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@ Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton.

@ Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton durch Entwéssern eines Stdrstoffe enthaltenden
Papierstoffs in Gegenwart von hydrolysierten Homo- und/oder Copolymerisaten des N-Vinylformamids mit einem
Hydrolysegrad von mindestens 60 % und kationischen Retentionsmitteln. Gegenliber dem Einsatz bekannter
Fixiermittel wird erfindungsgemiB eine hdhere Entwésserungsgeschwindigkeit und verbesserte Retention erhal-
ten.

Xerox Copy Centre



10

15

20

25

30

35

40

45

50

EP 0 438 707 At

VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PAPIER, PAPPE UND KARTON

Aus der EP-Anmeldung 0216387 ist bekannt, daB man Copolymerisate aus 95 - 10 mol-% N-
Vinyliormamid und 5 - 80 mol-% eines ethylenisch ungesittigten Monomeren aus der Gruppe Vinylacetat,
Vinylpropionat, der Ci- bis Cs-Alkylvinylether, N-Vinylpyrrolidon, der Ester, Nitrile und Amide von Acrylsiu-
re und Methacrylsdure in zumindest partiell hydrolysierter Form, bei der 30 - 100 mol-% der Formylgrup-
pen aus dem Copolymerisat abgespalten sind, in Mengen von 0, 1 - 5 Gew.-%, bezogen auf trockene
Fasern, dem Papierstoff vor der Blattbildung als NaB- und Trockenverfestigungsmitiel fiir Papier zusetzt.

Aus der US-PS 4 421 602 ist die Verwendung von pariiell hydrolysierten Homopolymerisaten des N-
Vinyliormamid als Retentions-, Entwdsserungs- und Flockungsmittel bei der Herstellung von Papier be-
kannt. Da in den Papierfabriken die Wasserkreisldufe immer stérker eingeengt werden, reichern sich im
zurlickgefiihrten Wasser anionische Verbindungen an, die die Wirksamkeit kationischer polymerer Prozep-
chemikalien bei der Entwidsserung von Papierstoff und die Retention von Fiill- und Faserstoffen stark
beeintrdchtigen. Zur Entwisserung von Stérstoffe enthaltenden Papierstoffen mit den kationischen Polyme-
ren geht man in der Praxis daher so vor, daB man die Entwidsserung dieser Papierstoffe zusitzlich in
Gegenwart eines Fixiermittels durchfiihri. Als Fixiermittel verwendet man beispielsweise Kondensate aus
Dicyandiamid und Formaldehyd oder Kondensate aus Dimethylamin und Epichlorhydrin, vgl. Tappi Journal,
August 1988, Seiten 131 bis 134.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, gegeniiber den bisher gebriuchlichen Fixier-
mitteln wirksamere Produkte zur Verfiigung zu stellen, die in Kombination mit kationischen Retentionsmit-
teln eine verbesserte Retentions-, Flockungs- und Entw&sserungswirkung haben als bisher gebriuchliche
Kombinationen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemiB geldst mit einem Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und
Karton durch Entwissern eines Stdrstoffe enthaltenden Papierstoffs in Gegenwart von Fixiermitteln und
kationischen Retentionsmitteln, wenn man als Fixiermittel hydrolysierte Homo- und/oder Copolymerisate des
N-Vinylformamids mit einem Hydrolysegrad von mindestens 60 % einsetzt.

Bei dem erfindungsgemafen Verfahren werden Papierstoffe entwéssert, fiir deren Herstellung simtliche
Faserqualitdten, entweder allein oder in Mischung untersinander in Betracht kommen. Fiir die Herstellung
des Papierstoffs wird in der Praxis Wasser verwendet, das zumindest teilweise oder vollstéindig von der
Papiermaschine zuriickgefiihrt wird. Es handelt sich hierbei entweder um gekldrtes oder ungeklirtes
Siebwasser sowie um Mischungen solcher Wasserqualitdten. Das zurlickgefiihrte Wasser enthélt mehr oder
weniger gr8Bere Mengen an sogenannten SiSrstoffen, die bekanntlich die Wirksamkeit der kationischen
Retentions- und Entw&sserungsmittel sehr stark beeintrdchtigen. Der Gehalt des Papierstoffs an solchen
Storstoffen kann beispielsweise mit dem Summen-Parameter chemischer Sauerstoffoedarf (CSB-Wert)
charakterisiert werden. Die CSB-Werte solcher Papierstoffe betragen 300 - 30.000, vorzugsweise 1.000 -
20.000 mg Sauerstoff/kg der wdBrigen Phase des Papierstoffs. Diese Mengen an Stdrstoffen fiihren zu einer
starken Beeintrachtigung der Wirksamkeit Ublicher kationischer Entwisserungs- und Retentionsmittel,
solange sie in Abwesenheit von Fixiermitteln bei der Papierherstellung eingesetzt werden.

Als Faserstoffe zur Herstellung der Puipen kommen sdmtliche dafiir gebrduchlichen Qualititen in
Betracht, z.B. Holzstoff, gebleichter und ungebleichter Zellstoff sowie Papierstoffe aus allen Einjahrespflan-
zen. Zu Holzstoff gehdren beispielsweise Holzschliff, thermomechanischer Stoff (TMP), chemo-thermome-
chanischer Stoif (CTMP), Druckschiiff, Halbzellstoff, Hochausbeute-Zellstoff und Refiner Mechanical Pulp
(RMP). Als Zellstoffe kommen beispielsweise Sulfat-, Suifit- und Naironzellstoffe in Betracht. Vorzugsweise
verwendet man die ungebleichten Zellstoffe, die auch als ungebleichter Kraftzellstoff bezeichnet werden.
Geeignete Einjahrespflanzen zur Herstellung von Papierstoffen sind beispielsweise Reis, Weizen, Zucker-
rohr und Kenaf. Zur Herstellung der Pulpen wird auch Altpapier verwendet, entweder alleln oder in
Mischung mit anderen Faserstoffen.

Pulpen der oben beschriebenen Art enthalten mehr oder weniger grBere Mengen an Stérstoffen, die,
wie bereits oben erldutert, mit Hilfe des CSB-Werts erfaBt werden kénnen oder auch mit Hilfe des
sogenannten kationischen Bedarfs. Unter dem kationischen Bedarf wird diejenige Menge eines kationischen
Polymeren verstanden, die notwendig ist, um eine definierte Menge des Siebwassers zum isoelektrischen
Punkt zu bringen. Da der kationische Bedarf sehr stark von der Zusammensetzung des jeweils fiir die
Bestimmung verwendeten kationischen Retentionsmittels verantwortlich ist, wurde zur Standardisierung ein
gemap Beispiel 3 der DE-PS 2 434 816 erhaltenes Polyamidoamin aus Adipinsiure und Diethylentriamin
eingesetzt, das mit Ethylenimin gepfropft und mit Polyethylenglykoldichlorhydrinether vernetzt war, vgl. das
unten beschriebene Polymer |. Die Stdrstoffe enthaltenden Pulpen haben die oben angegebenen CSB-
Werte und weisen einen kationischen Bedarf von mehr als 50 mg Polymer I/l Siebwasser auf.
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Gem3pB Erfindung verwendet man als Fixiermittel flir Stdrstoffe enthaliende Papierstoffe hydrolysierte
Homo- und/oder Copolymerisate des N-Vinylformamids mit einem Hydrolysegrad von mindestens 60 %
Polymerisate dieser Art sind beispielsweise aus der EP-Anmeldung 0 216 387 bekannt. Zu ihrer Herstellung
polymerisiert man beispielsweise N-Vinylformamid und spaitet aus dem Polymeren durch Hydrolysieren in
Gegenwart von S#uren oder Basen Formylgruppen ab. Die Abspaliung der Formylgruppe aus den N-
Vinylformamid-Einheiten einpolymerisiert enthaltenden Polymerisaten fUhrt zur Bildung von Vinylamin-
Einheiten im Polymerisat. Der Hydrolysegrad des einpolymerisierten N-Vinylformamids betrdgt mindestens
60, vorzugsweise 70 - 100 mol-%.

Die als Fixiermittel in Betracht kommenden Copolymerisate leiten sich von Copolymerisaten ab, die 95
- 10 mol-% N-Vinylformamid und 5 - 90 mol- % eines ethylenisch ungeséttigten Monomeren aus der
Gruppe Vinylacetat, Vinylpropionat, der Cq- bis Cs-Alkylvinylether, N-Vinylpyrrolidon, der Ester, Nitrile und
Amide von Acrylsdure und Methacrylsdure einpolymerisiert enthalten, wobei die Formylgruppen im Copoly-
merisat zu mindestens 60, vorzugsweise 70 bis 100 % hydrolysiert sind und somit als Aminogruppen
vorliegen. Die Ester der Acrylsdure und Methacrylsdure leiten sich von Alkoholen mit 1 - 6 Kohlenstoffato-
men ab. Bevorzugt ist der Einsatz von hydrolysierten Polymerisaten, die erhiltlich sind durch Polymerisie-
ren von

a) 100 - 10 mol-% Vinylformamid und

b) 0 - 90 mol-% Vinylacetat und/oder Vinylpropionat und
aus denen im AnschiuB an die Polymerisation 60 - 100 % der Formylgruppen aus den einpolymerisierten
Einheiten a) und 60 - 100 % der Acetyl- und/oder Propionyigruppen aus den einpolymerisierten Einheiten
b) des Copolymerisats abgespaltet sind. Die Abspaltung der Formylgruppen aus den Copolymerisaten
erfolgt vorzugsweise mit Salzs&ure oder Natronlauge und kann in dem Temperaturbereich von beispielswei-
se 20 - 100" G durchgefiihrt werden.

Die Abspaltung der Formylgruppen kann jedoch auch unter AusschluB von Wasser mit Chiorwasserstoff
oder Bromwasserstoff durchgefiinrt werden. Hierbei entsteht aus einer N-Formylgruppe des Copolymerisats
unter Abspaltung von Kohlenmonoxid eine Aminogruppe. Bei der Einwirkung von S3uren oder Basen auf
Copolymerisate aus N-Vinylformamid und Acrylnitril, Methacrylnitril, N-Vinylpyrrolidon und Ci- bis Cs-
Alkylvinylethern werden die Comonomeren des N-Vinylformamids chemisch kaum verdndert, wihrend das
sinpolymerisierte N-Vinylformamid zumindest partiell hydrolysiert wird. Bei Copolymerisaten des N-Vinylfor-
mamids mit Vinylacetat und/oder Vinylpropionat erh&lt man beispielsweise bei der Einwirkung von Salzsdu-
re bei einer Temperatur von 50° C hydrolysierte Produkie, bei denen das einpolymerisierte Vinylacetat bzw.
Vinylpropionat nicht hydrolysiert ist, dagegen das einpolymerisierte N-Vinylformamid zu mindestens 60 %.
Behandelt man Copolymerisate aus N-Vinylformamid und Vinylacetat bzw. Vinylpropionat bei einer Tempe-
ratur von 50° C mit Natronlauge, so werden die Formylgruppen aus dem einpolymerisierten N-Vinylforma-
mid als auch die Acetyl- bzw. Propionyigruppen aus den einpolymerisierten Vinylacetat bzw. Vinylpropionat
in etwa gleichem MaBe aus dem Copolymerisat abgespalten. Der Hydrolysegrad der Polymerisate hangt
haupts&chlich von der eingesetzten Menge an Séure oder Base und der Temperatur bei der Hydrolyse ab.

Die Homo- und Gopclymerisate des N-Vinylformamids mit einem Hydrolysegrad von mindestens 60 %
haben K-Werte nach Fikentscher (gemessen in 5 %iger wiBriger Kochsalzldsung bei einer Polymerkonzen-
tration von 0,5 Gew.-% und einer Temperatur von 25" C) von 30 - 150, vorzugsweise 60 - 90. Die
Fixiermittel werden bei dem erfindungsgeméBen Verfahren in Ublichen Mengen, d.h. von 0,02 - 2,
vorzugsweise 0,05 - 0,5 Gew.- %, bezogen auf trockenen Papierstoff, eingesetzt.

Als kationische Retentionsmittel k&nnen s3@miliche dafiir im Handel erhililiche Produkte verwendet
werden. Hierbei handelt es sich beispielsweise um Polyethylenimine, Polyamine mit einem Molekularge-
wicht von mehr als 50.000, Polyamidoamine, die gegebenenfalls durch Aufpfropfen von Ethylenimin
madifiziert sind, Polyetheramine, Polyvinylimidazole, Polyvinylpyrrolidine, Polyvinylimidazoline, Polyvinylte-
trahydropyridine, Polydialkylaminoalkylvinylether, Polydialkylaminoalkyl(meth)acrylate in protonierter oder
quaternisierter Form. Weitere gesignete Verbindungen sind beispielsweise Polydiallyldialkylammoniumhalo-
genide, insbesondere Polydiallyldimethylammoniumchlorid. Besonders bevorzugte Retentionsmittel sind
Polyamidoamine aus Adipinsdure und Polyalkylenpolyaminen, wie Diethylentriamin, die mit Ethylenimin
gepfropft und mit Polysthylenglykoldichlorhydrinethern gemés der Lehre der DE-PS 2 434 816 oder mit
Epichlorhydrin vernetzt sind, sowie handelslbliche Polyethylenimine und Copolymerisate aus Acrylamid
oder Methacrylamid und Dialkylaminoethylacrylaten oder -methacrylaten, z.B. Copolymerisate aus Acryla-
mid und N,N-Dimethylaminosthylacrylat oder Copolymerisate aus Acrylamid und N,N-Diethylaminoethyi-
acrylat. Basische Acrylate liegen vorzugsweise in mit Sduren neutralisierter oder in quaterisierter Form vor.
Die Quaternisierung kann beispielsweise mit Methylchlorid oder Dimethylsulfat erfolgen. Die kationischen
Retentionsmittel haben K-Werte nach Fikentscher (bestimmt in 5 %iger wéfriger Kochsalzldsung bei einer
Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-% und einer Temperatur von 25° C) von mindestens 180.
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ErfindungsgemiB erfolgt die Entwésserung stdrstoffhaltiger Papierstoffe in Gegenwart von hydrolysier-
tem N-Vinylformamid-Polymerisaten als Fixiermittel und den Ublicherweise verwendeten kationischen Re-
tentionsmitteln. Vorzugsweise setzt man den Papierstoif zuerst das Fixiermittel und danach das Retentions-
mittel zu. Sie kdnnen jedoch auch gleichzeitig dem Papierstoff zugefiigt werden. Wesentlich ist lediglich,
daB die Entwésserung des Papierstoffs in Gegenwart von Fixiermitiel und Retentionsmittel erfolgt. Die
Retentionsmittel werden in einer Menge von 0,01 bis 0,2 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff,
angewendet. Das Verhdlinis von Fixiermittel zu Retentionsmittel betrdgt im allgemeinen 1 : 2 bis 5 : 1.
Gegenliber herkdmmilichen Kombinationen aus Fixiermitteln und kationischen Retentionsmitteln erhdlt man
nach dem erfindungsgemé&Ben Verfahren eine verbesserte Retention und eine beschleunigte Entwisserung
des Papierstoffs.

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile, die Angaben in Prozent beziehen sich auf
das Gewicht der Stoffe.

Bestimmung der Entwisserungszeit:

1 Liter der zu priffenden Faserstoffaufschldmmung wird jeweils in einem Schopper-Riegler-Testgerit
entwissert. Die Zeit, in der 700 m! Wasser aus dem Schopper-Riegler-Testgerit ausliefen, wurde als
Entwisserungszeit angegeben.

Der chemische Sauerstoffbedarf, CSB-Wert, wurde nach DIN 38 409 bestimmt.

Die Lichtdurchidssigkeit des Siebwassers wurde mit dem Zeiss-Spektralfotometer PM 7 gemessen. Sie
ist ein Mag fiir die Retention von Fein- und Flilistoffen. Sie wird in Prozent angegeben. Je hdher der Wert
flir die Lichtdurchldssigkeit ist, desto besser ist die Retention.

Kationischer Bedartf:

Die Menge an Polymer |, die notwendig ist, um ein Liter Sicbwasser zum isoelekirischen Punkt zu
bringen. Die Endpunktbestimmung erfolgte mit Hilfe der Polyelekirolyttitration nach D. Horn, Progr. Colloid
& Polym. Sci. Bd. 65, 251 - 264 (1978).

Der K-Wert der Polymerisate wurde nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie Band 13, 48 - 64 und 71 -
74 (1932) in 5 %iger wiBriger Kochsalzi§sung bei einer Temperatur von 25° C und einer Polymerkonzentra-
tion von 0,5 Gew.-% gemessen. Dabei bedeutet K=k*103.

Verwendete kationische Retentionsmittel

Polymer |: Polyamidoamin aus Adipinsdure und Diethylentriamin, das mit Ethylenimin gepfropft und mit
Polyethylenglykoldichlorhydrinether vernetzt wurde gem&B den Angaben in Beispiel 3 der DE-PS 2 434
816.

Polymer II: Polyamidoamin aus Adipins8ure und Diethylentriamin, das mit Ethylenimin gepfropft und
Epichlorhydrin vernetzt wurde.

Polymer Ill: Handelslibliches hochmolekulares Polysthylenimin, das mit Ameisensiure auf einen pH-
Wert von 7,5 eingestellt war.

Polymer 1V: Copolymerisat aus 70 % Acrylamid und 30 % N-Dimethylaminoethylacrylat in Form des
Methochlorids vom K-Wert 220.

Als Fixiermitte! wurden eingesetzt:

Polymer A: Hydrolysiertes Homopolymerisat von N-Vinylformamid mit einem Hydrolysegrad von 96 %
und einem K-Wert von 75.

Polymer B: Hydrolysiertes Copolymerisat 70 % N-Vinylformamid und 30 % Vinylacetat, bei dem 96 %
der Formylgruppen des einpolymerisierten N-Vinyiformamids und 68 % der einpolymerisierten Vinylacetat-
gruppen hydrolysiert waren. Der K-Wert des hydrolysierten Copolymerisats betrug 75.

Polymer C: Handelsiibliches Kondensat aus Dicyandiamid und Formaldehyd als Vergleich mit dem
Stand der Technik.

Polymer D: Handelslbliches Homopolymerisat des Diallyldimethylammoniumchlorids vom K-Wert 100
als Vergleich.

Beispiel 1



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 438 707 A1

Man stellte mehrere Proben von Storstoffe enthaltenden Papierstoffen her, indem man jewsils zu einem
Liter eines holz- und kaolinhaltigen Zeitungspapierstoffs der Stoffdichte 2 g/l mit einem pH-Wert von 7 und
einem Malgrad von 68° SR (Schopper-Riegler) jeweils 0,2 % des Natriumsalzes der Humins3ure als
Stérstoff hinzugab. Dann dosierte man jeweils die in Tabelle 1 angegebenen Mengen von Polymer A bzw.
Polymer C in den Stdrstoffe enthaltenden Papierstoff, gab danach jeweils 0,06 % der in Tabelle 1
angegebenen Retentionsmittel hinzu und bestimmte die Entwé&sserungszeit. Die dabei erhaltenen Ergebnis-
se sind ebenfalls in Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1

Entwdsserungszeit [sec.]

Fixiermittel Polymer A Polymer C (vergleich)
in Mengen von 0,2 % 0,46 % 0,2 % 0,4 %
Retentionsmittel
Polymer | 52 38 70 66
Polymer 2 44 34 77 63
Polymer 3 51 33 86 65
Polymer &4 21 20 30 27
Beispiel 2

Als Stoffmodell verwendete man einen holz- und kaolinhaltigen Zeitungspapierstoff der Dichte 2 g/l mit
einem pH-Wert von 7 und sinem Malgrad von 68° SR. Der Papierstoff enthielt auBerdem 3 % Natriumlignin-
sulfonat als StSrstoff. Zu Proben dieses Papierstoffs gab man jewsils die in Tabelle 2 angegebenen Mengen
an Fixiermittel und danach 0,06 % Polymer 1 als kationisches Retentionsmittel zu. Man bestimmte zunéchst
in einem Schopper-Riegler-Testgerdt die Entwdsserungszeit und an dem dabei erhaltenen Filirat die
Lichtdurchigssigkeit. AuBerdem wurden auf dem Rapid-K&then-Gerdt Blitter mit einem Fléchengewicht von
70 g/m? gebildet und deren Aschegehalt bestimmt. Die jeweils angewendeten Mengen sowie die damit
erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2
Entwisserungs- Lichtdurchldssig- Asche [%]
zeit {sec.] keit
0,2 % 0,46 % 0,2 % 0,6 % 0,2% 0,4 %

Polymer A 112 110 18,4 27,0 11,1 13,8
(gemdp Erfindung)

Polymer D 114 113 16,3 22,8 10,6 12,0
(vergleich)

ohne Fixiermittel 116 15,8 11,6
Beispiel 3

Ein Papierstoff mit einer Stoffdichte von 5 g/l aus 75 % Holzschliff, 25 % Kiefernsulfaizellstoff, 35 %
China-Clay vom Mahlgrad 25° SR mit einem pH-Wert von 7 wurde auf einer Versuchspapiermaschine bei
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einer Maschinengeschwindigkeit von 80 m/Minute zu Papier mit einem Flichengewicht von 60 g/m?
verarbeitet. Der Papierstoff enthielt als Stdrstoff 0,2 % des Natriumsalzes der Huminsdure und 0,2 %
Polymer 1 als Retentionsmittel. Unter diesen Bedingungen betrug die Entwisserungszeit 124 sec. und die
Asche-Retention 57,4 % In weiteren Versuchen seizte man dem oben beschriebenen Papierstoff die in in
Tabelle 3 angegebenen Polymeren zu. Die jeweils erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3 angegeben.

Tabelle 3

Entwdsserungszeit [sec.] Asche-Retention [%]
Ohne 124 57,4
Polymer 1 (Vergl.) 81 71,1
Polymer C (vergl.) 45 75,3
Polymer A 12 88,4
Beispiel 4

Als Modellsubstanz diente ein holz- und kaolinhaltiger Zeitungspapierstoff der Stoffdichte 2 g/l mit
einem pH-Wert von 7 und einem Malgrad von 68° SR. Dazu gab man 3 % Natriumligninsulfonat als
Stdrstoff. Der so erhaltene Papierstoff wurde in sinem Schopper-Riegler-Gerdt entwéssert. Die Ergebnisse,
die ohne Zusatz eines Retentions- und Entwisserungsmittels erhalten wurden, sind in Tabelle 4 angegeben,
ebenso die Ergebnisse, die durch jeweiligen Zusatz von 0,2 % der in der Tabelle genannten Polymeren als
Fixiermittel und anschliefende Zugabe von 0,06 % Polymer 1 als Retentionsmitte! erhalten wurden.

Tabelle &
csB-wert (mg 0,/1) Kationischer Bedarf
(mAqu/1) an Polymer 1
Ohne 1386 1750
Polymer 5 (vergl.) 1408 1400
Polymer A 1222 1270
Polymer B 1301 1220
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton durch Entwéssern eines Stdrstoffe enthalten-
den Papierstoffs in Gegenwart von Fixiermitteln und kationischen Retentionsmitteln, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man als Fixiermittel hydrolysierte Homo- und/oder Copolymerisate des N-Vinylformamids
mit einem Hydrolysegrad von mindestens 60 % einsstzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Fixiermittel hydrolysierte Homopoly-
merisate des N-Vinylformamids mit einem Hydrolysegrad von 70 bis 100 % einsetzi.

3. Veriahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Fixiermittel hydrolysierte Copolyme-
risate des N-Vinylformamids einsetzt, die bis zu 90 mol-% ethylenisch ungesittigte Monomere aus der
Gruppe Vinylacetat, Vinylpropionat, der Ci- bis Cs-Alkylvinylether, N-Vinylpyrrolidon, der Ester, Nitrile
und Amide von Acrylsdure oder Methacrylsiure einpolymerisiert enthalten, und bei denen der Hydroly-
segrad der einpolymerisierten N-Vinylformamid-Einheiten 70 bis 100 % betragt.

4. \Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man hydrolysierte Polymerisate einsetzt, die
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erhiltlich sind durch Polymerisieren von

(a) 100 bis 10 mol-% N-Vinylformamid und

(b) 0 bis 90 mol-% Vinylacetat und/oder Vinylpropionat
und anschliefende Abspaltung von 60 bis 100 % der Formyigruppen aus den einpolymerisierten
Einheiten (a) und 60 bis 100 % der Acetyl- und/oder Propionylgruppen aus den einpolymerisierten
Einheiten (b) des Copolymerisats.

Verwendung von hydrolysierten Homo- und/oder Copolymerisaten des N-Vinylformamids mit einem
Hydrolysegrad von mindestens 60 % der einpolymerisierten N-Vinylformamid-Einheiten als Fixiermittel
in Kombination mit einem kationischen Retentionsmitte! bei der Herstellung von Papier, Pappe und
Karton durch Entwassern eines Stdrstoffe enthaltenden Papierstoffs.
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