-
niumsalze dieser Carbonsauren und die monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure-
anhydride in Betracht. Zu dieser Gruppe von Monomeren gehdren beispielsweise Ac-
rylsaure, Methacrylsaure, Dimethacrylsdure, Ethacrylsdure, a-Chloracrylsaure, Malein-
saure, Maleinsdureanhydrid, Fumarsaure, ltaconsaure, Mesaconsaure, Citraconsaure,
Glutaconsaure, Aconitsaure, Methylenmalonsaure, Allylessigsaure, Vinylessigsaure
und Crotonsaure.

Die Sauregruppen tragenden Monomere kdnnen in nicht neutralisierter, teilneutralisier-
ter oder vollstandig neutralisierter Form vorliegen, wobei den Phosphonsaduren ein oder
beide Protonen durch geeignete Basen neutralisiert werden kénnen.

Geeignete Basen zur teilweisen oder vollstdndigen Neutralisation der Sduregruppen
der Monomere sind beispielsweise Alkalimetall- oder Erdalkalimetallbasen, Ammoniak,
Amine und/oder Alkanolamine. Beispiele hierfur sind Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid,
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Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumhydrogencarbo-
nat, Magnesiumhydroxid, Magnesiumoxid, Calciumhydroxid, Calciumoxid, Trietha-
nolamin, Ethanolamin und Morpholin.

Die Monomeren dieser Gruppe (b) kénnen allein oder in Mischung eingesetzt werden.

Bevorzugte monoethylenisch ungesattigte Monomere, deren korrespondierende Struk-
tureinheiten im Polymer Reaktionsbedingungen des Hofmann-Abbaus stabil sind, sind
beispielsweise Nitrile von o,p-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren,
wie Acrylnitril und Methacrylnitril, Amide a,p-ethylenisch ungesattigter Monocarbonsau-
ren und deren N-Alkyl- und N,N-Dialkylderivaten, N-Vinyllactamen und DADMAC.

Die Prapolymere enthalten bevorzugt mindestens 5 Mol-%, bevorzugt mindestens 10
Mol-% sowie bevorzugt hochstens 90 Mol-%, vorzugsweise héchstens 70 Mol-% und in
besonders bevorzugter Form héchstens 50 Mol-% eines oder mehrerer monoethyle-
nisch ungesattigter Monomere, dessen korrespondierende Struktureinheit im Polymer
unter den Reaktionsbedingungen des Hofmann-Abbaus stabil ist, (Monomere b) einpo-
lymerisiert, bezogen auf die Gesamtmolzahl der Monomere (a und b).

Daneben kénnen die Prapolymere in Mengen bis 5 Gew.-%, bevorzugt bis zu 3 Gew.-
%, insbesondere bis zu 1 Gew.-% ganz besonderes bevorzugt bis zu 1 Gew.-% und
mindestens 0,0001 Gew.-%, insbesondere mindestens 0,001 Gew.-% bezogen auf
das Gesamtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Monomere a und b, Verbin-
dungen mit zwei oder mehr ethylenisch ungesattigten Resten, deren korrespondieren-
de Struktureinheiten im Polymer unter den Reaktionsbedingungen des Hofmann-
Abbaus stabil sind, in einpolymerisierter Form enthalten, wobei DADMAC nicht umfasst
ist (Monomere c).

Eine derartige Modifizierung der Prapolymere durch Copolymerisieren von Verbindun-
gen mit zwei oder mehr ethylenisch ungesattigten Resten, deren korrespondierende
Struktureinheiten im Polymer unter den Reaktionsbedingungen des Hofmann-Abbaus
stabil sind, wird beispielsweise mit Methylenbisacrylamide, Triallylamin, Tetraallylam-
moniumchlorid oder N,N -Divinylpropylenharnstoff erreicht.

Besonders bevorzugt hat die zur Herstellung des Prapolymers eingesetzte Monomer-
mischung die folgende Zusammensetzung:

30 bis 95 Mol-% Acrylamid und/oder Methacrylamid (Monomere a) und

5 bis 70 Mol-% eines oder mehrerer monoethylenisch ungesattigter Mo-
nomere, dessen korrespondierende Struktureinheit im Po-
lymer unter den Reaktionsbedingungen des Hofmann-
Abbaus stabil ist, und/oder Diallyldimethylammoniumchlorid
(Monomere b)
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sowie bis zu 1,0 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere a und b ei-
ner oder mehrerer Verbindungen mit zwei oder mehr ethylenisch ungesattigten Resten,
deren korrespondierende Struktureinheiten im Polymer unter den Reaktionsbedingun-
gen des Hofmann-Abbaus stabil sind.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform hat die zur Herstellung des Prapoly-
mers eingesetzte Monomermischung die folgende Zusammensetzung:

50 bis 90 Mol-% Acrylamid und/oder Methacrylamid und

10 bis 50 Mol-% eines oder mehrerer monoethylenisch ungesattigter Mono-
mere, dessen korrespondierende Struktureinheit im Polymer
unter den Reaktionsbedingungen des Hofmann-Abbaus
stabil ist, und/oder Diallyldimethylammoniumchlorid (Mono-
mere b)

sowie bis zu 1,0 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere a und beiner
oder mehrerer Verbindungen mit zwei oder mehr ethylenisch ungesattigten Resten,
deren korrespondierende Struktureinheiten im Polymer unter den Reaktionsbedingun-
gen des Hofmann-Abbaus stabil sind.

Insbesondere wird zur Herstellung des Prapolymers eine Monomermischung der fol-
gende Zusammensetzung bevorzugt:

60 bis 80 Mol-% Acrylamid und/oder Methacrylamid (Monomer a)

20 bis 40 Mol-% Diallyldimethylammoniumchlorid (Monomer b)

sowie gegebenenfalls 0,001 bis 0,1 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge Monomer
a und Monomer b einer oder mehrerer Verbindungen ausgewahlt unter Methylenbisac-
rylamide, Triallylamin, Tetraallylammoniumchlorid, N,N’-Divinylpropylenharnstoff.

Die Herstellung der Prapolymere kann durch Lésungs-, Fallungs-, Suspensions-, Gel-
oder Emulsionspolymerisation erfolgen. Bevorzugt ist die Losungspolymerisation in
wassrigen Medien. Geeignete wassrige Medien sind Wasser und Gemische aus Was-
ser und mindestens einem wassermischbaren Losungsmittel, z.B. einem Alkohol, wie
Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol etc..

Die Polymerisationstemperaturen liegen vorzugsweise in einem Bereich von etwa 30
bis 200 °C, besonders bevorzugt 40 bis 110 °C. Die Polymerisation erfolgt tblicher-
weise unter atmospharischem Druck, sie kann jedoch auch unter vermindertem oder
erhdhtem Druck ablaufen. Ein geeigneter Druckbereich liegt von 0,1 bis 10 bar.
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Die Sauregruppen-haltigen Monomere (b) werden vorzugsweise in der Salzform einge-
setzt.

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

Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation kdnnen die hierfur Gblichen Peroxo-
und/oder Azo-Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise Alkali- oder Ammoni-
umperoxidisulfate, Diacetylperoxid, Dibenzoylperoxid, Succinylperoxid,
Di-tert.-butylperoxid, tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylperoxy-2-
ethylhexanoat, tert.-Butylpermaleinat, Cumolhydroperoxid, Diisopropylperoxidi-
carbamat, Bis-(o-toluoyl)-peroxid, Didecanoylperoxid, Dioctanoylperoxid, Dilauroylper-
oxid, tert.-Butylperisobutyrat, tert.-Butylperacetat, Di-tert.-Amylperoxid,
tert.-Butylhydroperoxid, Azo-bis-isobutyronitril, Azo-bis-(2-
amidonopropan)dihydrochlorid oder 2-2’-Azo-bis-(2-methyl-butyronitril). Geeignet sind
auch Initiatormischungen oder Redox-Initiator-Systeme, wie z.B. Ascorbinsdu-
re/Eisen(ll)sulfat/Natriumperoxodisulfat, tert.-Butylhydroperoxid/Natriumdisulfit, tert.-
Butylhydroperoxid/Natriumhydroxymethansulfinat, H-O,/Cul.

Zur Einstellung des Molekulargewichts kann die Polymerisation in Gegenwart wenigs-
tens eines Reglers erfolgen. Als Regler kdnnen die Ublichen, dem Fachmann bekann-
ten Verbindungen, wie z. B. Schwefelverbindungen, z. B. Mercaptoethanol,
2-Ethylhexylthioglycolat, Thioglycolsaure, Natriumhypophosphit, Ameisensaure oder
Dodecylmercaptan sowie Tribromchlormethan oder andere Verbindungen, die regelnd
auf das Molekulargewicht der erhaltenen Polymerisate wirken, eingesetzt werden.

Die Molmasse des wasserloslichen Prapolymers betragt beispielsweise mindestens

50 000, vorzugsweise mindestens 100 000 Dalton und insbesondere mindestens

500 000 Dalton. Die Molmassen der Prapolymer betragen dann z.B. 50 000 bis

10 Millionen, vorzugsweise 100 000 bis 5 Millionen (z.B. bestimmt durch Lichtstreu-
ung). Dieser Molmassenbereich entspricht beispielsweise K-Werten von 50 bis 300,
vorzugsweise 70 bis 250 (bestimmt nach H. Fikentscher in 5%iger wassriger Kochsalz-
I6sung bei 25 °C und einer Polymerkonzentration von 0,1 Gew.-%).

Hofmann-Abbau

Unter dem Hofmann-Abbau (auch als Hofmann-Umlagerung bezeichnet) versteht der
Fachmann den Abbau von primaren Saureamiden zu Aminen unter Verlust eines Koh-
lenstoff-Atoms (Rompp Online, Version 3.12). Beim Hofmann Abbau werden die Amid-
Gruppen der Prapolymer unter alkalischen Bedingungen mit Hypohalogenite umge-
setzt und anschlielRend die gebildeten Carbamate durch Ansduern decarboxyliert unter
Erhalt von Aminogruppen.
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Solche Polymere sind beispielsweise aus EP-A-0 377 313 und WO-A-2006/075115
bekannt. Die Herstellung von Vinylamingruppen enthaltenden Polymeren wird bei-
spielsweise in WO-A-2006/075115, Seite 4, Zeile 25 bis Seite 10, Zeile 22 sowie in den
Beispielen auf den Seiten 13 und 14 ausfihrlich behandelt, auf deren Inhalt ausdrtick-
lich Bezug genommen wird.

Der Hofmann Abbau erfolgt vorzugsweise in wassriger Lésung. Pro Molaquivalent
Amidgruppe werden 0,1 bis 2,0, vorzugsweise 0,8 bis 1,1, besonders bevorzugt 1,0
Molaquivalente Hypohalogenit eingesetzt. Die starke Base wird in Mengen von 1,0 bis
4,0 Molaquivalente pro Molaquivalent Amid-Gruppe eingesetzt, bevorzugt 1,5 bis 3,0
Molaqguivalent, besonders bevorzugt 2,0 bis 2,5 Molaquivalente.

Als Hypohalogenite werden beispielsweise Natriumhypochlorit (NaOCI) und Natrium-
hypobromit (NaOBr) angewendet, wobei NaOCI bevorzugt ist. Als starke Base finden
Alkalihydroxyde, Erdalkalihydroxyde und Erdalkalioxyde Verwendung.

Der Hofmann-Abbau des Polymeren erfolgt z.B. in dem Temperaturbereich von -15 bis
90 °C, vorzugsweise -5 bis 40 °C gegebenenfalls in Gegenwart von quaternaren Am-
moniumsalzen als Stabilisator, um eine Nebenreaktion der entstehenden Aminogrup-
pen mit den Amidgruppen des Ausgangspolymeren zu verhindern. Nach Beendigung
der Umsetzung mit Alkalilauge/Alkalimetallhypochlorit wird die wassrige Reaktionslo-
sung in einen Reaktor geleitet, in dem eine Saure flr die Decarboxylierung des Umset-
zungsprodukts vorgelegt ist. Der pH-Wert des Vinylamineinheiten enthaltenden Reakti-
onsprodukts wird auf einen Wert von 2 bis 7 eingestellt.

Das durch den Hofmann-Abbau eines Acrylamid- und/oder Methacrylamid-haltigen
Polymers erhaltene wasserlosliche Polymer kann im erfindungsgemafen Verfahren
eingesetzt werden.

Gemal} einer weiteren Variante wird das durch den Hofmannabbau eines Acrylamid-
und/oder Methacrylamid-haltigen Polymers erhaltene Polymer zusatzlich nachvernetzt.
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Nachvernetzung

Um das Molekulargewicht des Hofmann-abgebauten Polymers zu erhdhen und um
verzweigte Polymerstrukturen zu erreichen kann das Hofmann-abgebaute Polymer
nachtraglich mit Vernetzern umgesetzt werden. Unter Vernetzer sind hierbei Verbin-
dungen zu verstehen, die mindestens zwei reaktive Gruppen tragen, die mit den pri-
maren Aminogruppen des Hofmann-Produktes reagieren kdnnen.

Als Vernetzer kommen z.B. multifunktionelle Epoxide wie Bisglycidylether von Oligo-
oder Polyethylenoxiden oder anderen multifunktionellen Alkoholen wie Glycerin oder
Zuckern, multifunktionelle Carbonsaureester, multifunktionelle Isocyanate, multifunktio-
nelle Acrylsdure- oder Methacrylsaureester, multifunktionelle Acrylsdure — oder Me-
thacrylsaureamide, Epichlorhydrin, multifunktionelle Saurehalogenide, multifunktionelle
Nitrile, a, w-Chlorhydrinether von Oligo- oder Polyethylenoxiden oder von anderen mul-
tifunktionellen Alkoholen wie Gylcerin oder Zuckern, Divinylsulfon, Maleinsdureanhyd-
rid oder w-Halogencarbonsaurechloride, multifunktionelle Halogenalkane insbesondere
a,w-Dichloralkane und Carbonate wie Ethylencarbonat oder Porpylencarbonat in Be-
tracht. Weitere Vernetzer sind in WO-A-97/25367, Seiten 8 bis16 beschrieben.

Bevorzugt werden als Vernetzer multifunktionelle Epoxide wie Bisglycidylether von
Oligo- oder Polyethylenoxiden oder anderen multifunktionellen Alkoholen wie Glycerin
oder Zuckern.

Die Vernetzer werden gegebenenfalls in Mengen bis 5,0 Gew% vorzugsweise 20 ppm
bis 2 Gew.-% bezogen auf das durch den Hofmann-Abbau erhaltene Polymer einge-
setzt.

Das erfindungsgemalfie Verfahren ermdglicht einen abrissfreieren Betrieb der Papier-
maschine. Die im Verfahren entstehende Papierbahn bzw. Papierblatt zeigt eine deut-
lich erhohte Nassgeflgefestigkeit.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung naher erlautern. Die Pro-
zentangaben in den Beispielen sind Gewichtsprozent, sofern nichts anderes angege-
ben ist.

Beispiele

Die Herstellung der Polymere erfolgt in den drei aufeinanderfolgenden Schritten:

a) Herstellung des Prapolymers

b) Hofmann Abbau des Prapolymers

und gegebenenfalls einer Nachvernetzung.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/029593 15 PCT/EP2013/066120

Herstellung von Polymer |

a) Herstellung des Prapolymers | (70 mol% Acrylamid und 30 mol% DADMAC (Dial-
lyldimethylammoniumchlorid) - unverzweigt)

In einer 2 | Glasapparatur mit Ankerrthrer, Ruckflussklhler, Innenthermometer und
Stickstoffeinleitungsrohr wurden 295,5 g destilliertes Wasser, 189,6 g einer 65 gew.-
%igen wassrigen Lésung von DADMAC und 1,0 g 75 gew.-%igen Phosphorsaure vor-
gelegt. Durch die Zugabe von 0,4 g Natriumhydroxid wurde der pH auf 3 eingestellt.
Durch Einleiten von Stickstoff wurde die Vorlage von Sauerstoff befreit, wahrend sie
auf die Polymerisationstemperatur von 75°C erwarmt wurde. Gleichzeitig wurden fol-
gende Zulaufe hergestellt:

Zulauf 1: Mischung aus 253,0 g einer 50 gew.-%igen Acrylamidlésung, 60,0 g des-
tilliertem Wasser und 0,9 g Natriumhydroxid

Zulauf 2: 100g einer 0,6% gew.-%igen wassrigen Bisulfitidsung

Zulauf 3: 100g einer 0,88 gew.-%igen wassrigen Natriumpersulfatiésung

Die drei Zuldufe wurden zeitgleich gestartet. Zulauf 1 wurde Uber einen Zeitraum von 2
Stunden zudosiert wahrend die Zuldufe 2 und 3 Uber einen Zeitraum von 5 Stunden
zudosiert wurden. AnschlieRend wurde die Temperatur der Mischung auf 85°C erhoht.
Nach Ende der Zuldufe 2 und 3 wurde der Ansatz flr eine weitere Stunde bei 85°C
gehalten und anschlielend abgekuhilt.

Es wurde eine klare, viskose Prapolymerlésung mit einem Festgehalt von 25,6 Gew.-%
und einer Viskositat von 50 000 mPas (Brookfield LV-Viskositat, Spindel 4, 6 UPM, RT)
erhalten.

b) Hofmann Abbau des Prapolymers

250,0 g des nach a) erhaltenen Prapolymers | wurden in einem Dreihalskolben mit In-
nenthermometer und Blattrihrer vorgelegt und unter standigem Rdhren mit Hilfe einer
Eis/Kochsalzmischung auf 8°C abgekduhilt.

Es wurde der folgende Zulauf hergestellt: Es wurden 234,5 g einer 14,1 gew.-%igen
wassrigen NaOCI-Lésung und 20,5 g destilliertes Wasser in einem Becherglas vorge-
legt, und mittels eines Eisbades auf 5°C abgekUhlt. Unter stindigem Rihren wurden
langsam 71,1 g einer 50 gew.-%igen Natronlauge so zugetropft, dass die Temperatur
unterhalb10°C gehalten werden konnte.
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Dieser Zulauf wurde aus einem gekihlten Tropfttrichter (<10°C) in 80 Minuten so zu
der gekUhlten Prapolymervorlage getropft, dass die Temperatur wahrend der Zugabe
im Bereich 8-10°C gehalten wurde. AnschlieRend wurde die Reaktionsmischung inner-
halb von 10 Minuten auf 20°C erwarmt und 30 Minuten bei 20°C gehalten. Anschlie-
Rend wurden 558,1 g dieser Mischung unter standigem Rihren zu 135 g 37%iger
Salzsaure getropft, wobei eine starke Gasentwicklung zu beobachten war.
AbschlieRend wurde der pH der erhaltenen Losung mit 10,0 g 25 gew.-%iger Natron-
lauge auf pH 3,5 eingestellt.

Es wurde eine klare, leicht viskose Losung von Polymer | mit einem Polymergehalt von
8,6 Gew.-% und einer Viskositat von 39 mPas (Brookfield LV-Viskositat, Spindel 1, 60
UPM, RT) erhalten.

Herstellung von Polymer Il (nachvernetzt)

309,8 g des Polymers | wurden in einem 500 ml Dreihalskolben mit Blattrihrer vorge-
legt und durch Zugabe von 6,8 g einer 50 gew.-%igen Natronlauge auf pH 8,5 einge-
stellt. Anschliellend wurde die Mischung auf 45 °C erwarmt und 0,29 g Grillbond G
1701 (Firma EMS) zugegeben. Nach 30 minutigem Ruhren bei 45°C wurde die Tempe-
ratur auf 55°C erhoht und der Ansatz 2 Stunden bei 55°C erhalten. Innerhalb dieser
Zeit war ein Anstieg der Viskositat zu beobachten. Nach Ablauf der 2 Stunden, wurde
der Ansatz auf Raumtemperatur abgeklhlt und der pH-Wert durch die Zugabe von

8,0 g 37%iger Salzsaure auf pH 3,0 eingestellt.

Erhalten wurde eine klare, leicht viskose Losung von Polymer Il mit einem Polymer-
gehalt von 8,2 Gew.-%, einer Viskositat von 190 mPas (Brookfield LV-Viskositat, Spin-
del 2, 60 UPM, RT).

Herstellung von Polymer lll

a) Herstellung des Prapolymers Il (70 mol% Acrylamid und 30 mol% DADMAC, Trial-
lylamin als Monomer c)

In einer 2 | Glasapparatur mit Ankerrthrer, Ruckflussklhler, Innenthermometer und
Stickstoffeinleitungsrohr wurden 155,8 g destilliertes Wasser, 189,6 g einer 65 gew.-
%igen wassrigen Loésung von DADMAC und 1,0 g 75 gew.-%ige Phosphorséaure vor-
gelegt. Durch Zugabe von 0,4 g NaOH wurde der pH auf 3 eingestellt. Durch Einleiten
von Stickstoff wurde die Vorlage von Sauerstoff befreit, wahrend sie auf die Polymeri-
sationstemperatur von 75°C erwarmt wurde.

Es wurden folgende Zulaufe bereitgestellt:

Zulauf 1: 0,5 g Triallylamin wurde in 160,0 g destilliertem Wasser unter Zugabe von
0,75 g 75 gew.-%ige Phosphorsaure gel6st. AnschlieRend wurden 253,0 g
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einer 50 gew.-%igen Acrylamidlésung zugegeben und der pH mittels 0,4 g
25 gew.-%iger Natronlauge auf 4,0 eingestellt.

Zulauf 2: 120 g einer 0,6 gew.-%igen wassrigen Bisulfitidsung

Zulauf 3:  120,6 g einer 0,88 gew.-%igen wassrigen Natriumpersulfatiésung

Die 3 Zulaufe wurden gleichzeitig gestartet. Zulauf 1 wurde in 3 Stunden zugegeben
wahrend die Zuldufe 2 und 3 in 6 Stunden zugefahren wurden. Nach Ende der Zugabe
von Zulauf 2 wurde die Temperatur auf 85°C erhoht und flir eine weitere Stunde bei
dieser Temperatur gehalten und anschliel3end abgekuhlt.

Es wurde eine klare, viskose Prapolymerldsung mit einem Festgehalt von 25,5% und
einer Viskositat von 15 800 mPas (Brookfield LV-Viskositat, Spindel 4, 6 UPM, RT)
erhalten.

b) Hofmann Abbau des Prapolymers Ill

250,0 g des nach a) Prapolymers Ill wurden in einem Dreihalskolben mit Blattrihrer
und Innenthermometer vorgelegt und unter standigem Ruhren mit Hilfe einer
Eis/Kochsalzmischung auf 8°C abgekduhilt.

Gleichzeitig wurde der folgende Zulauf hergestellt: Dazu wurden 234,5 einer 14,1 gew.-
%igen wassrigen NaOCI-I6sung und 20,5 g destilliertes Wasser in einem Becherglas
vorgelegt, und mittels eines Eisbads auf 5°C abgekuhlt. Unter stdndigem Rihren wur-
den langsam 71,1g einer 50 gew.-%igen Natronlauge so zugetropft, so dass die Tem-
peratur <10°C gehalten werden konnte.

Dieser Zulauf wurde aus einem gekUhlten Tropftrichter (<10°C) in 80 min so zu der
Vorlage getropft, dass die Temperatur wahrend der Zugabe im Bereich 8-10°C gehal-
ten werden konnte. Anschlieliend wurde die Reaktionsmischung in 10 min auf 20°C
erwarmt und 60 min bei 20°C gehalten. Anschliellend wurden 566,2 g dieser Mischung
unter standigem Ruhren zu 135 g 37%iger Salzsaure getropft, wobei eine starke Gas-
entwicklung zu beobachten war. AbschlieRend wurde der pH-Wert der erhaltenen L6-
sung mit 12,2 g 25 gew.-%iger Natronlauge auf pH 3,5 eingestellt.

Erhalten wurde eine klare, leicht viskose Losung des Polymers Il mit einem Polymer-
gehalt von 8,6 Gew.-% und einer Viskositat von 23 mPas (Brookfield LV-Viskositat,
Spindel 1, 60 UPM, RT).

Polymer IV (nachvernetzt)

301,8 g des Polymers lll wurden in einem 500 ml Dreihalskolben mit Blattrihrer vorge-
legt und durch Zugabe von 6,2 g einer 50 gew.-%igen Natronlauge auf pH 8,5 einge-
stellt. Anschliellend wurde die Mischung auf 45 °C erwarmt und 0,43 g Grillbond G
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1701 (Firma EMS) zugegeben. Nach 30 minutigem Ruhren bei 45°C wurde die Tempe-
ratur auf 55°C erhoht und der Ansatz 3 Stunden bei 55°C erhalten. Innerhalb dieser
Zeit war ein Anstieg der Viskositat zu beobachten. Nach Ablauf der 3 Stunden, wurde
der Ansatz auf Raumtemperatur abgekuhlt und der pH-Wert durch die Zugabe von 7,4
g 37%iger Salzsaure auf 3,0 eingestellt.

Erhalten wurde eine klare, leicht viskose Losung des Polymers IV mit einem Polymer-
gehalt von 8,2%, einer Viskositat von 419 mPas (Brookfield LV-Viskositat, Spindel 2,
60 UPM, RT)

Herstellung von Polymer V

a) Herstellung des Prapolymers V (70 mol% Acrylamid und 30 mol% DADMAC, Trial-
lylamin als Monomer c)

In einer 2 | Glasapparatur mit Ankerrthrer, Ruckflussklhler, Innenthermometer und
Stickstoffeinleitungsrohr wurden 155,8 g destilliertes Wasser, 189,6 g einer 65 gew.-
%igen wassrigen Loésung von DADMAC und 1,0 g 75 gew.-%ige Phosphorséaure vorge-
legt. Durch Zugabe von 0,4 g NaOH wurde der pH auf 3 eingestellt. Durch Einleiten
von Stickstoff wurde die Vorlage von Sauerstoff befreit, wahrend sie auf die Polymeri-
sationstemperatur von 75°C erwarmt wurde. Gleichzeitig wurden folgende Zuldufe her-
gestellt:

Zulauf 1: 0,25 g Triallylamin wurden in 160,0 g destilliertes Wasser unter Zugabe von
0,75 g 75 gew.-%ige Phosphorsaure geltst. AnschlieRend wurden 253,0 g
einer 50 gew.-%igen Acrylamidlésung zugegeben und der pH mittels 0,6 g
25 gew.-%iger Natronlauge auf 4,0 eingestellt.

Zulauf 2: 120 g einer 0,6 gew.-%igen wassrigen Bisulfitldsung

Zulauf 3:  120,6 g einer 0,88 gew.-%igen wassrigen Natriumpersulfatiésung

Die 3 Zulaufe wurden synchron gestartet. Zulauf 1 wurde in 3 Stunden zugegeben
wahrend die Zuldufe 2 und 3 in 6 Stunden zugefahren wurden. Nach Ende von Zulauf
2 wurde die Temperatur auf 85°C erhéht. Nach Ende der Zulaufe 2 und 3 wurde der
Ansatz flr eine weitere Stunde bei 85°C gehalten und anschlieliend abgekdihilt.
Erhalten wurde eine klare, viskose Prapolymerlésung mit einem Festgehalt von 25,5%
und einer Viskositat von 12 400 mPas (Brookfield LV-Viskositat, Spindel 4, 6 UPM,
RT).

b) Hofmann Abbau des Prapolymers
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250,0 g des nach a) Prapolymers V wurden in einem Dreihalskolben mit Blattrihrer
und Innenthermometer vorgelegt und unter standigem Ruhren mit Hilfe einer
Eis/Kochsalzmischung auf 8°C abgekduhilt.

Gleichzeitig wurde der folgende Zulauf hergestellt:

Es wurden 234,5 einer 14,1 gew.-%igen wassrigen NaOCI-l6sung und 20,5 g destillier-
tes Wasser in einem Becherglas vorgelegt, und mittels eines Eisbades auf 5°C abge-
kUhlt. Unter standigem RUhren wurden langsam 71,1g einer 50 gew.%-igen NaOH-
Ldsung so zugetropft, so dass die Temperatur <10°C gehalten werden konnte.

Dieser Zulauf wurde aus einem gekihlten Tropfttrichter (<10°C) in 80 min so zu der
Vorlage getropft, dass die Temperatur wahrend der Zugabe im Bereich 8-10°C gehal-
ten werden konnte. Anschlieliend wurde die Reaktionsmischung in 10 min auf 20°C
erwarmt und 60 min bei 20°C gehalten. Anschliellend wurden 566,2 g dieser Mischung
unter standigem Ruhren zu 135 g 37%iger Salzsaure getropft, wobei eine starke Gas-
entwicklung zu beobachten war. AbschlieRend wurde der pH der erhaltenen Losung
mit 16,0 g 25 gew.-%iger Natronlauge auf pH 3,5 eingestellt.

Erhalten wurde eine klare, leicht viskose Lésung des Polymers V mit einem Polymer-
gehalt von 8,5%, einer Viskositat von 22 mPas (Brookfield LV-Viskositat, Spindel 1, 60
UPM, RT).

Polymer VI (nachvernetzt)

314.,4 g des des Polymers V wurden in einem 500 ml Dreihalskolben mit Blattrihrer
vorgelegt und durch Zugabe von 6,4 g einer 50 gew.-%igen Natronlauge auf pH 8,5
eingestellt. Anschlieend wurde die Mischung auf 45 °C erwarmt und 0,44 g Grillbond
G 1701 (Firma EMS) zugegeben. Nach 30 minutigem Ruhren bei 45°C wurde die
Temperatur auf 55°C erhodht und der Ansatz 3 Stunden bei 55°C erhalten. Innerhalb
dieser Zeit war ein Anstieg der Viskositat zu beobachten. Nach Ablauf der 3 Stunden,
wurde der Ansatz auf Raumtemperatur abgeklhlt und der pH durch die Zugabe von
7,6 g 37%iger Salzsaure auf 3,0 eingestellt.

Erhalten wurde eine klare, leicht viskose Losung des Polymer VI mit einem Polymer-
gehalt von 8,1%, einer Viskositat von 190 mPas (Brookfield LV-Viskositat, Spindel 2,
60 UPM, RT).

Polymer VII (85 mol% Acrylamid und 15 mol% Acrylsaure)
Entsprechend JP63042998 (s. Tabelle auf Seite 624) wurde das Hofmann-Produkt C-4
nachgestellt.

Polymer VIII (nicht erfindungsgemaf) (Vergleichsbeispiel entspricht Polymer | aus der
EP Anmelde Nr. 11170740.2)
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In einem 2 | 5-Hals-Kolben ausgestattet mit einem Ankerrthrer, einem Thermometer,
einem absteigenden Kuhler und einer Stickstoffeinleitung wurden 400 g deionisiertes
Wasser vorgelegt. Weiterhin wurden die folgenden Zulaufe bereitgestellt:

Zulauf 1:  In einem Becherglas wurden die folgenden Komponenten vermischt:
250 g deionisiertes Wasser
95,6 g 50 gew.-%ige, wassrige Acrylamidlésung
121,9 g 80 gew.-%ige, wassrige Losung von Acryloyloxyethyltrimethylam-
moniumchlorid
148,1 g 32 gew.-%ige, wassrige Natriumacrylat-Lésung
0,2 g 1 gew.-%ige, wassrige Losung von Diethylentriaminpentaessigsaure
Durch die Zugabe von ca. 32 g einer 37%igen Salzsaure wurde der pH auf
4,1 eingestellt

Zulauf 2: 60,0 g einer 1 gew.-%igen wassrigen Lésung von 2,2°-Azobis(2-
amidinopropane)-dihydrochlorid

Zulauf 3: 16,5 g einer 1 gew.-%igen wassrigen Lésung von 2,2°-Azobis(2-
amidinopropane)-dihydrochlorid

Die Vorlage wurde auf 63°C erwdrmt und der Druck mittels einer Wasserstrahlpumpe
so weit abgesenkt, dass das Wasser gerade zu sieden begann. Die Zuldufe 1 und 2
wurden gleichzeitig gestartet, der Zulauf 1 in 2 Stunden und der Zulauf 2 in 3 Stunden
bei konstanter Innentemperatur zur Vorlage gegeben. Nach Ende von Zulauf 2 wurde
die Reaktion eine weitere Stunde bei 63°C gehalten, anschlielend wurde auf 72°C
aufgeheizt und entsprechend das Vakuum reduziert. Die Reaktionsmischung wurde
weitere 2 Stunden bei 72°C gehalten, dann wurde Zulauf 3 auf einmal zugegeben und
weitere 2 Stunden bei 72°C nachpolymerisiert. Anschlielend wurde das Vakuum auf-
gehoben, der Ansatz mit 500 g deionisiertem Wasser verdinnt und auf Raumtempera-
tur abgekuhlt. Wahrend der gesamten Polymerisation wurden 208g Wasser abdestil-
liert.

Erhalten wurde eine klare, farblose, viskose Lésung des Polymers VIII mit der Zusam-
mensetzung von 40 mol% Acrylamid, 30 mol% Acryloyloxyethyltrimethylammonium-
chlorid und 30 mol% Natriumacrylat.

Feststoffgehalt: 14,5 Gew.-%
Viskositat: 10 600 mPas ( Brookfield, Spindel 7, 50Upm, Raumtemperatur)

K-Wert 120 (0,1%ige Lésung des Polymers in einer 5 gew.-%igen wassrigen
Kochsalzlésung)
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Polymer IX (nicht erfindungsgemaf): (Vergleichsbeispiel entspricht Polymer Il aus der
EP Anmelde Nr. 11170740.2)

In einem 2 | 5-Hals-Kolben ausgestattet mit einem Ankerrthrer, einem Thermometer,
einem absteigenden Kuhler und einer Stickstoffeinleitung wurden 400 g deionisiertes
Wasser vorgelegt. Weiterhin wurden die folgenden Zulaufe bereitgestellt:

Zulauf 1:  In einem Becherglas wurden die folgenden Komponenten vermischt:
250 g deionisiertes Wasser
119,5 g 50 gew.-%ige, wassrige Acrylamidlésung
113,8 g 80 gew.-%ige, wassrige Losung von Acryloyloxyethyltrimethyl-
ammoniumchlorid
108,6 g 32 gew.-%ige, wassrige Natriumacrylat-Lésung
0,2 g 1 gew.-%ige, wassrige Losung von Diethylentriaminpentaessigsaure
Durch die Zugabe von ca. 38 g einer 37%igen Salzsaure wurde der pH auf
4,1 eingestellt

Zulauf 2: 63,5 g einer 1%igen wassrigen Lésung von 2,2 -Azobis(2-
amidinopropane)-dihydrochlorid

Zulauf 3: 17,0 g einer 1%igen wassrigen Losung von 2,2°-Azobis(2-
amidinopropane)-dihydrochlorid

Die Vorlage wurde auf 66°C erwdrmt und der Druck mittels einer Wasserstrahlpumpe
so weit abgesenkt, dass das Wasser gerade zu sieden begann. Die Zuldufe 1 und 2
wurden gleichzeitig gestartet, der Zulauf 1 in 2 Stunden und der Zulauf 2 in 3 Stunden
bei konstanter Innentemperatur zur Vorlage gegeben. Nach Ende von Zulauf 2 wurde
die Reaktion eine weitere Stunde bei 66°C gehalten, anschlielend wurde auf 78°C
aufgeheizt und entsprechend das Vakuum reduziert. Die Reaktionsmischung wurde
weitere 2 Stunden bei 78°C gehalten, dann wurde Zulauf 3 auf einmal zugegeben und
weitere 2 Stunden bei 78°C nachpolymerisiert. Anschlielend wurde das Vakuum auf-
gehoben, der Ansatz mit 500 g deionisiertem Wasser verdinnt und auf Raumtempera-
tur abgekUhlt. Wahrend der gesamten Polymerisation wurden 200 g Wasser abdestil-
liert.

Erhalten wurde eine klare, farblose, viskose Lésung des Polymers 1X mit der Zusam-
mensetzung von 50 mol% Acrylamid, 28 mol% Acryloyloxyethyltrimethylammonium-
chlorid und 22 mol% Natriumacrylat.

Feststoffgehalt: 14,1 Gew.-%

Viskositat: 42 000 mPas ( Brookfield, Spindel 7, 50Upm, Raumtemperatur)

K-Wert 125 (0,1%ige Lésung des Polymers in einer 5%igen wassrigen Koch-
salzlésung)
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Polymer X (nicht erfindungsgeman) (entspricht Polymer Il aus der EP Anmelde Nr.
11170740.2)

In einem 2 | 5-Hals-Kolben ausgestattet mit einem Ankerrthrer, einem Thermometer,
einem absteigenden Kuhler und einer Stickstoffeinleitung wurden 400 g deionisiertes
Wasser vorgelegt. Weiterhin wurden die folgenden Zulaufe bereitgestellt:

Zulauf 1:  In einem Becherglas wurden die folgenden Komponenten vermischt:
250 g deionisiertes Wasser
71,7 g 50 gew.-%ige, wassrige Acrylamidlésung
130,1 g 80 gew.-%ige, wassrige Losung von Acryloyloxyethyltrimethylam-
moniumchlorid
187,8 g 32 gew.-%ige, wassrige Natriumacrylat-Lésung
0,2 g 1 gew.-%ige, wassrige Losung von Diethylentriaminpentaessigsaure
Durch die Zugabe von ca. 34 g einer 37%igen Salzsaure wurde der pH auf
4.1 eingestellt

Zulauf 2: 60,3 g einer 1 gew.-%igen wassrigen Lésung von 2,2°-Azobis(2-
amidinopropane)-dihydrochlorid

Zulauf 3: 16,0 g einer 1 gew.-%igen wassrigen Lésung von 2,2°-Azobis(2-
amidinopropane)-dihydrochlorid

Die Vorlage wurde auf 63°C erwdrmt und der Druck mittels einer Wasserstrahlpumpe
so weit abgesenkt, dass das Wasser gerade zu sieden begann. Die Zuldufe 1 und 2
wurden gleichzeitig gestartet, der Zulauf 1 in 2 Stunden und der Zulauf 2 in 3 Stunden
bei konstanter Innentemperatur zur Vorlage gegeben. Nach Ende von Zulauf 2 wurde
die Reaktion eine weitere Stunde bei 63°C gehalten, anschlielRend wurde auf 72°C
aufgeheizt und entsprechend das Vakuum reduziert. Die Reaktionsmischung wurde
weitere 2 Stunden bei 72°C gehalten, dann wurde Zulauf 3 auf einmal zugegeben und
weitere 2 Stunden bei 72°C nachpolymerisiert. Anschlielend wurde das Vakuum auf-
gehoben, der Ansatz mit 500 g deionisiertem Wasser verdinnt und auf Raumtempera-
tur abgekuhlt. Wahrend der gesamten Polymerisation wurden 200g Wasser abdestil-
liert.

Erhalten wurde eine klare, farblose, viskose Lésung des Polymers X mit der Zusam-
mensetzung von 30 mol% Acrylamid, 32 mol% Acryloyloxyethyltrimethylammonium-
chlorid und 38 mol% Natriumacrylat.

Feststoffgehalt: 14,8 Gew.-%

Viskositat: 12 000 mPas ( Brookfield, Spindel 7, 50Upm, Raumtemperatur)

K-Wert 117 (0,1%ige Losung des Polymers in einer 5 gew.-%igen wassrigen
Kochsalzlésung)
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Prifung der oben beschriebenen Polymeren | bis X zur Erhéhung der initialen Nassge-
fUgefestigkeit von Papier

Um den Blattbildungsprozef® im Labormafistab zu simulieren, muss die Faserstoffkon-
zentration des Dunnstoffes in den Beispielen auf 3,5 g/l eingestellt werden.

Vorbehandlung der Faserstoffsuspension

Gebleichtem Birkensulfat wurde bei einer Faserstoffkonzentration von 4% im Laborpul-
per stippenfrei aufgeschlagen, bis ein Mahlgrad von 30°SR erreicht war. Dem aufge-
schlagenen Stoff wurden anschlieRend ein optischer Aufheller (Blankophor® PSG) so-
wie eine vollstindig aufgeschlossene kationische Starke (HiCat® 5163 A) zugegeben
und 5 Minuten einwirken gelassen. Der Aufschluss der kationischen Starke erfolgte
zuvor als 10%-ige Starkeslurry in einem Jet-Kocher bei 130°C und 1 Minute Verweil-
zeit. Die Dosiermenge des optischen Aufhellers betrug 0,5 Gew.-% Handelsware, be-
zogen auf den Trockengehalt der Faserstoffsuspension. Die Dosiermenge der kationi-
schen Starke betrug 0,8 % Starke (fest), bezogen auf den Trockengehalt der Faser-
stoffsuspension. Der Faserstoffgehalt der Faserstoffsuspension nach Zugabe von
Starke und optischem Aufheller betrug 3,5 % (35 g/l).

Beispiele 1 bis 7

Sieben Becherglaser wurden mit jeweils 50g der oben beschriebenen vorbehandelten
Faserstoffsuspension beflllt. Zu jedem der Becherglaser dosierte man jeweils 1,75 g
einer 1 gew.-%igen wassrigen Losung eines der oben beschriebenen Polymere | bis
VIl unter leichtem Rihren der Faserstoffsuspension (entspricht 1% Polymer (fest) auf
Faserstoff (fest)). AnschlieRend wurden die Faserstoffsuspensionen durch Zugabe von
Wasser auf eine Faserstoffkonzentration von jeweils 0,35% verdinnt. Danach wurde
eine 20 gew.-%ige Carbonat-Pigmentslurry (PCC, Syncarb F474 der Firma Omya) zu-
gesetzt. Die zugegebene Menge der Pigmentsuspension (entspricht Flllstoffsuspensi-
on) wurde in mehreren Vorversuchen so eingestellt, dass der Pigmentgehalt in den
daran anschliel3end gebildeten Laborblattern etwa 20% betrug. Die Faserstoffsuspen-
sionen wurde zwei Minuten nach der Pigmentzugabe auf einen Rapid-Kéthen-
Blattbildner nach ISO 5269/2 zu Blattern einer Flachenmasse von 100 g/gm verarbei-
tet. Die nassen Blatter wurden anschlieRend vom Siebrahmen abgenommen und zwi-
schen zwei Saudfilze gelegt. Das Paket bestehend aus Saugfilzen und dem nassen
Papier wurde anschlieliend in einer statischen Presse bei einem Pressendruck von 6
bar gepresst. Es wurde dabei jeweils bis zu einem Feststoffgehalt von 50 Gew.-% der
nassen Blatter gepresst.

Beispiele 8, 9 und 10 ( nicht erfindungsgeman)

Drei Becherglaser wurden mit jeweils 50g der oben beschriebenen vorbehandelten
Faserstoffsuspension befullt. Zu jedem der Becherglaser dosierte man jeweils 1,75 g
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einer 1 gew.-%ige wassrigen Losung eines der oben beschriebenen Polymere | - 1lI
unter leichtem Ruhren der Faserstoffsuspension (entspricht 1% Polymer (fest) auf Fa-
serstoff (fest)). AnschlieRend wurde die Faserstoffsuspensionen durch Zugabe von
Wasser auf eine Faserstoffkonzentration von jeweils 0,35% verdinnt. Danach wurde
eine 20 gew.-%ige Carbonat-Pigmentslurry (PCC, Syncarb F474 der Firma Omya) zu-
gesetzt. Die zugegebene Menge der Pigmentsuspension wurde in mehreren Vorversu-
chen so eingestellt, dass der Pigmentgehalt in den daran anschlieend gebildeten La-
borblattern etwa 20% betrug. Die Faserstoffsuspensionen wurde zwei Minuten nach
der Pigmentzugabe auf einen Rapid-Kéthen-Blattbildner nach 1ISO 5269/2 zu Blattern
einer Flachenmasse von 100 g/gm verarbeitet. Die nassen Blatter wurden anschlie-
Rend vom Siebrahmen abgenommen und zwischen zwei Saugfilze gelegt. Das Paket
bestehend aus Saugfilzen und dem nassen Papier wurde anschlieltend in einer stati-
schen Presse bei einem Pressendruck von 6 bar gepresst. Durch Anpassen der Ver-
weildauer innerhalb der Pressenanordnung wurde dabei jeweils bis zu einem Fest-
stoffgehalt der nassen Blatter gepresst, der Tabelle 1 zu entnehmen ist.

Beispiele 11, 12 und 13

Drei Becherglaser wurden mit jeweils 50g der oben beschriebenen vorbehandelten
Faserstoffsuspension befullt. Zu jedem der Becherglaser dosierte man jeweils 1,75 g
einer 1 gew.-%igen wassrigen Losung eines der oben beschriebenen Polymere VIII bis
X unter leichtem RUhren der Faserstoffsuspension (entspricht 1% Polymer (fest) auf
Faserstoff (fest)). AnschlieRend wurden die Faserstoffsuspensionen durch Zugabe von
Wasser auf eine Faserstoffkonzentration von jeweils 0,35% verdinnt. Danach wurde
eine 20 gew.-%ige Carbonat-Pigmentslurry (PCC, Syncarb F474 der Firma Omya) zu-
gesetzt. Die zugegebene Menge der Pigmentsuspension (entspricht Flllstoffsuspensi-
on) wurde in mehreren Vorversuchen so eingestellt, dass der Pigmentgehalt in den
daran anschliel3end gebildeten Laborblattern etwa 20% betrug. Die Faserstoffsuspen-
sionen wurde zwei Minuten nach der Pigmentzugabe auf einen Rapid-Kéthen-
Blattbildner nach ISO 5269/2 zu Blattern einer Flachenmasse von 100 g/gm verarbei-
tet. Die nassen Blatter wurden anschlieRend vom Siebrahmen abgenommen und zwi-
schen zwei Saudfilze gelegt. Das Paket bestehend aus Saugfilzen und dem nassen
Papier wurde anschlielend in einer statischen Presse bei einem Pressendruck von 6
bar gepresst. Es wurde dabei jeweils bis zu einem Feststoffgehalt von 50 Gew.-% der
nassen Blatter gepresst.

Beispiel 14, 15 und 16 (nicht erfindungsgemaf - Dosierung im Dinnstoff)
Drei Becherglaser mit 50 g der vorbehandelten Faserstoffsuspension (Dickstoff) wurde

durch die Zugabe von 450 g Wasser auf eine Faserstoffkonzentration von 0,35% ver-
ddnnt (entspricht 3,5 g/l).
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Zu je 500 g der verdlnnten Faserstoffsuspension (DlUnnstoff) wurden jeweils 1,75 g
einer 1 gew.-%igen wassrigen Losung Polymer |, Il oder Ill zugegeben (entspricht 1
Gew.-% Polymer (fest) bezogen auf Faserstoff (fest).

Danach wurde jeweils eine 20 gew.-%ige Carbonat-Pigmentslurry (PCC, Syncarb F474
der Firma Omya) der Mischung zugesetzt. Die zugegebene Menge der Pigmentsus-
pension wurde in mehreren Vorversuchen so eingestellt, dass der Pigmentgehalt in
den daran anschlieRend gebildeten Laborblattern etwa 20% betrug.

Die Faserstoffsuspension wurde zwei Minuten nach der Pigmentzugabe auf einen Ra-
pid-Kéthen-Blattbildner nach 1ISO 5269/2 zu Blattern einer Flachenmasse von 100 g/gm
verarbeitet. Die nassen Blatter wurden anschlieRend vom Siebrahmen abgenommen
und zwischen zwei Saugfilze gelegt. Das Paket bestehend aus Saugfilzen und dem
nassen Papier wurde anschlieRend in einer statischen Presse bei einem Pressendruck
von 6 bar gepresst. Durch Anpassen der Verweisdauer der Papiere innerhalb der
Pressenanordnung wurde dabei jeweils bis zu einem Feststoffgehalt von 50 Gew.-%
der nassen Blatter gepresst.

Beispiele 17, 18 (Referenz)

Drei Becherglaser wurden mit jeweils 50g der oben beschriebenen vorbehandelten
Faserstoffsuspension beflllt. AnschlieRend wurden die Faserstoffsuspensionen durch
Zugabe von Wasser auf eine Faserstoffkonzentration von jeweils 0,35% verdinnt. Da-
nach wurde eine 20 gew.-%ige Carbonat-Pigmentslurry (PCC, Syncarb F474 der Firma
Omya) zugesetzt. Die zugegebene Menge der Pigmentsuspension (entspricht Fll-
stoffsuspension) wurde in mehreren Vorversuchen so eingestellt, dass der Pigment-
gehalt in den daran anschlieRend gebildeten Laborblattern etwa 20% betrug. Die Fa-
serstoffsuspensionen wurde zwei Minuten nach der Pigmentzugabe auf einen Rapid-
Kéthen-Blattbildner nach ISO 5269/2 zu Blattern einer Flachenmasse von 100 g/gm
verarbeitet. Die nassen Blatter wurden anschlieRend vom Siebrahmen abgenommen
und zwischen zwei Saudfilze gelegt. Das Paket bestehend aus Saugfilzen und dem
nassen Papier wurde anschlieRend in einer statischen Presse bei einem Pressendruck
von 6 bar gepresst. Durch Variation der Anpressdauer wurden sowohl Blatter mit ver-
schiedenem Trockengehalt erzeugt (siehe Tabelle 1)

Anwendungstechnische Prifung: Bestimmung der initialen Nassgeflgefestigkeit

Von der initialen Nassgeflgefestigkeit zu unterscheiden sind die Nassfestigkeit und die
initiale Nassfestigkeit von Papier, weil beide Eigenschaften an Papieren gemessen
werden, die nach dem Trocknen wieder auf einen definierten Wassergehalt angefeuch-
tet werden. Die initiale Nassfestigkeit ist ein wichtiger Parameter bei der Beurteilung
von nicht permanent nassfesten Papieren. Ein getrocknetes und danach wieder ange-
feuchtetes Papier hat eine ganz andere Nassfestigkeit als ein feuchtes Papier, das
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direkt nach dem Durchlaufen der Sieb- und Pressenpartie einer Papiermaschine vor-
liegt.

Die Bestimmung der initialen Nassgefligefestigkeit an dem nassen Papier erfolgt je-
weils nach dem Voith-Verfahren (vgl. M.Schwarz und K. Bechtel ,Initiale Gefligefestig-
keit bei der Blattbildung®, in Wochenblatt fr Papierfabrikation 131, Seiten 950 — 957
(2003) Nr. 16. Dazu wurden die nassen Blatter nach dem Pressen in der statischen
Presse auf eine Kunststoffunterlage abgeschlagen und auf eine Schneideunterlage
Ubertragen. AnschlieRend wurden die Probenstreifen mit einer definierten Lange und
breite aus dem Blatt geschnitten. Unter konstantem Druck wurden diese solange ge-
presst, bis der gewlinschte Trockengehalt erreicht war. Fir die Untersuchung der nach
den oben angegebenen Beispielen erhaltenen Papierblatter wurden jeweils vier Tro-
ckengehalte im Bereich zwischen 42% und 58% eingestellt. Aus diesen Werten wurde
mit Hilfe eines in der oberen Literaturstelle beschriebenen Anpassungsverfahrens die
initiale Nassgefligefestigkeit bei 50% Trockengehalt bestimmt. Die eigentliche Mes-
sung der initialen Nassgeflgefestigkeit erfolgte an einer vertikalen Zugprifmaschine
mit einer speziellen Klemmeinrichtung. Die in der Zugmaschine bestimmte Kraft wurde
in den Flachenmassenunabhangigen sogenannten INF-Index umgerechnet. Flr eine
genaue Beschreibung der Klemmeinrichtung, des Messablaufs, der Bestimmung des
Trockengehaltes im Papier und der Datenverarbeitung kann die oben angegebene
Literaturstelle herangezogen werden.

Die Ergebnisse der Prifungen sind in Tabelle 1 wiedergegeben

Tabelle 1: Ergebnisse der anwendungstechnischen Prifung zur Herstellung von Papier
mit einem Fullstoffgehalt von 20 Gew.-%. Gemal der Berechnung des Grenztrocken-
gehaltes G(x) = G(20) ist erfindungsgemal zu einem Feststoffgehalt von mindestens
50 Gew.-% zu pressen:

G(20) =48+ (20-15) - 0,4=50
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Beispiel Polymer INF-Index Feststoffgehalt
[Nm/g] bis zu dem ge-
presst wurde[%]
1 3,9 50,3
2 Il 3,5 50,5
3 1] 3,3 50,2
4 v 3,4 50,9
5 V 3,5 51,2
6 Vi 3,6 50,6
7
VI 3,2 51,3
8
nicht erfindungsgemar 1,8 48,6
9
nicht erfindungsgemar Il 1,9 49,1
10
nicht erfindungsgemar 1] 2,1 49,2
11
nicht erfindungsgemar VIII 3,3 50,3
12 IX 3,1 50,5
nicht erfindungsgemaf
13 X 2,9 50,2
nicht erfindungsgemaf
14 (Dosierung im Dinnstoff)
nicht erfindungsgemar 1,8 50,2
15 (Dosierung im Dinnstoff)
nicht erfindungsgemar Il 1,5 50,0
16 (Dosierung im Dinnstoff) 1l 1,7 51,2
nicht erfindungsgemaf
17 1,1 48,4
Referenz
18 1,4 50,6

Referenz
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28

Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton umfassend das Entwas-
sern eines flllstoffhaltigen Papierstoffes, der wenigstens ein wasserlésliches Po-
lymer enthalt, unter Blattbildung in der Siebpartie und anschlieRendem Pressen
des Papiers in der Pressenpartie, wobei man zu einem Papierstoff mit einer Faser-
stoffkonzentration im Bereich von 20 bis 40 g/l das wenigstens eine wasserldsliche
Polymer dosiert, anschlielend den Papierstoff auf eine Faserstoffkonzentration im
Bereich von § bis 15 g/l verdinnt, den verdinnten Papierstoff unter Bildung eines
Blattes entwéssert und das Blatt in der Pressenpartie auf einen Feststoffgehalt
G(x) Gew.-% oder groRer presst und sich G(x) berechnet nach

G(x) =48 + (x- 15) - 0,4

wobei x flir den Zahlwert des FUllstoffgehalts des trockenen Papiers, Pappe oder
Kartons (in Gew.-%) und

G(x) fur den Zahlwert des minimalen Feststoffgehalts (in Gew.-%), auf den das
Blatt gepresst wird, steht,

wobei das wasserldsliche Polymer durch den Hofmannabbau eines Acrylamid-
und/oder Methacrylamid-haltigen Polymers und gegebenenfalls einer anschlielRen-
de Nachvernetzung erhaltlich ist.

Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton umfassend das Entwas-
sern eines flllstoffhaltigen Papierstoffes, der wenigstens ein wasserlésliches Po-
lymer enthalt, unter Blattbildung in der Siebpartie und anschlieRendem Pressen
des Papiers in der Pressenpartie, wobei man zu einem Papierstoff mit einer Faser-
stoffkonzentration im Bereich von 20 bis 40 g/l das wenigstens eine wasserltsliche
Polymer dosiert, anschlieRend den Papierstoff auf eine Faserstoffkonzentration im
Bereich von § bis 15 g/l verdinnt, den verdinnten Papierstoff unter Bildung eines
Blattes entwassert und das Blatt in der Pressenpartie auf einen Feststoffgehalt von
248 Gew.-% presst, wobei das wasserl6sliche Polymer durch den Hofmannabbau
eines Acrylamid- und/oder Methacrylamid-haltigen Polymers und anschlieRende
Nachvernetzung erhaltlich ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Papierstoff
als Faserstoff ausschliel3lich einen Faserstoff enthalt, der einen Mahlgrad von £30°
SR aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
wasserlésliche Polymer dem Papierstoff mit einer Faserstoffkonzentration im Be-
reich von 20 bis 40 g/l und vor Zugabe eines Flllstoffs zugesetzt werden.
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5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das

wasserlosliche Polymer in einer Menge von 0,05 bis 5,00 Gew.-%, bezogen auf
Faserstoff, zugesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass das Acrylamid- und/oder Methacrylamid-haltige Polymers erhaltlich ist durch
radikalische Polymerisation einer Monomermischung umfassend

a) Acrylamid und/oder Methacrylamid

b) gegebenenfalls ein oder mehrere monoethylenisch ungesattigte Monome-
re, deren korrespondierende Struktureinheit im Polymer unter den Reakti-
onsbedingungen des Hofmann-Abbaus stabil ist, und/oder Diallyldimethyl-
ammoniumchlorid,

(c) gegebenenfalls einer oder mehrerer Verbindungen mit zwei oder mehr
ethylenisch ungesattigten Resten, und deren korrespondierenden Struktur-
einheiten im Polymer unter den Reaktionsbedingungen des Hofmann-
Abbaus stabil sind.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das
das Acrylamid- und/oder Methacrylamid-haltige Polymers erhaltlich ist durch radi-
kalische Polymerisation einer Monomermischung bestehend aus

50 bis 90 Mol-% Acrylamid und/oder Methacrylamid und

10 bis 50 Mol-% eines oder mehrerer monoethylenisch ungesattigter Mo-
nomere, dessen korrespondierende Struktureinheit im Po-
lymer unter den Reaktionsbedingungen des Hofmann-
Abbaus stabil ist, und/oder Diallyldimethylammoniumchlo-
rid,

sowie bis zu 1,0 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere a und b
einer oder mehrerer Verbindungen mit zwei oder mehr ethylenisch ungesattigten
Resten, deren korrespondierenden Struktureinheiten im Polymer unter den Reak-
tionsbedingungen des Hofmann-Abbaus stabil sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7 dadurch gekennzeichnet, dass das
wasserlosliche Polymer erhaltlich ist durch den Hofmann-Abbau eines Acrylamid-
und/oder Methacrylamid-haltigen Polymers und anschlieRender Nachvernetzung
mit einem Vernetzer ausgewahlt unter multifunktionelle Epoxiden, multifunktionelle
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Carbonsaureester, multifunktionelle Isocyanate, multifunktionelle Acrylsaure- oder
Methacrylsaureester, multifunktionelle Acrylsdure- oder Methacrylsdureamide,
Epichlorhydrin, multifunktionelle Saurehalogenide, multifunktionelle Nitrile, a, w-
Chlorhydrinether von Oligo- oder Polyethylenoxiden oder von anderen multifunkti-
onellen Alkoholen, Divinylsulfon, Maleinsaureanhydrid oder w-
Halogencarbonsaurechloride, multifunktionelle Halogenalkane und Carbonaten.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 8 zur Herstellung von Papier, Pappe
und Karton mit einem Fullstoffgehalt von 17 bis 32, dadurch gekennzeichnet, dass
man in der Presspartie auf mindestens einen Feststoffgehalt im Bereich von 49 bis
55 presst.

10. Verfahren nach einem der Ansprlche 2 bis 8 zur Herstellung von Papier, Pappe
und Karton mit einem Fullstoffgehalt von 15 oder kleiner, dadurch gekennzeichnet,
dass man in der Presspartie auf mindestens einen Feststoffgehalt von 48 Gew.-%
presst.
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