A1 |00 O 0O

8\

Ay
Ao

e

>
—

WO 20

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum
22, Mirz 2007 (22.03.2007)

PO

(10) Internationale Veroiffentlichungsnummer

WO 2007/031442 Al

(51) Internationale Patentklassifikation:
D2I1H 21/10 (2006.01)
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2006/066019
(22) Internationales Anmeldedatum:
5. September 2006 (05.09.2006)

(25) Einreichungssprache: Deutsch

(26) Verotfentlichungssprache: Deutsch
(30) Angaben zur Prioritét:
10 2005 043 800.8
13. September 2005 (13.09.2005) DE
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme
vorn US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE],
67056 Ludwigshafen (DE).

(72)
(75)

Erfinder; und

Erfinder/Anmelder (nur fiir US): LEDUC, Marc
[CA/DE]; Rennershofstr. 29, 68163 Mannheim (DE).
KOCH, Oliver [DE/DE]; Hintere Lisgewann 36, 69214
Eppelheim (DE). CHAMP, Simon [GB/DE]; Luit-
poldstrasse 114 B, 67063 Ludwigshafen (DE). BLUM,
Rainer [DE/DE]; Lissaer Weg 10, 68307 Mannheim
(DE). MERKEL, Andreas [DE/DE]; Hausener Weg 42,
67098 Bad Diirkheim (DE). MENKE, Knut [DE/DE];
Friedensstr.25, 67354 Romerberg (DE).

(74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTIENGE-
SELLSCHAFT; 67056 Ludwigshafen (DE).

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiighare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AT, AU, AZ,BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH,
CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES,
FI, GB, GD, GE, GH, GM, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS,
JP, KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS,
LT, LU, LV, LY, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MY,
MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RS,
RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, SV, SY, TJ, TM, TN,
TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir

Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,

GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG,

7ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,

TJ, TM), europdisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,

EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC,

NL, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG,

CIL, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Veroffentlicht:
—  mit internationalem Recherchenbericht

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-
kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co-
des and Abbreviations") am Anfang jeder reguliren Ausgabe der
PCT-Gazette verwiesen.

(54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF PAPER, CARDBOARD AND CARD

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PAPIER, PAPPE UND KARTON

(57) Abstract: Method for the production of paper, cardboard and card by dewatering a paper stock with sheet formation in the
presence of a retention agent system made of (i) at least one vinylamine unit-containing polymer in the form of the free bases, the
salts and/or in quaternized form as sole cationic polymer, (ii) at least one linear anionic polymer having a molar mass M,, of at least 1
million and/or at least one branched anionic water-soluble polymer and/or bentonite and/or silica gel and (iii) at least one particulate,
anionic, crosslinked, organic polymer having an average particle diameter of at least 1 um and an intrinsic viscosity of less than
3 dl/g and also use of the retention agent system made of the components (i), (ii) and (iii) as additive in the production of paper,
cardboard and card.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton durch Entwissern eines Papierstoffs unter Blatt-
bildung in Gegenwart eines Retentionsmittelsystems aus (i) mindestens einem Vinylamineinheiten enthaltendem Polymer in Form
der freien Basen, der Salze und/oder in quaternierter Form als alleiniges kationisches Polymer, (ii) mindestens einem linearen,
anionischen Polymer mit einer Molmasse M,, von mindestens 1 Million und/oder mindestens einem verzweigten, anionischen, was-
serltslichen Polymer und/oder Bentonit und/oder Kieselgel und (iii) mindestens einem teilchenférmigen, anionischen, vernetzten,
organischen Polymer mit einem mittleren Teilchendurchmesser von mindestens 1 um und einer Intrinsischen Viskositdt von weniger
als 3 dl/g sowie Verwendung des Retentionsmittelsystems aus den Komponenten (i), (ii) und (iii) als Additiv bei der Herstellung von
Papier, Pappe und Karton.
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Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton
durch Entwassern eines Papierstoffs in Gegenwart mindestens eines Vinylamineinhei-
ten enthaltenden Polymeren und mindestens eines teilchenférmigen, anionischen, ver-
netzten, organischen Polymeren.

Aus der EP-A-0 462 365 ist ein Verfahren zur Herstellung von Papier bekannt, wobei
man als Retentionsmittel hochmolekulare kationische Polymere zusammen mit teil-
chenférmigen, anionischen, vernetzten oder unvernetzten, organischen Polymeren und
gegebenenfalls zusatzlich Bentonit oder feinteilige Kieselsdure einsetzt. Die vernetzten
organischen Polymeren haben eine Teilchengréfle von weniger als 750 nm.

Aus der US-A-2003/0192664 ist ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von Papier
bekannt, wobei man zu einer wassrigen Faseraufschlammung (i) ein teilchenférmiges,
ionisches, organisches, vernetztes Polymer mit einem Teilchendurchmesser von weni-
ger als 500 nm und (ii) ein Vinylamineinheiten enthaltendes Polymer dosiert.

Bei dem aus der WO-A-98/29604 bekannten Verfahren zur Herstellung von Papier
dosiert man zunachst ein wasserldsliches, kationisches, polymeres Flockungsmittel zu
einem Papierstoff, so dass sich Celluloseflocken bilden, die dann mechanisch zerteilt
und mit einem wasserldslichen anionischen, verzweigten, polymeren Retentionsmittel
behandelt werden, das eine intrinsische Viskositat von mehr als 3 dl/g und einen Tan-
delta-Wert bei 0,005 Hz von wenigstens 0,5 hat. Der Papierstoff wird anschlieend auf
einem Sieb unter Blattbildung entwassert.

Ahnliche Verfahren zur Herstellung von Papier sind aus WO-A-01/34908 und WO-A-
01/34909 bekannt. Die Entwasserung des Papierstoffs kann dabei jedoch auch in Ab-
wesenheit eines wasserldslichen, kationischen Polymeren Flockungsmittel vorgenom-
men werden. Das anionische verzweigte, polymere Retentionsmittel hat eine intrinsi-
sche Viskositat von mehr als 1,5 dl/g. Es wird jedoch immer in Kombination mit Clay
bzw. Kieselsaure (siliceous material) als Flockungsmittelsystem eingesetzt.

Aus der WO-A-02/33171 ist ein Verfahren zur Herstellung von Papier bekannt, wobei
man einen Papierstoff mit einem Flockungsmittelsystem behandelt, das aus Kieselsdu-
regel (siliceous material) und organischen Mikropartikeln mit einem Teilchendurchmes-
ser von weniger als 750 nm im nichtgequollenen Zustand besteht. Die Mikropartikeln
sind vernetzt. Sie haben eine Lésungsviskositat von wenigstens 1,1 mPas und einen
Gehalt an einpolymerisiertem Vernetzungsmittel von mehr als 4 Mol-ppm, bezogen auf
die Monomereinheiten.
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Fir die Herstellung von Papier und Papierprodukten wird gemaR der Lehre der alteren
FR-Anmeldung 04/04582 ein Retentionsmittelsystem verwendet, das aus (i) mindes-
tens einem kationischen Polymer, (ii) mindestens einem Silikat wie Kieselsauregel oder
Bentonit und/oder einem anionischen oder amphoteren organischen Polymer und (iii)
mindestens einem teilchenférmigen, vernetzten, anionischen Polymer mit einer Teil-
chengrélRe von mindestens 1 um und einer Intrinsischen Viskositat (intrinsic viscosity)
von weniger als 3 dl/g besteht. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform dosiert man vor
der Zugabe des kationischen Polymers ein Fixiermittel wie Polyaluminiumchlorid, Poly-
diallyldimethylammoniumchlorid, Vinylamineinheiten enthaltende Polymere oder Dicy-
andiamidharze.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein weiteres Verfahren zur Herstellung von
Papier zur Verfligung zu stellen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemal geldst mit einem Verfahren zur Herstellung von
Papier, Pappe und Karton durch Entwassern eines Papierstoffs unter Blattbildung in
Gegenwart eines Retentionsmittelsystems aus mindestens einem Vinylamineinheiten
enthaltendem Polymeren und mindestens einem teilchenférmigen, anionischen, ver-
netzten, organischen Polymeren, wenn man als Retentionsmittelsystem

(i) mindestens ein Vinylamineinheiten enthaltendes Polymer in Form der
freien Basen, der Salze und/oder in quaternierter Form als alleiniges ka-
tionisches Polymer,

(ii) mindestens ein lineares, anionisches Polymer mit einer Molmasse M.
von mindestens 1 Million und/oder mindestens ein verzweigtes, anioni-
sches, wasserldsliches Polymer und/oder Bentonit und/oder Kieselgel,
und

(iii) mindestens ein teilchenfdrmiges, anionisches, vernetztes, organisches
Polymer mit einem mittleren Teilchendurchmesser von mindestens 1 ym
und einer Intrinsischen Viskositat von weniger als 3 dl/g

einsetzt.

Die Komponente (ii) des Retentionsmittelsystems kann entweder nur das lineare, anio-
nische Polymer oder Bentonit und/oder Kieselgel sowie auch beide Komponenten ent-
halten, die dann jedoch separat oder in Mischung zum Papierstoff dosiert werden. Man
kann jedoch auch als Komponente (ii) mindestens ein verzweigtes, anionisches, was-
serldsliches Polymer und/oder Bentonit und/oder Kieselgel oder ein lineares, anioni-
sches Polymer und ein verzweigtes, anionisches, wasserltsliches Polymer einsetzen.
Die Komponenten (ii) und (iii) des Retentionsmittelsystems kdnnen ebenfalls jeweils
separat oder als Mischung dem Papierstoff zugefuhrt werden.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthalt das Retentionsmittelsys-
tem

(i) mindestens ein Vinylamineinheiten enthaltendes Polymer in Form der
freien Basen oder der Salze, das erhaltlich ist durch Hydrolyse von Vinyl-
formamideinheiten enthaltenden Polymeren, wobei der Hydrolysegrad 0,5
bis 100 Mol-% betragt,

(ii) mindestens ein lineares, anionisches Polymer mit einer Molmasse von
mindestens 2 Millionen aus (a) Acrylamid und/oder Methacrylamid und (b)
Acrylsadure, Methacrylsaure, Maleinsaureanhydrid, Maleins&ure, Itacon-
saure, Crotonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Vinylsul-
fonsdure und/oder Salze der genannten Sauren, und/oder Bentonit
und/oder Kieselgel und

(iii) mindestens ein teilchenférmiges, anionisches, vernetztes organisches
Polymer, das mindestens eine ethylenisch ungesattigte Cs- bis Cs-
Carbonsaure, eine ethylenisch ungesattigte Sulfonsaure oder ein Salz der
genannten Sauren sowie jeweils mindestens einen Vernetzer einpolyme-
risiert enthalt, und das durch umgekehrte Emulsionspolymerisation her-
stellbar ist.

Vinylamineinheiten enthaltende Polymere (i) sind bekannt. Sie werden Ublicherweise
aus Homo- oder Copolymerisaten von N-Vinylformamid durch Hydrolyse der For-
mylgruppen aus den in den jeweiligen Polymeren enthaltenen Vinylformamideinheiten
unter Bildung von Vinylamineinheiten hergestellt. Die Hydrolyse der Formylgruppen
kann mit S&uren oder Basen als auch enzymatisch durchgefuhrt werden. Vinylami-
neinheiten enthaltende Polymere werden beispielsweise beschrieben in US-A-
4,421,602, US-A-5,334,287, EP-A-0 216 387, US-A-5,981,689, WO-A-00/63295, US-A-
6,121,409 und in der zum Stand der Technik genannten US-A-2003/0192664. Die in
den Homo- oder Copolymerisaten enthaltenen Vinylformamid-Einheiten werden bei-
spielsweise zu 5 bis 100 mol-%, vorzugsweise 15 bis 98 und insbesondere 20 bis 95
mol-% hydrolysiert.

Von besonderem technischen Interesse sind Polyvinylamine, die durch Hydrolyse von
Poly-N-vinylformamiden erhaltlich sind. Die Molmasse M., der Vinylamineinheiten ent-
haltenden Polymeren betragt beispielsweise 10 000 bis 15 Millionen, meistens 30 000
bis 5 Millionen und insbesondere 1 Million bis 5 Millionen.

In einer Ausfiihrungsform der Erfindung verwendet man als Komponente (i) des Reten-
tionsmittelsystems eine Mischung aus (a) einem Vinylamineinheiten enthaltendem Po-
lymer mit einer Molmasse von 10 000 bis 500 000, vorzugsweise 45 000 bis 350 000,
und (b) einem Vinylamineinheiten enthaltendem Polymer mit einer Molmasse von min-
destens 1 Million. Das Gewichtsverhaltnis von (a) : (b) kann in einem weiten Bereich
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variiert werden, beispielsweise von 90 : 10 bis 10 : 90. Meistens liegt es in dem Bereich
von 60 : 40 bis 40 : 60.

Die Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren kdnnen in jeder beliebigen Form ein-
gesetzt werden, z.B. in Form der freien Basen. Die Polyvinylamine liegen in dieser
Form vor, wenn die Hydrolyse des Poly-N-vinylformamids mit Hilfe von Basen wie Nat-
ronlauge oder Kalilauge durchgefihrt wurde. Falls man bei der Hydrolyse von N-
Vinylformamideinheiten enthaltenden Polymeren Sauren wie Salzsédure, Schwefelsdure
oder Phosphorsaure einsetzt, entstehen die entsprechenden Salze der Sauren. Die
Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren kdnnen jedoch auch in quaternierter Form
verwendet werden, beispielsweise kann man Vinylamineinheiten enthaltende Polymere
mit Methylchlorid, Dimethylsulfat, Ethylchlorid oder Benzylchlorid quaternieren.

Die Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren werden beispielsweise in einer Menge
von 0,003 bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, eingesetzt. Man ver-
wendet diese Polymeren als alleinige kationische Retentionsmittel.

Die Komponente (ii) des Retentionsmittelsystems enthalt mindestens ein lineares, ani-
onisches Polymer mit einer Molmasse von mindestens 1 Million und/oder mindestens
ein verzweigtes, anionisches, wasserlosliches Polymer und/oder Bentonit und/oder
Kieselgel. Bevorzugt eingesetzte lineare Polymerisate haben eine Molmasse M,, von
mindestens 2 Millionen, meistens 2,5 bis 20 Millionen. Sie werden z.B. durch Polymeri-
sieren von (a) Acrylamid und/oder Methacrylamid und (b) Acrylsdure, Methacrylsaure,
Maleinsaureanhydrid, Maleinsaure, ltaconsaure, Crotonsaure, 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsdure, Vinylsulfonsaure und/oder der Salze der genannten Sduren
hergestellt. Bevorzugt verwendete anionische Polymerisate der Komponente (ii) sind
Copolymerisate aus Acrylamid und Acrylsdure bzw. Na-Acrylat, Copolymerisate aus
Acrylamid und Methacrylsaure, Copolymerisate aus Acrylamid und Na-Vinylsulfonat
sowie Copolymerisate aus Acrylamid und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure.
Der Anteil der anionischen Monomeren im Copolymerisat kann beispielsweise 5 bis 95
Mol-% betragen.

Verzweigte, anionische, wasserldsliche Polymere sind bekannt, vgl. WO-A-98/29604,
EP-B-1 167 392 und EP-A-0 374 458. Sie haben eine intrinsische Viskositat von mehr
als 3 dl/g. Sie sind beispielsweise durch umgekehrte Suspensionspolymerisation von
anionischen Monomeren wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylsulfonsdure und/oder
deren Salzen in Gegenwart mindestens eines Vernetzers in einer Menge von weniger
als 6 mol-ppp, bezogen auf die eingesetzten Monomeren, erhaltlich, wenn man in Ab-
wesenheit eines Reglers polymerisiert. Sofern man die Polymerisation der anionischen
Monomeren in Gegenwart mindestens eines Reglers durchfihrt, kann — wie aus den
vorstehend genannten Literaturstellen hervorgeht — die Polymerisation der anionischen
Monomeren in Gegenwart von 6 bis 25 mol-ppm mindestens eines Vernetzers vorge-
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nommen werden. Vernetzer sind bekanntlich Verbindungen, die mindestens zwei ethy-
lensich ungesattigte Doppelbindungen im Molekil enthalten wie Methylenbisacrylamid,
Pentaerythrittriacrylat oder Glykoldiacrylat.

Das lineare, anionische Polymer und/oder das verzweigte, anionische, wasserlsliche
Polymer der Komponente (ii) werden beispielsweise in einer Menge von 0,003 bis 0,3
Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, eingesetzt.

Die Komponente (ii) kann aul’er einem linearen und/oder einem verzweigten anioni-
schen Polymer gegebenenfalls Bentonit und/oder Kieselgel enthalten. Unter Bentonit
sollen im Rahmen der Erfindung feinteilige, in Wasser quellbare Mineralien verstanden
werden, z.B. Bentonit selbst, Hectorit, Attapulgit, Montmorillonit, Nontronit, Saponit,
Sauconit, Hormit und Sepiolit. Als Kieselgel eignen sich beispielsweise modifizierte und
nichtmodifizierte Kieselsduren. Bentonit und/oder Kieselgel werden Ublicherweise in
Form einer wassrigen Aufschlammung verwendet. Falls man bei dem erfindungsge-
malfien Verfahren Bentonit und/oder Kieselgel einsetzt, so betragt die Menge 0,01 bis
1,0, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff.

Das Retentionsmittelsystem enthalt als Komponente (iii) teilchenférmige, anionische,
vernetzte, organische Polymere mit einem mittleren Teilchendurchmesser von mindes-
tens 1 ym und einer Intrinsischen Viskositat von weniger als 3 dl/g. Hierbei handelt es
sich beispielsweise um bekannte wassrige Polymerdispersionen, Wasser-in-Ol-
Polymerdispersionen oder sog. Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen, die entweder
eine hohe Neutralsalzkonzentration aufweisen oder die mit Schutzkolloiden stabilisiert
sind. Der mittlere Teilchendurchmesser der vernetzten anionischen Polymerteilchen
liegt beispielsweise in dem Bereich von 1 bis 20 ym, vorzugsweise 1 bis 10 ym.

Teilchenférmige, anionische, vernetzte organische Polymere, die erfindungsgemal als
Komponente (iii) des Retentionsmittelsystems eingesetzt werden, sind beispielsweise

dadurch herstellbar, dass man

(a) 10 bis 100 mol-% mindestens eines anionischen Monomeren und
(b) 0 bis 90 mol-% mindestens eines nichtionischen Monomeren

in Gegenwart von

(c) mindestens eines Vernetzers in einer Menge von vorzugsweise mindestens 7
ppm, insbesondere mindestens 15 ppm, bezogen auf die Summe aus (a) und

(b),

polymerisiert. Die Angaben in ppm sind Mol-ppm.
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Beispiele flir Monomere (a) sind ethylenisch ungesattigte Cs- bis Cs-Carbonsauren,
ethylenisch ungesattigte Sulfonsduren und/oder Salze der genannten Sauren. Einzelne
Beispiele fir solche Monomere sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumar-
saure, Crotonsaure, Itaconsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Styrolsul-
fonsaure, Sulfopropylacrylat, Sulfopropylmethacrylat, Vinylsulfonsaure sowie die Alka-
limetall-, Erdalkalimetall- und Ammoniumsalze der genannten Monomeren. Vorzugs-
weise setzt man die Natrium-, Kalium- und/oder Ammoniumsalze von Acrylsdure oder
Methacrylsaure ein.

Als Monomere (b) eignen sich beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid, Acrylnitril,
Methacrylnitril, N-Vinylformamid, N-Isopropylacrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, N-
Vinylpyrrolidon, Vinylacetat, Acrylsaureester von einwertigen Alkoholen mit 1 bis 6 C-
Atomen, Methacrylsdureester von einwertigen Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen und
Styrol. Die in Wasser unldslichen bzw. schwerléslichen Monomeren werden bei der
Polymerisation nur in solchen Mengen eingesetzt, dass sie auch mit den wasserldsli-
chen Monomeren copolymerisieren, z.B. in Mengen von weniger als 20 mol-%, vor-
zugsweise weniger als 10 mol-%.

Als Komponente (c) setzt man bei der Herstellung der teilchenférmigen, anionischen
Polymeren mindestens einen Vernetzer ein. Unter Vernetzer sind Verbindungen zu
verstehen, die mindestens zwei ethylenisch ungeséattigte Doppelbindungen im Molekil
enthalten, z.B. Methylenbisacrylamid, Glykoldiacrylat, Glykoldimethacrylat, Trimethy-
lolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Pentae-
rythrittetraacrylat, Allylacrylat, Allyimethacrylat, Triallylamin und Butandioldiacrylat.

Die Mengen an Vernetzer, die bei der Polymerisation eingesetzt werden, betragen bei-
spielsweise 7 bis 500 ppm, vorzugsweise 15 bis 200 ppm (jeweils molar gerechnet),
bezogen auf die eingesetzten Monomeren.

Die teilchenférmigen, anionischen, vernetzten Polymeren werden vorzugsweise in Ab-
wesenheit eines Polymerisationsreglers hergestellt. Man kann die Polymerisation je-
doch auch in Gegenwart eines Reglers durchfihren, bendtigt dann aber meistens ho-
here Mengen an Vernetzern, um geeignete teilchenférmige anionische Polymere zu
erhalten. Die vernetzten anionischen Polymerteilchen werden vorzugsweise nach dem
Verfahren der umgekehrten Emulsionspolymerisation hergestellt. Bei diesem Verfahren
wird eine wassrige Monomerldsung in einem Kohlenwasserstoffdl mit Hilfe mindestens
eines Wasser-in-Ol-Emulgators emulgiert und anschlieRend polymerisiert. Die entste-
henden Polymerteilchen kdnnen aus der W/O-Emulsion isoliert und beispielsweise in
Form eines Pulvers gewonnen werden. Ebenso ist es moglich, die Polymerteilchen aus
wassrigen Dispersionen oder den Wasser-in-Wasser Dispersionen zu isolieren. Bevor-
zugt kommen wassrige Dispersionen der teilchenformigen, anionischen, vernetzten
Polymeren zum Einsatz, die eine Polymerkonzentration von beispielsweise 15 bis 50
Gew.-% haben. In der Praxis verwendet man vorzugsweise N,N -Methylenbisacrylamid
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als Vernetzer in Mengen von beispielsweise 5 bis 10 000, insbesondere 15 bis 1000
Gew.-ppm zur Herstellung der anionischen, vernetzten Polymerteilchen.

Die anionischen, vernetzten Polymerteilchen haben beispielsweise eine Intrinsische
Viskositat (intrinsic viscosity) von weniger als 3 dl/g, z.B. in dem Bereich von 2 bis 2,95
dl/g, bestimmt geman ISO 1628/1, October 1988, "Guidelines for the standardization of
methods for the determination of viscosity number and limiting viscosity number of po-
lymers in dilute solution".

Das teilchenférmige, anionische, vernetzte, organische Polymere (iii) wird beispiels-
weise in einer Menge von 30 bis 1000 g/t, vorzugsweise 30 bis 600 g/t trockenen Pa-
pierstoff eingesetzt.

Das Retentionsmittelsystem aus den Komponenten (i), (ii) und (iii) kann beispielsweise
so angewendet werden, dass man zunachst mindestens eine Verbindung der Kompo-
nente (i) in den Dickstoff dosiert und die Mischung danach mit Wasser verdinnt. Man
kann die Komponente (i) jedoch auch in den Diinnstoff (Feststoffgehalt von beispiels-
weise 0,7 bis 1,5 Gew.-%) dosieren, ihn danach gegebenenfalls einer Scherung unter-
werfen und dann das organische Polymer der Komponente (ii) sowie die Komponente
(iiiy zusetzen. Die organischen Polymeren der Komponenten (ii) und (iii) kbnnen auch
mit Vorteil in Form einer Mischung dem Duinnstoff zugesetzt werden. Falls Bentonit
und/oder Kieselgel als Komponente (ii) einsetzt werden, so dosiert man die anorgani-
schen Bestandteile dieser Komponente vor oder nach Zusatz der organischen Polyme-
ren der Komponente (ii) oder gibt sie gleichzeitig aber separat zu. Sie kdnnen jedoch
auch allein als Komponente (ii) des Retentionsmittelsystems eingesetzt werden.

Sofern man zwei verschiedene Polyvinylamine als Komponente (i) verwendet, dosiert
man beispielsweise die Vinylamineinheiten enthaltende Komponente mit einer Mol-
masse von 45 000 bis 350 000 bereits in den Dickstoff (Feststoffgehalt >1,5 Gew.-%),
verdinnt die Pulpe durch Zugabe von Wasser, fligt das andere Vinylamineinheiten
enthaltende Polymer der Komponente (i) zu, unterwirft die Mischung dann einer Scher-
stufe, fligt die Komponente (ii) und die Komponente (iii) des Retentionsmittelsystems
zu und entwassert danach den Papierstoff. Man kann jedoch auch zundchst die Kom-
ponente (iii) und danach die Komponente (ii) zum Dunnstoff dosieren. Man kann je-
doch auch so vorgehen, dass man zunachst die Komponente (i) wie oben beschrieben
zum Papierstoff zuflgt, dann die Komponente (ii) dosiert, die Mischung einer Scherstu-
fe unterwirft und danach die Komponente (iii) zusetzt, bevor der Papierstoff entwassert
wird. Man kann jedoch auch so vorgehen, dass man nach der letzten Scherstufe vor
dem Stoffauflauf nacheinander zunachst die Komponente (i) und dann das organische
anionische Polymer der Komponente (ii) sowie die Komponente (iii) und anschlieRend
die anorganische Verbindungen der Komponente (ii) dosiert.
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Bei einer weiteren Verfahrensvariante setzt man als Komponente (ii) ein organisches
Polymer und Bentonit und/oder Kieselgel ein. Hierbei kann man beispielsweise so vor-
gehen, dass man zunachst die anorganische Verbindung der Komponente (ii) in den
Diinnstoff vor oder nach einer Scherung dosiert, dann in beliebiger Reihenfolge die
Komponenten (i) und (iii) sowie gegebenenfalls das organische lineare Polymer der
Komponente (ii) zufligt. Weitere Varianten fiir die Zugabe der Komponenten des Re-
tentionsmittelsystems sind moglich. Die vorteilhafteste Dosierreihenfolge der Kompo-
nenten (i), (ii) und (iii) hangt jeweils von den drtlichen Gegebenheiten ab.

Gegenstand der Erfindung ist auRerdem die Verwendung eines Retentionsmittelsystem
aus

(i) mindestens einem Vinylamineinheiten enthaltendem Polymer in Form der
freien Basen, der Salze und/oder in quaternierter Form als alleiniges kati-
onisches Polymer,

(ii) mindestens einem linearen, anionischen Polymer mit einer Molmasse M
von mindestens 1 Million und/oder mindestens einem verzweigten, anio-
nischen, wasserloslichen Polymer und/oder Bentonit und/oder Kieselgel,
und

(iii) mindestens einem teilchenférmigen, anionischen, vernetzten, organi-
schen Polymer mit einem mittleren Teilchendurchmesser von mindestens
1 um und einer Intrinsischen Viskositat von weniger als 3 dl/g

als Additiv bei der Herstellung von Papier, Pappe und Karton. Die einzelnen Kompo-
nenten kdnnen dem Papierstoff in beliebiger Reihenfolge zugeflihrt werden, wobei die
Bestandteile der Komponente (ii) einzeln oder in Mischung dosiert werden kénnen und
wobei die Komponenten (ii) und (iii) separat oder auch als Mischung dem Papierstoff
zugegeben werden kdnnen.

Nach dem erfindungsgemalien Verfahren erhalt man Uberraschenderweise eine be-
trachtlich verbesserte Retention gegenlber der Verwendung von kationischen Polyac-
rylamiden in Kombination mit einem anionischen Polymer und einem teilchenférmigen,
vernetzten anionischen Polymer mit einer TeilchengréRe unterhalb von 1 pm. Die allei-
nige Verwendung von Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren als Bestandteil des
Retentionsmittelsystems filhrt im Vergleich zu den Ublicherweise in Retentionsmittel-
systemen eingesetzten kationischen Polyacrylamiden zu einer Verbesserung der Ent-
wasserungseigenschaften.

Nach dem erfindungsgemafen Verfahren kdnnen samtliche Papierstoffe verarbeitet
werden. Man kann beispielsweise von Cellulosefasern aller Art ausgehen, sowohl von
natirlichen wie auch von zurlickgewonnenen Fasern, insbesondere von Fasern aus
Altpapier. Als Faserstoffe zur Herstellung der Pulpen kommen samtliche daflir ge-
brauchlichen Qualitaten in Betracht, z.B. Holzstoff, gebleichter und ungebleichter Zell-
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stoff sowie Papierstoffe aus allen Einjahrespflanzen. Zu Holzstoff gehdren beispiels-
weise Holzschliff, thermomechanischer Stoff (TMP), chemo-thermomechanischer 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 unge-
bleichter Kraftzellstoff bezeichnet wird. Geeignete Einjahrespflanzen zur Herstellung
von Papierstoffen sind beispielsweise Reis, Weizen, Zuckerrohr und Kenaf. Zur Her-
stellung der Pulpen kann auch mit Vorteil Altpapier verwendet werden, das entweder
allein oder in Mischung mit anderen Faserstoffen eingesetzt wird oder man geht von
Fasermischungen aus einem Priméarstoff und zurlickgefiihrtem gestrichenem Ausschuf?
aus, z.B. gebleichtes Kiefernsulfat in Mischung mit zurtickgefiihrtem gestrichenem
Ausschul3.

Das Retentionsmittelsystem (i), (ii) und (iii) kann zusammen mit den tblichen Prozess-
chemikalien bei der Herstellung von Papier und Papierprodukten angewendet werden.
Ubliche Prozesschemikalien sind beispielsweise Additive wie Starke, Pigmente, opti-
sche Aufheller, Farbstoffe, Biozide, Verfestiger fir Papier, Leimungsmittel, Fixiermittel
und Entschaumer verwendet werden. Die genannten Additive werden dabei in den
sonst Ublichen Mengen eingesetzt. Als Starke kann man beispielsweise samtliche
Starkesorten wie native Starken oder modifizierte Starken, insbesondere kationisch
modifizierte Starken, verwenden. Als Fixiermittel eignen sich beispielsweise Poly-
Dimethyldiallylammoniumchlorid, Dicyandiamid-Harze, mit Epichlorhydrin vernetzte
Kondensationsprodukte aus einer Dicarbonsaure und einem Polyamin, Poly-
Aluminiumchlorid, Aluminiumsulfat und Poly-Aluminiumchlorsulfat. Als Leimungsmittel
kommen z.B. Harzleim, Alkyldiketene oder Alkenylbernsteinsaureanhydride in Betracht.

Beispiele

In den Beispielen und Vergleichsbeispielen wurden folgende Einsatzstoffe verwendet:
PVAm 1: Polyvinylamin mit einer Molmasse M,, von 45 000 D (hergestellt durch Hydro-
lyse von Poly-N-vinylformamid, Hydrolysegrad 95 mol-%, d.h. das Polymer enthalt au-
Rer Vinylamineinheiten noch Vinylformamideinheiten)

PVAm 2: Polymer aus 20 mol-% Vinylamineinheiten und 80 mol-% N-
Vinylformamideinheiten mit einer Molmasse My von 1,5 Millionen D (hergestellt durch

Hydrolyse von Poly-N-vinylformamid, Hydrolysegrad 20 mol-%)

Lin.PAM/PAS: Mischung aus
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(a) 90 Gew.-% eines linearen Polymers aus 70 Mol-% Acrylamid und
30 Mol-% Natriumacrylat, M,, 5 Millionen (organisches Polymer der
Retentionsmittelkomponente (ii)) und

(b) 10 Gew.-% eines teilchenférmigen, anionischen, vernetzten Copo-
lymerisates aus 30 Mol-% Acrylamid und 70 Mol-% Ammoniumac-
rylat, mittlere TeilchengréRe 1,2 um, Intrinsische Vikositat 2,5 dl/g
(Retentionsmittelkomponente (iii)), hergestellt durch umgekehrte
Emulsionspolymerisation.

Mikrofloc® XFB: Bentonit

PAM: Copolymerisat aus Acrylamid und Dimethylaminoethylacrylat, quaternisiert mit
Methylchlorid, Kationizitdt 15 Mol-%, Molmasse My, 5 Millionen

Die Intrinsische Viskositat (intrinsic viscosity) wurde bestimmt gemaf |1SO 1628/1,
October 1988, "Guidelines for the standardization of methods for the determination of
viscosity number and limiting viscosity number of polymers in dilute solution".

Die Molmassen der Polymeren wurden durch Lichtstreuung bestimmt.

Beispiele 1 bis 5 und Vergleichsbeispiele 1 bis 8

Die Retentionswirkung (Gesamtretention FPR und Ascheretention FPAR) wurde nach
Britt Jar bestimmt. Fir samtliche Beispiele verwendete man einen Papierstoff aus 70
Gew.-% TMP (thermomechanische Pulpe), 30 Gew.-% gebleichtem Kiefernsulfat und
30 Gew.-% gemahlenem Calciumcarbonat. Der Papierstoff wurde auf einen Feststoff-
gehalt von 0,77 Gew.-% verdinnt und jeweils mit den in Tabelle 1 angegebenen Kom-
ponenten des Retentionsmittelsystems versetzt, wobei man folgende Reihenfolge ein-
hielt: gegebenenfalls PVYAm 1, PVYAmM2 oder PAM (Vergleichsbeispiele), Lin.PAM/PAS
und gegebenenfalls Bentonit. Falls Bentonit eingesetzt wurde, so dosierte man Bento-
nit und Lin.PAM/PAS gleichzeitig. Die Retentionswerte sind in Tabelle 1 angegeben.

Die Entwéasserungszeit wurde in einem Schopper-Riegler-Testgerat bestimmt, indem
man jeweils 1| der zu prifenden Faseraufschlammung darin entwasserte und die Zeit
bestimmte, die fiir den Durchlauf von 600 ml Filtrat notwendig war. Die Ergebnisse sind
in Tabelle 1 angegeben.

AuBerdem wurden in einem Standard-Labor-Blattbildner aus dem oben beschriebenen
Papierstoff Blatter mit einem Flachengewicht von 80 g/m?® gebildet und die Formation
der Blatter mit Hilfe eines 2 D Labor Formation Sensors der Firma Techpap bestimmt.
Je niedriger der gemessene Wert ist, desto besser ist die Formation der Blatter.
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Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton durch Entwassern ei-
nes Papierstoffs unter Blattbildung in Gegenwart eines Retentionsmittelsystems
aus mindestens einem Vinylamineinheiten enthaltendem Polymeren und mindes-
tens einem teilchenférmigen, anionischen, vernetzten, organischen Polymeren,
dadurch gekennzeichnet, dass man als Retentionsmittelsystem

(i) mindestens ein Vinylamineinheiten enthaltendes Polymer in Form der
freien Basen, der Salze und/oder in quaternierter Form als alleiniges ka-
tionisches Polymer,

(i) mindestens ein lineares, anionisches Polymer mit einer Molmasse My,
von mindestens 1 Million und/oder mindestens ein verzweigtes, anioni-
sches, wasserldsliches Polymer und/oder Bentonit und/oder Kieselgel,
und

(iii) mindestens ein teilchenférmiges, anionisches, vernetztes, organisches
Polymer mit einem mittleren Teilchendurchmesser von mindestens 1 pm
und einer intrinsischen Viskositat von weniger als 3 dl/g

einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Komponen-
ten (ii) und (iii) des Retentionsmittelsystems separat oder als Mischung zum Pa-
pierstoff dosiert.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Retenti-
onsmittelsystem

(i) mindestens ein Vinylamineinheiten enthaltendes Polymer in Form der
freien Basen oder der Salze, das erhaltlich ist durch Hydrolyse von Vinyl-
formamideinheiten enthaltenden Polymeren, wobei der Hydrolysegrad 0,5
bis 100 Mol-% betragt,

(i) mindestens ein lineares, anionisches Polymer mit einer Molmasse von
mindestens 2 Millionen aus (a) Acrylamid und/oder Methacrylamid und (b)
Acrylsdure, Methacrylsaure, Maleinsaureanhydrid, Maleinsaure, ltacon-
saure, Crotonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsdure, Vinylsul-
fonsdure und/oder Salze der genannten Sduren, und/oder Bentonit
und/oder Kieselgel und

(iii) mindestens ein teilchenférmiges, anionisches, vernetztes organisches
Polymer, das mindestens eine ethylenisch ungesattigte Cs- bis Cs-
Carbonsaure, eine ethylenisch ungesattigte Sulfonsaure oder ein Salz der
genannten Sauren sowie jeweils mindestens einen Vernetzer einpolyme-
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risiert enthalt, und das durch umgekehrte Emulsionspolymerisation her-
stellbar ist,

enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Retentionsmittel als Komponente (i) ein Vinylamineinheiten enthaltendes Poly-
mer mit einer Molmasse My von 10 000 bis 500 000 und ein Vinylamineinheiten
enthaltendes Polymer mit einer Molmasse von mindestens 1 Million enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
man das Vinylamineinheiten enthaltende Polymer (i) in einer Menge von 0,003
bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, einsetzt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
man das lineare, anionische Polymer und/oder das verzweigte, anionische, was-
serlsliche Polymer der Komponente (ii) in einer Menge von 0,003 bis 0,3 Gew.-
%, bezogen auf trockenen Papierstoff, einsetzt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
man das teilchenférmige, anionische, vernetzte, organische Polymere (iii) in ei-
ner Menge von 30 bis 1000 g/t trockenen Papierstoff einsetzt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
man Bentonit und/oder Kieselgel der Komponente (ii} in einer Menge von 0,01
bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, einsetzt.

Verwendung eines Retentionsmittelsystem aus

(i) mindestens einem Vinylamineinheiten enthaltendem Polymer in Form der
freien Basen, der Salze und/oder in quaternierter Form als alleiniges kati-
onisches Polymer,

(i) mindestens einem linearen, anionischen Polymer mit einer Molmasse My
von mindestens 1 Million und/oder mindestens einem verzweigten, anio-
nischen, wasserltslichen Polymer und/oder Bentonit und/oder Kieselgel
und

(iii) mindestens einem teilchenférmigen, anionischen, vernetzten, organi-
schen Polymer mit einem mittleren Teilchendurchmesser von mindestens
1 um und einer intrinsischen Viskositat von weniger als 3 dl/g

als Additiv bei der Herstellung von Papier, Pappe und Karton.
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