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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton umfassend das Entwassern
eines flllstoffhaltigen Papierstoffes der wenigstens ein wasserlésliches Polymer enthélt, welches durch den Hofman-
nabbau eines Acrylamid- und/oder Methacrylamid-haltigen Polymers erhaltlich ist, unter Blattbildung in der Siebpartie
und anschlieBendes Pressen des Papiers in der Presspartie.

[0002] Die Entwicklung von neuen Verfahren zur Herstellung von Papier findet an verschiedenen 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.

[0003] Ein limitierender Faktor auf dem Weg zu einer weiteren Steigerung der Geschwindigkeit von Papiermaschinen
istdie initiale Nassgefligefestigkeit. Sie begrenzt die maximal anwendbare Kraft, die auf ein gerade in der Papiermaschine
gebildetes Blatt ausgelibt werden kann, das die Sieb- und die Pressenpartie der Maschine passiert hat und in die
Trockenpartie Gbergeben wird. Hierbei muss das Blatt von den Presswalzen abgezogen werden. Um einen abrissfreien
Betrieb einer Papiermaschine sicher gewahrleisten zu kénnen, muss an dieser Stelle die angewendete Abzugskraft
deutlich kleiner sein als die initiale Nassgefligefestigkeit des feuchten Papiers. Eine Erhéhung der initialen Nassgefi-
gefestigkeit erlaubt die Anwendung hdéherer Abzugskrafte und damit ein schnelleres Betreiben der Papiermaschine, vgl.
EP-B-0 780 513.

[0004] Unter initialer Nassgefiigefestigkeit (engl.: initial wet web strength) wird die Festigkeit eines nassen Papiers
verstanden, das niemals getrocknet wurde. Es handelt sich hierbei um die Festigkeit eines nassen Papiers, wie es bei
der Papierherstellung nach Durchlaufen der Sieb- und Pressenpartie der Papiermaschine vorliegt.

[0005] In der Pressenpartie wird das feuchte Faservlies von einem Abnahmesauger (Saugwalze 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 Pressenpartie
und der Zusammensetzung des Papierstoffes bis zu maximal 55 %. Dabei steigt der Trockengehalt mit dem in der
Presse auf die durchlaufende Papierbahn ausgetbten Druck. Druck und damit der Trockengehalt der Papierbahn kann
in vielen Papiermaschinen Uber einen relativ grof3en Bereich variiert werden.

[0006] Esistbekannt, dass die initiale Nassgefligefestigkeit dadurch gesteigert werden kann, dass der Feststoffgehalt
des Papiers an der Stelle zwischen Press- und Trockenpartie im Herstellprozess erhéht wird. Es besteht auch die
Méoglichkeit, den Feststoffgehalt an dieser Stelle des Prozesses durch Additive zur Steigerung der Entwasserung zu
verbessern. Dieser Méglichkeit sind aber Grenzen gesetzt.

[0007] Die WO 2009/156274 lehrt die Verwendung von amphoteren Copolymeren, die erhéltlich sind durch Copoly-
merisation von N-Vinylcarbonsaureamid mit anionischen Comonomeren sowie anschlielender Hydrolyse des Vinylcar-
bonséaureamids als Papierstoffadditivzur Erhéhung der initialen Nassgefligefestigkeit von Papier. Die Behandlung erfolgt
z.B. im Dickstoff oder im Dinnstoff im Papierherstellungsprozess.

[0008] Die altere Anmeldung WO 2012/175392 lehrt die Verwendung von amphoteren Copolymeren auf Basis von
Acrylamid, die erhaltlich sind durch Copolymerisation von Acrylamid mit anionischen Comonomeren als Papierstoffadditiv
zur Erhéhung der initialen Nassgefligefestigkeit von Papier. Die Behandlung erfolgt im Dickstoff im Papierherstellungs-
prozess. AuBerdem muss die Pressenpartie der Papiermaschine so eingestellt sein, dass der Trockengehalt der nassen
Papierbahn nach Verlassen der Pressenpartie einen von der Stoffzusammensetzung abhangenden Minimalwert tber-
steigt.

[0009] Weiterhin ist beispielsweise der Einsatz von Polymeren, die durch den Hofmannabbau eines Acrylamid-
und/oder Methacrylamid-haltigen Polymers erhalten werden, zur Verfestigung bekannt.

[0010] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, bei der Herstellung von Papier die initiale Nassgefligefestigkeit der
noch feuchten Papierbahn vor dem Ubergang in die Trockenpartie zu erhdhen, um gegeniiber bekannten Verfahren im
Papierherstellungsproze héhere Maschinengeschwindigkeiten zu erreichen.

[0011] Demgemal wurde ein Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton gefunden umfassend das
Entwassern eines flllstoffhaltigen Papierstoffes, der wenigstens ein wasserldsliches Polymer enthalt, unter Blattbildung
in der Siebpartie und anschlieRendem 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 wasserlosliche Polymer dosiert, an-
schlieend den Papierstoff auf eine Faserstoffkonzentration im Bereich von 5 bis 15 g/l verdiinnt, den verdiinnten
Papierstoff unter Bildung eines Blattes entwassert und das Blatt in der Pressenpartie auf einen Feststoffgehalt G(x)
Gew.-% oder grofer presst und sich G(x) berechnet nach

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

wobei x fir den Zahlwert des Fiillstoffgehalt des trockenen Papier, Pappe oder Kartons (in Gew.-%)
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und G(x) fur den Zahlwert des minimalen Feststoffgehalt (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 anschlieRenden Nachvernetzung erhéltlich ist,

mit der MaRgabe, dass bei einem Flllstoffgehalt von 15 Gew.-% oder kleiner in der Presspartie auf mindestens
einen Feststoffgehalt von 48 Gew.-% gepresst wird,

wobei das wasserldsliche Polymer dem Papierstoff mit einer Faserstoffkonzentration im Bereich von 20 bis 40 g/l
und vor Zugabe eines Flllstoffs zugesetzt wird.

[0012] Unter Papierstoff, wird nachfolgend eine Mischung aus Wasser und Faserstoff verstanden, der je nach Stufe
in Herstellungsprozess des Papiers, der Pappe oder des Kartons zusétzlich das wasserlésliche Polymer, Fllstoff und
gegebenenfalls Papierhilfsmittel enthalt.

[0013] Unter Trockengehalt des Papiers versteht man den Feststoffgehalt von Papier, Pappe, Karton und Faserstoff
mit dem Warmeschrankverfahren, wie er gemaf DIN EN ISO 638 DE bestimmt wird.

[0014] Im Rahmen dieser Anmeldung wird der Begriff Pigment gleichbedeutend mit dem Begriff Flllstoff gebraucht,
da bei der Herstellung von Papier die Pigmente als Flllstoffe eingesetzt werden. Unter Fllstoff ist dabei, wie in der
Papierherstellung lblich, anorganisches Pigment zu verstehen.

[0015] Das erfindungsgemaRe Verfahren dient der Herstellung von Papier, Pappe und Karton umfassend das Ent-
wassern eines flllstoffhaltigen Papierstoffes. Der Fillstoffgehalt (x) des Papiers, der Pappe und des Kartons kann dabei
5 bis 40 Gew.-% bezogen auf das Papier, die Pappe oder den Karton betragen.

[0016] GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein Verfahren zur Herstellung von Papier bevorzugt, dessen
Fullstoffgehalt 20 bis 30 Gew.-% betragt. Derartige Papiere sind beispielsweise holzfreie Papiere.

[0017] GemaR einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein Verfahren zur Herstellung von Papier bevorzugt,
dessen Flllstoffgehalt 10 bis 20 Gew.-% betragt. Derartige Papiere werden vor allem als Verpackungspapiere eingesetzt.
[0018] GemaR einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein Verfahren zur Herstellung von Papier bevorzugt,
dessen Fullstoffgehalt 5 bis 15 Gew.-% betragt. Derartige Papiere werden vor allem fir den Zeitungsdruck eingesetzt.
[0019] GemaR einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein Verfahren zur Herstellung von Papier bevorzugt,
dessen Fullstoffgehalt 25 bis 40 Gew.-% betragt, beispielsweise SC-Papiere.

[0020] Dererfindungsgeman wenigstens ein wasserldsliches Polymer, Faserstoff sowie Fllstoff enthaltende wassrige
Papierstoff wird in der Siebpartie unter Bildung eines Blattes entwéassert und das Blatt in der Presspartie gepresst, also
weiter entwdssert. Die Entwasserung in der Presspartie erfolgt dabei bis zu einem minimalen Feststoffgehalt, kann
jedoch auch dariber 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 bezogen, dass eine Mischung aus Papierstoff und Wasser ist. Dieser Grenztrockengehalt bis zu dem
mindestens entwassert wird, ist dabei abhangig von der Fllstoffmenge. So berechnet sich der Grenztrockengehalt G(x)
fur ein Papier mit einem Fullstoffgehalt von 30 bzw. 15 Gew.-% nach der Formel

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

ZUu

G(30) =48+ (30-15) - 0,4=54

bzw. zu

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

[0021] Mit anderen Worten, bei der Herstellung von Papier mit einem Fullstoffgehalt von 30 Gew.-% wird erfindungs-
gemal in der Presspartie auf einen Feststoffgehalt von mindestens 54 Gew.-% gepresst, um Papier mit guter initialer
Nassgefligefestigkeit zu erhalten.

[0022] Dagegen wird erfindungsgemaR bei der Herstellung von Papier mit einem Fiillstoffgehalt von 15 oder kleiner
in der Presspartie auf einen Feststoffgehalt von mindestens 48 Gew.-% gepresst, um Papier mit guter initialer Nassge-
fugefestigkeit zu erhalten.

[0023] GemaR einer Ausfliihrungsform der Erfindung wird zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit einem
Fullstoffgehalt von 17 bis 32 Gew.-% in der Presspartie auf mindestens einen Feststoffgehalt im Bereich von 49 bis 55
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Gew.-% gepresst.

[0024] GemaR einer anderen Ausfihrungsform der Erfindung wird zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit
einem Fullstoffgehalt von 15 Gew.-% oder kleiner in der Presspartie auf mindestens einen Feststoffgehalt von 48 Gew.-
% gepresst.

[0025] Die Behandlung der Fasern erfolgt erfindungsgemafl durch Dosierung des wasserléslichen Polymers zum
Papierstoff bei einer Faserstoffkonzentration im Bereich von 20 bis 40 g/I. Unter einer Faserstoffkonzentration von 20
bis 40 g/l (entspricht einer Faserstoffkonzentration von 2 bis 4 Gew.-% bezogen auf den wassrigen Faserstoff) versteht
man in der Papierherstellung Ublicherweise den Dickstoff. Dieser wird unterschieden vom Dinnstoff, unter dem im
Folgenden eine Faserstoffkonzentration im Bereich von 5 bis 15 g/l zu verstehen ist. Im Anschluss an die Behandlung
mit wasserléslichem Polymer wird der Papierstoff mit Wasser auf eine Faserstoffkonzentration im Bereich von 5 bis 15
g/l verdiinnt.

[0026] Erfindungsgemal kénnen als Faserstoff native und/oder zurlickgewonnene Fasern eingesetzt werden. Ver-
wendung finden kénnen alle in der Papierindustrie Gblicherweise eingesetzte Fasern aus Nadel- und Laubhdlzern z.B.
Holzstoff, gebleichter und ungebleichter Zellstoff sowie Faserstoffe aus allen Einjahrespflanzen. Zu Holzstoff gehdren
beispielsweise Holzschliff, thermomechanischer Stoff (TMP), chemothermomechanischer Stoff (CTMP), Druckschliff,
Halbzellstoff, Hochausbeute-Zellstoff und Refiner Mechanical Pulp (RMP). Als Zellstoff kommen beispielsweise Sulfat-,
Sulfit- und Natronzellstoffe in Betracht. Vorzugsweise verwendet man ungebleichten Zellstoff, der auch als ungebleichter
Kraftzellstoff bezeichnet wird. Geeignete Einjahrespflanzen zur Herstellung von Faserstoffen sind beispielsweise Reis,
Weizen, Zuckerrohr 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 Priméarstoff und zurtickgeflihrtem gestrichenem Aus-
schuss ausgehen.

[0027] 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 gemahlen wird. Bevorzugt wird Faserstoff eingesetzt, der einen Mahlgrad von <30 SR aufweist.
[0028] Die Behandlung des Faserstoffs mit dem wasserldslichen Polymer wird in wassriger Suspension durchgefiihrt,
vorzugsweise in Abwesenheit anderer Prozesschemikalien, die Uiblicherweise bei der Papierherstellung eingesetzt wer-
den. Sie erfolgt im Papierherstellungsprozess, indem man zu einem wassrigen Papierstoff mit einer Faserstoffkonzen-
tration 20 bis 40 g/l wenigstens ein wasserldsliches Polymer zusetzt. Besonders bevorzugt ist eine Verfahrensvariante,
bei der man ein wasserldsliches Polymer dem wassrigen Papierstoff zu einem Zeitpunkt zusetzt, der vor der Zugabe
des Fiillstoffes liegt. Ganz besonders bevorzugt erfolgt die Zugabe nach der Zugabe des Trockenverfestigers beispiels-
weise der Starke.

[0029] Die wasserl6slichen Polymere werden bevorzugt in einer Menge von 0,05 bis 5,00 Gew.-%, bezogen auf
Faserstoff (fest), zugesetzt.

[0030] Typische Aufwandmengen sind beispielsweise 0,5 bis 50 kg, vorzugsweise 0,6 bis 10 kg mindestens eines
wasserldslichen Polymers, pro Tonne eines trockenen Faserstoffs. Besonders bevorzugt betragt die eingesetzten Men-
gen an wasserléslichem Polymer 0,6 bis 3 kg Polymer (fest), bezogen pro Tonne trockenen Faserstoff.

[0031] Die Einwirkzeit des wasserloslichen Polymers auf einen reinen Faserstoff bzw. Papierstoff nach der Dosierung
bis zur Blattbildung betragt beispielsweise 0,5 Sekunden bis 2 Stunden, bevorzugt 1,0 Sekunden bis 15 Minuten, be-
sonders bevorzugt 2 bis 20 Sekunden.

[0032] Zusatzlich zu dem wasserldslichen Polymer wird dem Faserstoff anorganisches Pigment als Flillstoff zugesetzt.
Als anorganischer Pigmente kommen alle tblicherweise in der Papierindustrie einsetzbaren Pigmente auf Basis von
Metalloxiden, Silikaten und/oder Carbonaten in Frage insbesondere von Pigmenten aus der Gruppe bestehend aus
Calciumcarbonat, das in Form von gemahlenen (GCC) Kalk, Kreide, Marmor oder prazipitiertem Calciumcarbonat (PCC)
eingesetzt werden kann, Talkum, Kaolin, Bentonit, Satinwei3, Calciumsulfat, Bariumsulfat und Titandioxid. Man kann
auch Mischungen aus zwei oder mehreren Pigmenten einsetzen.

[0033] Erfindungsgemal werden anorganische Pigmente mit einer mittleren Teilchengréfie (Volumen-Mittel) <10 um,
bevorzugt von 0,3 bis 5 wm, insbesondere von bis 0,5 bis 2 um eingesetzt. Die Bestimmung der mittleren TeilchengréRe
(Volumen-Mittel) der anorganischen 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 Instruments Ltd..

[0034] Das anorganische Pigment wird bevorzugt nach der Zugabe des wasserldslichen Polymers dosiert. Dabei
erfolgt die Zugabe gemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform in der Stufe, in dem der Faserstoff bereits als Diinnstoff
vorliegt, also bei einer Faserstoffkonzentration von 5 bis 15 g/l.

[0035] GemaR einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform wird das anorganische Pigment sowohl im Diinnstoff wie
auch im Dickstoff dosiert, wobei das Verhaltnis der beiden Zugabemengen (Zugabe Dickstoff/Zugabe Diinnstoff) be-
vorzugt 5/1 bis 1/5 betragt.
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[0036] Zusatzlich zu dem wasserldslichen Polymer kdnnen dem Papierstoff, in der Regel bei einer Faserstoffkonzen-
tration von 5 bis 15 g/l, gegebenenfalls libliche Papierhilfsmittel beigemischt werden. Konventionelle Papierhilfsmittel
sind beispielsweise Leimungsmittel, Nassfestmittel, kationische oder anionische Retentionsmittel auf Basis synthetischer
Polymere sowie duale Systeme, Entwasserungsmittel, andere Trockenverfestiger, optische Aufheller, Entschaumer,
Biozide und Papierfarbstoffe. Diese konventionellen Papieradditive kdnnen in den iblichen Mengen eingesetzt werden.
[0037] Als Leimungsmittel sind Alkylketendimere (AKD), Alkenylbernsteinsdureanhydride (A-SA) und Harzleim zu
nennen.

[0038] Als Retentionsmittel kommen beispielsweise anionische Mikropartikel (kolloidale Kieselsdure, Bentonit), anio-
nische Polyacrylamide, kationische Polyacrylamide, kationische Starke, kationisches Polyethylenimin oder kationisches
Polyvinylamin in Frage. Dariiber 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 Flllstoffretention zu erreichen, empfiehlt sich die Zugabe von der-
artigen Retentionsmitteln, die beispielsweise zum Dickstoff aber auch zu dem Diinnstoff zugegeben werden kénnen.
[0039] Unter Trockenverfestiger sind synthetische Trockenverfestiger wie Polyvinylamin, Polyethylenimin, glyoxylier-
tes Polyacrylamid (PAM), amphotere Polyacrylamide oder natiirliche Trockenverfestiger wie Starke zu verstehen.
[0040] In der Papiermaschine werden diese Trockengehalte bei dem Durchlaufen der Pressenpartie eingestellt. In
der Pressenpartie wird das feuchte Faservlies von einem Abnahmesauger (Saugwalze oder statisches Unterdruckele-
ment) 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 Pressenpartie und der Zu-
sammensetzung des Papierstoffes, bis zu maximal 55 %. Dabei steigt der Trockengehalt mit dem in der Presse auf die
durchlaufende Papierbahn ausgelbten Druck. Druck und damit der Trockengehalt der Papierbahn kann in vielen Pa-
piermaschinen Uber einen relativ groen Bereich variiert werden.

[0041] Das erfindungsgemaR eingesetzte wasserlésliche Polymer ist erhéltlich durch den Hofmannabbau eines Acryl-
amid- und/oder Methacrylamid-haltigen Polymers und gegebenenfalls einer anschlieRenden Nachvernetzung.

Prapolymer

[0042] Diese Acrylamid- und/oder Methycrylamid-haltigen Polymere, nachfolgend auch als Préapolymere bezeichnet,
sind erhaltlich durch radikalische Copolymerisation einer Monomermischung umfassend Acrylamid und/oder Methacryl-
amid.

[0043] Die Monomere Acrylamid und Methacrylamid sind bezogen auf die Monomerzusammensetzung des Prapoly-
mer 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.

[0044] Bevorzugt hat die Monomermischung die folgende Zusammensetzung umfassend:

a) Acrylamid und/oder Methacrylamid (Monomere a)

b) gegebenenfalls ein oder mehrere monoethylenisch ungesattigte Monomer, deren korrespondierende Struktur-
einheit im Polymer unter den Reaktionsbedingungen des Hofmann-Abbaus stabil ist, und/oder DADMAC (Diallyl-
dimethylammoniumchlorid) (Monomere b),

(c) gegebenenfalls einer oder mehrerer Verbindungen mit zwei oder mehr ethylenisch ungeséttigten Resten, und
deren korrespondierende Struktureinheiten im Polymer unter den Reaktionsbedingungen des Hofmann-Abbaus
stabil sind, wobei DADMAC nicht umfasst ist (Monomere c).

[0045] Monoethylenisch ungesattigte Monomere, deren korrespondierende Struktureinheiten im Polymer unter den
Reaktionsbedingungen des Hofmann-Abbaus stabil sind, sind beispielsweise Nitrile von a,B-ethylenisch ungeséttigten
Mono- und Dicarbonséauren, wie Acrylnitril und Methacrylnitril, Amide a,B-ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren
und deren N-Alkyl- und N,N-Dialkylderivaten, N-Vinyllactamen, stickstoffhaltigen Heterocyclen, Vinylaromaten,
C,-Cg-Monoolefinen, a,B-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsduren sowie deren Salze, Anhydride von a.,p-
ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, ethylenisch ungesattigte Sulfonsduren sowie deren Salze, ethy-
lenisch ungesattigte Phosphonséuren sowie deren Salze.

[0046] Beispiele fir Vertreter dieser Gruppe (b) sind z.B. N-Methyl(meth)acrylamid, N-Ethyl(meth)acrylamid, n-Pro-
pyl(meth)acrylamid, N-(n-Butyl)(meth)acrylamid, tert.-Butyl(meth)acrylamid, n-Octyl(meth)acrylamid, 1,1,3,3-Tetrame-
thylbutyl(meth)acrylamid, Ethylhexyl(meth)acrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, N,N-Dimethylmethacrylamid, N-Vinyl-
formamid, N-Vinylacetamid, N-Methyl-N-Vinylacetamid und Mischungen davon. Weiterhin sind als Monomere (b) ge-
eignet N-[2-(Dimethylamino)ethyl]lacrylamid, N-[2-(Dimethylamino)ethyllmethacrylamid, N-[3-(Dimethylamino)propyl]
acrylamid, N-[3-(Dimethylamino)propyllmethacrylamid, N-[4-(Dimethylamino)butyl]acrylamid, N-[4-(Dimethylamino)bu-
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tyllmethacrylamid, N-[2-(Diethylamino)ethyl]acrylamid, N-[2-(Diethylamino)ethyllmethacrylamid und Mischungen davon
geeignet.

[0047] Geeignete Monomere (b) sind weiterhin N-Vinyllactame und deren Derivate, die z.B. einen oder mehrere
C4-Cg-Alkylsubstituenten (wie oben definiert) aufweisen kénnen.

[0048] 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-Vi-
nyl-7-ethyl-2-caprolactam und deren Mischungen.

[0049] Weiterhin sind als Monomere (b) N-Vinylimidazole und Alkylvinylimidazole geeignet, insbesondere Methylvi-
nylimidazole wie beispielsweise 1-Vinyl-2-methylimidazol, 3-Vinylimidazol-N-oxid, 2- und 4-Vinylpyridin-N-oxide sowie
betainische Derivate und Quaternisierungsprodukte dieser Monomere.

[0050] Weiterhin geeignet ist Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC).

[0051] Geeignete zusatzliche Monomere sind weiterhin Ethylen, Propylen, Isobutylen, Butadien, Styrol, a-Methylstyrol,
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylfluorid, Vinylidenfluorid und Mischungen davon.

[0052] Weiterhin geeignet sind Monomere, die mindestens eine Saurefunktion tragen d.h. mindestens einer Sulfon-
sauregruppe, Phosphonséauregruppe oder Carbonsauregruppe. Geeignet sind weiterhin die Salze der zuvor genannten
Verbindungen. Beispielhaft kénnen genannt werden:

Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsdure, Styrolsulfonsédure, Acrylamidomethylenphosphonsaure, 2-
Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Vinylphosphonsure, CH,=CH-NH-CH,-POH, Vinylphosphonsduremonome-
thylester, Allylphosphonsaure, Allylphosphonsauremonomethylester, Acrylamidomethylpropylphosphonséure.

[0053] Ebenfalls geeignet sind monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen sowie die wasser-
I6slichen Salze wie Akalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze dieser Carbonsauren und die monoethylenisch
ungesattigten Carbonsaureanhydride in Betracht. Zu dieser Gruppe von Monomeren gehéren beispielsweise Acrylsaure,
Methacrylsdure, Dimethacrylsaure, Ethacrylséaure, a-Chloracrylsdure, Maleinsaure, Maleinsdureanhydrid, Fumarsaure,
Itaconsdure, Mesaconséure, Citraconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure, Methylenmalonsaure, Allylessigsaure, Vinyl-
essigsaure und Crotonsdure.

[0054] Die Sauregruppen tragenden Monomere kénnen in nicht neutralisierter, teilneutralisierter oder vollstandig neu-
tralisierter Form vorliegen, wobei den Phosphonsauren ein oder beide Protonen durch geeignete Basen neutralisiert
werden kdnnen.

[0055] Geeignete Basen zur teilweisen oder vollstdndigen Neutralisation der Sduregruppen der Monomere sind bei-
spielsweise Alkalimetall- oder Erdalkalimetallbasen, Ammoniak, Amine und/oder Alkanolamine. Beispiele hierfir sind
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumhydrogencar-
bonat, Magnesiumhydroxid, Magnesiumoxid, Calciumhydroxid, Calciumoxid, Triethanolamin, Ethanolamin und Morpho-
lin.

[0056] Die Monomeren dieser Gruppe (b) kénnen allein oder in Mischung eingesetzt werden.

[0057] Bevorzugte monoethylenisch ungesattigte Monomere, deren korrespondierende Struktureinheiten im Polymer
Reaktionsbedingungen des Hofmann-Abbaus stabil sind, sind beispielsweise Nitrile von a,B-ethylenisch ungeséttigten
Mono- und Dicarbonsauren, wie Acrylnitril und Methacrylnitril, Amide a,B-ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren
und deren N-Alkyl- und N,N-Dialkylderivaten, N-Vinyllactamen und DADMAC.

[0058] Die Prapolymere enthalten bevorzugt mindestens 5 Mol-%, bevorzugt mindestens 10 Mol-% sowie bevorzugt
héchstens 90 Mol-%, vorzugsweise héchstens 70 Mol-% und in besonders bevorzugter Form héchstens 50 Mol-% eines
oder mehrerer monoethylenisch ungesattigter Monomere, dessen korrespondierende Struktureinheit im Polymer unter
den Reaktionsbedingungen des Hofmann-Abbaus stabil ist, (Monomere b) einpolymerisiert, bezogen auf die Gesamt-
molzahl der Monomere (a und b).

[0059] Daneben kénnen die Préapolymere 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, Verbindungen
mit zwei oder mehr ethylenisch ungesattigten Resten, deren korrespondierende Struktureinheiten im Polymer unter den
Reaktionsbedingungen des Hofmann-Abbaus stabil sind, in einpolymerisierter Form enthalten, wobei DADMAC nicht
umfasst ist (Monomere c).

[0060] Eine derartige Modifizierung der Prapolymere durch Copolymerisieren von Verbindungen mit zwei oder mehr
ethylenisch ungesattigten Resten, deren korrespondierende Struktureinheiten im Polymer unter den Reaktionsbedin-
gungen des Hofmann-Abbaus stabil sind, wird beispielsweise mit Methylenbisacrylamide, Triallylamin, Tetraallylammo-
niumchlorid oder N,N’-Divinylpropylenharnstoff erreicht.

[0061] Besonders bevorzugt hat die zur Herstellung des Prapolymers eingesetzte Monomermischung die folgende
Zusammensetzung:
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30 bis 95  Acrylamid und/oder Methacrylamid (Monomere a) und

Mol-%
5 bis 70 eines oder mehrerer monoethylenisch ungesattigter Monomere, dessen korrespondierende
Mol-% Struktureinheit im Polymer unter den Reaktionsbedingungen des Hofmann-Abbaus stabil ist, und/oder

Diallyldimethylammoniumchlorid (Monomere b)

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 korrespondierende Struktureinheiten im Polymer unter den
Reaktionsbedingungen des Hofmann-Abbaus stabil sind.

[0062] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform hat die zur Herstellung des Prapolymers eingesetzte Mono-
mermischung die folgende Zusammensetzung:

50 bis 90  Acrylamid und/oder Methacrylamid und

Mol-%
10 bis 50  eines oder mehrerer monoethylenisch ungesattigter Monomere, dessen korrespondierende
Mol-% Struktureinheit im Polymer unter den Reaktionsbedingungen des Hofmann-Abbaus stabil ist, und/oder

Diallyldimethylammoniumchlorid (Monomere 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
Reaktionsbedingungen des Hofmann-Abbaus stabil sind.

[0063] Insbesondere wird zur Herstellung des Prapolymers eine Monomermischung der folgende 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 Methylenbisacrylamide, Triallylamin, Tetraallylammoniumchlorid, N,N’-Divi-
nylpropylenharnstoff.

[0064] Die Herstellung der Prapolymere kann durch Lésungs-, Fallungs-, Suspensions-, Gel- oder Emulsionspolyme-
risation erfolgen. Bevorzugtist die Lésungspolymerisationin wassrigen Medien. Geeignete wassrige Medien sind Wasser
und Gemische aus Wasser und mindestens einem wassermischbaren Losungsmittel, z.B. einem Alkohol, wie Methanol,
Ethanol, n-Propanol, Isopropanol etc..

[0065] Die Polymerisationstemperaturen liegen vorzugsweise in einem Bereich von etwa 30 bis 200 °C, besonders
bevorzugt 40 bis 110 °C. Die Polymerisation erfolgt tblicherweise unter atmospharischem Druck, sie kann jedoch auch
unter vermindertem oder erhéhtem Druck ablaufen. Ein geeigneter Druckbereich liegt von 0,1 bis 10 bar.

[0066] Die Sauregruppen-haltigen Monomere (b) werden vorzugsweise in der Salzform eingesetzt.

[0067] Zur Herstellung der Polymerisate kdnnen die Monomeren mit Hilfe von Radikale bildenden Initiatoren polyme-
risiert werden.

[0068] Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation kénnen die hierfir Gblichen Peroxo- und/oder Azo-Verbin-
dungen eingesetzt werden, beispielsweise Alkali- oder Ammoniumperoxidisulfate, Diacetylperoxid, Dibenzoylperoxid,
Succinylperoxid, Di-tert.-butylperoxid, tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat,
tert.-Butylpermaleinat, Cumolhydroperoxid, Diisopropylperoxidicarbamat, Bis-(o-toluoyl)-peroxid, Didecanoylperoxid,
Dioctanoylperoxid, Dilauroylperoxid, tert.-Butylperisobutyrat, tert.-Butylperacetat, Di-tert.-Amylperoxid, tert.-Butylhydro-
peroxid, Azo-bis-isobutyronitril, Azo-bis-(2-amidonopropan)dihydrochlorid oder 2-2’-Azo-bis-(2-methyl-butyronitril). Ge-
eignet sind auch Initiatormischungen oder Redox-Initiator-Systeme, wie z.B. Ascorbinséure/Eisen(lIl)sulfat/Natriumper-
oxodisulfat, tert.-Butylhydroperoxid/Natriumdisulfit, tert.-Butylhydroperoxid/Natriumhydroxymethansulfinat, H,O,/Cul.
[0069] Zur Einstellung des Molekulargewichts kann die Polymerisation in Gegenwart wenigstens eines Reglers erfol-
gen. Als Regler kénnen die Ublichen, dem Fachmann bekannten Verbindungen, wie z. B. Schwefelverbindungen, z. B.
Mercaptoethanol, 2-Ethylhexylthioglycolat, Thioglycolsaure, Natriumhypophosphit, Ameisensdure oder Dodecylmercap-
tan sowie Tribromchlormethan oder andere Verbindungen, die regelnd auf das Molekulargewicht der erhaltenen Poly-
merisate wirken, eingesetzt werden.

[0070] Die Molmasse des wasserldslichen Prapolymers betragt beispielsweise mindestens 50 000, vorzugsweise
mindestens 100 000 Dalton und insbesondere mindestens 500 000 Dalton. Die Molmassen der Prapolymer betragen
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dann z.B. 50 000 bis 10 Millionen, vorzugsweise 100 000 bis 5 Millionen (z.B. bestimmt durch Lichtstreuung). Dieser
Molmassenbereich entspricht beispielsweise K-Werten von 50 bis 300, vorzugsweise 70 bis 250 (bestimmt nach H.
Fikentscher in 5%iger wassriger Kochsalzlésung bei 25 °C und einer Polymerkonzentration von 0,1 Gew.-%).
Hofmann-Abbau
[0071] Unter dem Hofmann-Abbau (auch als Hofmann-Umlagerung bezeichnet) versteht der Fachmann den Abbau
von primaren Saureamiden zu Aminen unter Verlust eines Kohlenstoff-Atoms (Rémpp Online, Version 3.12). Beim

Hofmann Abbau werden die AmidGruppen der Prapolymer unter alkalischen Bedingungen mit Hypohalogenite umgesetzt
und anschlieRend die gebildeten Carbamate durch Ansduern decarboxyliert unter Erhalt von Aminogruppen.

. m NaOCl " NaOH m
e e {/ —_——
HN o HN o) IN ° .cr
*\Nﬁ/\

* m
) - NaOH M HCI /{/\r}/\
m

O Oo.

[0072] Solche Polymere sind beispielsweise aus EP-A-0 377 313 und WO-A-2006/075115 bekannt. Die Herstellung
von Vinylamingruppen enthaltenden Polymeren wird beispielsweise in WO-A-2006/075115, Seite 4, Zeile 25 bis Seite
10, Zeile 22 sowie in den Beispielen auf den Seiten 13 und 14 ausfiihrlich behandelt, auf deren Inhalt ausdricklich
Bezug genommen wird.

[0073] 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 Molaqui-
valent, besonders bevorzugt 2,0 bis 2,5 Molaquivalente.

[0074] Als Hypohalogenite werden beispielsweise Natriumhypochlorit (NaOCI) und Natriumhypobromit (NaOBr) an-
gewendet, wobei NaOCI bevorzugt ist. Als starke Base finden Alkalihydroxyde, Erdalkalihydroxyde und Erdalkalioxyde
Verwendung.

[0075] 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 quaterndren Ammoniumsalzen als Stabilisator, um eine Nebenreaktion
der entstehenden Aminogruppen mit den Amidgruppen des Ausgangspolymeren zu verhindern. Nach Beendigung der
Umsetzung mit Alkalilauge/Alkalimetallhypochlorit wird die wassrige Reaktionsldsung in einen Reaktor geleitet, in dem
eine Saure flr die Decarboxylierung des Umsetzungsprodukts vorgelegt ist. Der pH-Wert des Vinylamineinheiten ent-
haltenden Reaktionsprodukts wird auf einen Wert von 2 bis 7 eingestellt.

[0076] Das durch den Hofmann-Abbau eines Acrylamid- und/oder Methacrylamid-haltigen Polymers erhaltene was-
serldsliche Polymer kann im erfindungsgeméafen Verfahren eingesetzt werden.

[0077] GemaR einer weiteren Variante wird das durch den Hofmannabbau eines Acrylamid- und/oder Methacrylamid-
haltigen Polymers erhaltene Polymer zusatzlich nachvernetzt.

Nachvernetzung

[0078] Um das Molekulargewicht des Hofmann-abgebauten Polymers zu erhdhen und um verzweigte Polymerstruk-
turen zu erreichen kann das Hofmann-abgebaute Polymer nachtraglich mit Vernetzern umgesetzt werden. Unter Ver-
netzer sind hierbei Verbindungen zu verstehen, die mindestens zwei reaktive Gruppen tragen, die mit den primaren
Aminogruppen des Hofmann-Produktes reagieren kdnnen.

[0079] Als Vernetzer kommen z.B. multifunktionelle Epoxide wie Bisglycidylether von Oligo- oder Polyethylenoxiden
oder anderen multifunktionellen Alkoholen wie Glycerin oder Zuckern, multifunktionelle Carbonsaureester, multifunkti-
onelle Isocyanate, multifunktionelle Acrylsaure- oder Methacrylsaureester, multifunktionelle Acrylsaure - oder Methacryl-
saureamide, Epichlorhydrin, multifunktionelle Sdurehalogenide, multifunktionelle Nitrile, a, o-Chlorhydrinether von Oligo-
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oder Polyethylenoxiden oder von anderen multifunktionellen Alkoholen wie Gylcerin oder Zuckern, Divinylsulfon, Male-
insdureanhydrid oder m-Halogencarbonsaurechloride, multifunktionelle Halogenalkane insbesondere o, w-Dichloralkane
und Carbonate wie Ethylencarbonat oder Porpylencarbonat in Betracht. Weitere Vernetzer sind in WO-A-97/25367,
Seiten 8 bis16 beschrieben.

[0080] Bevorzugt werden als Vernetzer multifunktionelle Epoxide wie Bisglycidylether von Oligo- oder Polyethyleno-
xiden oder anderen multifunktionellen Alkoholen wie Glycerin oder Zuckern.

[0081] 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 eingesetzt.

[0082] Das erfindungsgemafe Verfahren ermdglicht einen abrissfreieren Betrieb der Papiermaschine. Die im Verfah-
ren entstehende Papierbahn bzw. Papierblatt zeigt eine deutlich erhdhte Nassgefligefestigkeit.

[0083] Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung ndher erldutern. Die Prozentangaben in den
Beispielen sind Gewichtsprozent, sofern nichts anderes angegeben ist.

Beispiele
[0084] Die Herstellung der Polymere erfolgt in den drei aufeinanderfolgenden Schritten:
a) Herstellung des Prapolymers

b) Hofmann Abbau des Prapolymers
und gegebenenfalls einer Nachvernetzung.

Herstellung von Polymer |

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

[0085] In einer 2 | Glasapparatur mit Ankerrlhrer, Rickflusskihler, 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 vorgelegt. 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 folgende Zulaufe hergestellt:

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

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

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

[0086] Die drei Zulaufe wurden zeitgleich gestartet. Zulauf 1 wurde Uber einen Zeitraum von 2 Stunden zudosiert
wahrend die Zulaufe 2 und 3 liber einen Zeitraum von 5 Stunden zudosiert wurden. AnschlieRend wurde die Temperatur
der Mischung auf 85°C erhéht. Nach Ende der Zulaufe 2 und 3 wurde der Ansatz fiir eine weitere Stunde bei 85°C
gehalten und anschlieRend abgekdihlt.

[0087] Es wurde eine klare, viskose Prapolymerldsung mit einem Festgehalt von 25,6 Gew.-% und einer Viskositéat
von 50 000 mPas (Brookfield LV-Viskositat, Spindel 4, 6 UPM, RT) erhalten.

b) Hofmann Abbau des Prapolymers

[0088] 250,0 g des nach a) erhaltenen Prapolymers | wurden in einem Dreihalskolben mit Innenthermometer und
Blattriihrer vorgelegt und unter stdndigem Ruhren mit Hilfe einer Eis/Kochsalzmischung auf 8°C abgekuhit.

[0089] 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 vorgelegt, und mittels eines Eisbades auf 5°C abgekihlt. Unter
stdndigem Rihren wurden langsam 71,1 g einer 50 gew.-%igen Natronlauge so zugetropft, dass die Temperatur
unterhalb10°C gehalten werden konnte.

[0090] Dieser Zulauf wurde aus einem gekihlten Tropfttrichter (<10°C) in 80 Minuten so zu der gekuhlten Prapoly-
mervorlage getropft, dass die Temperatur wahrend der Zugabe im Bereich 8-10°C gehalten wurde. AnschlieRend wurde
die Reaktionsmischung innerhalb von 10 Minuten auf 20°C erwarmt und 30 Minuten bei 20°C gehalten. AnschlieRend
wurden 558,1 g dieser Mischung unter stdndigem Ruhren zu 135 g 37%iger Salzsdure getropft, wobei eine starke
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Gasentwicklung zu beobachten war. AbschlieBend wurde der pH der erhaltenen Lésung mit 10,0 g 25 gew.-%iger
Natronlauge auf pH 3,5 eingestellt.

[0091] 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)

[0092] 309,8 g des Polymers | wurden in einem 500 ml Dreihalskolben mit Blattriihrer vorgelegt und durch Zugabe
von 6,8 g einer 50 gew.-%igen Natronlauge auf pH 8,5 eingestellt. AnschlieBend 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 Temperatur auf
55°C erhodht 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 abgekihlt und der pH-Wert durch die
Zugabe von 8,0 g 37%iger Salzsaure auf pH 3,0 eingestellt.

[0093] Erhalten wurde eine klare, leicht viskose Lésung von Polymer Il mit einem Polymergehalt von 8,2 Gew.-%,
einer Viskositat von 190 mPas (Brookfield LV-Viskositat, Spindel 2, 60 UPM, RT).

Herstellung von Polymer Ill
a) Herstellung des Prapolymers Il (70 mol% Acrylamid und 30 mol% DADMAC, Triallylamin als Monomer c)

[0094] In einer 2 | Glasapparatur mit Ankerrihrer, Rickflusskihler, Innenthermometer und Stickstoffeinleitungsrohr
wurden 155,8 g destilliertes Wasser, 189,6 g einer 65 gew.-%igen wassrigen Lésung von DADMAC und 1,0 g 75 gew.-
%ige Phosphorsaure vorgelegt. 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 Polymerisationstemperatur von 75°C erwarmt
wurde.

[0095] Es wurden folgende Zuldufe bereitgestellt:

Zulauf 1: 0,5 g Triallylamin wurde in 160,0 g destilliertem Wasser unter Zugabe von 0,75 g 75 gew.-%ige
Phosphorsdure geldst. AnschlieBend wurden 253,0 g einer 50 gew.-%igen Acrylamidldsung 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 Bisulfitldsung

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

[0096] Die 3 Zuldufe wurden gleichzeitig gestartet. Zulauf 1 wurde in 3 Stunden zugegeben wahrend die Zulaufe 2
und 3 in 6 Stunden zugefahren wurden. Nach Ende der Zugabe von Zulauf 2 wurde die Temperatur auf 85°C erhéht
und fir eine weitere Stunde bei dieser Temperatur gehalten und anschlieRend abgekiihlt.

[0097] 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 I

[0098] 250,0 g des nach a) Prapolymers Il wurden in einem Dreihalskolben mit Blattriihrer und Innenthermometer
vorgelegt und unter stdndigem Rihren mit Hilfe einer Eis/Kochsalzmischung auf 8°C abgekdhlt.

[0099] Gleichzeitigwurde derfolgende Zulauf hergestellt: Dazu wurden 234,5 einer 14,1 gew.-%igen wassrigen NaOClI-
I6sung und 20,5 g destilliertes Wasser in einem Becherglas vorgelegt, und mittels eines Eisbads auf 5°C abgekdihilt.
Unter stdndigem Rihren wurden langsam 71,1g einer 50 gew.-%igen Natronlauge so zugetropft, so dass die Temperatur
<10°C gehalten werden konnte.

[0100] Dieser Zulauf wurde aus einem gekiihlten Tropftrichter (<10°C) in 80 min so zu der Vorlage getropft, dass die
Temperatur wahrend der Zugabe im Bereich 8-10°C gehalten werden konnte. AnschlieRend wurde die Reaktionsmi-
schung in 10 min auf 20°C erwarmt und 60 min bei 20°C gehalten. AnschlielRend wurden 566,2 g dieser Mischung unter
stdndigem Ruhren zu 135 g 37%iger Salzséure getropft, wobei eine starke Gasentwicklung zu beobachten war. Ab-
schlieBend wurde der pH-Wert der erhaltenen Lésung 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 Polymergehalt von 8,6 Gew.-% und einer
Viskositat von 23 mPas (Brookfield LV-Viskositat, Spindel 1,60 UPM, RT).
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Polymer IV (nachvernetzt)

[0101] 301,8 g des Polymers lll wurden in einem 500 ml Dreihalskolben mit Blattriihrer vorgelegt und durch Zugabe
von 6,2 g einer 50 gew.-%igen Natronlauge auf pH 8,5 eingestellt. AnschlieBend wurde die Mischung auf 45 °C erwarmt
und 0,43 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 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 Lésung des Polymers IV mit einem Polymergehalt von 8,2%, einer Viskositat
von 419 mPas (Brookfield LV-Viskositat, Spindel 2, 60 UPM, RT)

Herstellung von Polymer V
a) Herstellung des Prépolymers V (70 mol% Acrylamid und 30 mol% DADMAC, Triallylamin als Monomer c)

[0102] In einer 2| Glasapparatur mit Ankerriihrer, Rickflusskihler, Innenthermometer und Stickstoffeinleitungsrohr
wurden 155,8 g destilliertes Wasser, 189,6 g einer 65 gew.-%igen wassrigen Lésung von DADMAC und 1,0 g 75 gew.-
%ige Phosphorsaure vorgelegt. 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 Polymerisationstemperatur von 75°C erwarmt
wurde. Gleichzeitig wurden folgende Zuldufe hergestellt:

Zulauf 1: 0,25 g Triallylamin wurden in 160,0 g destilliertes Wasser unter Zugabe von 0,75 g 75 gew.-%ige
Phosphorsdure geldst. AnschlieBend wurden 253,0 g einer 50 gew.-%igen Acrylamidldsung 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 Natriumpersulfatlésung

[0103] Die 3 Zulaufe wurden synchron gestartet. Zulauf 1 wurde in 3 Stunden zugegeben wahrend die Zulaufe 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 fiir eine weitere Stunde bei 85°C gehalten und anschlielRend abgekuhlt. 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

[0104] 250,0 g des nach a) Prapolymers V wurden in einem Dreihalskolben mit Blattriihrer und Innenthermometer
vorgelegt und unter stdndigem Rihren mit Hilfe einer Eis/Kochsalzmischung auf 8°C abgekdhlt.

Gleichzeitig wurde der folgende Zulauf hergestellt:

Es wurden 234,5 einer 14,1 gew.-%igen wassrigen NaOCI-lI6sung und 20,5 g destilliertes Wasser in einem Becherglas
vorgelegt, und mittels eines Eisbades auf 5°C abgekihlt. Unter stdndigem Ruhren wurden langsam 71,1g einer 50
gew.%-igen NaOH-L6sung so zugetropft, so dass die Temperatur <10°C gehalten werden konnte.

[0105] Dieser Zulauf wurde aus einem gekiihlten Tropfttrichter (<10°C) in 80 min so zu der Vorlage getropft, dass die
Temperatur wahrend der Zugabe im Bereich 8-10°C gehalten werden konnte. AnschlieRend wurde die Reaktionsmi-
schung in 10 min auf 20°C erwarmt und 60 min bei 20°C gehalten. AnschlielRend wurden 566,2 g dieser Mischung unter
stdndigem Ruhren zu 135 g 37%iger Salzsdure getropft, wobei eine starke Gasentwicklung zu beobachten war. Ab-
schlieBend wurde der pH der erhaltenen Lésung mit 16,0 g 25 gew.-%iger Natronlauge auf pH 3,5 eingestellt.
Erhalten wurde eine klare, leicht viskose Losung des Polymers V mit einem Polymergehalt von 8,5%, einer Viskositéat
von 22 mPas (Brookfield LV-Viskositat, Spindel 1, 60 UPM, RT).

Polymer VI (nachvernetzt)

[0106] 314,4 gdesdes PolymersV wurdenineinem 500 ml Dreihalskolben mit Blattriihrer vorgelegt und durch Zugabe
von 6,4 g einer 50 gew.-%igen Natronlauge auf pH 8,5 eingestellt. AnschlieBend 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 abgekuhlt und der pH durch die Zugabe
von 7,6 g 37%iger Salzsaure auf 3,0 eingestellt.
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[0107] Erhalten wurde eine klare, leicht viskose Lésung des Polymer VI mit einem Polymergehalt 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)

[0108] Entsprechend JP63042998 (s. Tabelle auf Seite 624) wurde das Hofmann-Produkt C-4 nachgestellt.

[0109] Polymer VI (nicht erfindungsgemaR) (Vergleichsbeispiel entspricht Polymer | aus der EP Anmelde Nr.
11170740.2)

[0110] In einem 2 | 5-Hals-Kolben ausgestattet mit einem Ankerriihrer, 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 Acrylamidldsung
121,9 g 80 gew.-%ige, wassrige Lésung von Acryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid
148,1 g 32 gew.-%ige, wassrige Natriumacrylat-Losung
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 Losung von 2,2’-Azobis(2-amid inopropane)-di hydrochlorid
Zulauf 3: 16,5 g einer 1 gew.-%igen wassrigen Lésung von 2,2’-Azobis(2-amid inopropane)-di hydrochlorid

[0111] Die Vorlage wurde auf 63°C erwarmt 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, anschliefend 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 zuge-
geben und weitere 2 Stunden bei 72°C nachpolymerisiert. AnschlieRend wurde das Vakuum aufgehoben, der Ansatz
mit 500 g deionisiertem Wasser verdiinnt und auf Raumtemperatur abgekuhlt. Wahrend der gesamten Polymerisation
wurden 208g Wasser abdestilliert.

[0112] Erhalten wurde eine klare, farblose, viskose Lésung des Polymers VIII mit der Zusammensetzung von 40 mol%
Acrylamid, 30 mol% Acryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid 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 Polymersin einer 5 gew.-%igen wassrigen Kochsalzldésung)

Polymer IX (nicht erfindungsgemaR): (Vergleichsbeispiel entspricht Polymer Il aus der EP Anmelde Nr. 11170740.2)
[0113] In einem 2 | 5-Hals-Kolben ausgestattet mit einem Ankerriihrer, 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 Acrylamidldsung
113,8 g 80 gew.-%ige, wassrige Lésung von Acryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid
108,6 g 32 gew.-%ige, wassrige Natriumacrylat-Losung
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-amid inopropane)-di hydrochlorid
Zulauf 3: 17,0 g einer 1%igen wassrigen Lésung von 2,2’-Azobis(2-amid inopropane)-di hydrochlorid

[0114] Die Vorlage wurde auf 66°C erwarmt 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
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Reaktion eine weitere Stunde bei 66°C gehalten, anschliefend 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 zuge-
geben und weitere 2 Stunden bei 78°C nachpolymerisiert. AnschlieRend wurde das Vakuum aufgehoben, der Ansatz
mit 500 g deionisiertem Wasser verdiinnt und auf Raumtemperatur abgekihlt. Wahrend der gesamten Polymerisation
wurden 200 g Wasser abdestilliert.

[0115] Erhalten wurde eine klare, farblose, viskose Lésung des Polymers IX mit der Zusammensetzung von 50 mol%
Acrylamid, 28 mol% Acryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid 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 Kochsalzlésung)

Polymer X (nicht erfindungsgeman) (entspricht Polymer Ill aus der EP Anmelde Nr. 11170740.2)

[0116] In einem 2 | 5-Hals-Kolben ausgestattet mit einem Ankerriihrer, 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 Acrylamidldsung
130,1 g 80 gew.-%ige, wassrige Lésung von Acryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid
187,8 g 32 gew.-%ige, wassrige Natriumacrylat-Losung
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 Losung von 2,2’-Azobis(2-amid inopropane)-di hydrochlorid
Zulauf 3: 16,0 g einer 1 gew.-%igen wassrigen Lésung von 2,2’-Azobis(2-amid inopropane)-di hydrochlorid

[0117] Die Vorlage wurde auf 63°C erwarmt 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, anschliefend 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 zuge-
geben und weitere 2 Stunden bei 72°C nachpolymerisiert. AnschlieRend wurde das Vakuum aufgehoben, der Ansatz
mit 500 g deionisiertem Wasser verdiinnt und auf Raumtemperatur abgekuhlt. Wahrend der gesamten Polymerisation
wurden 200g Wasser abdestilliert.

[0118] Erhalten wurde eine klare, farblose, viskose Lésung des Polymers X mit der Zusammensetzung von 30 mol%
Acrylamid, 32 mol% Acryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid und 38 mol% Natriumacrylat.

Feststoffgehalt: 14,8 Gew.-%
Viskositat: 12 000 mPas (Brookfield, Spindel 7, 50Upm, Raumtemperatur)
K-Wert 117 (0,1%ige Lésung des Polymersin einer 5 gew.-%igen wassrigen Kochsalzldésung)

[0119] Prifung der oben beschriebenen Polymeren | bis X zur Erh6hung der initialen Nassgefiligefestigkeit von Papier
[0120] Um den Blattbildungsprozel im Labormafistab zu simulieren, muss die Faserstoffkonzentration des Diinnstof-
fes in den Beispielen auf 3,5 g/l eingestellt werden.

Vorbehandlung der Faserstoffsuspension

[0121] Gebleichtem Birkensulfat wurde bei einer Faserstoffkonzentration von 4% im Laborpulper stippenfrei aufge-
schlagen, bis ein Mahlgrad von 30°SR erreicht war. Dem aufgeschlagenen Stoff wurden anschlieRend ein optischer
Aufheller (Blankophor® PSG) sowie eine vollstandig 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 Verweilzeit. Die Dosiermenge des optischen Aufhellers betrug 0,5 Gew.-%
Handelsware, bezogen auf den Trockengehalt der Faserstoffsuspension. Die Dosiermenge der kationischen Starke
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betrug 0,8 % Starke (fest), bezogen auf den Trockengehalt der Faserstoffsuspension. Der Faserstoffgehalt der Faser-
stoffsuspension nach Zugabe von Starke und optischem Aufheller betrug 3,5 % (35 g/l).

Beispiele 1 bis 7

[0122] Sieben Becherglaser wurden mit jeweils 50g der oben beschriebenen vorbehandelten Faserstoffsuspension
befillt. Zu jedem der Becherglaser dosierte man jeweils 1,75 g einer 1 gew.-%igen wassrigen L6ésung eines der oben
beschriebenen Polymere | bis VII unter leichtem Rihren der Faserstoffsuspension (entspricht 1% Polymer (fest) auf
Faserstoff (fest)). AnschlieRend wurden die Faserstoffsuspensionen durch Zugabe von Wasser auf eine Faserstoffkon-
zentration von jeweils 0,35% verdiinnt. Danach wurde eine 20 gew.-%ige Carbonat-Pigmentslurry (PCC, Syncarb F474
der Firma Omya) zugesetzt. Die zugegebene Menge der Pigmentsuspension (entspricht Fullstoffsuspension) wurde in
mehreren Vorversuchen so eingestellt, dass der Pigmentgehalt in den daran anschlieRend gebildeten Laborblattern
etwa 20% betrug. Die Faserstoffsuspensionen wurde zwei Minuten nach der Pigmentzugabe auf einen Rapid-Kdéthen-
Blattbildner nach ISO 5269/2 zu Blattern einer Flachenmasse von 100 g/gm verarbeitet. Die nassen Blatter wurden
anschlieBend 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.
Es wurde dabei jeweils bis zu einem Feststoffgehalt von 50 Gew.-% der nassen Blatter gepresst.

Beispiele 8, 9 und 10 (nicht erfindungsgemafR)

[0123] Drei Becherglaser wurden mit jeweils 50g der oben beschriebenen vorbehandelten Faserstoffsuspension be-
fullt. Zu jedem der Becherglaser dosierte man jeweils 1,75 g einer 1 gew.-%ige wassrigen Lésung eines der oben
beschriebenen Polymere | - Il unter leichtem Ruhren der Faserstoffsuspension (entspricht 1% Polymer (fest) auf Fa-
serstoff (fest)). AnschlieRend wurde die Faserstoffsuspensionen durch Zugabe von Wasser auf eine Faserstoffkonzen-
tration von jeweils 0,35% verdiinnt. Danach wurde eine 20 gew.-%ige Carbonat-Pigmentslurry (PCC, Syncarb F474 der
Firma Omya) zugesetzt. Die zugegebene Menge der Pigmentsuspension wurde in mehreren Vorversuchen so eingestellt,
dass der Pigmentgehalt in den daran anschlieRend 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 verarbeitet. Die nassen Blatter wurden anschlieRend vom Siebrahmen abgenommen
und zwischen zwei Saudgfilze gelegt. Das Paket bestehend aus Saugfilzen und dem nassen Papier wurde anschlieend
in einer statischen Presse bei einem Pressendruck von 6 bar gepresst. Durch Anpassen der Verweildauer innerhalb
der Pressenanordnung wurde dabei jeweils bis zu einem Feststoffgehalt der nassen Blatter gepresst, der Tabelle 1 zu
entnehmen ist.

Beispiele 11, 12 und 13

[0124] Drei Becherglaser wurden mit jeweils 50g der oben beschriebenen vorbehandelten Faserstoffsuspension be-
fullt. Zu jedem der Becherglaser dosierte man jeweils 1,75 g einer 1 gew.-%igen wassrigen Losung eines der oben
beschriebenen Polymere VIl bis X unter leichtem Riihren der Faserstoffsuspension (entspricht 1% Polymer (fest) auf
Faserstoff (fest)). AnschlieRend wurden die Faserstoffsuspensionen durch Zugabe von Wasser auf eine Faserstoffkon-
zentration von jeweils 0,35% verdiinnt. Danach wurde eine 20 gew.-%ige Carbonat-Pigmentslurry (PCC, Syncarb F474
der Firma Omya) zugesetzt. Die zugegebene Menge der Pigmentsuspension (entspricht Fullstoffsuspension) wurde in
mehreren Vorversuchen so eingestellt, dass der Pigmentgehalt in den daran anschlieRend gebildeten Laborblattern
etwa 20% betrug. Die Faserstoffsuspensionen wurde zwei Minuten nach der Pigmentzugabe auf einen Rapid-Kdéthen-
Blattbildner nach ISO 5269/2 zu Blattern einer Flachenmasse von 100 g/gm verarbeitet. Die nassen Blatter wurden
anschlieBend 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.
Es wurde dabei jeweils bis zu einem Feststoffgehalt von 50 Gew.-% der nassen Blatter gepresst.

Beispiel 14, 15 und 16 (nicht erfindungsgemal - Dosierung im Diinnstoff)

[0125] Drei Becherglaser mit 50 g der vorbehandelten Faserstoffsuspension (Dickstoff) wurde durch die Zugabe von
450 g Wasser auf eine Faserstoffkonzentration von 0,35% verdiinnt (entspricht 3,5 g/l).

[0126] Zu je 500 g der verdiinnten Faserstoffsuspension (Dinnstoff) wurden jeweils 1,75 g einer 1 gew.-%igen wass-
rigen Lésung Polymer I, Il oder Il zugegeben (entspricht 1 Gew.-% Polymer (fest) bezogen auf Faserstoff (fest).
[0127] Danach wurde jeweils eine 20 gew.-%ige Carbonat-Pigmentslurry (PCC, Syncarb F474 der Firma Omya) der
Mischung zugesetzt. Die zugegebene Menge der Pigmentsuspension wurde in mehreren Vorversuchen so eingestellt,
dass der Pigmentgehalt in den daran anschlieBend gebildeten Laborblattern etwa 20% betrug.
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[0128] Die Faserstoffsuspension wurde zwei Minuten nach der Pigmentzugabe auf einen Rapid-K&éthen-Blattbildner
nach ISO 5269/2 zu Blattern einer Flachenmasse von 100 g/gm verarbeitet. Die nassen Blatter wurden anschlielend
vom Siebrahmen abgenommen und zwischen zwei Saudfilze gelegt. Das Paket bestehend aus Saugfilzen und dem
nassen Papier wurde anschlieBend 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 Feststoff-
gehalt von 50 Gew.-% der nassen Blatter gepresst.

Beispiele 17, 18 (Referenz)

[0129] Drei Becherglaser wurden mit jeweils 50g der oben beschriebenen vorbehandelten Faserstoffsuspension be-
fullt. 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) zugesetzt. Die zugegebene Menge der Pigmentsuspension (entspricht Fiillstoffsuspension) wurde in mehreren
Vorversuchen so eingestellt, dass der Pigmentgehalt in den daran anschlieRend gebildeten Laborblattern etwa 20%
betrug. Die Faserstoffsuspensionen 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 anschlieend
vom Siebrahmen abgenommen und zwischen zwei Saudfilze gelegt. Das Paket bestehend aus Saugfilzen und dem
nassen Papier wurde anschlieBend in einer statischen Presse bei einem Pressendruck von 6 bar gepresst. Durch
Variation der Anpressdauer wurden sowohl Blatter mit verschiedenem Trockengehalt erzeugt (siehe Tabelle 1)

Anwendungstechnische Prifung: Bestimmung der initialen Nassgefligefestigkeit

[0130] Von der initialen Nassgefligefestigkeit 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 angefeuchtet werden. Die initiale Nassfestigkeit ist ein wichtiger Parameter bei der Beurteilung von nicht
permanent nassfesten Papieren. Ein getrocknetes und danach wieder angefeuchtetes Papier hat eine ganz andere
Nassfestigkeit als ein feuchtes Papier, das direkt nach dem Durchlaufen der Sieb- und Pressenpartie einer Papierma-
schine vorliegt.

[0131] Die Bestimmung der initialen Nassgefligefestigkeit an dem nassen Papier erfolgt jeweils nach dem Voith-
Verfahren (vgl. M.Schwarz und K. Bechtel "Initiale Gefiligefestigkeit bei der Blattbildung", in Wochenblatt fir Papierfab-
rikation 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. Anschlielend wurden die
Probenstreifen mit einer definierten Lange und breite aus dem Blatt geschnitten. Unter konstantem Druck wurden diese
solange gepresst, bis der gewlinschte Trockengehalt erreichtwar. Fiir die Untersuchung der nach den oben angegebenen
Beispielen erhaltenen Papierblatter wurden jeweils vier Trockengehalte 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 Messung der initialen Nassgefugefestigkeit er-
folgte an einer vertikalen Zugprifmaschine mit einer speziellen Klemmeinrichtung. Die in der Zugmaschine bestimmte
Kraft wurde in den Flachenmassenunabhangigen sogenannten INF-Index umgerechnet. Fir 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
[0132]
Tabelle 1: Ergebnisse der anwendungstechnischen Priifung zur Herstellung von Papier mit einem Fllstoffgehalt von

20 Gew.-%. Gemal der Berechnung des Grenztrockengehaltes G(x) = G(20) ist erfindungsgemaR zu einem
Feststoffgehalt von mindestens 50 Gew.-% zu pressen:

G(20) =48 + (20 - 15) 0,4 =50

Beispiel Polymer INF-Index [Nm/g] Feststoffgehalt bis zu dem
gepresst wurde[%]

1 I 3,9 50,3

2 Il 35 50,5

3 11 3,3 50,2
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(fortgesetzt)
G(20) =48 + (20 - 15) 0,4 =50
Beispiel Polymer INF-Index [Nm/g] Feststoffgehalt bis zu dem
gepresst wurde[%]
4 v 34 50,9
5 \Y 35 51,2
6 \ 3,6 50,6
7 Vil 3,2 51,3
8 nicht erfindungsgeman | 1,8 48,6
9 nicht erfindungsgeman 1l 1,9 49,1
10 nicht erfindungsgemaf 11 2,1 49,2
11 nicht erfindungsgemaf VIl 3,3 50,3
12 nicht erfindungsgemaf IX 3,1 50,5
13 nicht erfindungsgemaf X 2,9 50,2
14 (Dosierung im Dinnstoff) nicht | 1.8 50,2
erfindungsgeman
15 (Dosierung im Dinnstoff) nicht Il 1,5 50,0
erfindungsgeman
16 (Dosierung im Dinnstoff) nicht 1] 1,7 51,2
erfindungsgeman
17 Referenz 1.1 48,4
18 Referenz 1,4 50,6
Patentanspriiche
1. Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton umfassend das Entwassern eines fiillstoffhaltigen Papier-

stoffes, derwenigstens ein wasserldsliches Polymer enthalt, unter Blattbildung in der Siebpartie und anschlieRendem
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 wasserlésliche Polymer dosiert, anschlieBend den Papierstoff auf
eine Faserstoffkonzentration im Bereich von 5 bis 15 g/l verdiinnt, den verdiinnten Papierstoff unter Bildung eines
Blattes entwassert und das Blatt in der Pressenpartie auf einen Feststoffgehalt G(x) Gew.-% oder gréer presst
und sich G(x) berechnet nach

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

wobei x fUr den Zahlwert des Fllstoffgehalts 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 anschlieRende Nachvernetzung erhéltlich ist,

mit der MaRgabe, dass bei einem Flllstoffgehalt von 15 Gew.-% oder kleiner in der Presspartie auf mindestens
einen Feststoffgehalt von 48 Gew.-% gepresst wird,

wobei das wasserldsliche Polymer dem Papierstoff mit einer Faserstoffkonzentration im Bereich von 20 bis 40 g/l
und vor Zugabe eines Flllstoffs zugesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Papierstoff als Faserstoff ausschlieBlich einen
Faserstoff enthalt, der einen Mahlgrad von <30° SR aufweist.
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3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass das wasserldsliche Polymer in einer
Menge von 0,05 bis 5,00 Gew.-%, bezogen auf Faserstoff, zugesetzt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Acrylamid- und/oder
Methacrylamid-haltige Polymers erhaltlich ist durch radikalische Polymerisation einer Monomermischung umfas-
send

a) Acrylamid und/oder Methacrylamid

b) gegebenenfalls ein oder mehrere monoethylenisch ungesattigte Monomere, deren korrespondierende Struk-
tureinheit im Polymer unter den Reaktionsbedingungen des Hofmann-Abbaus stabil ist, und/oder Diallyldime-
thylammoniumchlorid,

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

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das das Acrylamid- und/oder Me-
thacrylamid-haltige Polymers erhaltlich ist durch radikalische Polymerisation einer Monomermischung bestehend
aus

50 bis Acrylamid und/oder Methacrylamid und

90 Mol-

%

10 bis eines oder mehrerer monoethylenisch ungesattigter Monomere, dessen korrespondierende

50 Mol-  Struktureinheit im Polymer unter den Reaktionsbedingungen des Hofmann-Abbaus stabil ist, und/oder
% Diallyldimethylammoniumchlorid,

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

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, dass das Acrylamid- und/oder Methacryl-
amid-haltige Polymer erhaltlich ist durch radikalische Polymerisation einer Monomermischung bestehend aus:

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 Methylenbisacrylamide, Triallylamin, Tetraallylammoniumchlorid, N,N’-
Divinylpropylenharnstoff.

7. Verfahren nach einemder Anspriiche 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet, dass das wasserldsliche 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 Carbonséau-
reester, multifunktionelle Isocyanate, multifunktionelle Acrylsaure- oder Methacrylsdureester, multifunktionelle Acryl-
saure- oder Methacrylsdureamide, Epichlorhydrin, multifunktionelle Sdurehalogenide, multifunktionelle Nitrile, o, ©-
Chlorhydrinether von Oligo- oder Polyethylenoxiden oder von anderen multifunktionellen Alkoholen, Divinylsulfon,
Maleinsaureanhydrid oder m-Halogencarbonséaurechloride, multifunktionelle Halogenalkane und Carbonaten.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7 zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit einem Fiillstoffgehalt

von 17 bis 32, dadurch gekennzeichnet, dass man in der Presspartie auf mindestens einen Feststoffgehalt im
Bereich von 49 bis 55 presst.

Claims

1. A process for production of paper, card and board comprising draining a filler-containing paper stock comprising at
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least one water-soluble polymer with sheet formation in the wire section and then pressing the paper in the press
section, wherein a paper stock having a fibrous concentration in the range from 20 to 40 g/l has the at least one
water-soluble polymer added to it, then the paper stock is diluted to a fibrous concentration in the range from 5 to
15 g/l, the diluted paper stock is drained to form a sheet and the sheet is pressed in the press section to a solids
content G(x) wt% or greater and G(x) computes according to

G(x) =48 + (x - 15) - 0.4

where x is the numerical value of the filler content of the dry paper, card or board (in wt%) and
G(x) is the numerical value of the minimum solids content (in wt%) to which the sheet is pressed,

wherein the water-soluble polymer is obtainable by Hofmann degradation of an acrylamide- and/or methacrylamide-
containing polymer with or without subsequent postcrosslinking,

with the proviso that, for a filler content of 15 wt% or less, there is pressing in the press section to at least a solids
content of 48 wt%, wherein the water-soluble polymer is added to the paper stock having a fibrous concentration
in the range from 20 to 40 g/l and before adding a filler.

2. The process according to claim 1 wherein the paper stock by way of fibrous material exclusively comprises a fibrous
material having a freeness of <30° SR.

3. The process according to either one of claims 1 and 2 wherein the water-soluble polymer is added in an amount of
0.05 to 5.00 wt%, based on fibrous material.

4. The process according to any one of claims 1 to 3 wherein the acrylamide- and/or methacrylamide-containing
polymer is obtainable by free-radically polymerizing a monomer mixture comprising

a) acrylamide and/or methacrylamide,

b) optionally one or more monoethylenically unsaturated monomers whose corresponding structural unit in the
polymer is stable under the reaction conditions of Hofmann degradation, and/or diallyldimethylammonium chlo-
ride,

c) optionally one or more compounds having two or more ethylenically unsaturated moieties, and whose cor-
responding structural units in the polymer are stable under the reaction conditions of Hofmann degradation.

5. The process according to any one of claims 1 to 5 wherein the acrylamide- and/or methacrylamide-containing
polymer is obtainable by free-radically polymerizing a monomer mixture consisting of

50 to 90 of acrylamide and/or methacrylamide, and

mol%

10 to 50 of one or more monoethylenically unsaturated monomers whose corresponding structural unit in the
mol% polymer is stable under the reaction conditions of Hofmann degradation, and/or

diallyldimethylammonium chloride,

and also up to 1.0 wt%, based on the total weight of monomers a and b, of one or more compounds having two or
more ethylenically unsaturated moieties whose corresponding structural units in the polymer are stable under the
reaction conditions of Hofmann degradation.

6. The process according to any one of claims 1 to 5 wherein the acrylamide- and/or methacrylamide-containing
polymer is obtainable by free-radically polymerizing a monomer mixture consisting of:

60 to 80 mol% of acrylamide and/or methacrylamide (monomer a)
20 to 40 mol% of diallyldimethylammonium chloride (monomer b)

and also optionally from 0.001 to 0.1 wt%, based on the total amount of monomer a and monomer b, of one or more

compounds selected from methylenebisacrylamides, triallylamine, tetrallylammonium chloride, N, N’-divinylpropyl-
eneurea.
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The process according to any one of claims 1 to 6 wherein the water-soluble polymer is obtainable by Hofmann
degradation of an acrylamide- and/or methacrylamide-containing polymer and subsequent postcrosslinking with a
crosslinker selected from multifunctional epoxides, multifunctional carboxylic esters, multifunctional isocyanates,
multifunctional acrylic or methacrylic esters, multifunctional acrylic or methacrylic amides, epichlorohydrin, multi-
functional acyl halides, multifunctional nitriles, a,®-chlorohydrin ethers of oligo- or polyethylene oxides or of other
multifunctional alcohols, divinyl sulfone, maleic anhydride or o-halocarbonyl chlorides, multifunctional haloalkanes
and carbonates.

The process according to any one of claims 1 to 7 for production of paper, card and board having a filler content of
17 to 32, which process comprises pressing in the press section to at least a solids content in the range from 49 to 55.

Revendications

Procédé pour la fabrication de papier, carton et carton épais, comprenant I'égouttage d’une pate a papier contenant
une charge, qui contient au moins un polymeére hydrosoluble, avec formation de la feuille sur la table de formation
et pressage subséquent du papier dans la section des presses, dans lequel on ajoute par addition dosée ledit au
moins un polymeére hydrosoluble a une pate a papier ayant une teneur en matiére fibreuse dans la plage de 20 a
40 g/l, ensuite on dilue la pate a papier jusqu’a une teneur en matiére fibreuse dans la plage de 5 a 15 g/l, on égoutte
la pate a papier diluée, avec formation d’une feuille, et dans la section des presses on presse la feuille jusqu’a une
teneur en matiére solide de G(x) % en poids ou plus et G(x) se calcule selon

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

xreprésentantla valeur numérique de lateneur en charge du papier, carton ou carton épais, sec (en % en poids) et
G(x) représente la valeur numérique de la teneur minimale en matiére solide (en % en poids) jusqu’a laquelle
la feuille est pressée,

le polymére hydrosoluble pouvant étre obtenu par la dégradation d’Hofmann d’'un polymére contenantde I'acrylamide
et/ou du méthacrylamide et éventuellement une post-réticulation subséquente,

étant entendu que dans le cas d’une teneur en charge de 15 % en poids ou moins on effectue le pressage dans la
section des presses jusqu’a au moins une teneur en matiére solide de 48 % en poids,

le polymére hydrosoluble étant ajouté a la pate a papier ayant une teneur en matiére fibreuse dans la plage de 20
a 40 g/l et avant I'addition d’une charge.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la pate a papier contient comme matiere fibreuse exclu-
sivement une matiéere fibreuse qui présente un degré de raffinage de < 30° SR.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 et 2, caractérisé en ce qu’on ajoute le polymere hydrosoluble
en une quantité de 0,05 a 5,00 % en poids, par rapport a la matiére fibreuse.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que le polymére contenant de I'acryla-
mide et/ou du méthacrylamide peut étre obtenu par polymérisation radicalaire d’'un mélange de monoméres com-
prenant

a) de l'acrylamide et/ou du méthacrylamide

b) éventuellement un ou plusieurs monomeres a insaturation monoéthylénique, dont le motif structural corres-
pondant dans le polymére est stable dans les conditions réactionnelles de la dégradation d’Hofmann, et/ou du
chlorure de diallyldiméthylammonium,

c) éventuellement un ou plusieurs composés comportant deux ou plus de deux radicaux a insaturation éthylé-
nique, et dont les motif structuraux correspondants dans le polymeére sont stables dans les conditions réaction-
nelles de la dégradation d’Hofmann.

5. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que le polymere contenant de I'acryla-

mide et/ou du méthacrylamide peut étre obtenu par polymérisation radicalaire d’'un mélange de monomeéres constitué
de
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est stable dans les conditions réactionnelles de la dégradation d’Hofmann, et/ou de chlorure de
diallyldiméthylammonium,

ainsique de jusqu’a 1,0 % en poids, par rapport au poids total des monomeéres a et b, d’'un ou de plusieurs composés
comportant deux ou plus de deux radicaux a insaturation éthylénique, dont les motifs structuraux correspondants
dans le polymeére sont stables dans les conditions réactionnelles de la dégradation d’Hofmann.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que le polymére contenant de I'acryla-
mide et/ou du méthacrylamide peut étre obtenu par polymérisation radicalaire d’'un mélange de monomeres constitué
de:

60 a 80 % en moles  d’acrylamide et/ou de méthacrylamide (monomére a)
20 240 % enmoles de chlorure de diallyldiméthylammonium (monomeére b)

ainsi qu’éventuellement de 0,001 a 0,1 % en poids, par rapport a la quantité totale de monomere a et monomere
b, d’'un ou de plusieurs composés choisis parmi les méthylenebisacrylamides, la triallylamine, le chlorure de tétraal-
lylammonium, la N,N’-divinyl-propyléne-urée.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que le polymére hydrosoluble peut
étre obtenu par la dégradation d’Hofmann d’un polymére contenant de I'acrylamide et/ou du méthacrylamide et
post-réticulation subséquente avec un agent de réticulation choisi parmi des époxydes multifonctionnels, des esters
d’acides carboxyliques multifonctionnels, des isocyanates multifonctionnels, des esters d’acide acrylique ou d’acide
méthacrylique multifonctionnels, des amides d’acide acrylique ou d’acide méthacrylique multifonctionnels, I'épichlo-
rhydrine, des halogénures d’acides multifonctionnels, des nitriles multifonctionnels, des a,®-chlorhydrinéthers d’oli-
go-oxyéthylénes ou de polyoxyéthylénes ou d’autres alcools multifonctionnels, la divinylsulfone, 'anhydride maléi-
que ou des chlorures d’acides o-halogénocarboxyliques, des carbonates et halogéno-alcanes multifonctionnels.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 7 pour la fabrication de papier, carton et carton épais, ayant

une teneur en charge de 17 a 32, caractérisé en ce qu’on effectue le pressage dans la section des presses jusqu’a
au moins une teneur en matiére solide dans la plage de 49 a 55.
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