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"Verfahren zum Firben von Papier

Aus der DE-0OS 24 58 443 ist eln Verfahren zur Herstellung
eines gefidrbten Papiers bekannt, bel dem als Farbstoff
Reaktilvfarbstoffe und als Hilfsmittel Polyalkylenimine,
die gegebenenfalls quaternisiert sein kSnnen, verwendet.
Die Firbung kann sowohl in der Masse als auch nach der
Blattbiidung vorgenommen werden.

Zur Verringerung bzw. Beseitigung der farblichen Zweisel-
tigkelt flillstoffhaltiger, mit katlonischen Farbstoffen in
der Masse geférbter Papiere, ist aus der DE-0S 20 12 217
bekannt, die Firbung in Gegenwart kationischer polymerer
Verbindungen durchzufiihren und die kationischen Farbstoffe
erst nach dem Zusatz der kationischen polymeren Verbindung
dem Stoff zuzugeben. Die bekannten Hilfsmittel fiir Verfah-
ren zum Firben von Papler besitzen jedoch bel Einsatz von
sauren Farbstoffen oder Direktfarbstoffen nur eine unge-
niigende Wirksamkeit. '

Aufgabe der Erfindung ist es, ein wirksames Hilfsmittel
fir ein Verfahren zum Fdrben von Papler milt sauren Farb-
stoffen und/oder Direktfarbstoffen in wiRrigem Medium zur
Verfiligung zu stellen, das es gestattet, Papiere unter
weitgehender Vermeldung der Zylinderzweiseitigkeit der
Fdarbung mit hoher Farbstérke zu f&rben.

Die Aufgabe wird erfindungsgemdfR dadurch geldst, dak man

als kationische Hilfsmittel wasserldsliche Umsetzungspro-
dukte verwendet, die durch Reaktion von Alkylierungsmit-

teln, die einen aromatischen Substituenten aufweisen, mit
kationischen Polyelektrolyten erhdltlich sind. Besonders '
wirksame Hilfsmittel fiir das erfindungsgeméfe Verfahren S
erhélt man, wenn man dle wasserl$slichen Umsetzungsproduk-
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" te aus Alkylierungsmitteln, die elnen aromatischen Sub-
stituenten aufweisen, und den kationischen Polyelektroly-
ten in einer zwelten Stufe durch Umsetzung mit Cyanamid
und/oder Dicyandiamid modifiziert.

Als Farbstoffe kommen fiir das erfindungsgemife Verfahren
saure Farbstoffe oder Direktfarbstoffe sowle auch Mischun-
gen der beiden genannten Farbstoffklassen in Betracht. Die
Farbstoffe der genannten Klassen kSnnen dem Color-Index

10 entnommen werden. Saure Farbstoffe sind beispielsweise im
Color-Index, Band 1, 3. Auflage, The Soclety of Dyers and
Colorists and American Association of Textile Chemists and
Colorists, Seiten 1003-1560 angegeben. Einige typische
saure Farbstoffe, die zum PFirben von Papler besonders

1) geeignet sind, sind belspielsweise die sauren Gelbfarb-
stoffe CI 13 065 und 47 035, die Orangefarbstoffe
CI 13 090, CI 15 575 und CI 15 510 sowie die roten sauren
Farbstoffe CI 45 380 und CI 15 620. Direktfarbstoffe sind
im Color Index, Band 2, auf den Seiten 2007 bis 2477 ange-

20 geben. Typlsche Direktfarbstoffe, die zum Firben von
Papier iiblicherweise verwendet werden, sind die gelben
Direktfarbstoffe CI 29 000, CI 24 895, CI 13 950,
CI 29 025, CI 40 000, CI 40 001 und CI 24 890, die orangen
Direktfarbstoffe CI 40 215, CI 40 265 und 29 156, die

285 roten Direktfarbstoffe CI 29 175, CI 28 160, CI 22 120 und
CI 25 410, die blauen Direktfarbstoffe CI 23 155 und
CI 24 340 sowie der violette Direktfarbstoff CI 25 410.

Die kationischen Hilfsmittel, die filir das erfindungsgeméfe
0 Verfahren verwendet werden, sind in Wasser 16slich und wer-
den durch Reaktion von Alkylierungsmitteln, die einen
aromatischen Substltuenten aufwelsen, mit kationischen
Polyelektrolyten hergestellt. Geeignete Alkylierungsmittel
sind beispielsweise Benzylhalogenide, wie Bénzylchlorid,
35 Benzylbromid und Benzyljodid, Styroloxid, Chlormethylbi-

[
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"phenyle und Bischlormethylbiphenyle z.B. 4-Chlormethyl-
biphenyl und 4,4'-Bischlormethylbiphenyl und -, bzw.
B-Halogenmethylnaphthaline, z.Bf -Chlormethylnaphthalin,
B-Chlormethylnaphthalin, (-Brommethylnaphthalin und B-Brom-

8 methylnaphthalin. Die aromatischen Substiltuenten der
Alkylierungsmittel k&nnen auBer den genannten Grupplerun-
gen weitere Substituenten tragen, z.B. Cl- bis Cle-Alkyl—
gruppen, Chlor, Brom, Phenyl, p-Chlormethylphenyl, Hydroxy-
methyl und Chlormethyl. Vorzugswelse verwendet man als

10 Alkylierungsmittel Benzylchlorid.

Als zweite Komponente fiir die Herstellung der kationischen
Hilfsmittel kbnnen prinzipiell alle kationischen Polyelek-
trolyte verwendet werden. Vorzugswelse enthalten dile

5 kationischen Polyelektrolyte Aminoalkylgrupplerungen.
Beisplele fiir kationische Polyelektrolyte sind Polyethylen-
imine, die mindestens 5 Aminoalkylgruppen besitzen, Poly~
vinylamine und Vernetzungsprodukte von Ammoniak oder
Aminen, insbesondere von Diaminen oder Oligoaminen mit

20 1,2-Dichlorethan, Epichlorhydrin, Dichlorhydrinether oder
Chlorhydrinether von mindestens zwelwertigen Alkoholen.
Dichlorhydrinether erh#lt man beispielswelise durch Umset-
zung von 2 Mol Epichlorhydrin mit einem Mol Wasser. Chlor-
hydrinether von mindestens zweiwertigen Alkoholen leiten

28 sich von Glykolen bzw. Polyolen ab, deren Molekulargewicht
héchstens 300 betrigt und die durch Umsetzung von 1 bis
1,5 Mol Epichlorhydrin pro Mol OH-Gruppen im mehrwertigen
Alkohol bzw. Polyglykol unter SHurekatalyse (z.B. stou

\ oder BF3) erhalten werden. Geeignete Dlamine bzw. Oligo-

3 amine sind beisplelswelse Ethylendlamin, Propylendiamin,
Diethylentriamin, Dipropylentriamin, Triethylentetramin,
Bis-Aminopropyl-ethylendiamin, Tetraethylenpentamin,
Piperazin, Aminoethylpiperazin, Aminopropylpiperazin,
Diamlincethylpiperazin und Diaminopropylpiperazin. Die

38 Viskositét der Vernetzungsprodukte von Ammoniak und den

[
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F Diaminen bzw. Oligoaminen betrigt in 40 2iger wikriger K
Lésung héchstens 40 000 mPas.

Polyvinylamine werden hergesteilt, indem man beispiels-
weise Vinylformamid radikalisch polymerisiert und das
Polymerisat im sauren Milleu verseift.

Weitere kationische Polyelektrolyte sind Carbonamid-Grup-
pen enthaltende Kondensationsprodukte, auf die Alkylen-
imineinheiten aufgepfropft sind. Es handelt sich bei
dieser Substanzklasse 1in erster Linie um Polyamidoamine,
die durch Umsetzung von Dicarbonsiuren mit 4 bis 10 Kohlen-
stoffatomen mit Polyalkylenpolyaminen erhalten werden, die
3 bis 10 basische Stickstoffatome Im Molekiil aufwelsen.
Geeignete Dicarbonsiuren sind beispielsweise Bernstein-
sdure, Maleinsidure, Adipinsidure, Glutarsidure, Korksidure,
Sebazinsdure oder Terephthalsiure. Fir die Herstellung der
Polyamide ist es auch mdglich, Mischungen von Dicarbonsiu-
ren zu verwenden, z.B. Mischungen aus Adipinsiure und
Glutarsdure oder Maleinsiure und Adipinsdure. Vorzugsweise
verwendet man Adipinsidure. Diese Carbonsiduren werden mit
Polyalkylenpolyaminen oder Gemischen davon kbndensiert,
die 3 bis 10 basische Stickstoffatome im Molekiil enthal-
ten, z.B. Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethy-
lenpentamin, Dipropylentriamin, Tripropylentetramin oder
Dihexamethylentriamin. Die Amine kOnnen gegebenenfalls bis
zu 10 Gew.% eines Diamins, wie Ethylendiamin oder Hexa-
methylendiamin, enthalten. Dle Kondensation der;Dicarbon-
sduren mit den Polyalkylenpolyaminen wird vorzugsweise in
Substanz durchgefiihrt, kann jedoch auch in einem gegeniiber
diesen Substanzen inerten Lésungsmittel vorgenommen wer-
den. Die Kondensation erfolgt in dem Temperaturbereich von
80 bis 200°C. Das bel der Reaktion entstehende Wasser wird
aus dem System abdestilliert. Die Kondensation kann auch
in Gegenwart von Lactonen oder Lactamen von Carbonsiuren

o 4
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*mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen vorgenommen werden. Diese
Produkte werden in das Polyamidoamin eingebaut. Pro Mol
Dicarbonsiure verwendet man 0,8 bis 1,4 Mol eines Poly-
alkylenpolyamins. '

Carbonamidgruppen enthaltende Kondensationsprodukte werden
auch durch Umsetzung von (Meth)Acrylester mit Diaminen,
wie Ethylendiamin und Hexamethylendiamin, oder Oligoaminen
erhalten, eine weltere HerstellmOglichkeit solcher Verbin-

10 dungen besteht darin, Harnstoff mit Bis-Aminoethylmethyl-
amin zu kondensieren.

Die genannten Carbonamidgruppen enthaltenden wasserlds-
lichen Kondensationsprodukte werden kationisch modifi-

5 ziert, indem man Alkylenimin-Einheiten einfiihrt. Dies
geschieht am einfachsten z.B. in der Welse, daf man auf
dle Xondensationsprodukte in Gegenwart von Lewis-Séuren,'
Zz.B. Bortrifluoridetherat oder Schwefelsdure, Alkylen-
imine, insbesondere Ethylenimin, aufpfropft. Bei der

20 Pfropfungsreaktion verwendet man, bezogen auf 100 Gewichts-
teile eines Carbonamidgruppen enthaltenden Kondensats 20
bis 400, vorzugsweise 50 bis 300 Gewichtsteile Ethylen-
imin. Produkte dieser Art sind belsplelswelse aus der
DE-AS 24 34 816 bekannt. ' '

25
Alkylenimingruppen kdénnen auch durch Reaktion von Amino-
alkylschwefelsiurehalbestern mit den Carbonamidgruppen
enthaltenden Kondensaten im alkalischen pH-Bereich herge-
stellt werden. Eine Aminocethylierung der Carbonamidgruppen

W enthaltenden Kondensate ist beispielsweise méglich, indem
man diese Produkte mit B-Aminoethylschwefelsiurehalbester
zur Reaktion bringt.

Die kationischen Polyelektrolyte werden vollstindig oder
35 nur teilweise mit den Alkylierungsmitteln, die einen

L
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Taromatischen Substituenten aufweisen, umgesetzt. Minde-
stens 10 % der Aminoalkylgruppen des kationischen Polyelek-
trolyten sollen mit den elnen aromatischen Substituenten
enthaltenden Alkylierungsmittelh umgesetzt werden.

8 Speziell bel den Umsetzungsprodukten aus Plperazinen und
Epichlorhydrin betrigt nach einer tellweisen Quaternisie-
rung der kationischen Polyelektrolyte der Antell der
quaterniren Stickstoffatome im Polyelektrolyten vorzugs-
weise 30 bis 60 %.

Besonders wirksame Hilfsmittel erhilt man, wenn man die
Umsetzungsprodukte aus Alkyllerungsmitteln, die einen
aromatischen Substituenten aufweisen, und den kationischen
Polyelektrolyten in einer zwelten Stufe mit Cyanamid oder

5 Dicyandiamid oder Mischungen aus Cyanamid und Dicyan-
diamid modifiziert. Pro 100 Gewichtstelle eines telilweise
alkylierten kationischen Polyelektrolyten verwendet man 1
bis 100, vorzugswelse 5 bis 20 Gewichtsteile Cyanamid
und/oder Dicyanamid. Die Umsetzung wird in wiBriger L&sung

20 bel Temperaturen in dem Bereich von 70 bis 100°¢c vorge-
nommen.

Nach dem erfindungsgem&@Ben Verfahren wird Papier in Gegen-
wart der oben beschriebenen kationischen Hilfsmittel ge-

25 férbt. Vorzugswelse erfolgt dabei das Fidrben in der Masse,
d.h. wihrend der Herstellung des Papiers. Zu diesem Zweck
setzt man dem Papilerstoff saure Farbstoff, Direktfarb-
stoffe oder eine Mlischung aus Farbstoffen der beiden
genannten Klassen und das kationische Hilfsmittel zu und

K0 entwdssert den Papierstoff 1in iblicher Weise auf einer
Paplermaschine. Man erhdlt dann direkt das gefirbte Pa-
pier. Zusammen mit diesem Verfahrensschritt ist es auch
méglich, eine Papierleimung durchzufilhren, wenn man zum
Paplerstoff noch ein Masseleimungsmittel zugibt. Die

35 Reihenfolge der Zugabe von Farbstoffen bzw. kationlschem

[
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"Hilfsmittel zum Paplerstoff ist ftir den Ausfall der Firbun-
gen nicht entscheldend. Man kann sowohl Mischungen aus den
in Betracht kommenden Farbstoffen und dem kationischen
Hilfsmittel dem Paplerstoff zusétzen_als auch zuerst

5 Farbstoffe und dann das kationische Hilfsmittel dem Stoff
zufigen oder zunichst das Hilfsmittel und dann die Farb-
~stoffe zugeben. Fir das Firben von Papler in der Masse
bendtigt man im allgemeinen 0,1 bis 10 % Farbstoff, bezo-
gen auf das Gewlcht der trockenen Papierfasern. Das katio-
10 nische Hilfsmlttel wird in einer Menge von 10 bis
300 Gew.%, vorzugsweise 30 bis 150 Gew.%, bezogen auf Farb-
stoff, eingesetzt. Das Firbeverfahren kann in einem weiten
Temperaturbereich durchgefiihrt werden, z.B. von Raumtempe-

ratur bis zu etwa 60°C, vorzugswelse von 20 bis BOOC.

Das Papier kann jedoch auch erfindungsgemdf nach der Blatt-
bildung geférbt werden, Ilndem man das kationische Hilfsmit-
tel und ein oder mehrere in Betracht kommende Farbstoffe
nacheinander auf die Oberfliche des Papiers aufbringt,

20 z.B. durch Aufsprihen des Hilfsmittels und anschlieBendes
Aufbringen des Farbstoffs in der Leimpresse. Ebenso ist es
moglich, das Papier zunichst in der Masse mit eilnem der
kationischen Hilfsmittel zu beaufschlagen und dann eine
Losung der Farbstoffe in Wasser in der Lelmpresse aufzu-

25 bringen. Ebenso kann der Farbstoff der Masse zugesetzt

werden und das kationische Hilfsmittel 1n der Leimpresse

aufgetragen werden. Wichtig ist dabei lediglich, daR das

Firben in Kombination mit dem kationischen Hilfsmittel

erfolgt. Bel der Trocknung von mit sauren Farbstoffen

gef8rbten Papieren tritt in der Praxis oft das Problem der
farblichen Zweiseitigkeilt (Zylinderzweiseitigkeit) auf.

Hierunter versteht man die Tatsache, daB die Oberseite und

die Unterseite des hergestellten gefirbten Paplers in der

Farbstdrke oder im Farbton oder in Farbstirke und Farbton

35 unterschledlich ausfallen. Diese farbliche Zweiseitigkeit

8

[
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“stellt in der Regel eine erhebliche Qualit&étsminderung des
Papiers dar. Nach dem erfindungsgemdfen Verfahren erhilt
man Firbungen mit hoher Farbstidrke und praktisch gleich-
miRige Fdrbungen auf Ober- und Unterseite des gebildeten
Papiers. Ein weiterer Vortell gegeniiber bekannten Verfah-
ren Ist die Tatsache, daB nach dem erfindungsgemifen
Verfahren, insbesondere bel sauren Farbstoffen, eine
wesentlich bessere Retention des Farbstoffs erzielt wird
als dies nach den bekannten Verfahren der Fall ist. Das
Papiermaschinenabwasser enthilt etwa die HElfte oder
weniger an nicht ausgenutzten Farbstoffen gegeniiber Papier-
maschinenabwidssern von Firbeverfahren, bel denen bekannte
Hilfsmittel verwendet werden. SchlleRlich besitzen erfin-
dungsgemdb gefdrbte Paplere eline hohe Ausblutechtheit im
Kontakt mit anderen Materilallen, wie z.B. Papieren, Lebens-
mitteln, Textilien In Anwesenhelten einer benetzenden
Fliissigkeit wie z.B. Wasser, Milch, wdfrigem Alkohol und
Seifenlauge. .

Die Erfindung wird im folgenden niher erlidutert. Die in
den Beisplelen angegebenen Telle sind Gewichtstelle, die
Angaben in Prozent beziehen sich auf das Gewicht der
Stoffe. Die Angaben iiber dle Bewertung der Zylinderzwelsei-
tigkeit in den Belspielen wurden nach folgender Labor-
methode ermittelt:

Auf einem Laborblattbildner wurden gefdrbte Paplerblétter
hergestellt, wobel man vor der Trocknung des feuchten ge-
firbten Paplerblattes an einem 90°C heifen Zylinder, der
mlt Fllz bespannt war, auf dle Filzseite des feuchten
Papierblattes eine wasserdampfdichte Plastikscheibe legte.
Die Plastikscheibe fungierte wdhrend des Trockenvorgangs -
als Dampfsperre, so dal der Wasserdampf seitlich entdamp-
fen muBte. Da die Zylinderzweiseitigkeit durch das Wandern
des Farbstoffs mit dem aus dem Papilerblatt entweichenden

[
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" Wasserdampf entsteht, 1st dleses Phinomen mit der oben

angegeben Versuchsanordnung besonders gut zu beobachten.
Bel der Zylinderzwelseitigkelt der Férbung verarmt das
Papier unter der Plastikscheibé tellwelse oder ganz an

8 Farbstoff. Dle Zwelseltigkelt wurde wie folgt bewertet:
Die Farbstirke unter der mit der Plastikschelbe abgedeck-
ten Fliche wurde durch Messung mit der Farbstdrke des
restlichen Paplerblattes verglichen.

10 Bewertung der Zylinder- Farbstédrkeverlust, bezogen
zwelseitigkelt auf nicht abgedeckte Fli&che
sehr stark 50 - 100 %
stark 30 - 50 %
deutlich ausgeprigt 15 - 30 %

15 ausgeprigt 5-15 %
keine 0 -51%

Die Bewertung "keine" flr einen Farbstérkeverlust von

0 bis S % entspricht der Tatsache, dak Farbstirkeunter-
20 schiede dieser GrdfRenordnung vom menschlichen Auge nur

schwer wahrgenommen werden und daher 1n der Praxils keine

Rolle spielen.

Herstellung der kationischen Hilfsmittel

25
Hilfsmittel 1

In einem 1 1-Vierhalskolben, der mit Rilhrer, RickfluRkiih-
ler, Thermometer und Tropftrichter versehen war. wurden

3 259 g einer 49,9 %igen wdfrigen LSsung eines Polyethylen-
imins vom Molekulargewicht 1500 vorgelegt und auf elne
Temperatur von 80 bis 85°C erwirmt. Man entfernte dann das
Heigbad und tropfte innerhalb von 30 Minuten 114 g Benzyl-
chlorid zu, wobel man einen Temperaturanstieg des Reak-

35 tilonsgemisches auf 92°C beobachtete. Danach gab man auf

|8
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"einmal eine Ldsung 38 g Cyanamid in 38 g Wasser zu. Das
Reaktionsgemisch wurde 5 Stunden bel einer Temperatur von
90°C gehalten. Danach llef man es abkilhlen und gab 101 g
destilliertes Wasser zu. Man erhielt 562 g einer wiRrigen

9 Losung eines tellwelse benzylierten und mit Cyanamid
modifizierten Polyethylenimins mit einem Feststoffgehalt
von 51,1 %.

Hilfsmittel 2

In einem 1 1-Vierhalskolben, der mit Rihrer, RickfluRkih-
ler, Thermometer und Tropftrichter versehen war, wurden
259 g elner 49,9 %igen widBrigen Ldsung elnes Polyethylen-
imins vom Molekulargewicht 1500 g vorgelegt und auf eine

B Temperatur von 8500 erwdrmt. Man tropfte dann innerhalb
von 30 Minuten 114 g Benzylchlorid zu, wobeli die Tempera-
tur auf 93°C anstieg. Nach beendeter Zugabe des Benzyl-
chlorids wurde die Reaktionsl8sung noch 1/2 Stunde auf
90°C erwdrmt und mit 113 g destilliertem Wasser verdinnt.

20 Man erhielt 486 g einer 50,3 %igen wiBrigen L8sung elnes
tellwelse benzylierten Polyethylenimins.

Hilfsmittel 3

25 In einem 1 1l-Vierhalskolben, der mit Rihrer, RickfluBkiih-
ler, Thermometer und Tropftrichter versehen war, wurden
128 g technisches Piperazin und 65 ml destilliertes Wasser
vorgelegt und auf eine Temperatur von 80°C erwirmt. Dazu
tropfte man dann unter Kihlung des Kolbens mit einem

30 Eisbad innerhalb von einer Stunde 88 g Epichlorhydrin und
hielt die Temperatur durch Kihlen auf 80°C. D:e Kondensa-
tionsdauer betrug 3 bis 4 Stunden. Man erhiel‘. eine wiBri-
ge Loésung mit einer Viskositit von 4500 mPas.

35
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® Zu dieser L3sung gab man dann 183 g destilliertes Wasser

und 80 g 50 %ige wiRrige Natronlauge. Bel einer Temperatur
von 70°C tropfte man dann innerhalb von 1 Stunde 126 g
Benzylchlorid zu und riihrte das Reaktionsgemlsch noch

5 2 Stunden bei einer Temperatur von 80°C. Die Reaktlonsls-
sung wurde auf eine Temperatur von 30°C abgekiihlt und
unter Rilhren mit 133 g destilliertem Wasser und 200 g
100 %Ziger Amelsensiure versetzt. Man erhielt 999 g elner
20 %igen wdRrigen Ldsung eines Piperazinharzes, deren

10 Viskositédt 33 mPas betrug. Der Chloridtiter lag beil

1,45 mVal/g, der pH-Wert betrug 1,8.

Hilfsmittel 4

5 Zunichst wurden ein Polyamidoamin hergestellt, indem man
1044 Teile Wasser und 2150 Telle Diethylentriamin unter
Stickstoffatmosphire beli Raumtemperatur miteinander
mischte und dann unter Kiihlen 2800 Teile Adipinsiure
zusetzte. Das Reaktlonsgemisch wurde erhitzt, so daB das

20 Wasser, das urspriinglich zugesetzt wurde und das slch bel
der Kondensation bildete, abdestillierte; Innerhalb von
5 Stunden wurde unter kontinuierlichem Abdestillieren des.
Wassers eine Sumpftemperatur von 170°C erreicht. Diese
Temperatur wurde so lange gehalten, bis das Harz eine

28 S&urezahl von weniger als 10 hatte (ca. 10 Stunden bei
170°C). Das Harz wurde abgekiihlt und - sobald es eine
Temperatur von 130°C erreichte - mit 3100 Teilen Wasser

versetzt. Man erhielt elne wiBrige LOsung mit einem Fest-
stoffgehalt von 61,4 %.

Das so erhaltene Polyamidoamin wurde mit Ethylenimin ge-
pfropft. Hierzu wurden 326 Teile des 61,4 %lgen Harzes mit
4,5 Tellen konzentrierter Schwefelsjure in 70 Teilen
Wasser versetzt und auf eine Temperatur von 80°C erwirmt.
35 Innerhalb von 5 Stunden lieR man unter guter Durchmischung

('S
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200 Telle einer 50 %igen widRrigen Ethyleniminldsung zu-
laufen und hielft anschlieRBend die Temperatur des Reaktlons-
gemisches noch 2 bis 3 Stunden in dem Bereich von 80 bis
90°C. Die Reaktion ist erst dann beendet, wenn mit p-Nitro-
benzylpyridin kein Ethylenimin mehr nachwelsbar ist. Man
erhielt auf diese Weilse eine 50,8 %ige wiBrige Ldsung

eines mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoamins.

Das mit Ethylenimin modifizierte Polyamidoamin wurde benzy-
liert, indem man 192 Teile der 50,8 %igen wiBrigen Harz-
16sung mit 311 Teilen Wasser versetzte, auf 80°C erwirmte
und innerhalb einer halben Stunde mit 76 Teilen Benzyl-
chlorid bel einer Temperatur in dem Bereich von 80 bis
90°C zusammenbrachte. Nach beendeter Zugabe des Benzyl-
chlorids wurde die Reaktionsldsung noch 1 Stunde auf 90°C
erwdrmt und danach abgekiihlt. Man erhielt eine 30,1 %ige
widBrige LOsung elnes benzylierten mit Ethylenimin gepfropf-
ten Polyamidoamins.

Hilfsmittel 5

In einem 1 1l-Vierhalskolben, der mit Rﬁhrer,'RﬁckfluBkﬁh-
ler, Thermometer und Tropftrichter versehen war, wurden
256 g einer 50,4 %igen wiBrigen Ldsung eines Polyethylen-
imins vom Molekulargewicht 430 vorgelegt und auf eine
Temperatur von 85°C erwdrmt. Nach Entfernen des Helzbades
tropfte man 114 g Benzylchlorid zu der Vorlage, wobel die
Temperatur auf 93°C anstieg. Nach Beendigung der Benzyl-
chloridzugabe wu;de das Reaktionsgemisch noch eine halbe
Stunde bei 90°C geriihrt und anschliefend mit 116 g destil-
liertem Wasser verdiinnt und abgekiihlt. Man erhielt 485 g
elnes teilwelse benzylierten Polyethylenimins mit elnem
Feststoffgehalt von 50,1 %.
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"Hilfsmittel 6
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Nach der unter Hilfsmittel 5 gegebenen Vorschrift wurden
259 g einer 49,9 Zigen wiRrigen Ldsung eines Polyethylen-
imins vom Molekulargewicht 1500 mit 228 g Benzylchlorid -
quaternisiert. Nach Beendlgung der Quaternisierungsreak-
tion setzte man dem Reaktlonsgemisch 227 g destilllertes
Wasser zu und erhlelt 713 g eines tellwelse benzylilerten
Polyethylenimins mit einem Feststoffgehalt von 49,6 %.

Hilfsmittel 7

In einem 1 1-Vierhalskolben, der mlt Rihrer, RickfluRkiih-
ler, Thermometer und Tropftrichter versehen war, wurden
151 g einer 52,1 %igen wiBrigen Ldsung von Polyethylenimin
eines Molekulargewichts von 258 vorgelegt und auf eine
Temperatur von 90°C erwdrmt. Das Helzbad wurde dann ent-
fernt und das Reaktionsgemisch innerhalb von 20 Minuten
mit 84 g Benzylchlorid versetzt, wobei die Temperatur
aufgrund der exothermen Reaktion bel 90°¢ gehalten wurde.
Nach Zugabe des Benzylchlorids wurde die Reaktionsldsung
noch eine halbe Stunde auf 90°C erhitzt. AnschlliefRend gab
man eine Lésung von 21 g Cyanamid in 21 g destilliertem
Wasser auf einmal zur Reaktionslésung und rihrte das
Gemisch 5 Stunden beil 90°C. Danach verdiinnte man die
wiBrige Losung mit 89 g destilliertem Wasser und erhielt
366 g einer 50 %igen wifRrigen Ldsung eines mit Benzylchlo-
rid und Cyanamid modifizierten Polyethylenimins.

Hilfsmittel 8

In einem 2 1-Vierhalskolben, der mit Rilhrer, RickfluRkiih-
ler, Thermometer und einem Tropftrichter ausgestattet war,
wurden 507 g einer 42,4 %Zigen wiBrigen Ldsung eines Poly-
ethylenimins vom Molekulargewicht 860 vorgelegt und auf
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P eine Temperatur von 90°C erwdrmt. Nachdem dle Vorlage auf

eine Temperatur von 90°C erhitzt worden war, gab man 300 g

‘Styroloxid innerhalb von 3 Stunden unter guter Durch-

mischung zu. Die Reaktionsldsung wurde nach Zugabe des
Styroloxids ncch eine Stunde auf 90°C erhitzt, dann abge-
kiihit und mit 223 g destilliertem Wasser versetzt. Man
erhielt 1028 g einer 50,2 %igen wifrigen L&sung eines mit
Styroloxid modifizierten Polyethylenimins.

Hilfsmittel 9 (gem#B Stand der Technik)

In einem 1 1-Vierhalskolben, der mit Rilhrer, Rickflufkiih-
ler, Thermometer und Gaseinleitungsrohr versehen war,
wurden 267 g eines 48,3 %igen Polyethylenimins vom Moleku-
largewicht 860 auf eine Temperatur von 85°C erwirmt.
Danach leltete man 53 g Ethylenoxid beil 85°C innerhalb von
4 Stunden in die L&sung ein und riihrte nach beendeter
Ethylenoxidzugabe das Gemisch noch eine Stunde bei einer
Temperatur von 85°C. Die L&sung wurde mit 44 g destillier-
tem Wasser verdiinnt. Man erhielt 364 g einer 50 %igen
wéBrigen Losung eines mit Ethylenoxid tellweise modifizier-
ten Polyethylenimins.

Hilfsmittel 10 (gem#® Stand der Technik)

In einem 1 1l-Vierhalskolben, der mit Rilhrer, RiickfluBkiih-
ler, Thermometer und elnem Tropftrichter ausgestattet war,
wurden 259 g einer 49,9 %igen wiBrigen Ldsung eines Poly-
ethylenimins vom Molekulargewicht 1500 vorgelegt und auf
30°C erwirmt. Nach Erreichen dileser Temperatur setzte man
innerhalb von 2 Stunden 378 g Dimethylsulfat tropfenweise
zu, so da® eine Temperatur von 50°C nicht iberschritten
wurde. Nach Zugabe des Dimethylsulfats rihrte man das
Reaktionsgemisch noch 1 Stunde bel einer Temperatur von
50°C und erhitzte es dann noch eine halbe Stunde lang auf

[
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*80°c. Man erhielt 630 g einer wiBrigen Ldsung eines mit 1
Dimethylsulfat modifizlerten Polyethylenimins.

Hilfsmittel 11 (gem#B Stand der Technik)

In einem 2 1-Vierhalskolben, der mit Rilhrer, Riickflufkih-
ler, Thermometer und Tropftrichter ausgestattet war,
wurden 202 g einer 49,9 %Zigen wiRrigen Ldsung eines Poly-
ethylenimins vom Molekulargewicht 1500 vorgelegt und unter

10 Rihren auf 4500 erwdrmt. Innerhalb von 2 Stunden tropfte
man unter Rilhren 266 g Dimethylsulfat teilweise unter
Kihlung so zu, daR die Reaktionstemperatur 45 bis 50°¢
betrug. Danach wurde die Mischung neutralisiert, indem man
174 g einer 48,5 %igen wiBrigen Natronlauge zutropfte. Die

5 Reaktionsmischung wurde auf 90°C erwdrmt und bel dieser
Temperatur mit 324 g Dimethylsulfat unter den gleichen
Bedingungen wie oben beschrieben versetzt. Das iiberschiis-
sige Dimethylsulfat wurde mit 19 g 48,5 %iger widRriger
Natfonlauge neutralisiert. Die Mischung wurde danach

20 weltere 3 Stunden auf 90°C erhitzt. Man erhielt 984 g
einer widRrigen Ldsung eines mit Dimethylsulfat quaterni-
sierten Polyethylenimins.

Hilfsmittel 12

25 )
In einem U 1-Vierhalskolben, der mit Rilhrer, RiickfluRkiih-

ler, Thermometer und Tropftrichter ausgestattet war,

wurden 623 g Aminoethylpiperazin und 718 g destilliertes

Wasser vorgelegt und auf 80°C erhitzt. Bel dieser Tempera-
K4 tur tropffe man unter Kithlung innerhalb von 3 Stunden

44l g Epichlorhydrin zu und hielt danach die Reaktionstem-

peratur noch 4 Stunden in dem Bereich von 80 bis 85° bis

der Chloridtiter 2,68 mVal/g betrug.

35
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*Zu 369 g des Aminoalkylpiperazin-Epichlorhydrinharzes
(43,9 % Wirksubstanz) gab man 201 g destilliertes Wasser
und 80 g 50 %ige wHRrige Natronlauge. Sodann tropfte man
innerhaldb von 1 Stunde bei einer Temperatur von 80°C 126 g
§ Benzylchlorid zu und rithrte das Reaktlonsgemisch anschlle-
Bend noch 2 Stunden bel elner Temperatur von 90°C. Der
Chloridtiter betrug 2,77 mVal/g. Die Reaktionsldsung wurde
mit 437 g destilliertem Wasser und 420 g 100 %Ziger Ameisen-
sjure versetzt. Sie hatte einen pH-Wert von 2,66 und
10 enthielt 20 % Wirksubstanz.

Hilfsmittel 13

In einem 2 1-Vierhalskolben, der mit Rihrer, Riickflufkiih-
5 ler, Thermometer und einem Tropftrichter ausgestattet war,
wurden 349 g N,N'-Bis-(3-aminopropyl)-ethylendiamin und
497 g destilliertes Wasser vorgelegt und auf 80°C erwirmt.
Innerhalb von einer Stunde gab man tropfenweise 148 g
Epiéhlorhydrin zu und hielt die Reaktionstemperatur durch
o9 Kihlen des Kolbens in dem Bereich zwischen 80 und 85°¢.
Der Chloridtiter lag bei 1,66 mVal/g. Zu dieser Ldsung
tropfte man dann innerhalb von einer Stunde 508 g Benzyl-r
chlorid bei 80°C unter Kilhlung zu und lief die Mischung
2 Stunden bei 80°C nachreagieren. Man erhielt 1502 g einer
25 widbrigen Ldsung eines Harzes mit einem Wirksubstanzgehalt
von 66,7 %. Der Chloridtiter betrug 3,77 mVal/g.

Hilfsmittel 14

¥ 750 g des 66,7 %igen Hilfsmittels 13 wurden in einem
1l 1-Vierhalskolben bel einer Temperatur von QOOC mit einer
Losung von 50 g Cyanamid in 50 g destilliertem Wasser zur
Reaktion gebracht. Die Umsetzung war nach 5 Stunden bei
90°C beendet. Man gab dann 218 g destilliertes Wasser zu

35
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* und erhielt 1068 g einer 49,9 %igen wéBrigen Loésung eines
mit Cyanamid modifizierten benzylierten Amin-Epichlor-
hydrinharzes.

5 Hilfsmittel 15

In einem 2 1-Vlierhalskolben, der mit Rihrer, RickfluBkiih-
ler, Thermometer und Tropftrichter versehen war, wurden
378 g Tetraethylenpentamin und 581 g destilliertes Wasser
10 vorgelegt und auf 80°C erwirmt. Bel dieser Temperatur
tropfte man innerhalb einer halben Stunde 203 g Dichlor-
hydrinether unter Kilhlung zu und llief den Ansatz 13 Stun-
den bei 80°C abreagieren. Der Chloridtiter betrug
1,76 mVal/g. Zu dieser Ldsung tropfte man dann innerhalb
5 von 1 Stunde unter Kiihlung 630 g Benzylchlorid und hielt
dle Reaktlonstemperatur noch 6 Stunden bel 80°C. Der
Chloridtiter betrug nach Beendlgung der Reaktlon
3,92 mVal/g. Man erhielt 1790 g einer 66,1 %igen wiBrigen
Lésung des kationischen Hilfsmittels 15.

20
Hilfsmittel 16

896 g des kationischen Hilfsmittels 15 wurden in einem
2 l1-Vierhalskolben, der mit Rilhrer, RickfluRkiihler, Thermo-
25 meter und Tropftrichter ausgestattet war, aufl 90°C erwdrmt
und auf einmal mit einer L&sung von 63 g Cyanamid in 63 g
destilliertem Wasser versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde
5 Stunden auf 9000 erhitzt und anschlieRend mit 327 g
destllliertem Wasser versetzt. Man erhielt 1349 g einer
8] 50 %igen wifrigen Losung elnes kationischen Hilfsmittels.

35
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~Beispiel 1

70 g gebleichter Sulfatzellstoff (Kiefer) und 30 g ge-
bleichter Sulfitzellstoff (Buche) jeweils Mahlgrad 35°SR

5 wurden zu einer 0,5 %Zigen Stoffsuspension aufgeschlagen.
Dieser Suspension setzte man 1,0 g des sauren Orangefarb-
stoffs CI 15 510 in Form einer 1 %igen wifRrigen L&sung zu.
Nach der Homogenisierung des Farbstoffs in der Suspen-
sion wurden nach 10 Minuten 0,33 g des Hilfsmittels 1

10 zugesetzt und die Suspension weltere 10 Minuten geriihrt.
Aus dieser Suspension wurden auf einem Laborblattbildner
(Laborblattbildern der Firma Frank) Blitter von 80 g/m2
Fladchengewlcht gebildet und Proben des abflieBenden
Wassers genommen. Nach dem Abzentrifugieren der Faser- und

5 Feinstoffe wurde das abflieBende Wasser auf den Farbstoff-
gehalt untersucht. Es enthielt 14 % des eingesetzten Farb-
stoffs.

Zur Bestimmung der Zylinderzwelselitigkeit des gefidrbten

20 Paplers wurde das feuchte Papler zwischen zweil saugfihigen
Papieren auf einem 90°C heiffen Zylinder mit Fillzbespannung
innerhalb von 10 Minuten ohne Wenden getrocknet. Auf die
dem Fillz zugewandte Seite des feuchten Papiers wurde vor
der Trocknung eine Plastikscheibe von 5 cm Durchmesser

28 aufgelegt. Die Farbungen der Papierblidtter lieferten ein
ruhiges Firbebild und zeigten keine Zylinderzweiseitig-
keit.

Vergleichsbeispiel 1

30
Beispiel 1 wird mit der Ausnahme wlederholt, dal in Ab-
wesenhelt des katlonischen Hilfsmittels gearbeitet wird.
In dem abflieRBenden Wasser findet man dann 95 % des einge-
setzten Farbstoffes. Die Firbung des Papiers ist sehr

35
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"sechwach, zeigt ein unruhiges Firbebild und ist sehr stark
zylinderzwelseitig.

Verglelchsbeispiel 2

Das Belspiel 1 wurde mit der Ausnahme wiederholt, daR an-
stelle des Hilfsmifttels 1 ein Polyethylenimin vom Moleku-
largewlicht 1500 eingesetzt wurde, das nicht mit Benzyl-
chlorid umgesetzt war. Im abflieRenden Wasser befanden

10 sich 32 % der eingesetzten Farbstoffe. Das Fdrbeblild des
Papiers war ruhig, dle Zwelseitigkeit des Paplers jedoch
deutlich ausgeprégt.

Beisplel 2

100 g Holzschliff (Kiefer) vom Mahlgrad SOOSR wurden zu
einer 0,5 %igen wdfrigen Stoffsuspension aufgeschlagen und
mit 1 g des sauren Orangefarbstoffes CI 15 510 in Form
elner 1 %Zigen widBrigen L&sung versetzt. Man gab dann

20 0,33 g des Hilfsmittels 1 zu und auRerdem zur Leimung des
Papiers 0,6 %, bezogen auf trockenen Faserstoff an Harz-
leim und 3 % Alaun. Auf einem Laborblattbildner wurden
sodann Paplerbldtter vom Flichengewicht 80 g/m2 gebildet.
Im abflieBenden Wasser waren 6 % des eingesetzten Farb-

28 stoffs. Die Firbung der Papierbl&tter zeigte ein ruhiges
Férbebild und war nicht zylinderzwelseltig.

Vergleichsbeisplel 3

30 Das Beispiel 2 wurde mit der Ausnahme wiederholt, daB in
Abwesenheit des Hilfsmittels 1 gearbeitet wurde. Im abflie-
Benden Wasser befanden sich 53 % des elngesetzten Farbstof-

fes. Das Fdrbebild war ruhig, zeigte aber eine ausgeprégte
Zylinderzwelseitigkeit.

35
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F Reispilel 3

70 g geblelchter Sulfatzellstoff (Kiefer) und 30 g ge-
bleichter Sulfitzellstoff (Buche) jeweils vom Mahlgrad
35° SR wurden zu elner 0,5 %igen Stoffsuspension
aufgeschlagen. Dieser Suspension fligte man 1 g des roten
Direktfarbstoffs CI 28 160 in Form einer 1 %igen wiBrigen
Lésung zu. Nach der Homogenisierung des Farbstoffs in der
Dispersion wurden 0,7 g des Hilfsmittels 1 zugesetzt. Die
Suspenslion wurde danach weitere 10 Minuten geriihrt und wie
im Beispiel 1 angegeben, auf elnem Laborblattbildner zu
Papierblittern verarbeltet. In dem abflieRBenden Wasser
waren 3 % des eingesetzten Farbstoffs. Die Priifung der
Ausblutechthelt des geférbten Papiers nach DIN 53 991,
Blatt 1, ergab folgende Werte:

destilliertes Wasser 4 bis 5
1,5 %lge Essigs#ure 4 und
0,5 %ige Sodaldsung 3 bis 4.

Vergleichsbeispiel 4

Beispiel 3 wird wiederholt, jedoch wird in Abwesenhelt des
Hilfsmittels 1 gearbeitet. Im abfllefRenden Wasser waren
18 % des eingesetzten Farbstoffs. Die Bestimmung der
Ausblutechtheiten nach DIN 53 991, Blatt 1 ergab folgende
Werte:

destilliertes Wasser 2
1,5 %ige Essigsiure
0,5 %ige Sodalésung 1



. 0061173

BASF Aktiengesellschaft - 21 - 0.2. 0050/035031

-~

Beisplel 4

70 g gebleichter Sulfatzellstoff (Kiefer) und 30 g ge-
bleichter Sulfitzellstoff (Buche) jeweils vom Mahl-

g grad 35°SR wurden zu einer 0,5 %igen Stoffsuspension
aufgeschlagen. Zu dieser Suspension setzte man 0,33 g des
Hilfsmittels 1 zu und homogenlsierte die Suspenéion
10 Minuten lang. Danach gab man 1,0 g des orangefarbenen
Siurefarbstoffs CI 15 510 in Form einer 1 %igen wibBrigen

10 Lésung zu und homogenisierte die Mischung 10 Minuten.
Danach wurden auf dem Laborblattbildner Paplerbldtter
hergestellt. Bel weitgehend gleichen Echtheiten wie im
Beispiel 1 erhielt man im vorliegenden Fall eine um ca.

15 % farbstirkere Fdrbung. Das abflieRBende Wasser enthielt

5 weniger als 14 % des eingesetzten Farbstoffs.

Beisplel 5

Das-Beispiel 1 wurde mehrfach wiederholt, Jedoch wurden
20 anstelle von 0,33 g des Hllfsmittels 1 die in Tabelle 1
angegebenen Mengen an Hilfsmittel sowie die ebenfalls in
der Tabelle 1 angegebenen anderen Hilfsmittel in den ange-
gebenen Mengen elngesetzt. In Tabelle 1 1st auBerdem der
Farbstoffgehalt im Abwasser, bezogen auf die eingesetzten
25 Farbstoffe angegeben.

3S
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- Tabelle 1
Hilfsmittel Nr. 4 an Hilfsmittel, 4 Farbstoff im
bezogen auf elnge- Abwasser
setzten Farbstoff _

S 1 25 40

1 50 16

1 100 11

1 175 6
10 2 25 38

2 50 23

2 100 i0

2 175 b

3 25 ) 39
B 3 50 15

3 100 6

3 175 ' 4

4 25 b5

y 50 21
20 b 100 11

y 175 5

5 50 24

6 50 26
25 7 50 23

8 50 28

12 50 29

13 50 27

14 50 . 28
0 15 50 24

16 50 26

35
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" Vergleichsbeispiel 5

Wiederholt man das Beispiel 1 mlt der Ausnahme, da® man in
Abwesenhelt des Hilfsmittels liarbeitet, jedoch als Hilfs-

5 mittel Polyethylenimin eines Molekulargewichts von 1500 bzw.
860, so verdoppelt sich etwa der Farbstoffgehalt im Abwasser,
verglichen mit den in Tabelle 1 verwendeten Hilfsmitteln.

Im Gegensatz zu den erfindungsgemdf zu verwendenden katio-
nischen Hilfsmitteln tritt beil den Polyethyleniminen keine

10 weltere entscheidende Verbesserung der Farbstoffretention
ein auch wenn diese Produkte in einer hdheren Menge einge-
setzt werden.

Tabelle 2
B
Hilfsmittel % Hilfsmittel, be- % Farbstoff
zogen auf einge- im Abwasser
setzten PFarbstoff
Polyethylenimin, MG 1500 25 69
20 " 50 4o
" 100 23
" 175 19
Polyethylenimin, MG 860 25 59
25 " 5 30
" 100 18
n 175 16
Beispiel 6
0

Beispiel 1 wird mit der Ausnahme wlederholt, daR die in
Tabelle 3 angegebenen Hilfsmittel in den dort bezeichneten
Mengen eingesetzt wurden. Dieses Beispiel zeigt, daR beil
Verwendung der erfindungsgemif einzusetzenden Hilfsmittel
3s eine bestimmte Farbstirke des Papierblatts schneller er-

[N o
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Freicht wird als bel Verwendung bekannter Hilfsmittel. Die
Farbstirke des gefirbten Papiers wurde aus dessen Remissions-
kurve bestimmt. Die mit den erfindungsgemifen Hilfsmitteln
bel elner bestimmten Konzentration, bezogen auf eingesetzten
Faserstoff, erhaltene Farbstdrke wird Jeweils 100 gesetzt -
und mit der Farbstdrke verglichen, dle bel Einsatz der je-
wells entsprechenden nicht mit Benzylechlorid umgesetzten
Vorstufe der erfindungsgeméfen Hilfsmittel erreicht wird.

Tabelle U
Hilfsmittel Nr. % Hilfsmittel, be- relative Farb-
zogen auf Farbstoff stdrke des
Paplerblattes
1 50 100
Polyethylenimin, MG 1500 50 70
2 50 : : 100
Polyethylenimin, MG 860 50 60
3 50 100
(Umsetzungsprodukt aus 50 65
Piperazin und Epichlor-
hydrin)

Vergleichsbeispiel 6

Wiederholt man das Beispiel 1 mit der Ausnahme, daf man
anstelle des erfindungsgeméfen Hilfsmittels 1 die Hilfsmit-
tel 9 bis 11 einsetzt, fiir deren Herstellung Alkylierungs-
mittel verwendet wurden, die keine aromatischen Gruppen
tragen, so findet man im Abwasser des Laborblattbildners
deutliche hdhere Gehalte an Farbstoff als bel Verwendung
erfindungsgeméfer Hilfsmittel. Dies wird deutlich beil
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* einem Vergleich der Ergebnisse aus Tabelle 1 mit
Tabelle 5. ‘

Tabelle 5

Hilfsmittel gem&B % an Hilfsmittel, % Farbstoff
Stand der Technik bezogen auf einge- im Abwasser,

Nr. setzten Farbstoff bezogen auf
eingesetzten
Farbstoff
9 50 42
9 ’ 100 : 26
10 50 27
10 100 31
11 50 Ly
11 100 28
Beisplel 7

Wird bel der Herstellung des Hilfsmittels 4 statt 0,6 Mol
Benzylchlorld pro Val Stickstoff mit
a) 0,1 Mol Benzylchlorid pro Val Stickstoff (Hilfsmittel

La)

b) 0,2 Mol Benzylchlorid pro Val Stickstoff (Hilfsmittel
4b)

c) 0,3 Mol Benzylchlorid pro Val Stickstoff (Hilfsmittel
4e)

umgesetzt und diese Hilfsmittel gem#B den Angaben in Bei-

splel 1 anstelle des Hilfsmittels 1 geprift, so erhdlt man
folgende Werte: ' '
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Hilfsmittel Nr.

- 26 -

% Hilfsmittel, bezogen
auf eingesetzten Farb-
stoff

0061173

0.Z. 0050/035031

4 Farbstoff im
Abwasser, bezo-
gen auf einge-

5 setzten Farb-
stoff
ba 100 24
bp 100 15
Le 100 10
10
i)
20
25
0

35
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" pat entanspriiche

l.

Verfahren zum Fdrben von Papier mit sauren Farbstof-
fen und/oder Direktfarbstoffen in wilRrigem Medium in
Gegenwart von kationischen Hilfsmitteln, dadurch
gekennzelchnet, daf man als kationische Hilfsmittel
wasserldsliche Umsetzungsprodukte verwendet, die
durch Reaktion von Alkylierungsmitteln, die einen
aromatischen Substituenten aufwelsen, mit kationli-
schen Polyelektrolyten erhiltlich sind.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daR kationlische Polyelektrolyte verwendet werden, die

‘Aminoalkylgruppen enthalten.

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn-
zelchnet, daf man als kationische Hilfsmittel wasser-
16sliche Umsetzungsprodukte verwendet, die durch Reak-
tion von Benzylchlorid oder Styroloxid mit Polyethy-
lenimin, Polyvinylaminen oder Reaktionsprodukten aus
Ammoniak oder Aminen und 1,2-Dichlorethan, Epichlor-
hydrin, Dichlorhydrin oder Chlorhydrinether von min-
destens zwelwertigen Alkoholen erh#ltlich sind.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn-

zelchnet, daf die wasserldslichen Produkte aus Alky-

lierungsmitteln, die einen aromatischen Substituenten
aufweisen, und den kationlischen Polyelektrolyten in
elner zweiten Stufe durch Umsetzung mit Cyanamid und/
oder Dicyandliamid modifiziert werden.
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Verfahren nach den Anspriichen 1 bils U4, dadurch gekenn-
zeichnet, dak das Papiler in der Masse vor der Blatt-
bildung gefédrbt wird.

Verfahren nach den Ansprilichen 1 bis 4, dadurch gekenn-
zelchnet, da das Papler nach der Blattbildung geférbt
wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekenn-

zelchnet, da® das kationische Hilfsmittel in einer

Menge von 10 bis 300 Gew.f%, bezogen auf die Farbstoffe,
eingesetzt wird.
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