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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing dried multi-layer paper, comprising the follow-
ing steps: (A) dewatering a first aqueous fibrous material suspension, whereby a first fibrous material web is
produced having a dry content of between 14 wt.-% and 25 wt.-%; (B) dewatering a second aqueous fibrous
material suspension, whereby a second fibrous material web is produced having a dry content between 14 wt.

% and 25 wt.%,; (C) spraying at least one flat side of the first fibrous material web, the second fibrous material
web or the first fibrous material web and the second fibrous material web with a spraying solution or spray-
ing suspension, whereby at least one sprayed fibrous material web having a sprayed flat side is produced; (D)
joining the first fibrous material web to the second fibrous material web, at least one of the above two being a
sprayed fibrous material web, such that a layer composite is produced; (E) dewatering the layer composite by
pressing, such that a partially dewatered layer composite is produced; (F) dewatering the partially dewatered
layer composite with the application of heat, such that the dried multi-layer paper is produced;, wherein the
spraying solution or spraying suspension contains (c-a) water and (c-b) at least one water-soluble polymer P,
which can be obtained by the polymerisation of (i) 40 to 85 mol.% of a monomer of formula [, in whichR1 =H
or C1-Co-alkyl, (ii) 15 to 60 mol.% of one or more ethylenically unsaturated monomers that are different from
a monomer of formula [, wherein the total quantity of all monomers (i) and (ii) is 100 mol.%, and optionally
by a subsequent partial or complete hydrolisation of the units of the monomers of formmla (I) polymerised into
the polymer P with the formation of primary amino groups or amidine groups, the proportion of water being at
least 75 wt.% relative to the spraying solution or the spraying suspension.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von getrocknetem mehrlagigem
Papier enthaltend die Schritte (A) Entwissern einer ersten wéssrigen Faserstoffsuspension, wodurch eine erste
Faserstoffbahn, die einen Trockengehalt zwischen 14 Gew.-% und 25 Gew.-% aufweist, entsteht, (B) Entwis-
sern einer zweiten wassrigen Faserstoffsuspension, wodurch eine zweite Faserstoffbahn, die einen Trocken-
gehalt zwischen 14 Gew.-% und 25 Gew.-% aufweist, entsteht, (C) Bespriithen der ersten Faserstoffbahn, der
zweiten Faserstoff bahn oder der ersten Faserstoffbahn und der zweiten Faserstoffbahn auf mindestens einer
Flachenseite mit einer Spriihlésung oder Sprithsuspension, wodurch mindestens eine bespriihte Faserstoffbahn,
die eine bespriihte Flachenseite hat, entsteht, (D) Zusammenfiigen der ersten Faserstoffbahn mit der zweiten
Faserstoffbahn, von denen mindestens eine der beiden eine bespriihte Faserstoffbahn
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ist, wodurch ein Lagenverbund entsteht, (E) Entwéssern des Lagenverbunds durch Pressen, wodurch ein teilentwésserter Lagenverbund
entsteht, (F) Entwéssern des teilentwisserten Lagenverbunds durch Warmezufuhr, wodurch das getrocknete mehrlagige Papier entsteht,
wobei die Sprithlésung oder Sprithsuspension enthilt (c-a) Wasser (c-b) mindestens ein wasserlosliches Polymer P, das erhéltlich
ist durch Polymerisieren von (i) 40 bis 85 mol% eines Monomers der Formel I in der R1 = H oder Ci-C6-Alkyl bedeutet, (ii) 15
bis 60 mol% eines oder mehrerer ethylenisch ungeséttigter Monomere, die von einem Monomer der Formel I verschieden sind,
wobei die Gesamtmenge aller Monomere (i) und (ii) 100 mol% betrégt, und optional durch ein sich anschliessendes teilweises oder
vollstindiges Hydrolysierens der in das Polymer P einpolymerisierten Einheiten der Monomere der Formel (I) unter Bildung von
priméren Aminogruppen oder Amidingruppen, wobei der Anteil von Wasser mindestens 75 Gew.-% bezogen auf die Sprithlésung oder
die Sprithsuspension betragt.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2019/076702 PCT/EP2018/077622

Verfahren zur Herstellung von mehrlagigem Papier

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von mehrlagigem Papier umfassend das
Entwassern zweier wassriger Faserstoffsuspensionen zum Erhalt von zwei Faserstoffbahnen,
das Bespriihen zumindest einer Faserstoffbahn mit einer wassrigen Sprihlosung oder Spriih-
suspension, das Zusammenfiigen der beiden Faserstoffbahnen zu einem Lagenverbund, das
Entwassern des Lagenverbunds unter Pressen zu einem teilentwasserten Lagenverbund und
das Entwassern des teilentwasserten Lagenverbunds unter Einsatz von Warme zu einem mehr-
lagigen Papier, wobei die wassrige Spriuhlosung oder Sprihsuspension ein wasserlosliches Po-
lymer P enthalt. Weitere Gegensténde sind ein durch das Verfahren erhéltliches mehrlagiges
Papier und eine flir das Verfahren geeignete Papiermaschine, die eine Spriihvorrichtung enthal-
tend die wassrige Spriihldsung oder Sprithsuspension mit Polymer P enthalt.

Mehrlagige Papiere werden aus Papierstoffmischungen bzw. Faserstoffmischungen mit gleicher
oder unterschiedlicher Stoffzusammensetzung durch Zusammenpressen von einzelnen, noch
nassen Papierbahnen bzw. Papierlagen erhalten. Ein wichtiges Qualitatsmerkmal von mehrlagi-
gen Verpackungspapieren oder Kartons ist deren Festigkeit. Diese wird wesentlich durch den
inneren Zusammenhalt der eingesetzten Materialien bestimmt. Dabei kann die Lagenhaftung im
Sinne des Zusammenhaltes im Grenzbereich zwischen den einzelnen Papierlagen eine
Schwachstelle darstellen. Der Trend zum Einsatz von erhdhten Mengen an recyceltem Aus-
gangsmaterial fihrt zu immer kirzeren Papierfaserlangen und dadurch bedingt grundséatzlich
schlechteren Papierfestigkeiten. Weiterhin besteht bei Faltschachtelkartonage der Trend, zur
Steigerung der Biegesteifigkeit immer volumindsere Faserstoffmischungen zu verwenden.
Beide Trends erhdhen den Bedarf, die Lagenhaftung zu steigern.

Zur Steigerung der Lagenhaftung werden oft klebefahige Starke oder Starkederivate verwandt.
So wird zum Beispiel eine native oder modifizierte Starke auf Basis von Weizen, Mais, Kartoffel,
Tapioca in Form einer wassrigen Suspension auf eine Papierbahn gespriiht. In der Trockenpar-
tie einer Papiermaschine kommt es dann zu einer Verkleisterung und auf diese Weise wird eine
Verfestigung bewirkt. Die Verwendung nativer Starke hat oft den Nachteil, dass durch deren
hohe Viskositat in wassriger Losung nur ein geringer Feststoffgehalt eingesetzt werden kann.
Bei nachfolgender Warmeeinwirkung kann der Starkeverbund zudem teilweise oder ganz irre-
versibel versproden.

EP 0953679 A offenbart zur Verbesserung der Festigkeit von ein- und mehrlagigen Papieren
Polymere, die durch Polymerisation von mindestens 5 Gew.-% (Meth)Acrylsaure erhaltlich sind
und unter anderem (ber Sprihen auf eine Papierlage aufgetragen werden. In einem Teil der
Beispiele wird dabei das Bespriihen einer ersten Faserstoffbahn, die aus einer Faserstoffauf-
schlammung aus alter Wellpappe hergestellt ist und einen Feuchtegehalt von 86% aufweist, mit
verschiedenen Terpolymeren erhalten durch Polymerisation von Acrylsdure, Acrylamid und Ac-
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rylnitril beschrieben. Dann wird eine zweite Faserstoffbahn, die ebenso auf einer Faserstoffauf-
schlammung aus alter Wellpappe hergestellt ist und einen Feuchtegehalt von 96% aufweist, mit
der besprihten ersten Faserstoffbahn durch Pressen verbunden. Danach wird getrocknet und
die Papierfestigkeit der erhaltenen zweilagigen Papiere nach J-TAPPI No. 19-77 bestimmt. Ent-
scheidend nach EP 0953679 A ist dabei das Versprihen seiner Polymere in dispergierter Form.
In den genannten Beispielen wird gezeigt, dass bei einem Sprithen derselben Polymere in Lo-
sungsform, die durch Erhohen der pH-Werte von 2,7 auf 7,0 erreicht wird, lediglich rund ein
Drittel des vormaligen Festigkeitswerts erhalten wird.

Nach JP 2007-063682 A werden zur Verbesserung der Lagenhaftung von mehrlagigen Papie-
ren unter anderem Polymere, die durch Polymerisation von N-Vinylformamid und anschliessen-
der, zumindest teilweiser Hydrolyse der Formamidgruppen erhalten werden, in Kombination mit
Starke eingesetzt. In den Beispielen wird das Bespriihen einer ersten Faserstoffbahn, die aus
einer Faserstoffaufschlammung aus alter Wellpappe hergestellt ist und einen Feuchtegehalt von
82% aufweist, mit verschiedenen Suspensionen oder Losungen, die eine Starke und / oder eine
Polymerldsung enthalten, offenbart. Dann wird eine zweite Faserstoffbahn, die ebenso aus ei-
ner Faserstoffaufschlammung aus alter Wellpappe hergestellt ist und einen Feuchtegehalt von
92% aufweist, mit der bespriihten ersten Faserstoffbahn durch Pressen verbunden. Danach
wird bei 105°C getrocknet und die Papierfestigkeit der erhaltenen zweilagigen Papiere nach J-
TAPPI No. 19-77 bestimmt. Als Polymere in den Beispielen werden auch ein Polyallylamin und
Polymere, die durch Polymerisation von N-Vinylformamid und anschliessender, zumindest teil-
weiser Hydrolyse der Formamidgruppen erhalten werden, genannt.

Die bekannten Verfahren zur Herstellung von mehrlagigem Papier oder Karton erfillen die An-
forderungen noch nicht im vollen Umfang.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von mehrlagigem Pa-
pier oder Karton bereitzustellen, mit dem mehrlagiges Papier oder Karton mit verbesserter Fes-
tigkeit erhalten wird. Dieses Verfahren soll weiterhin auch einfach in der Durchflihrung sein.
Weiterhin soll die Festigkeit beim Einwirken von grosseren Scherkraften vorhanden sein. Auch
ein Aufspalten, besonders entlang der urspriinglichen Faserstoffbahnen, soll erschwert sein.
Weitergehende erstrebenswerte Eigenschaften sind ein Beibehalten der Festigkeit unter Einwir-
kung von Warme oder von erhdhter Feuchtigkeit bei Lagerung des hergestellten mehrlagigen
Papiers oder Kartons oder bei dessen Weiterverarbeitung.

Es wurde gefunden ein Verfahren zur Herstellung von getrocknetem mehrlagigem Papier ent-
haltend die Schritte
(A) Entwassern einer ersten wassrigen Faserstoffsuspension, die einen Trockengehalt
zwischen 0,1 Gew.-% und 6 Gew.-% aufweist, auf einem ersten Sieb, wodurch eine
erste Faserstoffbahn, die einen Trockengehalt zwischen 14 Gew.-% und 25 Gew.-% auf-
weist, entsteht,
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(B) Entwassern einer zweiten wassrigen Faserstoffsuspension, die einen Trockengehalt
zwischen 0,1 Gew.-% und 6 Gew.-% aufweist, auf einem zweiten Sieb, wodurch eine
zweite Faserstoffbahn, die einen Trockengehalt zwischen 14 Gew.-% und 25 Gew.-%
aufweist, entsteht,

(C) Bespriihen der ersten Faserstoffbahn, der zweiten Faserstoffbahn oder der ersten Fa-
serstoffbahn und der zweiten Faserstoffbahn auf mindestens einer Flachenseite mit ei-
ner Spriihldsung oder Spriihsuspension aus einer Sprihvorrichtung, wodurch mindes-
tens eine bespriihte Faserstoffbahn, die eine bespriihte Flachenseite hat, entsteht,

(D) Zusammenfligen der ersten Faserstoffbahn mit der zweiten Faserstoffbahn, von de-
nen mindestens eine der beiden eine bespriihte Faserstoffbahn ist, derart, dass mindes-
tens eine bespriihte Flachenseite der beiden Faserstoffbahnen die Kontaktflachenseite
zur anderen Faserstoffbahn bildet und die Faserstoffbahnen in ihrer gesamten Breite
ubereinander liegen, wodurch ein Lagenverbund entsteht,

(E) Entwassern des Lagenverbunds durch Pressen, wodurch ein teilentwasserter Lagen-
verbund entsteht,

(F) Entwassern des teilentwasserten Lagenverbunds durch Warmezufuhr, wodurch das
getrocknete mehrlagige Papier entsteht,

wobei die Sprihldsung oder Spriihsuspension enthalt

(c-a) Wasser

(c-b) mindestens ein wasserldsliches Polymer P, das erhaltlich ist durch Polymerisieren

von
(i) 40 bis 85 mol% eines Monomers der Formel |

H H
N
Hj R0

H O

in der R' = H oder C+-Cs-Alkyl bedeutet,
(i) 15 bis 60 mol% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Monomere,
die von einem Monomer der Formel | verschieden sind,
wobei die Gesamtmenge aller Monomere (i) und (ii) 100 mol% betragt,
und optional durch ein sich anschliessendes teilweises oder vollstandiges Hydroly-
sierens der in das Polymer P einpolymerisierten Einheiten der Monomere der For-
mel (1) unter Bildung von primaren Aminogruppen oder Amidingruppen,
wobei der Anteil von Wasser mindestens 75 Gew.-% bezogen auf die Spriihlésung oder
die Sprihsuspension betragt.

Unter Trockengehalt wird hierin das Verhaltnis der Masse einer Probe nach Trocknung zu der
Masse der Probe vor Trocknung ausgedriickt in Gewichtsprozentwerten (Gew.-%) verstanden.
Bevorzugt wird der Trockengehalt bestimmt durch Trocknung bei 105°C bis zur Massenkons-
tanz. Dabei erfolgt die Trocknung bei 105°C (+ 2°C) in einem Trockenschrank, bis Massenkons-
tanz erreicht ist. Massenkonstanz ist hierin erreicht, wenn sich bei Trockengehalten von 1 bis
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100 Gew.-% die gerundete erste Kommastelle des Prozentwertes nicht mehr @dndert und bei
Trockengehalten von 0 bis unter 1 Gew.-% die gerundete zweite Kommastelle des Prozentwer-
tes sich nicht mehr andert. Die Trocknung erfolgt bei Umgebungsdruck, gegebenenfalls 101,32
KPa, ohne dass eine Korrektur flir eine Abweichung, die sich durch Wetter und Meereshohe
ergibt, vorgenommen wird. Im Beispielsteil finden sich unter Trockengehaltsbestimmung noch
Hinweise zur praktischen Durchfihrung.

Im Schritt (A) wird unter erster wassriger Faserstoffsuspension eine Zusammensetzung enthal-
tend (a-a) Wasser und (a-b) erster Faserstoff, der Cellulosefasern enthalt, verstanden. Eine al-
ternative Bezeichnung flir Faserstoffsuspension ist Papierbrei.

Zum Erhalt der wassrigen Faserstoffsuspension konnen mechanische und/oder chemische Ver-
fahren angewandt werden. Beispielsweise ist das Mahlen einer wassrigen Faserstoffsuspension
ein mechanisches Verfahren zum Kiirzen von Fasern und im Falle von Cellulosefasern auch
zum Defibrillieren der Fasern. Die Entwasserungsfahigkeit der wassrigen Faserstoffsuspension
wird durch den erzielten Mahlgrad mitbestimmt. Eine Methode zur Messung des Mahlgrads ei-
ner Faserstoffsuspension ist die Bestimmung der Entwasserungskinetik nach Schopper Riegler
in Einheiten Grad Schopper Riegler (°SR).

Als Faserstoff konnen native und/oder zurlickgewonnene Fasern eingesetzt werden. Verwen-
dung finden kdénnen alle in der Papierindustrie Ublicherweise eingesetzten Fasern aus Holz oder
aus Einjahrespflanzen. Geeignete Einjahrespflanzen zur Herstellung von Faserstoffen sind bei-
spielsweise Reis, Weizen, Zuckerrohr und Kenaf. Zu Holzstoff, z. B. aus Nadel- oder Laubhol-
zern, gehoren beispielsweise Holzschliff, thermomechanischer Stoff (TMP), chemo-thermome-
chanischer Stoff (CTMP), Druckschliff, Halbzellstoff, Hochausbeute-Zellstoff und Refiner Me-
chanical Pulp (RMP). Grobschliff-Holzstoff hat typischerweise einen Mahlgrad von 40-60 °SR
gegeniber Normalschliff-Holzstoff mit 60-75 °SR und Feinschliff-Holzstoff mit 70-80 °SR. Zu
Zellstoffen, z. B. aus Nadel- oder Laubhdlzern, gehdren die chemisch aufgeschlossen Sulfat-,
Sulfit- oder Natronzellstoffe. Zellstoff kann weiterhin gebleicht oder ungebleicht sein. Bevorzugt
wird ungebleichter Zellstoff, der auch als ungebleichter Kraftzellstoff bezeichnet wird. Ungemah-
lener Zellstoff hat typischerweise 13-17 °SR gegeniber niedrig oder mittel gemahlenen Zellstoff
mit 20-40 °SR und hoch gemahlenem Zellstoff mit 50-60 °SR. Zuriickgewonnene Fasern kon-
nen beispielsweise aus Altpapier stammen. Das Altpapier kann dabei optional zuvor noch ei-
nem Deinking-Prozess unterworfen sein. Gemischtes Altpapier kann typischerweise ungefahr
40 °SR aufweisen gegeniiber Altpapier aus einem Deinking-Prozess mit rund 60 °SR. Zurlick-
gewonnene Fasern aus Altpapier kdnnen alleine oder in Mischung mit anderen, insbesondere
nativen Fasern eingesetzt werden.

Eine wassrige Faserstoffsuspension kann beispielsweise durch das Recycling von bestehen-
dem Papier oder Karton erhalten werden, indem beispielsweise Altpapier in einem Pulper zu-
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sammen mit Wasser solange mechanisch behandelt wird, bis die wassrige Faserstoffsuspen-
sion die gewiinschte Konsistenz hat. Ein anderes Beispiel fir die Kombination zweier Faser-

guellen ist das Mischen einer primaren Faserstoffsuspension mit zurlickgefiihrtem Ausschuss
eines gestrichenen Papiers, das unter Einsatz der primaren Faserstoffsuspension hergestellt

wird.

Die wassrige Faserstoffsuspension kann neben Wasser weitere Bestandteile enthalten, die ihr
gegebenenfalls bewusst zugegeben werden oder gegebenenfalls durch Einsatz von Altpapier
oder bestehendem Papier vorhanden sind.

Bei einem Trockengehalt von 2 Gew.-% bis 4 Gew.-% bezogen auf die wassrige Faserstoffsus-
pension (entspricht in etwa einer Faserstoffkonzentration von 20 bis 40 g/L sofern fast aus-
schliesslich Faserstoff zugegen ist) wird in der Papierherstellung Uiblicherweise von Dickstoff
gesprochen. Davon unterschieden wird Ublicherweise als Dinnstoff ein Trockengehalt von 0,1
Gew.-% bis unter 2 Gew.% bezogen auf die wassrige Faserstoffsuspension (entspricht in etwa
einer Faserstoffkonzentration von 1 bis unter 20 g/L sofern fast ausschliesslich Faserstoff zuge-
gen ist), insbesondere 0,5 Gew.-% bis 1,5 Gew.% (5 bis 15 g/L). Der Trockengehalt bzw. das
Trockengewicht einer wassrigen Faserstoffsuspension umfasst alle Bestandteile, die nicht flich-
tig sind bzw. bevorzugt bei einer Trockengehaltsbestimmung durch Trocknung bei 105°C bis
zur Massenkonstanz nicht flichtig sind.

Ein mdoglicher weiterer Bestandteil der ersten wassrigen Faserstoffsuspension ist (a-c) ein orga-
nisches Polymer, das von einem Faserstoff verschieden ist. Das organische Polymer (a-¢) kann
neutral, kationisch oder anionisch sein.

Ein neutrales organisches Polymer (a-¢) kann ungeladen-neutral sein, weil es keine Poly-
mereinheiten mit einer funktionalen Gruppe, die zumindest bei einem pH-Wert von 7 eine La-
dung tragt, enthalt. Unter einer funktionalen Gruppe, die zumindest bei einem pH-Wert von 7
eine Ladung tragt, wird hierin ein Atom oder eine verbundene Gruppe von Atomen verstanden,
die kovalent an den Rest der Polymereinheit gebunden ist. Die funktionale Gruppe tragt perma-
nent eine Ladung oder wirkt fur sich alleine genommen, d.h. unabhangig von anderen Bestand-
teilen der Polymereinheit oder anderen Polymereinheiten, in ihrer ungeladenen Form in reinem
Wasser als Saure oder als Base. Die Saurewirkung flihrt zum Entstehen einer negativen La-
dung an der entsprechenden funktionalen Gruppe der Polymereinheit, wenn mit einer Base
deprotoniert wird. Dies kann beispielsweise mit NaOH, KOH oder NH3 geschehen, die typi-
scherweise in wassriger Losung eingesetzt werden, und zu den entsprechenden Natrium-, Ka-
lium- oder Ammoniumsalzen fuhren. Die Basenwirkung fuhrt zum Entstehen einer positiven La-
dung an der entsprechenden funktionalen Gruppe der Polymereinheit, wenn mit einer Saure
protoniert wird. Dies kann beispielweise mit HCI, H,SO4, H3PO4, HCOOH oder H:CCOOH ge-
schehen, die typischerweise in wassriger Losung eingesetzt werden, und zu den entsprechen-
den Chlorid-, Hydrogensulfat/Sulfat-, Dihydrogenphosphat / Hydrogenphosphat / Phosphat-,
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Formiat oder Acetat-Salzen filhren. Ein Beispiel fir eine funktionale Gruppe mit permanenter
positiver Ladung ist (-CH2-)sN* (ein tetraalkylierter Stickstoff) wie beispielsweise jener in Dial-
lyldimethylammonium oder in 2-(N,N,N-Trimethylammonium)ethylacrylat. Beispiele fiir eine
funktionale Gruppe, die zum Entstehen von negativen Ladungen in der Polymereinheit fihrt,
sind -COOH (eine Carbonsaure), -SO,0H (eine Sulfonsaure), -PO(OH), (eine Phosphonsaure),
-0O-SO,0H (eine monoveresterte Schwefelsdure) oder -O-PO(OH), (eine monoveresterte Phos-
phorsaure). Beispiele fiir eine funktionale Gruppe, die zum Entstehen von positiven Ladungen
in der Polymereinheit fihren, sind -CH>-CH(NH>)- oder -CH>-NH> (eine primare und basische
Aminogruppe), (-CH>-)2NH (eine sekundare und basische Aminogruppe), (-CH>-)sN (eine tertare
und basische Aminogruppe) oder (-);CH-N=CH-NH-CH(-). (eine basische Amidingruppe, insbe-
sondere auch in Form eines zyklischen Amidins).

Beispiele fur ein neutrales organisches Polymer (a-c), das keine Polymereinheiten mit einer
funktionalen Gruppe, die zumindest bei einem pH-Wert von 7 eine Ladung tragt, enthalt, sind
Polyacrylamid, Poly(acrylamid-co-acrylnitril), Poly(vinylalkohol) oder Poly(vinylalkohol-co-vi-
nylacetat).

Ein neutrales organisches Polymer (a-c) kann auch amphoter-neutral sein, weil es Polymerein-
heiten mit einer funktionalen Gruppe, die zumindest bei einem pH-Wert von 7 eine negative La-
dung tragt, enthalt, sowie Polymereinheiten mit einer funktionalen Gruppe, die zumindest bei
einem pH-Wert von 7 eine positive Ladung tragt, enthalt, und weiterhin sich die Anzahl aller ne-
gativen Ladungen und die Anzahl aller positiven Ladungen der funktionalen Gruppen ausglei-
chen. Als amphoter-neutral wird hierin auch ein organisches Polymer angesehen, bei dem sich
die Anzahl der positiven Ladungen von jener Anzahl der negativen Ladungen um weniger als 7
mol%-Einheiten unterscheiden, wobei 100 mol%-Einheiten die Anzahl aller polymerisierten Mo-
nomere zur Herstellung des organischen Polymers sind. Beispielsweise wird ein organisches
Polymer, das durch Polymerisation von 30 mol% Acrylsaure und 70 mol% N-Vinylformamid ent-
standen ist und bei dem weiterhin die Halfte der einpolymerisierten N-Vinylformamideinheiten
hydrolysiert sind, mit 5 mol%-Einheiten Unterschied zwischen den funktionalen Gruppen -
COOH und -CH,-CH(NH3)- als amphoter-neutral angesehen. Im Falle von der Polymerisation
von 10 mol% Itaconsédure (HOOC-CH,-C(=CH2)-COOH), 10 mol% Acrylsdure und 80 mol% N-
Vinylformamid zu einem organischen Polymer, bei dem dann 44% der einpolymerisierten N-Vi-
nylformamid-Einheiten hydrolysiert sind, wird das Polymer bei 5 mol%-Einheiten Unterschied
zwischen den funktionalen Gruppen -COOH und -CH,-CH(NH2)- als amphoter-neutral angese-
hen.

Ein kationisches organisches Polymer (a-c) kann rein-kationisch sein, d.h. es enthalt Poly-
mereinheiten mit einer funktionalen Gruppe, die zumindest bei einem pH-Wert von 7 eine posi-
tive Ladung tragt, aber es enthalt keine Polymereinheiten mit einer funktionalen Gruppe, die zu-
mindest bei einem pH-Wert von 7 eine negative Ladung tragt. Beispiele fiir ein rein-kationisches
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organisches Polymer (a-c) sind Poly(allylamin), Poly(diallylamin), Poly(diallyldimethylammoni-
umchlorid), Poly(acrylamid-co-diallyldimethylammoniumchlorid) oder Poly(acrylamid-co-2-
(N,N,N-trimethylammonium)ethylacrylatchlorid).

Ein kationisches organisches Polymer (a-c) kann auch amphoter-kationisch sein, d.h. es enthalt
Polymereinheiten mit einer funktionalen Gruppe, die zumindest bei einem pH-Wert von 7 eine
positive Ladung tragt, sowie Polymereinheiten mit einer funktionalen Gruppe, die zumindest bei
einem pH-Wert von 7 eine negative Ladung tragt, und die Anzahl aller positiven Ladungen ist
hoher als die Anzahl aller negativen Ladungen der funktionalen Gruppen. Als amphoter-katio-
nisch wird hierin ein organisches Polymer angesehen, bei dem sich die Anzahl der positiven La-
dungen von jener Anzahl der negativen Ladungen um gleich oder mehr als 7 mol%-Einheiten
unterscheiden, wobei 100 mol%-Einheiten die Anzahl aller polymerisierten Monomere zur Her-
stellung des organischen Polymers sind. Beispielsweise wird ein organisches Polymer, das
durch Polymerisation von 30 mol% Acrylsdure und 70 mol% N-Vinylformamid entstanden ist
und bei dem weiterhin 57% der einpolymerisierten N-Vinylforamideinheiten hydrolysiert sind, mit
10 mol%-Einheiten Unterschied zwischen den funktionalen Gruppen -COOH und -CHa-
CH(NH,)- als amphoter-kationisch angesehen.

Ein anionisches organisches Polymer (a-c) kann rein-anionisch sein, d.h. es enthalt Polymerein-
heiten mit einer funktionalen Gruppe, die zumindest bei einem pH-Wert von 7 eine negative La-
dung tragt, aber es enthalt keine Polymereinheiten mit einer funktionalen Gruppe, die zumindest
bei einem pH-Wert von 7 eine positive Ladung tragt. Beispiele flr ein rein-anionisches organ-
isches Polymer (a-¢) sind Poly(acrylsadure), Poly(styrol-co-n-butylacrylat-co-acrylsédure) oder
Poly(acrylamid-co-acrylnitril-co-acrylsaure).

Ein anionisches organisches Polymer (a-c) kann auch amphoter-anionisch sein, d.h. es enthalt
Polymereinheiten mit einer funktionalen Gruppe, die zumindest bei einem pH-Wert von 7 eine
negative Ladung tragt, sowie Polymereinheiten mit einer funktionalen Gruppe, die zumindest
bei einem pH-Wert von 7 eine positive Ladung tragt, und die Anzahl aller negativen Ladungen
ist hdher als die Anzahl aller positiven Ladungen der funktionalen Gruppen. Als amphoter-anio-
nisch wird hierin ein organisches Polymer angesehen, bei dem sich die Anzahl der negativen
Ladungen von jener Anzahl der positiven Ladungen um gleich oder mehr als 7 mol%-Einheiten
unterscheiden, wobei 100 mol%-Einheiten die Anzahl aller polymerisierten Monomere zur Her-
stellung des organischen Polymers sind. Beispielsweise wird ein organisches Polymer, das
durch Polymerisation von 30 mol% Acrylsdure und 70 mol% N-Vinylformamid entstanden ist
und bei dem weiterhin 29% der einpolymerisierten N-Vinylforamideinheiten hydrolysiert sind, mit
10 mol%-Einheiten Unterschied zwischen den funktionalen Gruppen -COOH und -CHa-
CH(NH>)- als amphoter-anionisch angesehen.
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Das organische Polymer (a-c) kann zudem auch nach linear, verzweigt oder vernetzt (crosslin-
ked) unterschieden werden. Eine Vernetzung kann beispielsweise durch Zugabe eines Vernet-
zers bereits wahrend der Polymerisation der Ausgangsmonomere erfolgen oder durch Zugabe
eines Vernetzers nach der erfolgten Polymerisation, insbesondere auch erst kurz vor der Zu-
gabe des organischen Poylmers (a-¢) zur wassrigen Faserstoffsuspension. Zum Beispiel kann
Polyacrylamid durch Zugabe des Vernetzers Methylenbisacrylamid zu Acrylamid bereits wah-
rend der Polymerisation vernetzt werden oder erst nach der Polymerisation mit einem Vernetzer
wie Glyoxal versetzt werden. Gegebenenfalls sind auch beide Vernetzungsarten kombinierbar.
Besonders zu erwdhnen ist hierbei ein vernetztes organisches Polymer, das durch einen hohen
Vernetzungsgrad, typischerweise bereits wahrend der Monomerpolymerisation, aufweist. Die-
ses liegt in der ersten wassrigen Faserstoffsuspension als Partikel, insbesondere als sogenann-
ter organischer Mikropartikel, vor.

Das organische Polymer (a-¢) kann zudem auch nach natiirlich, modifiziert-natirlich oder syn-
thetisch unterschieden werden. Ein natlrliches organisches Polymer ist iblicherweise aus der
Natur gewonnen, wobei gegebenenfalls entsprechende Isolierungsschritte angewandt werden
aber keine gezielte chemisch-synthetische Modifizierung. Ein Beispiel fir ein natlrliches organi-
sches Polymer (a-c) ist unmodifizierte Starke. Kein Beispiel fur ein naturliches organisches Po-
lymer (a-c) ist Cellulose — diese ist hierin ein Faserstoff (a-b). Ein modifiziert-naturliches organi-
sches Polymer ist durch einen chemisch-synthetischen Verfahrensschritt modifiziert. Ein Bei-
spiel fur ein modifiziert-nattrliches organisches Polymer (a-c) ist kationische Starke. Ein synthe-
tisches organisches Polymer (a-¢) wird chemisch-synthetisch aus einzelnen Monomeren erhal-
ten. Ein Beispiel fir ein synthetisches organisches Polymer (a-c) ist Polyacrylamid.

Ein organisches Polymer (a-c¢) umfasst hierin auch zwei oder mehr unterschiedliche organische
Polymere. Entsprechend teilt sich dann ein organisches Polymer (a-¢) als moglicher weiterer
Bestandteil einer ersten wassrigen Faserstoffsuspension in ein erstes organisches Polymer (a-
c-1), ein zweites organisches Polymer (a-c-2), ... etc. auf.

Ein moglicher weiterer Bestandteil der ersten wassrigen Faserstoffsuspension ist (a-d) ein Fill-
stoff. Ein Fillstoff (a-d) ist ein anorganisches Partikel, insbesondere ein anorganisches Pig-
ment. Als anorganische Pigmente kommen alle tUblicherweise in der Papierindustrie einsetzba-
ren Pigmente auf Basis von Metalloxiden, Silikaten und/oder Carbonaten in Frage, insbeson-
dere von Pigmenten aus der Gruppe bestehend aus Calciumcarbonat, das in Form von gemah-
lenen Kalk, Kreide, Marmor (GCC) oder prazipitiertem Calciumcarbonat (PCC) eingesetzt wer-
den kann, Talkum, Kaolin, Bentonit, Satinweil}, Calciumsulfat, Bariumsulfat und Titandioxid. Ein
anorganisches Partikel ist auch eine kolloidale Losung von Polykieselséduren, in denen die Kie-
selsaurepartikel typischerweise einen Teilchengrosse zwischen 5 und 150 nm besitzen.
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Ein Fillstoff (a-d) umfasst hierin auch zwei oder mehr unterschiedliche Fllstoffe. Entsprechend
teilt sich dann ein Fillstoff (a-d) als moglicher weiterer Bestandteil der ersten wassrigen Faser-
stoffsuspension in einen ersten Fillstoff (a-d-1), einen zweiten Fllstoff (a-d-2), ... etc. auf.

Bevorzugt werden anorganische Pigmente mit einer mit einer mittleren Teilchengroie (Volu-
men-Mittel) £10 ym, bevorzugt von 0,3 bis 5 um, insbesondere von bis 0,5 bis 2 pm eingesetzt.
Die Bestimmung der mittleren Teilchengrofie (Volumen-Mittel) der anorganischen Pigmente so-
wie 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..

Ein moglicher weiterer Bestandteil der ersten wassrigen Faserstoffsuspension ist (a-e) ein an-
deres Papierhilfsmittel. Ein anderes Papierhilfsmittel (a-e) ist verschieden von den vorgenann-
ten Komponenten (a-b), (a-¢) und (a-d). Ein anderes Papierhilfsmittel (a-e) ist beispielsweise ein
Masseleimungsmittel, ein wasserlsliches Salz eines trivalenten Metallkations, ein Entschau-
mer, ein nichtpolymeres Nassfestmittel, ein Biozid, ein optischer Aufheller oder ein Papierfarb-
stoff. Beispiele fir ein Masseleimungsmittel sind Alkylketendimere (AKD), Alkenylbernsteinsau-
reanhydride (ASA) und Harzleim. Beispiele fiir ein wasserltsliches Salz eines trivalenten Metall-
kations sind Aluminium(lll)-Salze, insbesondere AICI; wie z.B. AlICIl3:6 H20, Alx(SO4)s wie z.B.
A|2(SO4)3'18 H20, oder KAl(SO4)2'12 H20.

Ein anderes Papierhilfsmittel (a-e) umfasst hierin auch zwei oder mehr unterschiedliche andere
Papierhilfsmittel. Entsprechend teilt sich dann ein anderes Papierhilfsmittel (a-e) als moglicher
weiterer Bestandteil der ersten wassrigen Faserstoffsuspension in ein erstes anderes Papier-
hilfsmittel (a-e-1), ein zweites anderes Papierhilfsmittel (a-e-2), ... etc. auf.

Der ersten wassrigen Faserstoffsuspension werden bei der Papierherstellung oft mehr als ein
organisches Polymer (a-c¢) und mehr als ein Fillstoff (a-d) zugegeben. Im Falle eines organi-
schen Polymers (a-¢) dient dies zum Beispiel dazu, technische Eigenschaften des Papierher-
stellungsverfahrens selbst oder technische Eigenschaften des hergestellten Papiers zu beein-
flussen. So werden Retentionsmittel, Entwasserungsmittel, Nassfestmittel oder Trockenverfesti-
ger eingesetzt.

Beispiele fur ein Retentionsmittel sind kationische, amphotere oder anionische organische Poly-
mere (a-c). Beispiele sind ein anionisches Polyacrylamid, ein kationisches Polyacrylamid, eine
kationische Starke, ein kationisches Polyethylenimin oder ein kationisches Polyvinylamin. Ein
Retentionsmittel ist beispielsweise ein Flllstoff (a-d), der ein anionisches Mikropartikel ist, ins-
besondere kolloidale Kieselsaure oder Bentonit. Auch Kombinationen der vorgenannten Bei-
spiele sind mdglich. Als eine Kombination ist insbesondere ein duales System zu nennen, das
aus einem kationischen Polymer mit einem anionischen Mikropartikel oder einem anionischen
Polymer mit einem kationischen Mikropartikel besteht. Bevorzugt als Retentionsmittel ist ein
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synthetisches organisches Polymer (a-c) oder ein duales System. Im Falle eines dualen Sys-
tems als Retentionsmittel liegt dann beispielsweise bereits ein kationisches erstes organisches
Polymer (a-c-1) in Kombination mit einem ersten Fllstoff (a-d-1), zum Beispiel einem geeigne-
ten Bentonit, vor und gegebememfalls ist ein zweiter Fillstoff (a-d-2) dann Calciumcarbonat.

Bevorzugt enthélt die erste Faserstoffsuspension ein organisches Polymer (a-c), das ein syn-
thetisches organisches Polymer ist. Sehr bevorzugt ist ein organisches Polymer (a-c), das ein
Polyacrylamid ist. Besonders bevorzugt ist ein organisches Polymer (a-c), das ein kationisches
Polyacrylamid ist. Ganz besonders bevorzugt ist ein organisches Polymer (a-c), das ein kationi-
sches Polyacrylamid ist und als Retentionsmittel wirkt.

Bevorzugt betragt die Gewichtsmenge an organischen Polymer (a-c¢) 0,001 Gew.-% bis 0,2
Gew.-% basierend auf der Gewichtsmenge an erstem Faserstoff (a-b) in der ersten Faser-
stoffsuspension. Die Gewichtsmenge an erstem Faserstoff (a-b) bezieht sich auf den Trocken-
gehalt an erstem Faserstoff (a-b) und die Gewichtsmenge an organischen Polymer (a-c) bezieht
sich auf Festgehalt an organischem Polymer (a-c). Der Festgehalt des organischen Polymers
(a-c) wird aus einer Materialprobe des organischen Polymers (a-c) bestimmt, indem diese
Probe in einem Umlufttrockenschrank bei 140°C fir 120 Minuten getrocknet wird. Beispiels-
weise wird im Falle einer wassrigen Polymerldsung, -suspension oder -emulsion die Probe in
einen Blechdeckel fiir die Trocknung gegeben. Die Trocknung erfolgt bei Umgebungsdruck, ge-
gebenenfalls 101,32 KPa, ohne dass eine Korrektur fur eine Abweichung, die sich durch Wetter
und Meereshohe ergibt, vorgenommen wird. Sehr bevorzugt betragt die Gewichtsmenge an or-
ganischen Polymer (a-c) 0,005 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% basierend auf der Gewichtsmenge an
erstem Faserstoff (a-b) in der ersten Faserstoffsuspension, besonders bevorzugt 0,01 Gew.-%
bis 0,08 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,02 Gew.-% bis 0,06 Gew.-% und speziell bevor-
zugt 0,3 Gew.-% bis 0,05 Gew.-%.

Bevorzugt betragt die Gewichtsmenge an organischen Polymer (a-c), das ein kationisches Poly-
acrylamid ist, 0,001 Gew.-% bis 0,2 Gew.-% basierend auf der Gewichtsmenge an erstem Fa-
serstoff (a-b) in der ersten Faserstoffsuspension.

Bevorzugt wird der ersten Faserstoffsuspension kein anionisches organisches Polymer zugege-
ben.

Beispiele fur einen Trockenverfestiger sind ein synthetisches organisches Polymer (a-c) wie
beispielsweise Polyvinylamin, Polyethylenimin, Polyacrylamid oder glyoxyliertes Polyacrylamid
oder ein natiirliches organisches Polymer (a-¢) wie unmodifizierte Starke.

Der Trockengehalt der ersten wassrigen Faserstoffsuspension liegt bevorzugt zwischen 0,11
Gew.-% und 5 Gew.-%, sehr bevorzugt zwischen 0,12 Gew.-% und 4 Gew.-%, besonders be-
vorzugt zwischen 0,13 Gew.-% und 3 Gew.-%, 2 Gew.-%, 1 Gew.-%, 0,6 Gew.-% oder 0,35



10

15

20

25

30

35

40

WO 2019/076702 11 PCT/EP2018/077622

Gew.-% als Obergrenze und ganz besonders bevorzugt zwischen 0,14 Gew.-% und 0,30 Gew.-
%.

Das erste Sieb, das eine erste Sieboberseite und eine erste Siebunterseite hat, besitzt Siebma-
schen als Offnungen. Die erste wissrige Faserstoffsupsension wird auf das Sieb aufgetragen
uber den Stoffauflauf. Der Stoffauflauf sorgt dafiir, dass die Faserstoffsuspension gleichmassig
und Uber die gesamte Breite des Siebes aufgebracht wird Die Sieboberseite ist eine im Moment
des Stoffauflaufs im wesentlichen ebene Flache, d.h. abgesehen von den Siebmaschen oder
sonstigen materialbedingten Unebenheiten sowie einer gewissen Radiusbiegung im Falle eines
Ringsiebes. Dies erlaubt die Erzeugung einer gleichmassig diinnen, moglichst homogenen Fa-
serstoffbahn. Nach Auftragen der ersten Faserstoffsuspension laufen Teile des Wassers (a-a)
der ersten wassrigen Faserstoffsuspension durch die Siebmaschen ab, woraufhin es auf der
ersten Sieboberseite zu einer Blattbildung kommt und so die erste Faserstoffbahn entsteht.
Eine so hergestellte Faserstoffbahn ist flachig, d.h. sie besitzt eine im Verhaltnis zur Lange und
Breite sehr kleine Hohe. Der Faserstoff der Faserstoffsuspension sowie mogliche andere Kom-
ponenten, die im letztlich hergestellten Papier vorhanden sein sollen, zum Beispiel ein Flllstoff,
werden hierbei idealerweise ganzlich oder zumindest im Wesentlichen in der sich bildenden Fa-
serstoffbahn zuriickgehalten. Mégliche weitere Komponenten der Faserstoffsuspension, die zur
Unterstitzung des Rickhaltens der anderen Komponenten, zur Unterstitzung des Entwasserns
der Faserstoffsuspension oder zur Unterstiitzung einer gleichmassigen Blattbildung zugesetzt
sind, zum Beispiel ein organisches Polymer, entfalten bei diesem Vorgang ihre Wirkung. Meis-
tens verbleiben auch diese mdglichen weiteren Komponenten der Faserstoffsuspension ganz-
lich oder zumindest im Wesentlichen in der entstehenden Faserstoffbahn. Der Trockenanteil der
Faserstoffbahn, der den Trockengehalt der Faserstoffbahn bestimmt, enthalt die zuriickgehalte-
nen Bestandteile Faserstoff, mogliche andere Komponenten, die im letztlich hergestellten Pa-
pier vorhanden sein sollen, und die méglichen weiteren Komponenten. Abhangig von ihrem
Rickhalteverhalten sind diese Bestandteile beispielsweise der genannte Faserstoff, organische
Polymere, Fillstoffe und andere Papierhilfsmittel. Die Faserstoffbahn ist am Ende des Schritts
(A) fest genug, um sie vom Sieb abnehmen zu kénnen.

Das Sieb enthalt beispielsweise ein Metall- oder Kunststoffgewebe. Bevorzugt ist das Sieb ein
endloses Sieb. Nachdem die entstandene Faserbahn von einem endlosen Sieb getrennt ist,
lauft das endlose Sieb zurlick zum Stoffauftrag, bei dem neue Faserstoffsuspension auf das
laufende endlose Sieb aufgetragen wird. Sehr bevorzugt ist das Sieb ein endloses Sieb, das um
mehrere Walzen lauft. Bekannte Siebtypen fiir endlose Siebe sind das Langsieb, der Doppel-
siebformer mit einem endlosen Untersieb und einem seinem zusatzlichen endlosen Obersieb,
das Rundsieb und der Rundsiebformer. Bevorzugt ist ein Langsieb.

Das Entwassern der Faserstoffsuspension auf der Oberseite des Siebs kann durch Anlegen ei-
nes Unterdrucks auf der Siebunterseite unterstitzt werden. Der Unterdruck versteht sich als ein
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geringerer Druck als der Druck auf der Sieboberseite, der beispielsweise dem Umgebungsdruck
entspricht.

Der Trockengehalt der ersten Faserstoffbahn betragt bevorzugt 15 Gew.-% bis 24 Gew.-%,
sehr bevorzugt 16 Gew.-% bis 23 Gew.-%, besonders bevorzugt 17 Gew.% bis 22 Gew.%,
ganz besonders bevorzugt 17,5 Gew.-% bis 22 Gew.-% und speziell bevorzugt 18 Gew.-% bis
21 Gew.-%.

Das Quadratmetergewicht einer Faserstoffbahn wird hierin als Masse an Komponenten pro
Quadratmeter Faserstoffbahn definiert, die bei Trocknung zurlickbleiben, bevorzugt bei der vor-
genannten Trockengehaltsbestimmung bei 105°C Trocknungstemperatur als konstante Masse
zuriickbleiben. Das Quadratmetergewicht einer Faserstoffbahn liegt bevorzugt bei 20 bis 120
g/m?. Die Summe aller Quadratmetergewichte der Faserstoffbahnen ist nicht die Grammatur
des letztlich daraus hergestellten getrockneten mehrlagigen Papiers, weil zumindest eine der
Lagen als Faserstoffbahn noch bespriiht wird unter kleiner Grammaturerhdhung, der Lagenver-
bund beim Entwassern durch Pressen und eher formal beim Entwassern Uber beheizte Zylinder
etwas an vorgenannten Komponenten nach Trocknung wieder verlieren konnte unter kleiner
Grammaturerniedrigung oder es bei besagtem Entwassern oder anderen Schritten noch zu ei-
ner Streckung oder Stauchung des getrockneten mehrlagigen Papiers oder seiner feuchteren
Vorstufen kommen konnte. Bei Letztgenanntem entsprache ein Quadratmeter der Faserstoff-
bahn nicht mehr einem Quadratmeter des getrockneten mehrlagigen Papiers. Naherungsweise
hingegen kann das Quadratmetergewicht der flachigen ersten Faserstoffbahn dem Anteil der
Lage, die aus dieser Faserstoffbahn im weiteren Verfahren hervorgeht, an der gesamten
Grammatur des getrockneten mehrlagigen Papiers entsprechen. Das Quadratmetergewicht der
ersten Faserstoffbahn liegt beispielsweise bei 30 bis 100 g/m?, 30 bis 60 g/m?, 65 bis 105 g/m?,
35 bis 50 g/m? oder 70 bis 90 g/m?.

Im Schritt (B) wird unter zweiter wassriger Faserstoffsuspension eine Zusammensetzung ent-
haltend (b-a) Wasser und (b-b) zweiter Faserstoff, der Cellulosefasern enthalt, verstanden. Die
Ausfuhrungen und Bevorzugungen zum Schritt (A) gelten sinngemass auch fur Schritt (B), wo-
bei entsprechend ein organisches Polymer (b-c) bzw. ein erstes organisches Polymer (b-c-1)
und ein zweites organisches Polymer (b-¢-2) etc., ein Fillstoff (b-d) bzw. ein erster Fllstoff (b-
d-1) und ein zweiter Flllstoff (b-d-2) etc., ein anderes Papierhilfsmittel (b-e) bzw. ein erstes an-
deres Papierhilfsmittel (b-e-1) und ein zweites anderes Papierhilfsmittel (b-e-2), ein zweites
Sieb, das eine zweite Sieboberseite und eine zweite Siebunterseite hat, eine zweite Faserstoff-
bahn und ein Quadratmetergewicht der zweiten Faserstoffbahn gemeint sind.

Bevorzugt ist der zweite Faserstoff (b-b) gleich dem ersten Faserstoff (a-b). Bevorzugt ist das
organische Polymer (b-¢) gleich dem organischen Polymer (a-c¢) bzw. das erste organische Po-
lymer (b-c-1) gleich dem ersten organischen Polymer (a-c-1), sehr bevorzugt ist das erste orga-
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nische Polymer (b-c-1) gleich dem ersten organischen Polymer (a-c-1) und das zweite organi-
sche Polymer (b-¢c-2) gleich dem zweiten organischen Polymer (a-c-2). Bevorzugt ist das zweite
organische Polymer (b-¢) in der gleichen Gewichtsmenge pro zweitem Faserstoff (b-b) enthal-
ten wie das erste organischen Polymer (a-c¢) pro erstem Faserstoff (a-b). Bevorzugt betragt die
Gewichtsmenge an organischen Polymer (a-c), das ein kationisches Polyacrylamid ist, 0,001
Gew.-% bis 0,2 Gew.-% basierend auf der Gewichtsmenge an erstem Faserstoff (a-b) in der
ersten Faserstoffsuspension und die Gewichtsmenge an organischem Polymer (b-c), das ein
kationisches Polyacrylamid ist, 0,001 Gew.-% bis 0,2 Gew.-% basierend auf der Gewichts-
menge an zweitem Faserstoff (b-b) in der zweiten Faserstoffsuspension. Bevorzugt ist der Fill-
stoff (b-d) gleich dem Fllstoff (a-d) bzw. der erste Fullstoff (b-d-1) gleich dem ersten Fllstoff
(a-d-1), sehr bevorzugt ist der erste Flllstoff (b-d-1) gleich dem ersten Flillstoff (a-d-1) und der
zweite Fullstoff (b-d-2) gleich dem zweiten Fillstoff (a-d-2). Bevorzugt ist das andere Papier-
hilfsmittel (b-e) gleich dem anderen Papierhilfsmittel (a-e) bzw. das erste andere Papierhilfsmit-
tel (b-e-1) gleich dem ersten anderen Papierhilfsmittel (a-e-1), sehr bevorzugt ist das erste an-
dere Papierhilfsmittel (b-e-1) gleich dem ersten anderen Papierhilfsmittel (a-e-1) und das zweite
andere Papierhilfsmittel (b-e-2) gleich dem zweiten anderen Papierhilfsmittel (a-e-2). Bevorzugt
ist die Zusammensetzung der zweiten Faserstoffsuspension gleich der Zusammensetzung der
ersten Faserstoffsuspension. Bevorzugt ist das Quadratmetergewicht der ersten Faserstoffbahn
hoher als das Quadratmetergewicht der zweiten Faserstoffbahn, sehr bevorzugt betragt das
Quadratmetergewicht der ersten Faserstoffbahn 65 bis 105 g/m? und das Quadratmetergewicht
der zweiten Faserstoffbahn 30 bis 60 g/m?.

Bevorzugt wird der ersten wassrigen Faserstoffsuspension, enthaltend (a-a) Wasser und (a-b)
erster Faserstoff, vor dem Entwassern im Schritt (A) ein organisches Polymer (a-c) als Retenti-
onsmittel zugesetzt und der zweiten wassrigen Faserstoffsuspension, enthaltend (b-a) Wasser
und (b-b) zweiten Faserstoff, vor dem Entwassern im Schritt (B) ein organisches Polymer (b-¢)
als Retentionsmittel zugesetzt. Sehr bevorzugt ist dabei die Menge an zugesetztem Polymer (a-
¢) bei 0,001 Gew.-% bis 0,2 Gew.-% bezogen auf den ersten Faserstoff (a-b) und die Menge an
zugesetztem organischen Polymer (b-c) bei 0,001 Gew.-% bis 0,2 Gew.-% bezogen auf den
zweiten Faserstoff (b-b). Besonders bevorzugt ist die Menge an zugesetztem Polymer (a-c)
0,020 Gew.-% bis 0,15 Gew.-% und die Menge an zugesetztem Polymer (b-c) 0,0020 Gew.-%
bis 0,15 Gew.-%. Ganz besonders bevorzugt ist bei diesen Mengen das Polymer (a-¢c) und das
Polymer (b-c¢) ein kationisches Polymer und speziell bevorzugt ein kationisches Polyacrylamid.

Bevorzugt wird im Schritt (A) die erste Faserstoffsuspension auf die Oberseite des ersten Siebs
aufgetragen und das Entwassern durch Anlegen eines Unterdrucks an der ersten Siebunter-
seite unterstitzt, im Schritt (B) die zweite Faserstoffsuspension auf die Oberseite des zweiten
Siebs aufgetragen und das Entwassern durch Anlegen eines Unterdrucks an die zweite Siebun-
terseite unterstiitzt, oder im Schritt (A) die erste Faserstoffsuspension auf die Oberseite des
ersten Siebs aufgetragen und das Entwassern durch Anlegen eines Unterdrucks an der ersten
Siebunterseite unterstitzt, und im Schritt (B) die zweite Faserstoffsuspension auf die Oberseite
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des zweiten Siebs aufgetragen und das Entwassern durch Anlegen eines Unterdrucks an die
zweite Siebunterseite unterstiitzt. Sehr bevorzugt wird im Schritt (A) die erste Faserstoffsuspen-
sion auf die Oberseite des ersten Siebs aufgetragen und das Entwassern durch Anlegen eines
Unterdrucks an der ersten Siebunterseite unterstitzt, und im Schritt (B) die zweite Faser-
stoffsuspension auf die Oberseite des zweiten Siebs aufgetragen und das Entwassern durch
Anlegen eines Unterdrucks an die zweite Siebunterseite unterstiitzt.

Im Schritt (C) wird zumindest eine Flachenseite der ersten Faserstoffbahn oder der zweiten Fa-
serstoffbahn mit einer Spriihldsung oder Spriihsuspension bespriiht. Dadurch entsteht zumin-
dest eine bespriihte Faserstoffbahn mit einer bespriihten Flachenseite. Bevorzugt werden die
erste Faserstoffbahn und die zweite Faserstoffbahn bespriiht, sehr bevorzugt gleichzeitig be-
spriitht und besonders bevorzugt durch Spriihen aus einer Spriihvorrichtung auf beide Faser-
stoffbahnen gleichzeitig bespriiht.

Das Bespriihen im Schritt (C) mit der Spriihldsung oder Spriihsuspension erfolgt bevorzugt aus
einer Spruhvorrichtung. Die Sprihvorrichtung enthalt beispielsweise eine Duse oder mehrere
Disen. Aus der oder den Diisen wird die Spriihlésung oder die Sprihsuspension auf die FI&-
chenseite der zu bespriihenden Faserstoffbahn verspriiht. Die Sprihlésung oder Spriihsuspen-
sion steht dabei bevorzugt unter einem Uberdruck gegeniiber dem Umgebungsdruck, beispiels-
weise 0,5 bis 15 bar, bevorzugt 0,5 bis 4,5 bar und sehr bevorzugt 0,8 bis 2,5 bar. Der Uber-
druck ist spatestens kurz vor Austritt aus der Dlse aufgebaut. Ein Behalter zur Bevorratung der
Sprihlésung oder Sprihsuspension kann Teil der Spriihvorrichtung sein.

Im Schritt (D) sorgt das Zusammenflgen der ersten Faserstoffbahn mit der zweiten Faserstoff-
bahn fiir das Entstehen des Lagenverbunds. Eine Flachenseite der ersten Faserstoffbahn fritt
dauerhaft flachig in Kontakt mit einer Flachenseite der zweiten Faserstoffbahn. Zumindest eine
dieser beiden Flachenseiten ist dabei eine bespriihte Flachenseite. Beim Zusammenflgen kom-
men die Flachenseiten zumindest soweit in Kontakt, dass die Faserstoffbahnen danach
schwach aneinanderhaften. Die Faserstoffbahnen werden beim Zusammenfligen so angeord-
net bzw. zusammengefuhrt, dass die Faserstoffbahnen in ihrer gesamten Breite Ubereinander
liegen bzw. die Faserstoffbahnen sich gegenseitig vollflachig bedecken. Das Zusammenfiigen
entspricht einem vollstandigen Aufeinanderlegen der ersten Faserstoffbahn und der zweiten Fa-
serstoffbahn. Das Zusammenfiigen erfolgt beispielsweise raumlich und zeitlich nahezu unmittel-
bar vor dem Pressen des Schritts (E). Bevorzugt werden im Schritt (C) die erste Faserstoffbahn
und die zweite Faserstoffbahn bespriiht, wodurch mindestens zwei bespriihte Faserstoffbahnen
entstehen, und im Schritt (D) das Zusammenfiigen der ersten Faserstoffbahn mit der zweiten
Faserstoffbahn derart erfolgt, dass die bespriihte Flachenseite der ersten Faserstoffbahn die
Kontaktflachenseite zur zweiten Faserstoffbahn bildet und die bespriihte Flachenseite der zwei-
ten Faserstoffbahn die Kontaktflachenseite zur ersten Faserstoffbahn bildet.
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Im Schritt (E) erfolgt ein Pressen des Lagenverbunds, der zu einer weiteren Entwasserung und
entsprechenden Erhéhung des Trockengehalts fiihrt. Schritt (E) beginnt, wenn der Lagenver-
bund aus Schritt (C) die sogenannte Vergautschungslinie erreicht. Beim Vergautschen erfolgt
ein Entwassern unter Austibung von mechanischen Druck auf den Lagenverbund. Die Entfer-
nung von Wasser durch mechanischen Druck ist energiesparender als eine Entfernung von
Wasser durch Zuflihren von Warme bzw. durch Trocknen. Durch Auflegen des Lagenverbunds
auf ein wasseraufnahmefahiges Band, z.B. ein filzartiges Gewebe, wird Uber die Aufnahme des
abgepressten Wassers das Entwassern unterstutzt. Eine Walze ist zur Druckaustbung auf den
Lagenverbund geeignet. Insbesondere das Hindurchfiihren des Lagenverbunds durch zwei
Walzen, gegebenenfalls aufliegend auf dem wasseraufnahmefahigen Band, ist geeignet. Die
Oberflache der Walze besteht beispielsweise aus Stahl, Granit oder Hartgummi. Die Oberflache
einer Walze kann mit einem wasseraufnahmefahigen Material (iberzogen sein. Die wasserauf-
nahmefahigen Materialien weisen ein hohes Mass an Saugfahigkeit, Porositat, Festigkeit und
Elasitzitat auf. Die wasseraufnahmefahigen Materialien werden nach Kontakt mit dem Lagen-
verbund idealerweise auf einer dem Lagenverbund abgewandten Seite ihrerseits wieder ent-
wassert, z.B. durch ein Rakel.

Am Ende des Schrittes (E) ist ein teilentwasserter Lagenverbund entstanden. Der teilentwas-
serte Lagenverbund ist am Ende des Schrittes (E) fest genug, um ohne eine mechanische Un-
terstiitzung dem nachsten Schritt zugeflihrt werden zu kdnnen. Der teilentwasserte Lagenver-
bund hat beispielsweise einen Trockengehalt zwischen 35 Gew.-% und 65 Gew.-%. Der teilent-
wasserte Lagenverbund hat bevorzugt einen Trockengehalt zwischen 37 Gew.-% und 60 Gew.-
%, sehr bevorzugt zwischen 38 Gew.-% und 55 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 39
Gew.-% und 53 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt zwischen 40 Gew.-% und 52 Gew.-%.

Im Schritt (F) erfolgt ein weiteres Entwassern des teilentwasserten Lagenverbunds aus Schritt
(E) durch Warmezufuhr, wodurch das getrocknete mehrlagige Papier am Ende des Schritts (F)
entsteht. Die Warmezufuhr auf den teilentwasserten Lagenverbund erfolgt beispielsweise durch
beheizte Zylinder, Giber die der teilentwasserte Lagenverbund geflihrt wird, durch IR-Strahler,
durch warme Luft, die (ber den teilentwasserten Lagenverbund geflihrt wird, oder durch eine
Kombination zweier oder aller drei Massnahmen. Bevorzugt erfolgt die Warmezufuhr zumindest
durch beheizte Zylinder. Die Zylinder kdnnen durch Strom oder insbesondere Dampf beheizt
werden. Typische Temperaturen der Zylinder sind 120 bis 160°C. Ein Zylinder kann auf seiner
Oberflache einen Uberzug aufweisen, der eine bessere Oberflichengiite des getrockneten
mehrlagigen Papiers bewirkt. Das getrocknete mehrlagige Papier weist die hdchste Festigkeit
im Vergleich mit der ersten Faserstoffbahn oder den zusammengenommenen Festigkeiten aller
Faserstoffbahnen, mit einem Lagenverbund oder mit einem teilentwasserten Lagenverbund auf.
Einer Vermutung nach erfolgt ab einem Trockengehalt von 80 Gew.-% verstarkt ein Verbinden
der Hydroxylgruppen von Zellulosefasern tber Wasserstoffbriickenbindungen, das das vorhe-
rige mechanische Verfilzen der Fasern erganzt. Ein Mass fir die Festigkeit des getrockneten
mehrlagigen Papiers ist beispielsweise die innere Festigkeit.
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Ein getrocknetes mehrlagiges Papier wird hierin definiert als ein flachiges Material, das eine
Grammatur, d.h. ein Flachengewicht des getrockneten Papiers, von bis zu 600 g/m? aufweist.
Der Ausdruck Papier im engeren Sinne wird typischerweise bei Grammaturen bis 225 g/m? ge-
braucht, wahrend der Ausdruck Pappe flir Grammaturen ab 150 g/m? gebraucht wird.

Die Grammatur des getrockneten mehrlagigen Papiers betrégt bevorzugt 20 bis 400 g/m?, sehr
bevorzugt 40 bis 280 g/m?, besonders bevorzugt 60 bis 200 g/m?, ganz besonders bevorzugt 80
bis 160 g/m?, speziell bevorzugt 90 bis 140 g/m? und sehr speziell bevorzugt 100 bis 130 g/m?.

Das getrocknete mehrlagige Papier weist bevorzugt zwei, drei oder vier Lagen auf, sehr bevor-
zugt zwei oder drei Lagen und besonders bevorzugt zwei Lagen. Bei zwei Lagen gibt es ent-
sprechend im Verfahren genau eine erste Faserstoffbahn und eine zweite Faserstoffbahn. Bei
drei Lagen gibt es eine zusatzliche Faserstoffbahn als dritte Faserstoffbahn und bei vier Lagen
eine weitere zusatzliche Faserstoffbahn als vierte Faserstoffbahn. Eine dritte und gegebenen-
falls eine vierte Faserstoffbahn werden mit oder ohne ihr Besprithen mit dem Lagenverbund aus
erster Faserstoffbahn und zweiter Faserstoffbahn verbunden. Danach erfolgt das jeweilige wei-
tere Entwassern der Schritte (E) und (F).

Die erste Faserstoffbahn und die zweite Faserstoffbahn leisten jeweils einen Beitrag zur
Grammatur des getrockneten mehrlagigen Papiers. Diese Beitrage kdnnen gleich oder unter-
schiedlich sein. Die Beitrdge ergeben sich ndherungsweise aus den Quadratmetergewichten
der jeweiligen Faserstoffbahn. Der Beitrag der ersten Faserstoffbahn zur Grammatur des ge-
trockneten mehrlagigen Papiers ist bevorzugt hbher der Beitrag der zweiten Faserstoffbahn,
sehr bevorzugt betragt das Verhaltnis 3 oder mehr Teile erste Faserstoffbahn zu 2 oder weniger
Teile zweite Faserstoffbahn. Besonders bevorzugt betragt das Verhaltnis von 3 oder mehr Teile
erste Faserstoffbahn zu 2 oder weniger Teile zweite Faserstoffbahn bis 4 Teile erste Faserstoff-
bahn zu 1 Teil zweite Faserstoffbahn.

Der Trockengehalt des getrockneten mehrlagigen Papiers betragt beispielsweise mindestens
88 Gew.-%. Der Trockengehalt des getrockneten mehrlagigen Papiers betragt bevorzugt zwi-
schen 89 Gew.-% und 100 Gew.-%, sehr bevorzugt zwischen 90 Gew.-% und 98 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt zwischen 91 Gew.-% und 96 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt zwischen
92 Gew.-% und 95 Gew.-% und speziell bevorzugt zwischen 93 Gew.-% und 94 Gew.-%.

Das Verfahren zur Herstellung von getrocknetem mehrlagigem Papier kann weitere Schritte
enthalten. Beispielsweise kann sich dem Schritt (F) ein Kalandrieren des getrockneten mehrla-
gigen Papiers anschliessen.

Wasserloslich ist ein Polymer P, wenn seine Ldslichkeit in Wasser unter Normalbedingungen
(20 °C, 1013 mbar) und pH 7,0 mindestens 5 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 10 Gew.-%.
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betragt. Die Gewichtsprozente beziehen sich dabei auf Festgehalt an Polymer P. Der Festgeh-
alt an Polymer P wird nach dessen Herstellung als wassrige Polymerldsung bestimmt. Eine
Probe der Polymerldsung in einem Blechdeckel wird dabei in einem Umlufttrockenschrank bei
140°C fur 120 Minuten getrocknet. Die Trocknung erfolgt bei Umgebungsdruck, gegebenenfalls
101,32 KPa, ohne dass eine Korrektur flir eine Abweichung, die sich durch Wetter und Meeres-
hohe ergibt, vorgenommen wird.

Bei der Spriihldsung handelt es sich hierin um eine Losung des Polymers P im Losemittel Was-
ser. Ist eine weitere Fliissigkeit, die sich nicht mit Wasser hinreichend zu einem Ldsen mischt,
zugegen, so wird dieses Gemisch hierin auch noch als Sprihlosung bezeichnet. Hingegen sind
in der Spriihldsung keine Feststoffteilchen vorhanden. Dabei sind auch Feststoffteilchen bis hin-
unter zu kolloidalen Dimensionen, d.h. <105 cm, abwesend. Bei der Spriihdispersion handelt es
sich hierin um eine Losung des Polymers P im Losemittel Wasser, bei der zusatzlich wasserun-
I0sliche Feststoffteilchen vorhanden sind. Ist noch eine weitere Flussigkeit, die sich nicht mit
Wasser hinreichend zu einem Ldsen mischt, vorhanden, so wird dieses Gemisch hierin auch
noch als Sprithsuspension bezeichnet. Die Temperatur ist hierbei 23°C und ein Umgebungs-
druck von ungefahr 101,32 KPa.

Die Spriuihlésung oder Sprithsuspension hat bevorzugt einen pH-Wert von 5,5 oder grosser. Die
Sprihlésung oder Sprihsuspension hat sehr bevorzugt einen pH-Wert zwischen 5,8 und 12,
besonders bevorzugt zwischen 6,2 und 11, ganz besonders bevorzugt zwischen 6,4 und 10,
speziell bevorzugt zwischen 6,8 und 9 und besonders speziell bevorzugt zwischen 7,2 und 8,8.

Aufgrund des hohen Wassergehalts kann die Dichte der Spriihlésung oder Sprithsuspension
naherungsweise mit 1 g/cm® angenommen werden.

Die Spruhlosung oder Sprithsuspension enthalt bevorzugt

(c-a) Wasser

(c-b) mindestens ein Polymer P

(c-c) optional ein weiterer Lagenverbinder, der von einem Polymer P verschieden ist,

(c-d) optional ein Sprihhilfsmittel, das von einem Polymer P und dem weiteren Lagenverbinder
verschieden ist,

wobei der Gehalt an Wasser (c-a) mindestens 80 Gew.-% betragt bezogen auf das Gewicht der
Sprihlésung oder Sprithsuspension.

Die Spriihlosung oder Spriihsuspension enthalt bevorzugt zwischen mindestens 85 Gew.-%
und 99,99 Gew.-% Wasser (c-a) bezogen auf das Gesamtgewicht der Spriihlésung oder
Spriihsuspension, sehr bevorzugt zwischen mindestens 95 Gew.-% und 99,95 Gew.-% Wasser,
besonders bevorzugt zwischen 98 Gew.-% und 99,9 Gew.-% Wasser und ganz besonders be-
vorzugt zwischen 99 Gew.-% und 99,7 Gew.-% Wasser.
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Die Spriihlésung oder Sprithsuspension enthalt bevorzugt zwischen 0,01 Gew.-% und unter 15
Gew.-% Polymer P (c-b) bezogen auf das Gesamtgewicht der Spriihlésung oder Spriihsuspen-
sion, sehr bevorzugt zwischen 0,05 Gew.-% bis unter 5 Gew.-% Polymer P, besonders bevor-
zugt zwischen 0,1 Gew.-% und unter 2 Gew.-% Polymer P, ganz besonders bevorzugt zwi-
schen 0,15 Gew.-% und unter 1 Gew.-% Polymer P und speziell bevorzugt zwischen 0,3 Gew.-
% und unter 0,8 Gew.-% Polymer P. Das Gewicht des Polymer P bezieht sich in einer Spriihl6-
sung oder Spriihsuspension auf den Festgehalt an Polymer P.

Der weitere Lagenverbinder (c-¢), der von einem Polymer P verschieden ist, ist beispielsweise
ein organisches Polymer. Bevorzugt ist ein natirliches Polysaccharid, ein modifiziertes Polysac-
charid, ein Protein oder ein Polyvinylalkohol. Ein Gemisch aus mehreren Lagenverbindern ist
ebenso umfasst. Ein natiirliches Polysaccharid ist beispielsweise natirliche Starke oder Guar-
mehl. Ein modifiziertes Polysaccharid ist beispielsweise eine chemisch modifizierte Starke oder
ein Celluloseether. Ein Protein ist beispielsweise Glutin oder Casein. Ein Celluloseether ist bei-
spielsweise Carboxymethylcellulose.

Eine natlrliche Starke ist beispielsweise eine Starke von Mais, Weizen, Hafer, Gerste, Reis,
Hirse, Kartoffel, Erbsen, Maniok, Mohrenhirse oder Sago. Eine abgebaute Starke hat hierin ein
verringertes gewichtsmittleres Molekulargewicht gegenlber der natlirlichen Ausgangsstarke.
Der Abbau der Starke kann enzymatisch, durch Oxidation, Saureeinwirkung oder Baseneinwir-
kung erfolgen. Ein enzymatischer Abbau und der Abbau durch Saureeinwirkung oder Basenein-
wirkung fiihrt in Gegenwart von Wasser iber Hydrolyse zu erhdhten Gehalten an Oligosacchari-
den oder Dextrinen. Kommerziell erhaltlich sind einige abgebauten Starken. Der Abbau von
Starke ist hierin ein chemischer Prozess. Die chemische Modifzierung ist eine Funktionalisie-
rung einer natlrlichen Starke durch kovalentes Anknlipfen einer chemischen Gruppe oder dem
Aufspalten von kovalenten Bindungen in der Starke. Eine chemisch modifizierte Starke ist bei-
spielsweise durch Veresterung oder Veretherung einer natirlichen Starke gefolgt von einem
Starkeabbau erhaltlich. Die Veresterung kann durch eine anorganische oder eine organische
Saure unterstitzt werden. Dabei wird beispielsweise als Reagenz ein Anhydrid der Saure oder
ein Chlorid der Sdure angewandt. Eine libliche Vorgehensweise zur Veretherung einer Starke
umfasst die Behandlung der Starke mit einem organischen Reagenz, das ein reaktives Haloge-
natom, eine Epoxidfunktionalitat oder eine Sulfatgruppe enthalt, in einem alkalischen, wassrigen
Reaktionsansatz. Bekannte Veretherungstypen von Starken sind Alkylether, ungeladene Hydro-
xyalkylether, Carbonsaurealkylether oder 3-Trimethylammonium-2-hydroxy-propylether. Eine
chemisch modifizierte Starke ist zum Beispiel phosphatierte abgebaute Starke und acetylierte
abgebaute Starke. Eine chemisch modifizierte Starke kann neutral, anionisch oder kationisch
sein.

Der weitere Lagenverbinder (¢c-¢) kann neutral, anionisch oder kationisch sein. Neutral unterteilt
sich in ungeladen-neutral und amphoter-neutral. Die Unterscheidung erfolgt gemass der beim
organischen Polymer (a-c) gegebenen Definitionen. Ungeladen-neutral bedeutet, dass es bei
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einem pH-Wert von 7 keine Ladung tragende Atome oder funktionale Gruppen gibt. Amphoter-
neutral bedeutet, dass es bei einem pH-Wert von 7 sowohl Atome oder funktionale Gruppen mit
einer positiven Ladung als auch Atome oder funktionale Gruppen mit einer negativen Ladung
gibt, aber die Ladungen sich gesamthaft um weniger als 7 mol% unterscheiden, wobei alle La-
dungen 100 mol% ergeben. Kationisch unterteilt sich entsprechend in rein-kationisch und am-
photer-kationisch. Anionisch unterteilt sich entsprechend in rein-anionisch und amphoter-anio-
nisch. Sehr bevorzugt ist ein weiterer Lagenverbinder (c-¢), der ungeladen-neutral, amphoter-
neutral, rein-anionisch, amphoter-anionisch oder amphoter kationisch ist. Besonders bevorzugt
ist ein weiterer Lagenverbinder (c-¢), der neutral oder anionisch ist. Ganz besonders bevorzugt
ist ein weiterer Lagenverbinder (c-c), der ungeladen-neutral oder rein-anionisch ist. Speziell be-
vorzugt ist ein weiterer Lagenverbinder (¢-¢), der ungeladen-neutral ist.

Die Spriihloésung oder Spriihsuspension enthalt bevorzugt zwischen 0 Gew.-% und 15 Gew.%
an einem weiteren Lagenverbinder (¢-¢) bezogen auf das Gesamtgewicht der Sprihlésung oder
Spruhsuspension. Sehr bevorzugt liegt die Menge an weiterem Lagenverbinder (¢-c) zwischen
0,05 Gew.-% bis unter 5 Gew.-% an weiterem Lagenverbinder (c-¢), besonders bevorzugt zwi-
schen 0,1 Gew.-% und unter 2 Gew.-% an weiterem Lagenverbinder (c-c), ganz besonders be-
vorzugt zwischen 0,15 Gew.-% und unter 1 Gew.-% an weiterem Lagenverbinder (c-¢c) und spe-
ziell zwischen 0,3 Gew.-% und unter 0,8 Gew.-% an weiterem Lagenverbinder (c-c).

Bevorzugt ist die Gewichtsmenge an einem weiteren Lagenverbinder (c-c) gleich oder kleiner
als die Gewichtsmenge an Polymer P (c-b), bestimmt als Festgehalt an Polymer P (c-b) und als
Festgehalt an weiterem Lagenverbinder (¢-¢), in einer Spriihlésung oder Spriihsuspension, sehr
bevorzugt gleich oder kleiner als die Halfte der Gewichtsmenge an Polymer P (c-b), besonders
bevorzugt gleich oder kleiner als ein Drittel der Gewichtsmenge an Polymer P (c-b) und ganz
besonders bevorzugt gleich oder kleiner als ein Viertel der Gewichtsmenge an Polymer P (c-b).

Die Spruihldsung oder Sprithsuspension enthalt bevorzugt keinen weiteren Lagenverbinder (c-
¢), der eine kationische Starke ist. Die Spriihldsung oder Sprithsuspension enthalt besonders
bevorzugt keinen weiteren Lagenverbinder (¢-¢), der eine Starke ist. Die Spriihldsung oder
Spruhsuspension enthalt besonders bevorzugt keinen weiteren Lagenverbinder (c-c), der rein-
kationisch ist. Die Spriihldsung oder Sprithsuspension enthalt ganz besonders bevorzugt kei-
nen weiteren Lagenverbinder (¢-¢), der kationisch ist. Die Spriihldsung oder Spriihsuspension
enthalt speziell bevorzugt keinen weiteren Lagenverbinder (¢-¢), der ein organisches Polymer
ist und von Polymer P verschieden ist.

Das Spruhhilfsmittel (c-d), das von einem Polymer P und dem weiteren Lagenverbinder ver-
schieden ist, ist beispielsweise ein Viskositatsregler, ein pH-Regulator, ein Entschaumer oder
ein Biozid.
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Die Spriihlosung oder Sprithsuspension enthalt bevorzugt zwischen 0 Gew.-% und unter 2
Gew.-% an Sprihhilfsmittel (c-d) bezogen auf das Gesamtgewicht der Spriihlésung oder
Spruhsuspension. Sehr bevorzugt liegt die Menge an Sprihhilfsmittel (c-d) zwischen 0,001
Gew.-% bis unter 1 Gew.-% an Sprihhilfsmittel (c-d), besonders bevorzugt zwischen 0,005
Gew.-% und unter 0,8 Gew.-% an Spriihhilfsmittel (c-d) und ganz besonders bevorzugt zwi-
schen 0,01 Gew.-% und unter 0,5 Gew.-% an Sprihhilfsmittel (c-d).

Bevorzugt ist die Gewichtsmenge an einem Sprihhilfsmittel (¢c-d) gleich oder kleiner als ein
Zehntel der Gewichtsmenge an Polymer P (¢c-b), bestimmt als Festgehalt an Polymer P (c-b), in
einer Sprihldésung oder Sprithsuspension, sehr bevorzugt gleich oder kleiner als ein Zwanzigs-
tel der Gewichtsmenge an Polymer P (¢-b), besonders bevorzugt gleich oder kleiner als ein
Dreissigstel der Gewichtsmenge an Polymer P (¢-b) und ganz besonders bevorzugt gleich oder
kleiner als ein Vierzigstel der Gewichtsmenge an Polymer P (c-b).

Die Spriihldsung oder Spriihsuspension enthalt bevorzugt kein Polydiallyldimethylammonium-
chlorid oder Pentaethylenhexamin, das mit einem Alkyl, das mindestens 5 C-Atome aufweist,
oder mit einem Arylalkyl substituiert ist. Die Sprihldésung oder Spriihsuspension enthalt sehr be-
vorzugt kein Homo- oder Copolymer von protoniertem oder quaterniertem Dialkylaminoalkylac-
rylat, Homo- oder Copolymer von protoniertem oder quaterniertem Dialkylaminoalkylmethacryl-
at, Homo- oder Copolymer von protoniertem oder quaterniertem Dialkylaminoalkylacrylamid,
Homo- oder Copolymer von protoniertem oder quaterniertem Dialkylaminoalkylmethacrylamid,
Homo- oder Copolymer von Diallyldimethylammoniumchlorid oder Pentaethylenhexamin, das
mit einem Alkyl, das mindestens 5 C-Atome aufweist, oder mit einem Arylalkyl substituiert ist.

Die Spriihldsung oder Spriihsuspension enthalt bevorzugt keinen Fllstoff entsprechend der
vorherigen Definition des Fiillstoffs (a-d).

Bevorzugt besteht die Sprihlosung aus

(c-a) Wasser

(c-b) wasserlosliches Polymer P,

(c-c) ein weiterer Lagenverbinder, der von einem Polymer P verschieden ist,

(c-d) ein Sprihhilfsmittel,

wobei der Gehalt an Wasser (c-a) mindestens 80 Gew.-% bezogen auf das Gewicht der Spriih-
I6sung oder Spriihsuspension ist und der Gehalt an Spriihhilfsmittel (c-d) zwischen 0 Gew.-%
bis unter 2 Gew.-% bezogen auf das Gewicht der Spriihlésung oder Spriihsuspension ist.

Bevorzugt betragt die Auftragsmenge an Spriihldsung oder Spriithsuspension 0,05 bis 5 g/m?
bezogen auf den Festgehalt der Spriihldésung oder Sprithsuspension und bezogen auf die be-
spriihte Flache. Sehr bevorzugt ist 0,1 bis 3 g/m?, besonders bevorzugt 0,3 bis 1,5 g/m?, ganz
besonders bevorzugt 0,4 bis 1,0 g/m? und speziell bevorzugt 0,5 bis 0,8 g/m?.
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Fir das Polymerisieren der Monomere (i) und (ii) zum Polymer P stehen Losungs-, Fallungs-,
Suspensions- oder Emulsionspolymerisation zur Verfigung. Bevorzugt ist die Losungspolymeri-
sation in wassrigen Medien. Geeignete wassrige Medien sind Wasser und Gemische aus Was-
ser und mindestens einem wassermischbaren Losungsmittel, z. B. einem Alkohol. Beispiele fur
einen Alkohol sind Methanol, Ethanol oder n-Propanol. Die Polymerisation erfolgt radikalisch,
beispielsweise durch Verwendung radikalischer Polymerisationsinitiatoren, zum Beispiel von
Peroxiden, Hydroperoxiden, sogenannter Redoxkatalysatoren oder von in Radikale zerfallenden
Azoverbindungen. Das Polymerisieren wird beispielsweise in Wasser oder einem wasserhalti-
gen Gemisch als Losungsmittel in einem Temperaturbereich von 30 bis 140°C durchgefiihrt,
wobei unter Umgebungsdruck, vermindertem oder erhdhtem Druck gearbeitet werden kann. Fr
die Losungspolymerisation wird bevorzugt ein in Wasser Islicher Polymerisationsinitiator ge-
wahlt, beispielsweise 2,2’-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid.

Bei dem Polymerisieren der Monomere (i) und (ii) zum Polymer P konnen Polymerisationsregler
der Reaktion zugesetzt werden. Eingesetzt werden typischerweise 0,001 bis 5 mol-% bezogen
auf die Gesamtmenge aller Monomere (i) und (ii). Polymerisationsregler sind literaturbekannt
und beispielsweise Schwefelverbindungen, Natriumhypophosphit, Ameisensaure oder Tribrom-
chlormethan. Einzelne Beispiele flir Schwefelverbindungen sind Mercaptoethanol, 2-Ethylhexyl-
thioglycolat, Thioglycolsdure und Dodecylmercaptan.

Bevorzugt hat das Polymer P ein gewichtsmittleres Molekulargewicht Mw zwischen 75000 und
5000000 Dalton. Sehr bevorzugt hat das Polymer P ein gewichtsmittleres Molekulargewicht Mw
zwischen 100000 und 4500000 Dalton, besonders bevorzugt zwischen 180000 und 2500000
Dalton und speziell bevorzugt zwischen 210000 und 1500000 Dalton. Das gewichtsmittlere Mo-
lekulargewicht kann mit statischer Lichtstreuung bestimmt werden, beispielsweise bei einem
pH-Wert von 9,0 in einer 1000 millimolaren Kochsalzlésung.

Bevorzugt hat das Polymer P ein kationisches Aquivalent (cationic equivalent) von weniger als
3 meq/g, sehr bevorzugt von weniger als 2,4 meg/g, besonders bevorzugt von weniger als 2,2
und mehr als 0,1 meg/g, und speziell bevorzugt von 2,0 meqg/g bis 0,5 meq/g. Das kationische
Aquivalent wird bevorzugt bestimmt durch Titration einer wéssrigen Ldsung des Polymer P, die
auf einen pH-Wert von 3 eingestellt ist, mit einer wassrigen Kaliumpolyvinylsulfatidsung. Beson-
ders bevorzugt erfolgt die Bestimmung des kationischen Aquivalents durch i) Bereitstellung ei-
nes vorbestimmten Volumens einer wassrigen Losung des Polymers P, die auf einen pH-Wert
von 3 eingestellt ist, in einem Partikelladungsdetektor, beispielsweise des Partikelladungsdetek-
tors (particle charge detector) PCD-02 hergestellt von der Firma Miitek, ii) Titration der bereitge-
stellten wassrigen Losung mit einer wassrigen Kaliumpolyvinylsulfatidsung, beispielsweise mit
einer Konzentration von N/400, bis zum Punkt, an dem das Stromungspotenzial null ist, und iii)
Berechnung der elektrischen Ladung.
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Beispiele flir Monomere (i) der Formel | sind N-Vinylformamid (R' = H), N-Vinylacetamid (R' =
Cs-Alkyl), N-Vinylpropionamid (R = C,-Alkyl) und N-Vinylbutyramid (R' = Cs-Alkyl). Die C3-Ce-
Alkyle kdnnen linear oder verzweigt sein. Ein Beispiel fur C4-Ce-Alkyl ist Methyl, Ethyl, n-Propyl,
1-Methylethyl, n-Butyl, 2-Methylpropyl, 3-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 2-Methyl-
butyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Dimethylpropyl oder n-Hexyl. R" ist bevorzugt H oder C4-C4-Alkyl, sehr
bevorzugt H oder C+-C,-Alkyl, besonders bevorzugt H oder C4-Alkyl und ganz besonders bevor-
zugt H, d.h. das Monomer (i) ist N-Vinylformamid. Mit einem Monomer der Formel | in Einzahl
ist hierein auch ein Gemisch an verschiedenen Monomeren der Formel | als Monomer (i) um-
fasst. Bevorzugt liegt der zahlenmassige Anteil des Monomers mit R' = H an der Gesamtzahl
aller Monomeren (i) der Formel | bei 85 bis 100 %, sehr bevorzugt bei 90% bis 100%, beson-
ders bevorzugt bei 95% bis 100% und ganz besonders bevorzugt bei 99-100%.

Die Gesamtmenge aller Monomere (i) ist bevorzugt 45 bis 85 mol% bezogen auf alle zum Erhalt
des Polymer P polymerisierten Monomere, d.h. alle Monomere (i) und (ii) bzw. entsprechend
nachfolgender Spezifizierungen von (ii) folglich (i), (ii-A), (ii-B), (ii-C) und (ii-D) oder (i), (ii-1), (ii-
2), (ii-3), (ii-4), (ii-5), (ii-6), (ii-7) und (ii-8), sehr bevorzugt 50 bis 83 mol%, besonders bevorzugt
55 bis 82 mol%, ganz besonders bevorzugt 60 bis 81 mol% und speziell bevorzugt 62 bis 80
mol%.

Ein ethylenisch ungesattigtes Monomer ist hierin ein Monomer, das mindestens eine C,-Einheit
enthalt, deren zwei Kohlenstoffatome durch eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung ver-
bunden sind. Im Falle von Wasserstoffatomen als einzigen Substituenten ist dies Ethylen. Im
Falle der Substitution mit 3 Wasserstoffatomen liegt ein Vinylderivat vor. Im Falle der Substitu-
tion mit zwei Wasserstoffatomen liegt ein E/Z-Isomer oder ein Ethen-1,1-diyl-Derivat vor. Mono-
ethylenisch ungesattigtes Monomer bedeutet hierin, dass genau eine C>-Einheit im Monomer
vorhanden ist.

Die Gesamtmenge aller Monomere (ii) ist bevorzugt 15 bis 55 mol% bezogen auf alle zum Er-
halt des Polymer P polymerisierten Monomere, d.h. alle Monomere (i) und (ii) bzw. entspre-
chend nachfolgender Spezifizierungen von (ii) folglich (i), (ii-A), (ii-B), (ii-C) und (ii-D) oder (i), (ii-
1), (ii-2), (ii-3), (ii-4), (ii-5), (ii-6), (ii-7) und (ii-8), sehr bevorzugt 17 bis 50 mol%, besonders be-
vorzugt 18 bis 45 mol%, ganz besonders bevorzugt 19 bis 40 mol% und speziell bevorzugt 20
bis 38 mol%.

Durch Polymerisation von Monomeren der Formel | enthalt das Polymer P zunachst aus diesen
Monomeren resultierende Amidgruppen. Im Falle von N-Vinylformamid, d.h. Formel | mit R" =
H, ist dies die Formamidgruppe -NH-C(=0O)H. Bekannterweise, so z.B. in EP 0438744 A1, Seite
8 / Zeilen 26 bis 34, lasst sich die Amidgruppe sauer oder basisch hydrolysieren unter Abspal-
tung der Carbonsaure und dem Entstehen einer primaren Aminogruppe im Polymer P. Bevor-
zugt ist eine basische Hydrolyse der Amidgruppe. Werden nicht alle Amidgruppen hydrolysiert,
ist bekannterweise durch Kondensation der primaren Aminogruppe mit einer benachbarten
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Amidgruppe die Ausbildung eines zyklischen, sechsgliedrigen Amidins moglich. Insofern fihrt
die Hydrolyse einer Amidgruppe zum Entstehen von einer primaren Aminogruppe oder einer
Amidingruppe am Polymer P entsprechend nachfolgendem Reaktionsschema.

+ H,0
1 1 > 1
RYNH HN\H/R - HO(O=)C-R! R\H/NH NH,
O 0] O
+H,0 [{ -H0
«—>
Na. _NH HN_ __N
hd hd
R R

Im Falle der Polymerisation von direkt an der Ethylenfunktion mit Cyan substituierten Ethylende-
rivaten, z.B. Acrylnitril, enthalt das Polymer P zusatzlich Cyangruppen. Die durch Hydrolyse ent-
standene primare Aminogruppe im Polymer P kann bekannterweise mit einer dieser Cyangrup-
pen unter Ausbildung eines zyklischen, 5-gliedrigen Amidins reagieren. Insofern fuhrt die Hydro-
lyse einer Amidgruppe in diesem Fall zu einer Amidingruppe am Polymer P entsprechend nach-
folgendem Reaktionsschema. Das mit Cyan substituierte Ethylenderivat ist im nachfolgenden
Reaktionsschema dabei einpolymerisiertes Acrylnitril.

)

+ H,0
’
Il NGB - Ho(os)eR I NHe
N
O N
O — T
—N N

HoN HN” H
In beiden dargestellten Fallen fiihrt die Hydrolyse einer Amidgruppe, die aus einem Monomer
der Formel | stammt, zu einer primaren Aminogruppe oder einer Amidingruppe. Eine primare

Aminogruppe oder eine Amidingruppe ist bei pH = 7 positiv geladen und entspricht einer kationi-
schen Ladung im Polymer P.
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Die Bedingungen zur Hydrolyse der Amidgruppen im Polymer P, die von Monomeren der For-
mel | herrihren, kdnnen auch zur Hydrolyse von unter diesen Bedingungen hydrolyseempfindli-
chen anderen Gruppen im Polymer P fithren. Bekannterweise, so z.B. in EP 0216387 A2,
Spalte 6 / Zeilen 7 bis 43, oder in WO 2016/001016 A1, Seite 17 / Zeilen 1 bis 8, hydrolysieren
Acetatgruppen im Polymer P, die von Vinylacetat als Monomer (ii) herriihren. Entsprechend ent-
steht im Polymer P eine sekundare Hydroxygruppe, wie nachfolgend dargestellt.

\WO HN\H/R - HO(0=)C-R!, OH NH,
I - HO(O=C)CH

Beispiele flr das eine oder die mehreren ethylenisch ungesattigten Monomere (ii) sind (ii-A) ein
anionisches Monomer, (ii-B) ein ungeladenes Monomer, (ii-C) ein kationisches Monomer und
(ii-D) ein zwitterionisches Monomer. Ein anionisches Monomer tragt bei pH = 7 mindestens eine
negative Ladung, ein ungeladenes Monomer tragt bei pH = 7 keine Ladung, ein kationisches
Monomer tragt bei pH = 7 mindestens eine positive Ladung, und ein zwitterionisches Monomer
tragt bei pH = 7 mindestens eine anionische Ladung und mindestens eine kationische Ladung.
Die Frage, ob ein Atom oder eine funktionale Gruppe in einem Monomer bei pH = 7 eine La-
dung tragt, kann ndherungsweise durch Betrachten des Verhaltens des Atoms oder der funktio-
nalen Gruppe in einer vergleichbaren Molekllumgebung eines Nichtmonomers entschieden
werden. Ein anionisches Monomer (ii-A) ist bevorzugt Acrylsaure, Methacrylsaure oder deren
Alkalimetall-, Erdalkalimetall oder Ammoniumsalze. Ein ungeladenes Monomer (ii-B) ist bevor-
zugt Acrylnitril, Methacrylnitril oder Vinylacetat.

Das eine oder die mehreren ethylenisch ungesattigten Monomere (ii) sind bevorzugt ausge-

wahlt aus
(ii-A) einem anionischen Monomer,
(ii-B) einem ungeladenen Monomer,
(i-C) einem kationischen Monomer,

(ii-D) 0 — 10 mol% eines zwitterionischen Monomers,
wobei die Gesamtmenge aller Monomere (i) und (ii-A) bis (ii-D) 100 mol% betragt und mol%
sich auf die Gesamtmenge aller Monomere (i) und (ii-A) bis (ii-D) bezieht.

Das eine oder die mehreren ethylenisch ungesattigten Monomere (ii) sind bevorzugt ausge-

wahlt aus
(ii-A) einem anionischen Monomer,
(ii-B) einem ungeladenen Monomer,
(i-C) einem kationischen Monomer,

(ii-D) 0 — 10 mol% eines zwitterionischen Monomers,
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wobei mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer ein anionisches Monomer oder ein
ungeladenes Monomer ist,

wobei die Gesamtmenge aller Monomere (i) und (ii-A) bis (ii-D) 100 mol% betragt und mol%
sich auf die Gesamtmenge aller Monomere (i) und (ii-A) bis (ii-D) bezieht.

Das eine oder die mehreren ethylenisch ungesattigten Monomere (ii) sind bevorzugt ausge-
wahlt aus
(ii-A) einem anionischen Monomer, wobei mindestens 50% aller
anionischen Monomere Acrylsaure, Methacrylsdure oder de-
ren Alkalimetall-, Erdalkalimetall oder Ammoniumsalze sind
bezogen auf die Gesamtzahl an anionischem Monomeren,
(ii-B) einem ungeladenen Monomer, wobei mindestens 50% aller
ungeladenen Monomere Vinylacetat, AcrylInitril oder Methac-
rylnitril sind bezogen auf die Gesamtzahl aller ungeladenen
Monomere,
(i-C) einem kationischen Monomer,
(ii-D) 0 bis 10 mol%  eines zwitterionischen Monomers,
wobei mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer ein anionisches Monomer oder ein
ungeladenes Monomer ist,
wobei die Gesamtmenge aller Monomere (i) und (ii-A) bis (ii-D) 100 mol% betragt und mol%
sich auf die Gesamtmenge aller Monomere (i) und (ii-A) bis (ii-D) bezieht.

Das eine oder die mehreren ethylenisch ungesattigten Monomere (ii) sind bevorzugt ausge-
wahlt aus
(ii-A) einem anionischen Monomer, wobei mindestens 50% aller
anionischen Monomere Acrylsaure, Methacrylsdure oder de-
ren Alkalimetall-, Erdalkalimetall oder Ammoniumsalze sind
bezogen auf die Gesamtzahl an anionischen Monomeren,
(ii-B) einem ungeladenen Monomer, wobei mindestens 50% aller
ungeladenen Monomere Vinylacetat, AcrylInitril oder Methac-
rylnitril sind bezogen auf die Gesamtzahl aller ungeladenen
Monomere,
(ii-C) 0 bis 15 mol%  eines kationischen Monomers,
(ii-D) 0 bis 10 mol%  eines zwitterionischen Monomers,
wobei mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer ein anionisches Monomer oder ein
ungeladenes Monomer ist, und die Menge an anionischen Monomeren und an ungeladenen
Monomeren 15 bis 60 mol% betragt,
wobei die Gesamtmenge aller Monomere (i) und (ii-A) bis (ii-D) 100 mol% betragt und mol%
sich auf die Gesamtmenge aller Monomere (i) und (ii-A) bis (ii-D) bezieht.
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Das eine oder die mehreren ethylenisch ungesattigten Monomere (ii) sind bevorzugt ausge-

wahlt aus
(ii-A)

(ii-B)

einem anionischen Monomer, wobei mindestens 50% aller
anionischen Monomere Acrylsaure, Methacrylsdure oder de-
ren Alkalimetall-, Erdalkalimetall oder Ammoniumsalze sind
bezogen auf die Gesamtzahl an anionischen Monomeren,
einem ungeladenen Monomer, wobei mindestens 50% aller
ungeladenen Monomere Vinylacetat, AcrylInitril oder Methac-
rylnitril sind bezogen auf die Gesamtzahl aller ungeladenen
Monomere,

wobei die Gesamtmenge aller Monomere (i), (ii-A) und (ii-B) 100 mol% betragt und mol% sich

auf die Gesamtmenge aller Monomere (i), (ii-A) und (ii-B) bezieht.

Das eine oder die mehreren ethylenisch ungesattigten Monomere (ii) sind bevorzugt ausge-

wahlt aus

(ii-1)

(ii-2)
(ii-3)
(ii-4)

(ii-5)

(ii-6)

(ii-7) 0 bis 2 mol%

Acrylsaure oder Methacrylsdure oder deren Alkalimetall-,
Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze,

Acrylnitril oder Methacrylnitril,

Vinylacetat,

einer monoethylenisch ungesattigten Sulfonsaure, einer mo-
noethylenisch ungesattigten Phosphonsaure, einem mo-
noethylenisch ungesattigten Mono- oder Diester der Phos-
phorsaure oder einer monoethylenisch ungesattigten Car-
bonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen, die von Methacrylsaure ver-
schieden ist, oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder
Ammoniumsalze,

einem quaternisierten, monoethylenisch ungesattigten Mo-
nomer, einem monoethylenisch ungesattigten Monomer, das
mindestens eine sekundare oder tertidre Aminogruppe tragt
und dessen mindestens eine sekundare oder tertidre Amino-
gruppe bei pH 7 protoniert ist, oder ein diallylsubstituiertes
Amin, das genau zwei ethylenische Doppelbindungen auf-
weist und quaternisiert oder bei pH 7 protoniert ist, oder de-
ren Salzform,

einem monoethylenisch ungesattigten Monomer, das bei pH
7 keine Ladung tragt und von Acrylnitril, MethacryInitril und
Vinylacetat verschieden ist, oder einem ethylenisch ungesat-
tigten Monomer, dessen genau zwei ethylenische Doppelbin-
dungen konjugiert sind und das bei pH 7 keine Ladung tragt,
eines Monomers, das mindestens zwei ethylenisch ungesat-
tigte Doppelbindungen, die nicht konjugiert sind, aufweist,
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und das von einem diallylsubstituierten Amin, das genau
zwei ethylenische Doppelbindungen aufweist, verschieden
ist,
(ii-8) 0 bis 10 mol%  eines ethylenisch ungeséattigten Monomers, das von den Mo-
nomeren (i) und (ii-1) bis (ii-7) verschieden ist,
wobei die Gesamtmenge aller Monomere (i) und (ii-1) bis (ii-8) 100 mol% betragt und mol% sich
auf die Gesamtmenge aller Monomere (i) und (ii-1) bis (ii-8) bezieht.

Die Monomere (ii-1) und (ii-4) sind Beispiele fir ein anionisches Monomer (ii-A). Die Monomere
(ii-2), (ii-3) und (ii-6) sind Beispiele fur ein ungeladenes Monomer (ii-B). Die Monomere (ii-5)
sind Beispiele fiir ein kationisches Monomer (ii-C). Die Monomere (ii-8) kdnnen ein Beispiel fiir
ein zwitterionisches Monomer (ii-D) sein.

Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze haben als Kationen beispielswiese Natri-
umionen, Kaliumionen, Magnesiumionen, Calciumionen oder Ammoniumionen. Entsprechend
sind zur Neutralisation der freien Sauren Alkalimetall- oder Erdalkalimetallbasen, Ammoniak,
Amine oder Alkanolamine eingesetzt worden. Beispielsweise sind Natronlauge, Kalilauge,

Soda, Pottasche, Natriumhydrogencarbonat, Magnesiumoxid, Calciumhydroxid, Calciumoxid,
Triethanolamin, Ethanolamin, Morpholin, Diethylentriamin oder Tetraethylenpentamin eingesetzt
worden. Bevorzugt sind Alkalimetall- und Ammoniumsalze, sehr bevorzugt Natrium-, Kalium-
oder (NH4)™-Salze.

Bei den Monomeren (ii-4) ist ein Monomer, das gleichzeitig eine Gruppe tragt, die bei pH 7 pro-
toniert ist oder einen quarternierten Stickstoff tragt, nicht umfasst.

Fir die Monomere (ii-4) sind monoethylenisch ungesattigte Sulfonsauren beispielsweise Vinyl-
sulfonsaure, Acrylamido-2-methyl-propansulfonsdure, Allylsulfonsaure, Methallysulfonsaure,
Sulfoethylacrylat, Sulfoethylmethacrylat, Sulfopropylacrylat, Sulfopropylmethacrylat, 2-Hydroxy-
3-methacryloxypropylsulfonsaure oder Styrolsulfonsaure.

Fir die Monomere (ii-4) sind monoethylenisch ungesattigte Phosphonsauren beispielsweise Vi-
nylphosphonsaure Vinylphosphonsauremonomethylester, Allylphosphonsaure, Allylphosphon-
sauremonomethylester, Acrylamidomethylpropylphosphonsaure oder Acrylamidomethylenphos-
phonsaure.

Fir die Monomere (ii-4) sind monoethylenisch ungesattigte Mono- oder Diester der Phosphor-
saure beispielsweise Monoallylphosphorsaureester, Methacrylethylenglykolphosphorsaure oder
Methacrylethylenglykolphosphorsaure.
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Fir die Monomere (ii-4) sind monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren mit 4 bis 8 C-Ato-
men, die von Methacrylsaure verschieden sind, beispielsweise Dimethacrylsaure, Ethacryl-
saure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Mesaconsaure, Citraconsaure, Methylenmalon-
saure, Allylessigsaure, Vinylessigsaure oder Crotonsaure.

Bei den Monomeren (ii-5) ist ein Monomer, das gleichzeitig eine Gruppe tragt, die bei pH 7
deprotoniert ist, nicht umfasst. Salzform bedeutet im Falle eines Monomeren (ii-5), dass ein ent-
sprechendes Anion flr Ladungsneutralitét bei einem quaternierten Stickstoff oder bei einer Pro-
tonierung sorgt. Solche Anionen sind beispielsweise Chlorid, Bromid, Hydrogensulfat, Sulfat,
Hydrogenphosphat, Methylsulfat, Acetat oder Formiat. Bevorzugt ist Chlorid und Hydrogensul-
fat, besonders bevorzugt Chlorid.

Fir die Monomere (ii-5) sind quaternisierte, monoethylenisch ungesattigten Monomere bei-
spielsweise [2-(Acryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid, [2-(Methacryloyloxy)ethyl]trimethyl-
ammoniumchlorid, [3-(Acryloyloxy)propyl]trimethylammoniumchlorid, [3-(Methacryloyloxy)pro-
pyl]Jtrimethylammoniumchlorid, 3-(Acrylamidopropyl)trimethylammoniumchlorid oder 3-(Methac-
rylamidopropyl)trimethylammoniumchlorid. Bevorzugte eingesetzte Quaternisierungmittel sind
Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Methylchlorid, Ethylchlorid oder Benzylchlorid. Besonders bevor-
zugt ist Methylchlorid.

Fir die Monomere (ii-5) sind monoethylenisch ungesattigte Monomere, die mindestens eine se-
kundare oder tertiare Aminogruppe tragen und deren mindestens eine sekundare oder tertidre
Aminogruppe bei pH 7 protoniert ist, beispielsweise Ester von a,B-ethylenisch ungesattigten
Monocarbonsauren mit Aminoalkoholen, Mono- und Diester von a,B-ethylenisch ungesattigten
Dicarbonsauren mit Aminoalkoholen, Amide von a,B-ethylenisch ungesattigten Monocarbonsau-
ren mit dialkylierten Diaminen, Vinylimidazol oder Alkylvinylimidazol.

Bei den Estern von g,B-ethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren mit Aminoalkoholen ist
die Sadurekomponente bevorzugt Acrylsdure oder Methacrylsaure. Die Aminoalkohole, vorzugs-
weise C»-C12 Aminoalkohole, konnen am Aminstickstoff C1-Cs-mono- oder C4-Cg-dialkyliert sein.
Beispiele sind Dialkylaminoethylacrylate, Dialkylaminoethylmethacrylate, Dialkylaminopropylac-
rylate oder Dialkylaminopropylmethacrylate. Einzelne Beispiele sind N-Methylaminoethylacrylat,
N-Methylaminoethylmethacrylat, N,N-Dimethylaminoethylacrylat, N,N-Dimethylaminoethylme-
thacrylat, N,N-Diethylaminoethylacrylat, N,N-Diethylaminoethylmethacrylat, N,N-Dimethylami-
nopropylacrylat, N,N-Dimethylaminopropylmethacrylat, N,N-Diethylaminopropyl-acrylat, N,N-
Diethylaminopropylmethacrylat, N,N-Dimethylaminocyclohexylacrylat oder N,N-Dimethylami-
nocyclohexylmethacrylat.
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Bei den Mono- und Diester von a,B-ethylenisch ungeséttigten Dicarbonsauren mit Aminoalkoho-
len ist die Saurekomponente bevorzugt Fumarsaure, Maleinsaure, Monobutylmaleat, Itacon-
saure oder Crotonsaure. Die Aminoalkohole, vorzugsweise C>-C1> Aminoalkohole, kdnnen am
Aminstickstoff C1-Cg-mono- oder C4-Cg-dialkyliert sein.

Amide von a,B3-ethylenisch ungesattigten Monocarbonsduren mit dialkylierten Diaminen sind
beispielsweise Dialkylaminoethylacrylamide, Dialkylaminoethylmethacrylamide, Dialkylaminop-
ropylacrylamide oder Dialkylaminopropylacrylamide. Einzelne Beispiele sind N-[2-(Dimethyla-
mino)ethyllacrylamid, N-[2-(Dimethylamino)ethyllmethacrylamid, N-[3-(Dimethylamino)propyl]-
acrylamid, N-[3-(Dimethylamino)propyllmethacrylamid, N-[4-(Di-methylamino)butyl]lacrylamid, N-
[4-(Dimethylamino)butyljmethacrylamid, N-[2-(Diethylamino)-ethyllacrylamid oder N-[2-(Diethyl-
amino)ethyllmethacrylamid.

Fir die Monomere (ii-5) sind diallylsubstituierte Amine, die genau zwei ethylenische Doppelbin-
dungen aufweisen und quaternisiert oder bei pH 7 protoniert sind, beispielsweise Diallylamin o-
der Diallyldimethylammoniumchlorid.

Beispiele fur die Monomere (ii-6) sind Monoester von a,3-ethylenisch ungesattigten Monocar-
bonsauren mit C1+-Cao-Alkanolen, Monoester von a,3-ethylenisch ungesattigten Monocarbon-
sauren mit Co-Cso-Alkandiolen, Diester von a,B-ethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren mit
C1-Cso-Alkanolen oder C>-Cso-Alkandiolen, primare Amide von a,B-ethylenisch ungesattigten
Monocarbonsauren, N-Alkylamide von a,B-ethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren, N,N-
Dialkylamide von a,B3-ethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren, Nitrile von a,B-ethylenisch
ungesattigten Monocarbonsauren, die von Acrylnitril und MethacryInitril verschieden sind, Di-
nitrile von a,B-ethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren, Ester von Vinylalkohol mit C- oder
Cs-Cazo-Monocarbonsauren, Ester von Allylalkohol mit C4-Cz-Monocarbonsauren, N-Vinyl-
lactame, stickstofffreie Heterocyclen mit einer a,B3-ethylenisch ungesattigter Doppelbindungen,
Vinylaromaten, Vinylhalogenide, Vinylidenhalogenide, C,-Cs-Monoolefine oder Cs-C10-Olefine
mit genau zwei Doppelbindungen, die konjugiert sind.

Monoester von a,B-ethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren mit C4-Csp-Alkanolen sind bei-
spielsweise Methylacrylat, Methylmethacrylat, Methylethacrylat (= Methyl-2-ethylacrylat), Ethyl-
acrylat, Ethylmethacrylat, Ethylethacrylat (= Ethyl-2-ethylacrylat), n-Butylacrylat, n-Butylmethac-
rylat, Isobutylacrylat, Isobutylmethacrylat, tert.-Butylacrylat, tert.-Butylmethacrylat, tert.-
Butylethacrylat, n-Ocytlacrylat, n-Ocytimethacrylat, 1,1,3,3-Tetramethylbutylacrylat, 1,1,3,3-Tet-
ramethylbutylmethacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat.

Monoester von a,B-ethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren mit C>-Cap-Alkandiolen sind
beispielsweise 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxyethylethacrylat, 2-



10

15

20

25

30

35

WO 2019/076702 30 PCT/EP2018/077622

Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropyl-
methacrylat, 3-Hydroxybutylacrylat, 3-Hydroxybutylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, 4-Hydro-
xybutylmethacrylat, 6-Hydroxyhexylacrylat oder 6-Hydroxyhexylmethacrylat.

Primare Amide von a,B-ethylenisch ungesattigten Monocarbonsduren sind beispielsweise Acryl-
sdureamid oder Methacrylsaureamid.

N-Alkyl-Amide von a,B3-ethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren sind beispielsweise N-Me-
thylacrylamid, N-Methylmethacrylamid, N-Isopropylacrylamid, N-Isopropylmethacrylamid, N-
Ethylacrylamid, N-Ethylmethacrylamid, N-(n-Propyl)acrylamid, N-(n-Propyl)methacrylamid, N-(n-
Butylacrylamid, N-(n-Butyl)methacrylamid, N-(tert.-Butyl)acrylamid, N-(tert.-Butyl)methacryl-
amid, N-(n-Octyhacrylamid, N-(n-Octyl)methacrylamid, N-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)acrylamid,
N-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)methacrylamid, N-(2-Ethylhexyl)acrylamid oder N-(2-Ethylhexylme-
thacrylamid.

N,N-Dialkylamide von a,B3-ethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren sind beispielsweise
N,N-Dimethylacrylamid oder N,N-Dimethylmethacrylamid.

Ester von Vinylalkohol mit C+- oder C3-Czp-Monocarbonsauren sind beispielsweise Vinylformiat
oder Vinylpropionat.

N-Vinyllactame sind beispielsweise 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 oder N-Vinyl-7-ethyl-2-caprolactam.
Vinylaromaten sind beispielsweise Styrol oder Methylstyrol.

Vinylhalogenide sind beispielsweise Vinylchlorid oder Vinylfluorid.

Vinylidenhalogenide sind beispielsweise Vinylidenchlorid oder Vinylidenfluorid.

C,-Cs-Monoolefine sind beispielsweise Ethylen, Propylen, Isobutylen, 1-Buten, 1-Hexen oder 1-
Octen.

C4-C10-Olefine mit genau zwei Doppelbindungen, die konjugiert sind, sind beispielsweise Buta-
dien oder Isopren.

Die Monomere (ii-7) wirken als Vernetzer. Beispiele flr die Monomere (ii-7) sind Triallylamin,
Methylenbisacrylamid, Glykoldiacrylat, Glykoldimethacrylat, Glycerintriacrylat, Pentaerythrittrial-
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lylether, N,N-Divinylethylenharnstoff, Tetraallylammoniumchlorid, mindestens zweifach mit Ac-
rylsdure und/oder Methacrylsaure veresterte Polyalkylenglykole oder Polyole wie Pentaerythrit,
Sorbit und Glukose.

Beispiele fir Monomere (ii-8) sind das Sulfobetain 3-(Dimethyl(methacryloylethyl)ammonium)-
propansulfonat, das Sulfobetain 3-(2-methyl-5-vinylpyridinium)propansulfonat, das Carboxybe-
tain N-3-Methacrylamidopropyl-N,N-dimetyl-beta-ammonium-propionat, das Carboxybetain N-2-
Acrylamidoethyl-N,N-dimethyl-beta-ammonium-propionat, 3-Vinylimidazol-N-oxid, 2-Vinylpyri-
din-N-oxid oder 4-Vinylpyridin-N-oxid.

Bevorzugt ist ein Polymer P, das erhaltlich ist durch Polymerisieren von
(i) 50 bis 85 mol% eines Monomers der Formel |,
(i) 15 bis 50 mol% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Monomere,
die von einem Monomer der Formel | verschieden sind,
wobei unter den Monomeren (i)
(ii-1) 15 bis 50 mol% Acrylsdure oder Methacrylsaure oder deren Alkalimetall-,
Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze enthalten sind,
und optional durch ein anschliessendes teilweises oder vollstandiges Hydrolysierens
der in das Polymer P einpolymerisierten Einheiten der Monomere (i).
Die Gehaltsangabe zu den Monomeren (ii-1) in mol% bezieht sich auf die Gesamtzahl aller Mo-
nomere (i) und (ii), d.h. aller beim Polymerisieren eingesetzter Monomere. Die Gesamtzahl aller
Monomere betragt 100 mol%. Sehr bevorzugt ist ein Gehalt an (i) von 50 bis 83 mol%, an (ii)
von 17 bis 50 mol% und an (ii-1) von 17 bis 50 mol%. Besonders bevorzugt ist ein Gehalt an (i)
von 55 bis 82 mol%, an (ii) von 18 bis 45 mol% und an (ii-1) von 18 bis 45 mol%. Ganz beson-
ders bevorzugt ist ein Gehalt an (i) von 60 bis 81 mol%, an (ii) von 19 bis 40 mol% und an (ii-1)
von 19 bis 40 mol%. Speziell bevorzugt ist ein Gehalt an (i) von 62 bis 80 mol%, an (ii) von 20
bis 38 mol% und an (ii-1) von 20 bis 38 mol%.

Bevorzugt ist ein Polymer P, das erhaltlich ist durch Polymerisieren von
(i) 50 bis 85 mol% eines Monomers der Formel |,
(i) 15 bis 50 mol% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Monomere,
die von einem Monomer der Formel | verschieden sind,
wobei unter den Monomeren (ii)
(ii-2) 0 bis 35 mol%  Acrylnitril oder Methacrylnitril enthalten sind,
und optional durch ein anschliessendes teilweises oder vollstdndiges Hydrolysierens
der in das Polymer P einpolymerisierten Einheiten der Monomere (i).
Die Gehaltsangabe zu den Monomeren (ii-2) in mol% bezieht sich auf die Gesamtzahl aller Mo-
nomere (i) und (ii), d.h. aller beim Polymerisieren eingesetzter Monomere. Die Gesamtzahl aller
Monomere betragt 100 mol%. Cyan- bzw. Nitrilgruppen der einpolymerisierten Monomere (ii-2)
konnen je nach gewahlten Hydrolysebedingungen des Polymers P auch teilweise zu Carboxa-
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mid- oder Carbonsauregruppen hydrolysiert werden. Weiterhin kann eine Cyan- bzw. Nit-
rilgruppe im Falle einer Hydrolyse auch mit einem einpolymerisierten Monomer (i) zu einem zyk-
lischen, 5-gliederigen Amidin reagieren. Sehr bevorzugt ist 0 bis 34 mol% der Monomere (ii-2),
besonders bevorzugt 0,1 bis 34 mol% und ganz besonders bevorzugt 1 bis 27 mol%.

Bevorzugt ist ein Polymer P, das erhaltlich ist durch Polymerisieren von

(i) 50 bis 85 mol% eines Monomers der Formel |,

(i) 15 bis 50 mol% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Monomere,

die von einem Monomer der Formel | verschieden sind,

wobei unter den Monomeren (ii)

(ii-3) 0 bis 35 mol%  Vinylacetat enthalten sind,

und optional durch ein anschliessendes teilweises oder vollstandiges Hydrolysierens

der in das Polymer P einpolymerisierten Einheiten der Monomere (i).
Die Gehaltsangabe zu den Monomeren (ii-3) in mol% bezieht sich auf die Gesamtzahl aller Mo-
nomere (i) und (ii), d.h. aller beim Polymerisieren eingesetzter Monomere. Die Gesamtzahl aller
Monomere betragt 100 mol%. Im Falle eines Hydrolysierens konnen die Acetatgruppen der ein-
polymerisierten Monomere (ii-3) teilweise oder ganz zu sekundaren Hydroxygruppen hydroly-
sieren. Sehr bevorzugt ist 0 bis 34 mol% der Monomere (ii-3), besonders bevorzugt 0,1 bis 34
mol% und ganz besonders bevorzugt 1 bis 27 mol%.

Bevorzugt ist ein Polymer P, das erhaltlich ist durch Polymerisieren von

(i) 50 bis 85 mol% eines Monomers der Formel |,

(i) 15 bis 50 mol% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Monomere,
die von einem Monomer der Formel | verschieden sind,

wobei unter den Monomeren (ii)

(ii-4) 0 bis 10 mol%  einer monoethylenisch ungesattigten Sulfonsaure, einer mo-
noethylenisch ungesattigten Phosphonsaure, eines mo-
noethylenisch ungesattigten Mono- oder Diesters der Phos-
phorsaure oder einer monoethylenisch ungesattigten Car-
bonsaure mit 4 bis 8§ C-Atomen, die von Methacrylsaure ver-
schieden ist, oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder
Ammoniumsalze enthalten sind,

und optional durch ein anschliessendes teilweises oder vollstandiges Hydrolysierens

der in das Polymer P einpolymerisierten Einheiten der Monomere (i).

Die Gehaltsangabe zu den Monomeren (ii-4) in mol% bezieht sich auf die Gesamtzahl aller Mo-
nomere (i) und (ii), d.h. aller beim Polymerisieren eingesetzter Monomere. Die Gesamtzahl aller
Monomere betragt 100 mol%. Sehr bevorzugt ist 0 bis 5 mol% der Monomere (ii-4), besonders
bevorzugt 0,1 bis 5 mol% und ganz besonders bevorzugt 1 bis 3 mol%.

Bevorzugt ist ein Polymer P, das erhaltlich ist durch Polymerisieren von
(i) 50 bis 85 mol% eines Monomers der Formel |,
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(i) 15 bis 50 mol% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Monomere,
die von einem Monomer der Formel | verschieden sind,

wobei unter den Monomeren (ii)

(ii-5) 0 bis 20 mol%  eines quaternisierten, monoethylenisch ungesattigten Mono-
mers, eines monoethylenisch ungesattigten Monomers, das
mindestens eine sekundare oder tertidre Aminogruppe tragt
und dessen mindestens eine sekundare oder tertidre Amino-
gruppe bei pH 7 protoniert ist, oder eines diallylsubstituierten
Amins, das genau zwei ethylenische Doppelbindungen auf-
weist und quaternisiert oder bei pH 7 protoniert ist, oder de-
ren Salzform, enthalten sind,

und optional durch ein anschliessendes teilweises oder vollstandiges Hydrolysierens

der in das Polymer P einpolymerisierten Einheiten der Monomere (i).

Die Gehaltsangabe zu den Monomeren (ii-5) in mol% bezieht sich auf die Gesamtzahl aller Mo-
nomere (i) und (ii), d.h. aller beim Polymerisieren eingesetzter Monomere. Die Gesamtzahl aller
Monomere betragt 100 mol%. Sehr bevorzugt ist 0 bis 34 mol% der Monomere (ii-5), besonders
bevorzugt 0,1 bis 34 mol% und ganz besonders bevorzugt 1 bis 27 mol%.

Bevorzugt ist ein Polymer P, das erhaltlich ist durch Polymerisieren von
(i) 50 bis 85 mol% eines Monomers der Formel |,
(i) 15 bis 50 mol% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Monomere,
die von einem Monomer der Formel | verschieden sind,
wobei unter den Monomeren (ii)
(ii-6) 0 bis 35 mol% eines monoethylenisch ungesattigten Monomers, das bei pH
7 keine Ladung tragt und von Acrylnitril, Methacrylnitril und
Vinylacetat verschieden ist, oder eines ethylenisch ungesat-
tigten Monomers, dessen genau zwei Doppelbindungen kon-
jugiert sind, das bei pH 7 keine Ladung tragt und von Acryl-
nitril, Methacrylnitril und Vinylacetat verschieden ist, enthal-
ten sind,
und optional durch ein anschliessendes teilweises oder vollstandiges Hydrolysierens
der in das Polymer P einpolymerisierten Einheiten der Monomere (i).
Die Gehaltsangabe zu den Monomeren (ii-6) in mol% bezieht sich auf die Gesamtzahl aller Mo-
nomere (i) und (ii), d.h. aller beim Polymerisieren eingesetzter Monomere. Die Gesamtzahl aller
Monomere betragt 100 mol%. Sehr bevorzugt ist 0 bis 34 mol% der Monomere (ii-6), besonders
bevorzugt 0,1 bis 34 mol% und ganz besonders bevorzugt 1 bis 27 mol%.

Bevorzugt ist ein Polymer P, bei dessen Polymerisieren weniger als 5 mol% Acrylamid als Mo-
nomer (ii) eingesetzt wird, sehr bevorzugt weniger als 1 mol% Acrylamid und besonders bevor-
zugt kein Acrylamid eingesetzt wird.
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Bevorzugt ist ein Polymer P, das erhaltlich ist durch Polymerisieren von

(i) 50 bis 85 mol% eines Monomers der Formel |,

(i) 15 bis 50 mol% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Monomere,
die von einem Monomer der Formel | verschieden sind,

wobei unter den Monomeren (ii)

(ii-7) 0 bis 1 mol% eines Monomers, das mindestens zwei ethylenisch ungesat-
tigte Doppelbindungen, die nicht konjugiert sind, aufweist
und das von einem diallylsubstituierten Amin, das genau
zwei ethylenische Doppelbindungen aufweist, verschieden
ist, enthalten sind,

und optional durch ein anschliessendes teilweises oder vollstandiges Hydrolysierens

der in das Polymer P einpolymerisierten Einheiten der Monomere (i).

Die Gehaltsangabe zu den Monomeren (ii-7) in mol% bezieht sich auf die Gesamtzahl aller Mo-
nomere (i) und (ii), d.h. aller beim Polymerisieren eingesetzter Monomere. Die Gesamtzahl aller
Monomere betragt 100 mol%. Sehr bevorzugt ist 0 bis 0,5 mol% der Monomere (ii-7), beson-
ders bevorzugt 0,001 bis 0,5 mol% und ganz besonders bevorzugt 0,01 bis 0,1 mol%.

Bevorzugt ist ein Polymer P, das erhaltlich ist durch Polymerisieren von

(i) 50 bis 85 mol% eines Monomers der Formel |,

(i) 15 bis 50 mol% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Monomere,
die von einem Monomer der Formel | verschieden sind,

wobei unter den Monomeren (ii)

(ii-8) 0 bis 5 mol% eines ethylenisch ungesattigten Monomers, das von den Mo-
nomeren (i) und (ii-1) bis (ii-7) verschieden ist, enthalten
sind,

und optional durch ein anschliessendes teilweises oder vollstandiges Hydrolysierens

der in das Polymer P einpolymerisierten Einheiten der Monomere (i).

Die Gehaltsangabe zu den Monomeren (ii-7) in mol% bezieht sich auf die Gesamtzahl aller Mo-
nomere (i) und (ii), d.h. aller beim Polymerisieren eingesetzter Monomere. Die Gesamtzahl aller
Monomere betragt 100 mol%. Sehr bevorzugt ist 0 bis 3 mol% der Monomere (ii-8), besonders
bevorzugt 0,1 bis 3 mol% und ganz besonders bevorzugt 1 bis 2 mol%.

Bevorzugt ist ein Polymer P, das erhaltlich ist durch Polymerisieren von

(i) 50 bis 85 mol% eines Monomers der Formel |

(ii-1) 15 bis 50 mol% Acrylsaure oder Methacrylsaure oder deren Alkalimetall-,
Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze,

(ii-2) 0 bis 35 mol%  Acrylnitril oder Methacrylnitril,

(ii-3) 0 bis 35 mol%  Vinylacetat,

(ii-4) 0 bis 35 mol% einer monoethylenisch ungesattigten Sulfonsaure, einer mo-
noethylenisch ungesattigten Phosphonsaure, eines mono-
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35
ethylenisch ungesattigten Mono- oder Diesters der Phos-
phorsaure oder einer monoethylenisch ungesattigten Car-
bonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen, die von Methacrylsaure ver-
schieden ist, oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder
Ammoniumsalze,

(ii-5) 0 bis 35 mol%  eines quaternisierten, monoethylenisch ungesattigten Mono-
mers, eines monoethylenisch ungesattigten Monomers, das
mindestens eine sekundare oder tertidre Aminogruppe tragt
und dessen mindestens eine sekundare oder tertidre Amino-
gruppe bei pH 7 protoniert ist, oder eines diallylsubstituierten
Amins, das genau zwei ethylenische Doppelbindungen auf-
weist und quaternisiert oder bei pH 7 protoniert ist, oder de-
ren Salzform,

(ii-6) 0 bis 35 mol%  eines monoethylenisch ungesattigten Monomers, das bei pH
7 keine Ladung tragt und von Acrylnitril, Methacrylnitril und
Vinylacetat verschieden ist, oder eines ethylenisch ungesat-
tigten Monomers, dessen genau zwei ethylenische Doppel-
bindungen konjugiert sind und das bei pH 7 keine Ladung
tragt,

(ii-7) 0 bis 2 mol% eines Monomers, das mindestens zwei ethylenisch ungesat-
tigte Doppelbindungen, die nicht konjugiert sind, aufweist,
und das von einem diallylsubstituierten Amin, das genau
zwei ethylenische Doppelbindungen aufweist, verschieden
ist,

(ii-8) 0 bis 10 mol%  eines ethylenisch ungeséattigten Monomers, das von den Mo-
nomeren (i) und (ii-1) bis (ii-7) verschieden ist,

und optional durch ein sich anschliessendes teilweises oder vollstandiges Hydroly-

sierens der in das Polymer P einpolymerisierten Einheiten der Monomere der For-

mel (I) unter Bildung von primaren Aminogruppen oder Amidingruppen, wobei die

Estergruppe von einpolymerisiertem Vinylacetat teilweise oder vollstandig hydroly-

siert wird, wobei die Gesamtmenge aller Monomere (i) und (ii-1) bis (ii-8) 100 mol%

betragt und mol% sich auf die Gesamtmenge aller Monomere (i) und (ii-1) bis (ii-8)

bezieht. Sehr bevorzugt ist ein Gehalt an (i) von 50 bis 83 mol% und an (ii-1) von 17

bis 50 mol%. Besonders bevorzugt ist ein Gehalt an (i) von 55 bis 82 mol% und an

(ii-1) von 18 bis 45 mol%. Ganz besonders bevorzugt ist ein Gehalt an (i) von 60 bis

81 mol% und an (ii-1) von 19 bis 40 mol%. Speziell bevorzugt ist ein Gehalt an (i)

von 62 bis 80 mol% und an (ii-1) von 20 bis 38 mol%.

Bevorzugt ist ein Polymer P, das erhaltlich ist durch Polymerisieren von

(i) 50 bis 85 mol% eines Monomers der Formel |
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(ii-1) 15 bis 50 mol% Acrylsdure oder Methacrylsaure oder deren Alkalimetall-,
Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze,
(ii-2) 0 bis 35 mol%  Acrylnitril oder Methacrylnitril,
(ii-3) 0 bis 35 mol%  Vinylacetat,
und optional durch ein sich anschliessendes teilweises oder vollstandiges Hydroly-
sierens der in das Polymer P einpolymerisierten Einheiten der Monomere der For-
mel (I) unter Bildung von primaren Aminogruppen oder Amidingruppen, wobei die
Estergruppe von einpolymerisiertem Vinylacetat teilweise oder vollstandig hydroly-
siert wird, wobei die Gesamtmenge aller Monomere (i), (ii-1), (ii-2) und (ii-3) 100
mol% betragt und mol% sich auf die Gesamtmenge aller Monomere (i), (ii-1), (ii-2)
und (ii-3) bezieht. Sehr bevorzugt ist ein Gehalt an (i) von 50 bis 83 mol% und an (ii-
1) von 17 bis 50 mol%. Besonders bevorzugt ist ein Gehalt an (i) von 55 bis 82
mol% und an (ii-1) von 18 bis 45 mol%. Ganz besonders bevorzugt ist ein Gehalt an
(i) von 60 bis 81 mol% und an (ii-1) von 19 bis 40 mol%. Speziell bevorzugt ist ein
Gehalt an (i) von 62 bis 80 mol% und an (ii-1) von 20 bis 38 mol%.

Bevorzugt ist ein Polymer P, das erhaltlich ist durch Polymerisieren von
(i) 50 bis 85 mol% eines Monomers der Formel |
(ii-1) 15 bis 50 mol% Acrylsaure oder Methacrylsaure oder deren Alkalimetall-,

Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze,

(ii-2) 0 bis 35 mol%  Acrylnitril oder Methacrylnitril,
und optional durch ein sich anschliessendes teilweises oder vollstandiges Hydroly-
sierens der in das Polymer P einpolymerisierten Einheiten der Monomere der For-
mel (I) unter Bildung von primaren Aminogruppen oder Amidingruppen, wobei die
Gesamtmenge aller Monomere (i), (ii-1) und (ii-2) 100 mol% betragt und mol% sich
auf die Gesamtmenge aller Monomere (i), (ii-1) und (ii-2) bezieht. Sehr bevorzugt ist
ein Gehalt an (i) von 50 bis 83 mol% und an (ii-1) von 17 bis 50 mol%. Besonders
bevorzugt ist ein Gehalt an (i) von 55 bis 82 mol% und an (ii-1) von 18 bis 45 mol%.
Ganz besonders bevorzugt ist ein Gehalt an (i) von 60 bis 81 mol% und an (ii-1) von
19 bis 40 mol%. Speziell bevorzugt ist ein Gehalt an (i) von 62 bis 80 mol% und an
(ii-1) von 20 bis 38 mol%.

Das Verfahren wird bevorzugt in einer Papiermaschine durchgefiihrt. Die Papiermaschine hat
bevorzugt eine Ausstattung, die eine erste Siebpartie mit dem ersten Sieb, das eine erste
Sieboberseite und eine erste Siebunterseite hat, eine zweite Siebpartie mit dem zweiten Sieb,
das eine zweite Sieboberseite und eine zweite Siebunterseite hat, eine Sprihvorrichtung ent-
haltend die Spriihldsung oder Spriihsuspension, eine Pressenpartie und eine Trockenpartie mit
beheizten Zylindern umfasst, und in der Papiermaschine diese in der Reihenfolge erste Sieb-
partie und zweite Siebpartie, gefolgt von der Sprihvorrichtung, danach die Pressenpartie und
danach die Trockenpartie angeordnet sind. Die Sprihvorrichtung befindet sich dabei bevorzugt
am Ende der ersten Siebpartie und zweiten Siebpartie. In der Papiermaschine erfolgt der Schritt
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(A) in der ersten Siebpartie, der Schritt (B) erfolgt in der zweiten Siebpartie, der Schritt (C) er-
folgt vor der Pressenpartie, bevorzugt am Ende der ersten Siebpartie und der zweiten Siebpar-
tie, der Schritt (D) erfolgt vor oder am Anfang der Pressenpartie, der Schritt (E) erfolgt in der
Pressepartie und der Schritt (F) erfolgt in der Trockenpartie. Die Sprithvorrichtung umfasst be-
vorzugt mindestens eine Dise, sehr bevorzugt eine oder mehrere Disen, die das Versprihen
der Spriihlésung oder Sprithsuspension unter einem Uberdruck von 0,5 bis 4,5 bar gegeniiber
dem Umgebungsdruck ermoglicht. Die erste Faserstoffsuspension und die zweite Faser-
stoffsuspension durchlaufen die Papiermaschine unter Entwéassern auf einem Sieb, Bespriihen
von mindestens einer Flachenseite, Zusammenfiigen, Entwéssern durch Pressen und Entwas-
sern durch Warmezufuhr zu einem mehrlagigen Papier in Richtung von den Siebpartien hin zur
Trockenpartie.

Die Bevorzugungen fur das Verfahren zur Herstellung von mehrlagigem Papier gelten auch fir
die weiteren Gegenstande der Erfindung.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein getrocknetes mehrlagiges Papier, das erhaltlich
ist durch ein Verfahren enthaltend die Schritte

(A) Entwassern einer ersten wassrigen Faserstoffsuspension, die einen Trockengehalt
zwischen 0,1 Gew.-% und 6 Gew.-% aufweist, auf einem ersten Sieb, wodurch eine
erste Faserstoffbahn, die einen Trockengehalt zwischen 14 Gew.-% und 25 Gew.-% auf-
weist, entsteht,

(B) Entwassern einer zweiten wassrigen Faserstoffsuspension, die einen Trockengehalt
zwischen 0,1 Gew.-% und 6 Gew.-% aufweist, auf einem zweiten Sieb, wodurch eine
zweite Faserstoffbahn, die einen Trockengehalt zwischen 14 Gew.-% und 25 Gew.-%
aufweist, entsteht,

(C) Bespriihen der ersten Faserstoffbahn, der zweiten Faserstoffbahn oder der ersten Fa-
serstoffbahn und der zweiten Faserstoffbahn auf mindestens einer Flachenseite mit ei-
ner Spriihldsung oder Spriihsuspension, wodurch mindestens eine bespriihte Faser-
stoffbahn, die eine bespriihte Fldchenseite hat, entsteht,

(D) Zusammenfligen der ersten Faserstoffbahn mit der zweiten Faserstoffbahn, von de-
nen mindestens eine der beiden eine bespriihte Faserstoffbahn ist, derart, dass mindes-
tens eine bespriihte Flachenseite der beiden Faserstoffbahnen die Kontaktflachenseite
zur anderen Faserstoffbahn bildet und die Faserstoffbahnen in ihrer gesamten Breite
ubereinander liegen, wodurch ein Lagenverbund entsteht,

(E) Entwassern des Lagenverbunds durch Pressen, wodurch ein teilentwasserter Lagen-
verbund entsteht,

(F) Entwassern des teilentwasserten Lagenverbunds durch Warmezufuhr, wodurch das
getrocknete mehrlagige Papier entsteht,

wobei die Sprihldsung oder Spriihsuspension enthalt

(c-a) Wasser
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(c-b) mindestens ein wasserldsliches Polymer P, das erhaltlich ist durch Polymerisieren
von
(i) 40 bis 85 mol% eines Monomers der Formel |

H H
N/
Hji RO
H O
in der R' = H oder C-Cs-Alkyl bedeutet,
(i) 15 bis 60 mol% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Monomere,
die von einem Monomer der Formel | verschieden sind,
wobei die Gesamtmenge aller Monomere (i) und (ii) 100 mol% betragt,
und optional durch ein sich anschliessendes teilweises oder vollstandiges Hydroly-
sierens der in das Polymer P einpolymerisierten Einheiten der Monomere der For-
mel (1) unter Bildung von primaren Aminogruppen oder Amidingruppen,

wobei der Anteil von Wasser mindestens 75 Gew.-% bezogen auf die Spriihlésung oder
die Sprihsuspension betragt.

Das mehrlagige getrocknete Papier ist bevorzugt erhaltlich aus einem Verfahren, bei dem die
Sprihldésung oder Sprithsuspension einen pH-Wert von 5,5 oder grésser hat.

Bevorzugt wird der Trockengehalt bestimmt durch Trocknung bei 105°C bis zur Massenkons-
tanz.

Das getrocknete mehrlagige Papier weist bevorzugt einen Trockengehalt von mindestens 88
Gew.-% auf.

Das getrocknete mehrlagige Papier ist bevorzugt aus zwei Lagen hergestellt, sehr bevorzugt
aus einer Lage mit einer Grammatur von 20 bis 60 g/ m? und einer Lage mit 60 bis 100 g/ m2.

Das getrocknete mehrlagige Papier weist bevorzugt eine innere Festigkeit von 200 bis 450 J /
m? auf, sehr bevorzugt von 210 bis 400 J / m? und besonders bevorzugt von 230 bis 380 J / m?,
wobei die innere Festigkeit jener der Tappi -Vorschrift T833 pm-94 entspricht.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Papiermaschine, deren Ausstattung eine erste
Siebpartie mit einem ersten Sieb, das eine erste Sieboberseite und eine erste Siebunterseite
hat, eine zweite Siebpartie mit einem zweiten Sieb, das eine zweite Sieboberseite und eine
zweite Siebunterseite hat, eine Spriihvorrichtung, eine Pressenpartie und eine Trockenpartie
mit beheizbaren Zylindern umfasst, und in der Papiermaschine diese in der Reihenfolge erste
Siebpartie und zweite Siebpartie, gefolgt von der Spriihvorrichtung, danach die Pressenpartie
und danach die Trockenpartie angeordnet sind, wobei die Sprihvorrichtung eine Spriihldsung
oder Spriihsuspension enthalt,
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wobei die Sprihldsung oder Sprithsuspension enthalt

(c-a) Wasser

(c-b) mindestens ein wasserldsliches Polymer P, das erhaltlich ist durch Polymerisieren
von
(i) 40 bis 85 mol% eines Monomers der Formel |

H o H
N
Hj >—R1 (1)

H O

in der R' = H oder C+-Ce-Alkyl bedeutet,
(i) 15 bis 60 mol% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Monomere,
die von einem Monomer der Formel | verschieden sind,
wobei die Gesamtmenge aller Monomere (i) und (ii) 100 mol% betragt,
und optional durch ein sich anschliessendes teilweises oder vollstandiges Hydroly-
sierens der in das Polymer P einpolymerisierten Einheiten der Monomere der For-
mel (1) unter Bildung von primaren Amino- oder Amidingruppen,
wobei der Anteil von Wasser mindestens 75 Gew.-% bezogen auf die Spriihlésung oder
die Sprihsuspension betragt,
und die Papiermaschine geeignet ist fur ein Verfahren zur Herstellung von getrocknetem mehr-
lagigem Papier enthaltend die Schritte

(A) Entwassern einer ersten wassrigen Faserstoffsuspension, die einen Trockengehalt
zwischen 0,1 Gew.-% und 6 Gew.-% aufweist, auf dem ersten Sieb, wodurch eine erste
Faserstoffbahn, die einen Trockengehalt zwischen 14 Gew.-% und 25 Gew.-% aufweist,
entsteht,

(B) Entwassern einer zweiten wassrigen Faserstoffsuspension, die einen Trockengehalt
zwischen 0,1 Gew.-% und 6 Gew.-% aufweist, auf dem zweiten Sieb, wodurch eine
zweite Faserstoffbahn, die einen Trockengehalt zwischen 14 Gew.-% und 25 Gew.-%
aufweist, entsteht,

(C) Bespriihen der ersten Faserstoffbahn, der zweiten Faserstoffbahn oder der ersten Fa-
serstoffbahn und der zweiten Faserstoffbahn auf mindestens einer Flachenseite mit der
Sprihlésung oder Sprihsuspension aus der Sprihvorrichtung, wodurch mindestens
eine bespriihte Faserstoffbahn, die eine bespriihte Fldchenseite hat, entsteht,

(D) Zusammenfligen der ersten Faserstoffbahn mit der zweiten Faserstoffbahn, von de-
nen mindestens eine der beiden eine bespriihte Faserstoffbahn ist, derart, dass mindes-
tens eine bespriihte Flachenseite der beiden Faserstoffbahnen die Kontaktflachenseite
zur anderen Faserstoffbahn bildet und die Faserstoffbahnen in ihrer gesamten Breite
ubereinander liegen, wodurch ein Lagenverbund entsteht,

(E) Entwassern des Lagenverbunds durch Pressen, wodurch ein teilentwasserter Lagen-
verbund entsteht,

(F) Entwassern des teilentwasserten Lagenverbunds durch Warmezufuhr, wodurch das
getrocknete mehrlagige Papier entsteht.
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Die Spriihldsung oder Spriihsuspension in der Sprithvorrichtung hat bevorzugt einen pH-Wert
von 5,5 oder grosser.

Bevorzugt wird der Trockengehalt bestimmt durch Trocknung bei 105°C bis zur Massenkons-
tanz.

Bevorzugt ist eine Papiermaschine, die eine Vorrichtung zur Erzeugung eines Unterdrucks auf
der ersten Siebunterseite oder der zweiten Siebunterseite hat. Sehr bevorzugt ist eine Papier-

maschine, die eine Vorrichtung zur Erzeugung eines Unterdrucks auf der ersten Siebunterseite
und eine Vorrichtung zur Erzeugung eines Unterdrucks auf der zweiten Siebunterseite hat.

Bevorzugt ist eine Papiermaschine, deren erste Siebpartie und deren zweite Siebpartie derart
angeordnet sind, dass die erste Faserstoffbahn und die zweite Faserstoffbahn gemeinsam aus
einer Sprithvorrichtung bespriiht werden, das Besprithen zwischen dem Ende der beiden Sieb-
partien und dem Beginn der Pressenpartie erfolgt und die beiden bespriihten Flachenseiten der
ersten Faserstoffbahn und der zweiten Faserstoffbahn beim Zusammenfiigen in Kontakt mitei-
nander kommen.

Eine andere Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von getrocknetem mehrlagigem Papier,
bei dem im Vergleich zu dem vorherigen Verfahren das dortige Polymer P durch ein Polymer
PA ersetzt ist. Die Gegenstande dieser anderen Erfindung sind neben dem genannten Verfah-
ren auch das entsprechende durch dieses Verfahren erhéaltliche Papier und eine fiir dieses Ver-
fahren geeignete Papiermaschine, die eine Sprihvorrichtung enthaltend die wassrige Sprihld-
sung oder Sprihsuspension mit Polymer PA enthalt. Das Polymer PA, das von einem Polymer
P verschieden ist, ist ein Michael-System-modifiziertes Polymer, das priméare Amingruppen ent-
halt, ein alkyliertes Polyvinylamin, das primare Amingruppen enthalt, oder ein Propfpolymerisati-
onspolymer, das primare Amingruppen enthalt.

Ein Michael-System-modifiziertes Polymer, das primare Amingruppen enthalt, ist erhaltlich
durch Umsetzung von Michaelsystemen mit einem Ausgangspolymer, das primare Aminogrup-
pen enthalt. Diese Umsetzung zu dem dargestellten Polymertyp der Formel |l

ist in der WO 2007/136756 beschrieben.

Unter Michaelsystemen werden Verbindungen mit einer ungesattigten Doppelbindung, die kon-
jugiert zu einer elektronenziehenden Gruppe stehen, verstanden. Geeignete Michaelsysteme
werden durch die Formel Il beschrieben.
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R3

%ﬂ ()
2

R
wobei R? und R® unabhéngig voneinander fiir H, Alkyl, Alkenyl, Carbonyl, Carboxyl oder Carbo-

L

xamid stehen und X' fiir eine elektronenziehende Gruppe oder ein elektronenziehendes Amin
steht.

Beispielhafte Michaelsysteme sind Acrylamid, N-Alkylacrylamid, Methacrylamid, N,N-Dimethyl-
acrylamid, N-Alkylmethacrylamid, N-(2-Methylpropansulfonsaureacrylamid, N-(Glycolsaure)ac-
rylamid, N-[3-(Propyl)trimethylammoniumchlorid]acrylamide, Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrolein,
Methylacrylat, Alkylacrylat, Methylmethacrylat, Alkylmethacrylat, Arylacrylat, Arylmethacrylate,
[2-(Methacryloyloxy)ethyl]-trimethylammoniumchlorid, N-[3-(Dimethyl-amino)propyllmethac-
rylamid, N-Ethylacrylamid, 2-Hydroxyethylacrylat, 3-Sulfopropylacrylat, 2-Hydroxyethylmethac-
rylat, Glycidylmethacrylate, Pentafluorphenylacrylat, Ethylendiacrylat, Ethylendimethacrylat,
Heptafluorobuty-1-acrylat, Poly(methylmethacrylat), Acryloylmorpholine, 3-(Acryloyloxy)-2-hyd-
roxyypropylmethacrylat, Dialkylmaleat, Dialkylitaconat, Dialkylfumarat, 2-Cyanoethylacrylat,
Carboxyethylacrylat, Phenylthioethylacrylat, 1-Adamantylmethacrylat, Dimethylaminoneopentyl-
acrylat, 2-(4-benzoyl-3-hydroxyphenoxy)ethylacrylat und Dimethylaminoethylmethacrylat.

Bevorzugt wird als Michaelsystem Acrylamid. Die Michaelsysteme werden in einer Menge von 1
bis 75 Mol% bezogen auf die primaren Aminogruppen und/oder Amidingruppen eingesetzt. Die
Reaktionsbedingungen fir die Umsetzung sind in der WO2007/136756 beschrieben, auf deren

Offenbarung ausdricklich Bezug genommen wird.

Ein alkyliertes Polyvinylamin, das primare Amingruppen enthalt, wird durch Umsetzungen der
primaren Aminogruppen und/oder Amidingruppen der Polyvinylamine erhalten. Diese Umset-
zung ist in der WO 2009/017781 beschrieben ebenso wie Reaktionsbedingungen. Die Umset-
zungsprodukte enthalten bevorzugt Struktureinheiten ausgewahlt aus der Gruppe der Poly-
mereinheiten (1V), (V), (VI), (VII) und (VIII)

HN HN
Sy LN Sy
AN I|R5 | L, X FLG
OH Oﬁ/ R?/T\R7 Oj/
4 OH 4 8

"R (V) (V) R (V1) R (VIn)
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HN
~R®

N
10 10
R™7SR™ (vill), wobei

X- ein Anion, vorzugsweise, Chlorid, Bromid oder lodid,

<

Carbonyl oder Methylen oder eine Einfachbindung,

R*  Wasserstoff, lineares oder verzweigtes C1-Cx-Alkyl,

R® lineares oder verzweigtes C1-Cys-Alkylen, oder lineares oder verzweigtes C+-C+s-Alkeny-
len,

R® lineares oder verzweigtes C1-C12-Alkylen, das gegebenenfalls mit Hydroxyl substituiert ist,
bevorzugt -CH,CH(OH)CH,- oder -CH»-CHa-,

R’  Wasserstoff, lineares oder verzweigtes C4-Cx-Alkyl, bevorzugt Methyl oder Ethyl,

R®  Wasserstoff, lineares oder verzweigtes C4-C22-Alkyl, lineares oder verzweigtes C1-C22-Al-
koxy, lineares oder verzweigtes C4-C22 Dialkylamin, bevorzugt Amino,

R® lineares oder verzweigtes C1-C12-Alkylen, bevorzugt -CH>-CH2-,

R0 Wasserstoff, lineares oder verzweigtes C-Cx2-Alkyl, bevorzugt Methyl oder Ethyl, ist.

Umsetzungsprodukte, die Einheiten der Formel IV enthalten, sind durch polymeranaloge Um-
setzung der primaren Aminogruppen von Polyvinylaminen mit Alkylierungsmitteln erhaltlich. Die
Alkylierung kann weiterhin erfolgen mit Alkylglycidylethern, Glycidol (2,3-Epoxy-1-propanol) o-
der Chlorpropandiol. Bevorzugte Alkylglycidylether sind Butylglycidylether, 2-Ethylhexylglycidyl-
ether, Hexadecylglycidylether und C12/C14 Glycidylether. Die Umsetzung mit Alkylglycidylethern
wird im Allgemeinen in Wasser durchgefiihrt, kann aber auch in wassrig/organischen Lésungs-
mittelmischungen erfolgen.

Umsetzungsprodukte enthalten Einheiten der Formel V und VIl sind durch polymeranaloge Um-
setzung der primaren Aminogruppen der Polyvinylamine mit Alkylierungsmitteln oder Acylier-
ungsmitteln erhaltlich.

Derartige Alkylierungsmittel werden ausgewahlt unter Chloressigsaure, Salze der Chloressig-
saure, Bromessigsaure, Salze der Bromessigsaure, halogensubstituierte Alkansaureacrylamide
und halogensubstituierte Alkensaureacrylamide, 3-Chlor-2-hydroxypropyltrimethylammonium-
chlorid, 2-(Diethylamino)ethylchloridhydrochlorid, (Dialkylamino)alkylchloriden wie 2-(Dimethyla-
mino)ethylchlorid, 3-Chlor-2-hydroxypropylalkyl-dimethylammoniumchloriden wie 3-Chlor-2-hyd-
roxypropyllauryldimethylammoniumchlorid, 3-Chlor-2-hydroxypropyl-cocoalkyl-dimethylammoni-
umchlorid, 3-Chlor-2-hydroxypropylstearyldimethylammoniumchlorid, (Haloalkyl)trimethylammo-
niumchloride wie (4-Chlorbutyl)trimethylammoniumchlorid, (6-Chlorhexyl)trimethylammonium-
chlorid, (8-Chloroctyhtrimethylammoniumchlorid und Glycidylpropyltrimethylammoniumchlorid.
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Derartige Acylierungsmittel werden ausgewahlt unter Succinsaureanhydrid, substituierte Suc-
cinsdureanhydride, die mit linearem oder vernetzten C4-C1s-Alkyl oder linearem oder vernetzten
C1-C1s-Alkenyl substituiert sind, Maleinsaureanhydrid, Glutarsdureanhydrid, 3-Methylglutarsau-
reanhydrid, 2,2-Dimethylsuccinsdureanhydrid, cyclischen Alkylcarbonsaureanhydriden, cycli-
schen Alkenylcarbonsaureanhydriden und Alkenylsuccinsdureanhydride (ASA).

Ein Propfpolymerisationspolymer, das primare Amingruppen enthalt, sind beispielsweise hydro-
lysierte Pfropfpolymerisate von beispielsweise N-Vinylformamid auf Polyalkylenglykolen, Polyvi-
nylacetat, Polyvinylalkohol, Polyvinylformamiden, Polysacchariden wie Starke, Oligosacchari-
den oder Monosacchariden. Die Pfropfpolymerisate sind dadurch erhaltlich, dass man beispiels-
weise N-Vinylformamid in wassrigem Medium in Gegenwart mindestens einer der genannten
Pfropfgrundlagen gegebenenfalls zusammen mit copolymerisierbaren anderen Monomeren ra-
dikalisch polymerisiert und die aufgepfropften Vinylformamideinheiten anschliefiend in bekannt-
er Weise zu einpolymerisierten Vinylamineinheiten hydrolysiert. Solche Pfropfpolymerisate wer-
den beispielsweise in der DE-A-19515943, DE-A- 4127733 und DE-A-10041211 beschrieben.

Beispiele

Die Prozentangaben in den Beispielen sind Gewichtsprozent, sofern nicht anders angegeben
ist.

A) Additive

A-1) Methoden zur Charakterisierung der Polymere

Der Festgehalt wird bestimmt, indem 0,5 bis 1,5 g der Polymerldsung in einem Blechdeckel mit
4 cm Durchmesser verteilt wird und anschlief3end in einem Umlufttrockenschrank bei 140°C
120 Minuten getrocknet wird. Das Verhaltnis der Masse der Probe nach Trocknung unter obi-
gen Bedingungen zur eingewogenen Probenmasse multipliziert mit 100 ergibt den Festgehalt
der Polymerlésung in Gew.-%. Die Trocknung erfolgt bei Umgebungsdruck, gegebenenfalls
101,32 KPa, ohne dass eine Korrektur flr eine Abweichung, die sich durch Wetter und Meeres-
hohe ergibt, vorgenommen wird.

Der Hydrolysegrad ist der Anteil in % der hydrolysierten N-CHO-Gruppen der bei der Polymeri-
sation eingesetzten N-Vinylformamid-Monomeren an der Gesamtmenge des bei der Polymeri-
sation eingesetzten N-Vinylformamids. Die Bestimmung des Hydrolysegrads der Homopoly-
mere bzw. Copolymere, bei denen N-Vinylformamid bei der Polymerisation eingesetzt ist und
die der Hydrolyse unterzogen sind, wird durch enzymatische Analyse der bei der Hydrolyse frei-
gesetzten Ameisensaure bzw. Formiate bestimmt (Testset der Firma Boehringer Mannheim).
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Der Polymergehalt gibt den Gehalt an Polymer ohne Gegenionen in der wassrigen Ldsung in
Gew.-% an, d.h. Gegenionen werden nicht berlicksichtigt. Der Polymergehalt ist die Summe der
Gewichtsanteile aller Struktureinheiten des Polymers in g, die in 100 g der wassrigen Losung
vorhanden sind. Seine Ermittlung erfolgt rechnerisch. Dazu werden potentiell ladungstragende
Struktureinheiten in der geladenen Form einberechnet, d.h. z.B. Aminogruppen in der protonier-
ten Form und Sauregruppen in der deprotonierten Form. Gegenionen der geladenen Struktur-
einheiten wie ein Natriumkation, Chlorid, Phosphat, Formiat, Acetat usw. werden nicht beriick-
sichtigt. Die Berechnung kann in der Weise erfolgen, dass fir einen Ansatz ausgehend von den
Einsatzmengen an Monomeren, gegebenenfalls einem Hydrolysegrad gewisser Monomere und
gegebenenfalls einem Anteil an Reaktanden, der polymeranalog durch Reaktion mit dem Poly-
mer unter Ausbildung einer kovalenten Bindung umgesetzt wird, die molaren Mengen der am
Ende der Reaktion vorhandenen Struktureinheiten des Polymers ermittelt und diese mit Hilfe
der molaren Massen der Struktureinheiten in Gewichtsanteile umgerechnet werden. Hierzu wird
von ein vollstandiger, d.h. 100%iger Umsatz aller eingesetzten Monomere bzw. allgemein Re-
aktanden angenommen. Die Summe der Gewichtsanteile ergibt die Gesamtmenge des Poly-
mers in diesem Ansatz. Der Polymergehalt ergibt sich aus dem Verhaltnis der Gesamtmenge
an Polymer zur Gesamtmasse des Ansatzes. Die Gesamtmasse des Ansatzes enthalt neben
der vorgenannten Gesamtmenge an Polymer folglich Reaktionsmedium, gegebenenfalls Katio-
nen oder Anionen sowie alles zum Reaktionsansatz Zugegebene, das nicht als ins Polymer ein-
gebaut angenommen wird. Abgezogen werden aus dem Reaktionsansatz entfernte Stoffe (z.B.
gegebenenfalls abdestilliertes Wasser etc.).

Der Gesamtgehalt an primaren Aminogruppen und / oder Amidingruppen kann analog der vor-
stehend flir den Polymergehalt beschriebenen Vorgehensweise erfolgen. Ausgehend von den
Einsatzmengen an Monomere, dem analytisch bestimmten Hydrolysegrad, dem mit '*C-NMR-
Spektroskopie bestimmten Verhaltnis von Amidingruppen zu primaren Aminogruppen und ge-
gebenenfalls dem Anteil, der polymeranalog durch Reaktion mit dem Polymer unter Ausbildung
einer kovalenten Bindung umgesetzt wurde, wird die molaren Zusammensetzung der am Ende
der Reaktion vorhandenen Struktureinheiten des Polymers ermittelt. Mit Hilfe der Molmasse der
einzelnen Struktureinheiten kann daraus der molare Anteil an primaren Aminogruppen und/oder
Amidineinheiten in meq errechnet werden, der sich in 1 g Polymer befindet. Bei der Bestim-
mung mittels "*C-NMR-Spektroskopie kann die Flache der Formiatgruppe HCOO- (173 [ppm])
ins Verhaltnis mit der Flache der Amidingruppe -N=CH-N- (152 ppm) gesetzt werden.

Die K-Werte werden nach H. Fikentscher, Cellulosechemie, Band 13, 48-64 und 71-74 unter
den jeweils angegebenen Bedingungen gemessen. Die Angaben in Klammer geben die Kon-
zentration der Polymerlosung basierend auf dem Polymergehalt sowie das Losungsmittel an.
Die Messungen wurden bei 25°C und einem pH-Wert von 7,5 durchgefihrt.
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Das gewichtsmittlere Molekulargewicht Mw wird mit statischer Lichtstreuung bestimmt. Dazu
wird die Probe in einer 1000 millimolaren Kochsalzlésung bei einem pH-Wert von 9,0 geldst.
Das Mw wird in Dalton angegeben.

Das in den Beispielen der Polymerisationen unter A-2) und der Hydrolysen unter A-3) ver-
wandte Wasser ist vollstandig entsalzt.

A-2) Polymerisationen

Beispiel P-P1: P1 (Polymer VFA = 100 mol%. K-Wert 90)
Als Zulauf 1 werden 234 g N-Vinylformamid bereitgestellt.

Als Zulauf 2 werden 1,2 g 2,2°-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid in 56,8 g Wasser
bei Raumtemperatur geldst.

In einer 2 L Glasapparatur mit Ankerriihrer, absteigendem Kihler, Innenthermometer und Stick-
stoffeinleitungsrohr werden 1080,0 g Wasser und 2,5 g 75 gew.-%ige Phosphorsaure vorgelegt.
Bei einer Drehzahl von 100 UpM werden 2,1 g einer 25 gew-%igen Natronlauge zugegeben, so
dass ein pH von 6,6 erreicht wird. Die Vorlage wird auf 73°C erhitzt und der Druck in der Appa-
ratur so weit reduziert, dass die Reaktionsmischung bei 73°C gerade zu sieden beginnt (ca. 350
mbar). Dann werden die Zulaufe 1 und 2 gleichzeitig gestartet. Bei konstanten 73°C wird der
Zulauf 1 in einer Stunde und 15 Minuten und der Zulauf 2 in 2 Stunden zudosiert. Nach Beendi-
gung der Zugabe von Zulauf 2 wird das Reaktionsgemisch drei weitere Stunden bei 73 °C nach-
polymerisiert. Wahrend der gesamten Polymerisation und Nachpolymerisation werden ca. 190 g
Wasser abdestilliert. Anschliellend wird unter Normaldruck der Ansatz auf Raumtemperatur ab-
gekihlt.

Erhalten wird eine leicht gelbe, viskose Losung mit einem Festgehalt von 19,7 Gew.-% und ei-
nem Polymergehalt von 19,5 Gew.-%. Der K-Wert des Polymers betragt 90 (0,5 gew.-%ig in
Wasser). Das Mw betragt 0,34 Mio. Dalton. Der pH-Wert wird aufgrund des eingesetzten Puf-
fers bei 6 bis 7 erwartet.

Beispiel P-P2: P2 (Copolymer VFA/Na-Acrylat = 70 mol%/30mol%, K-Wert 122)
Als Zulauf 1 werden eine Mischung aus 330 g Wasser, 217,8 g wassrige 32 gew.-%ige Na-Ac-

rylatldsung, die auf pH 6,4 eingestellt ist, und 124,2 g N-Vinylformamid bereitgestellit.

Als Zulauf 2 werden 0,3 g 2,2"-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid in 66,8 g Wasser
bei Raumtemperatur geldst.

Als Zulauf 3 werden 0,2 g 2,2°-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid in 17,4 g Wasser
bei Raumtemperatur geldst.

In einer 2 L Glasapparatur mit Ankerriihrer, absteigendem Kihler, Innenthermometer und Stick-
stoffeinleitungsrohr werden 668,3 g Wasser und 1,9 g 75 gew.-%ige Phosphorsaure vorgelegt.
Bei einer Drehzahl von 100 UpM werden 3,1 g einer 25 gew.-%igen Natronlauge zugegeben, so
dass ein pH von 6,6 erreicht wird. Die Vorlage wird auf 73°C erhitzt und der Druck in der Appa-
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ratur auf ca. 340 mbar reduziert, so dass die Reaktionsmischung bei 73°C gerade zu sieden be-
ginnt. Dann werden die Zuldufe 1 und 2 gleichzeitig gestartet. Bei konstanten 73°C wird der Zu-
lauf 1 in zwei Stunden und der Zulauf 2 in 3 Stunden zudosiert. Nach Beendigung der Zugabe
von Zulauf 2 wird das Reaktionsgemisch 2 weitere Stunde bei 73 °C nachpolymerisiert. Dann
wird der Zulauf 3 in 5 min zugegeben und weitere zwei Stunden bei 73°C nachpolymerisiert.
Wahrend der gesamten Polymerisation und Nachpolymerisation werden ca. 190 g Wasser ab-
destilliert. Anschlieend wird unter Normaldruck der Ansatz auf Raumtemperatur abgekihilt.
Erhalten wird eine leicht gelbe, viskose Losung mit einem Festgehalt von 15,9 Gew.-% und ei-
nem Polymergehalt von 15.6 Gew.-%. Der K-Wert des Copolymers betragt 122 (0,1 gew.-%ig in
5 gew.-%iger wassriger NaCl-Losung). Das Mw betragt 2,2 Mio Dalton.

Beispiel P-P3: P3 (Copolymer VFA/Na-Acrylat = 70 mol%/30mol%, K-Wert 85)
Als Zulauf 1 werden eine Mischung aus 240,0 g Wasser, 176,5 g wassrige 32%ige Na-Acrylat-

I6sung, die auf pH 6,4 eingestellt ist, und 100,6 g N-Vinylformamid bereitgestellt.

Als Zulauf 2 werden 5,8 g 2,2°-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid in 164,2 g Wasser
bei Raumtemperatur geldst.

Als Zulauf 3 werden 5,8 g 2,2"-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid in 164,2 g Wasser
bei Raumtemperatur geldst.

In einer 2 L Glasapparatur mit Ankerriihrer, absteigender Kiihler, Innenthermometer und Stick-
stoffeinleitungsrohr wurden 330 g Wasser und 1,2 g 85 gew.-%ige Phosphorsaure vorgelegt.
Bei einer Drehzahl von 100 UpM werden 4,2 g einer 25 gew.-%igen Natronlauge zugegeben, so
dass ein pH von 6,6 erreicht wurde. Die Vorlage wird auf 80°C erhitzt und der Druck in der Ap-
paratur auf ca. 450 mbar reduziert, so dass die Reaktionsmischung bei 80°C gerade zu sieden
beginnt. Dann werden die Zulaufe 1 und 2 gleichzeitig gestartet und synchron in 2 h zudosiert.
Anschlielend wird flir eine weitere Stunde bei 80°C nachpolymerisiert. Danach wird der Zulauf
3 in 5 min zugeben und weitere zwei Stunden bei 80°C nachpolymerisiert. Wahrend der gesam-
ten Polymerisation und Nachpolymerisation werden ca. 190 g Wasser abdestilliert. Anschlie-
Rend wird unter Normaldruck der Ansatz auf Raumtemperatur abgekihlt.

Erhalten wird eine leicht gelbe, viskose Losung mit einem Festgehalt von 16,0 Gew.-%. und ei-
nem Polymergehalt von 15,7 Gew.-%. Der K-Wert des Copolymers betragt 85 (0,5 gew.-%ig in
5gew.-%iger wassriger NaCl). Das Mw betragt 0,8 Mio. Dalton. Der pH-Wert wird aufgrund des
eingesetzten Puffers bei 6 bis 7 erwartet.

Beispiel P-P4: P4 (Copolymer VFA/Na-Acrylat = 70 mol%/30mol%., K-Wert 152)
Als Zulauf 1 werden 0,4 g 2,2°-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid in 81,2 g Wasser

bei Raumtemperatur gelost.

Als Zulauf 2 werden 0,6 g 2,2°-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid in 104,7 g Wasser
bei Raumtemperatur gelost.

Als Zulauf 3 werden 212 g Wasser bereitgestellt.

In einer 2 L Glasapparatur mit Ankerriihrer, absteigendem Kihler, Innenthermometer und Stick-
stoffeinleitungsrohr werden 950 g Wasser und 1,4 g 75 gew.-%ige Phosphorsaure vorgelegt.
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Bei einer Drehzahl von 100 UpM werden 2,5 g einer 25 gew.-%igen Natronlauge zugegeben, so
dass ein pH von 6,5 erreicht wird. Zu dieser Pufferldsung werden 144,7 g einer wassrigen 32
gew.-%ige Na-Acrylatlosung, die auf pH 6,4 eingestellt ist, und 82,5 g N-Vinylformamid gege-
ben. Die Vorlage wird auf 63°C erhitzt und der Druck in der Apparatur auf ca. 230 mbar redu-
Ziert, so dass die Reaktionsmischung bei 63°C gerade zu sieden beginnt. Dann wird der Zulauf
1in 5 min zugegeben. Unter bestandigem Abdestillieren von Wasser wird der Ansatz 3 h bei
63°C gehalten. Anschlielend wird die Temperatur auf 75°C erhoht und der Druck auf ca. 390
mbar eingestellt, so dass auch weiterhin eine kontinuierliche Destillation sicher gestellt ist. Nach
3.5 h wird Zulauf 2 in 15 min zugegeben. Anschlieend wird die Temperatur fir weitere 1,25 h
bei 75°C gehalten. Danach wird der Zulauf 3 in 20 min zugeben, das Vakuum gebrochen und
der Ansatz auf Raumtemperatur abgekihlt. Wahrend der Polymerisation und Nachpolymerisa-
tion werden ca. 270 g Wasser abdestilliert.

Erhalten wird eine leicht gelbe, viskose Losung mit einem Festgehalt von 10,2 Gew.-% und ei-
nem Polymergehalt von 9,9 Gew.-%. Der K-Wert des Copolymers betragt 152 (0,1 gew.-%ig in
5 gew.-%iger wassriger NaCl). Das Mw betragt 4,1 Mio. Dalton.

Beispiel P-P5: P5 (Copolymer VFA/Na-Acrylat = 60 mol%/40 mol%, K-Wert 90)
Als Zulauf 1 werden eine Mischung aus 423,5 g wassriger 32 gew.-%iger Na-Acrylatlosung, die

auf pH 6,4 eingestellt ist, und 155,1 g N-Vinylformamid bereitgestellt.

Als Zulauf 2 werden 2,1 g 2,2°-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid in 227,9 g Wasser
bei Raumtemperatur geldst.

In einer 2 L Glasapparatur mit Ankerriihrer, absteigendem Kihler, Innenthermometer und Stick-
stoffeinleitungsrohr werden 573,4 g Wasser und 3,0 g 85 gew.-%ige Phosphorsaure vorgelegt.
Bei einer Drehzahl von 100 UpM werden 5,2 g einer 25 gew.-%igen Natronlauge so zugegeben,
dass ein pH von 6,6 erreicht wird. Die Vorlage wird auf 77°C erhitzt und der Druck in der Appa-
ratur auf ca. 450 mbar reduziert, so dass die Reaktionsmischung bei 77°C gerade zu sieden be-
ginnt. Dann werden die Zuldufe 1 und 2 gleichzeitig gestartet. Bei konstanten 77°C wird der Zu-
lauf 1 in 1,5 Stunden und der Zulauf 2 in 2,5 Stunden zudosiert. Nach Beendigung der Zugabe
von Zulauf 2 wird das Reaktionsgemisch 2,5 weitere Stunden bei 80°C nachpolymerisiert. Wah-
rend der gesamten Polymerisation und Nachpolymerisation werden ca. 200 g Wasser abdestil-
liert. AnschlieRend wird unter Normaldruck der Ansatz auf Raumtemperatur abgekihilt.

Erhalten wird eine leicht gelbe, viskose Losung mit einem Festgehalt von 25,0 Gew.-% und ei-
nem Polymergehalt von 24,5 Gew.-%. Der K-Wert des Copolymers betragt 90 (0,5 gew.-%ig in
5 gew.-%iger wassriger NaCl-Losung). Das Mw betragt 0,9 Mio. Dalton.

Beispiel P-P6: P6 (Copolymer VFA/Na-Acrylat = 80 mol%/20mol%, K-Wert 86)
Als Zulauf 1 werden eine Mischung aus 293,7 g Wasser, 243,0 g wassrige 32 gew.-%ige Na-

Acrylatldsung, die auf pH 6,4 eingestellt ist, und 237,2 g N-Vinylformamid bereitgestellt.
Als Zulauf 2 werden 1,4 g 2,2°-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid in 203,6 g Wasser
bei Raumtemperatur geldst.
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In einer 2 L Glasapparatur mit Ankerriihrer, absteigendem Kihler, Innenthermometer und Stick-
stoffeinleitungsrohr werden 659,4 g Wasser und 3,5 g 75 gew.-%ige Phosphorsaure vorgelegt.
Bei einer Drehzahl von 100 UpM werden 6,0 g einer 25 gew.-%igen Natronlauge zugegeben, so
dass ein pH von 6,6 erreicht wird. Die Vorlage wird auf 80°C erhitzt und der Druck in der Appa-
ratur auf ca. 460 mbar reduziert, so dass die Reaktionsmischung bei 80°C gerade zu sieden be-
ginnt. Dann werden die Zuldufe 1 und 2 gleichzeitig gestartet. Bei konstanten 80°C wird der Zu-
lauf 1 in 2 h und der Zulauf 2 in 2,5 h zudosiert. Nach Beendigung der Zugabe von Zulauf 2 wird
das Reaktionsgemisch weitere 2,5 h bei 80 °C nachpolymerisiert. Wahrend der gesamten Poly-
merisation und Nachpolymerisation werden ca. 170 g Wasser abdestilliert. AnschlieRend wird
unter Normaldruck der Ansatz auf Raumtemperatur abgekihlt.

Erhalten wird eine leicht gelbe, viskose Losung mit einem Festgehalt von 21,5 Gew.-% und ei-
nem Polymergehalt von 21,3 Gew.-%. Der K-Wert des Copolymers betragt 86 (0,5 gew.-%ig in
5 gew.-%iger wassriger NaCl-Lésung). Das Mw betragt 0,7 Mio Dalton.

A-3) Hydrolyse von Polymeren enthaltend Vinylformamid in einpolymerisierter Form

Beispiel H-H1P1: H1P1 (Polymer VFA[32] aus P1)
603,3 g der nach Beispiel P-P1 erhaltenen Polymerlésung werden in einem 1 L Vierhalskolben

mit Blattrihrer, Innenthermometer, Tropftrichter und Rickflusskiihler bei einer Riihrerdrehzahl
von 80 UpM mit 8,6 g einer 40 gew.-%igen wassrigen Natriumbisulfitldsung versetzt und an-
schlieend auf 80°C erhitzt. Dann werden 94,9 g einer 25% wassrigen Natronlauge zugegeben.
Die Mischung wird 3,5 h bei 80°C gehalten. Das erhaltene Produkt wird auf Raumtemperatur
abgekiihlt und mit 31,7 g 37 gew.-%iger Salzsaure auf pH 3,0 eingestellt.

Es wird eine leicht gelbe, viskose Losung mit einem Polymergehalt von 14,0 Gew.-% erhalten.
Der Hydrolysegrad der einpolymerisierten Vinylformamideinheiten betragt 32 Mol%.

Beispiel H-H2P1: H2P1 (Polymer VEA[100] aus P1)
300,0 g der nach Beispiel P-P1 erhaltenen Polymerlésung werden in einem 1 L Vierhalskolben

mit Blattrihrer, Innenthermometer, Tropftrichter und Riickflusskiihler bei einer Rihrerdrehzahl
von 80 UpM auf 80°C erhitzt. Dann werden 157,3 g einer 25 gew.-%igen wassrigen Natron-
lauge zugegeben. Die Mischung wird 3 h bei 80°C gehalten. Das erhaltene Produkt wird auf
Raumtemperatur abgekiihlt und mit 37%iger Salzsaure auf pH 7 gestellt.

Es wird eine leicht gelbe, viskose Losung mit einem Polymergehalt von 7,2 Gew.-% erhalten.
Der Hydrolysegrad der Vinylformamideinheiten betragt 100 Mol%.

Beispiel H-H3P2: H3P2 (Copolymer VFA[50]/Na-Acrylat = 70 mol%/30mol% aus P2)
1224,3 g der nach Beispiel P-P2 erhaltenen Polymerlosung werden in einem 2 L Vierhalskolben

mit Blattrihrer, Innenthermometer, Tropftrichter und Rickflusskiihler bei einer Riihrerdrehzahl
von 80 UpM mit 704,4 g Wasser und 8,9 g einer 40 gew.-%igen wassrigen Natriumbisulfitidsung
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versetzt und anschlieRend auf 80°C erhitzt. Dann werden 140,4 g einer 25 gew.-%igen Natron-
lauge zugegeben. Die Mischung wird 5 h bei 80°C gehalten. Anschlieend wird auf Raumtem-
peratur abgekihlt und mit 37%iger Salzsaure auf pH 8,5 gestellt.

Es wird eine leicht gelbe, schwach triibe und viskose Losung mit einem Polymergehalt von 7,1
Gew.-% erhalten. Der Hydrolysegrad der Vinylformamideinheiten betragt 50 Mol%.

Beispiel H-H4P3: H4P3 (Copolymer VFA[100]/Na-Acrylat = 70 mol%/30mol% aus P3)

600,0 g der nach Beispiel P-P3 erhaltenen Polymerlésung werden in einem 2 L Vierhalskolben
mit Blattrihrer, Innenthermometer, Tropftrichter und Riickflusskiihler bei einer Rihrerdrehzahl
von 80 UpM mit 4,5 g einer 40 gew.-%igen wassrigen Natriumbisulfitlosung versetzt und an-
schliefsend auf 80°C erhitzt. Dann werden 150,09 einer 25% wassrigen Natronlauge zugege-
ben. Die Mischung wird 7 Stunden bei 80°C gehalten. Das erhaltene Produkt wird auf Raum-
temperatur abgekihlt und mit 37%iger Salzsaure auf pH 8,5 gestellt.

Es wird eine leicht gelbe, viskose Losung mit einem Polymergehalt von 7,7 Gew.-% erhalten.
Der Hydrolysegrad der Vinylformamideinheiten betragt 100 Mol%.

Beispiel H-H5P3: H5P3 (Copolymer VFA[51]/Na-Acrylat = 70 mol%/30mol% aus P3)

600,0 g der nach Beispiel P-P3 erhaltenen Polymerlésung werden in einem 2 L Vierhalskolben
mit Blattrihrer, Innenthermometer, Tropftrichter und Riickflusskiihler bei einer Rihrerdrehzahl
von 80 UpM mit 4,5 g einer 40 gew.-%igen wassrigen Natriumbisulfitlosung versetzt und an-
schlieend auf 80°C erhitzt. Dann werden 72,0 g einer 25% wassrigen Natronlauge zugegeben.
Die Mischung wird 3,5 h bei 80°C gehalten. Das erhaltene Produkt wird auf Raumtemperatur
abgekiihlt und mit 37%iger Salzsaure auf pH 8,5 gestellt.

Es wird eine leicht gelbe, schwach triibe und viskose Losung mit einem Polymergehalt von 10,4
Gew.-% erhalten. Der Hydrolysegrad der Vinylformamideinheiten betragt 51 Mol%.

Beispiel H-H6P3: H6P3 (Copolymer VFA[30]/Na-Acrylat = 70 mol%/30mol% aus P3)

600,0 g der nach Beispiel P-P3 erhaltenen Polymerlésung werden in einem 2 L Vierhalskolben
mit Blattrihrer, Innenthermometer, Tropftrichter und Riickflusskiihler bei einer Rihrerdrehzahl
von 80 UpM mit 4,5 g einer 40 gew.-%igen wassrigen Natriumbisulfitlosung versetzt und an-
schlieRend auf 80°C erhitzt. Dann werden 45,5 g einer 25% wassrigen Natronlauge zugegeben.
Die Mischung wird 7 h Stunden bei 80°C gehalten. Das erhaltene Produkt wird auf Raumtempe-
ratur abgekihlt und mit 37%iger Salzsaure auf pH 8,5 gestellt.

Es wird eine leicht gelbe, schwach triibe und viskose Losung mit einem Polymergehalt von 11,7
Gew.-% erhalten. Der Hydrolysegrad der Vinylformamideinheiten betragt 30 Mol%.

Beispiel H-H7P4: H7P4 (Copolymer VFA[51]/Na-Acrylat = 70 mol%/30mol% aus P4)
159,8 g der nach Beispiel P-P4 erhaltenen Polymerldsung werden in einem 500 mL Vierhalskol-
ben mit Blattrihrer, Innenthermometer, Tropftrichter und Riickflusskihler bei einer Rihrerdreh-

zahl von 80 UpM mit 0,7 g einer 40 gew.-%igen wassrigen Natriumbisulfitldsung versetzt und
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50
anschlieRend auf 80°C erhitzt. Dann werden 11,8 g einer 25% wassrigen Natronlauge zugege-
ben. Die Mischung wird 4,5 h bei 80°C gehalten. Das erhaltene Produkt wird mit 71,4 g Wasser
verdiinnt und auf Raumtemperatur abgekiihlt. Anschlieend wird mit 4,7 g 37%iger Salzsaure
ein pH von 8,5 eingestellt.
Es wird eine leicht gelbe, schwach triibe und viskose Losung mit einem Polymergehalt von 5,0
Gew.-% erhalten. Der Hydrolysegrad der Vinylformamideinheiten betragt 51 Mol%.

Beispiel H-H8P5: H8P5 (Copolymer VFA[100]/Na-Acrylat = 60 mol%/40 mol% aus P5)

1102,9 g der nach Beispiel P-P5 erhaltenen Polymerlosung wurden in einem Vierhalskolben mit
Blattriihrer, Innenthermometer, Tropftrichter und Rickflusskiihler bei einer Riihrerdrehzahl von
80 UpM mit 10,5 g einer 40 gew.-%igen wassrigen Natriumbisulfitidsung versetzt und anschlie-
Rend auf 80°C erhitzt. Dann werden 355,6 g einer 25 gew.-%igen Natronlauge zugegeben. Die
Mischung wird 7 h bei 80°C gehalten und anschlieliend auf Raumtemperatur abgekihlt und mit
37%iger Salzsaure auf pH 8,5 gestellt.

Es wird eine leicht triibe, viskose Ldsung mit einem Polymergehalt von 11,5 Gew.-% erhalten.
Der Hydrolysegrad der Vinylformamideinheiten betragt 100 Mol%.

Beispiel H-H9P6: H9P6 (Copolymer VFA[35]/Na-Acrylat = 80 mol%/20mol% aus P6)
600,0 g der nach Beispiel P-P6 erhaltenen Polymerlésung werden in einem 2 L Vierhalskolben

mit Blattrihrer, Innenthermometer, Tropftrichter und Rickflusskiihler bei einer Riihrerdrehzahl
von 80 UpM mit 4,5 g einer 40 gew.-%igen wassrigen Natriumbisulfitlosung versetzt und an-
schliefsend auf 80°C erhitzt. Dann werden 83,39 einer 25% gew.-%igen Natronlauge zugege-
ben. Die Mischung wird 3,5 h bei 80°C gehalten. Das erhaltene Produkt wird auf Raumtempera-
tur abgekiihlt und mit 37%iger Salzsaure auf pH 8,5 gestellt.

Es wird eine leicht gelbe, schwach triibe und viskose Losung mit einem Polymergehalt von 15,3
Gew.-% erhalten. Der Hydrolysegrad der Vinylformamideinheiten betragt 35 Mol%.

A-4) Ubersicht zu Einzelnen der hergestellten Polymeren

Tabelle TabA1

Polymer nichthydroly- hydrolysierte Natrium-ac- Mw Hydrolyse-
sierte N-CHO N-CHO des rylat [Mio. Dal- grad
des urspriingli- urspriingli- [Mol%] © ton] [mol%]
chen N-Vinylfor- | chen N-Vinyl-
mamid formamid
[Mol%] @ [Mol%] »

P1 100 (0) 0 0,34 (0)
H1P1 68 32 0 - 32
H2P1 0 100 0 - 100

P2 70 (0) 30 2,2 ()]
H3P2 35 35 30 - 50
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51
P3 70 (0) 30 0,8 (0)
H4P3 0 70 30 - 100
H5P3 35 35 30 - 51
H6P3 49 21 30 - 30
P4 70 (0) 30 4,1 (0)
H7P4 35 35 30 - 51
P5 60 (0) 40 0,9 (0)
H8P5 0 60 40 - 100
P6 80 (0) 20 0,7 (0)
HoP6 52 28 20 0,5 35

Fussnoten:

a) nichthydrolysierte N-CHO-Gruppen des bei der Polymerisation eingesetzten N-Vinylforma-
mids berechnet basierend auf Einsatzmenge N-Vinylformamid bei Polymerisation abziiglich
hydrolysierte N-CHO-Gruppen des bei der Polymerisation eingesetzten N-Vinylformamids

b) hydrolysierte N-CHO-Gruppen des bei der Polymerisation eingesetzten N-Vinylformamids
berechnet basierend auf Einsatzmenge N-Vinylformamid bei Polymerisation und bestimm-
tem Hydrolysegrad

¢) Natriumacrylat in einpolymerisierter Form berechnet basierend auf Einsatzmenge Natrium-
acrylat bei Polymerisation

B) Herstellung der Suspensionen oder Lésungen zum Sprithen

Zur Herstellung der Suspensionen oder Lésungen zum Sprithen werden die entsprechenden
wassrigen Losungen aus den Beispielen enthaltend das genannte Polymer sowie gegebenen-
falls die genannte Starke als Feststoff unter Rihren in ein Glasgefall mit einer 4-Litermarkie-
rung gegeben, in dem sich bereits 2 Liter Trinkwasser befinden. Dazu wird im Falle der wassri-
gen Losungen aus den Beispielen enthaltend das genannte Polymer so viel dieser wassrigen
Ldsung zugegeben, dass 20 g bzw. im Falle der Kombination mit Starke 10 g Polymer bezogen
auf den Polymergehalt zugegeben werden. Im Falle der Kombination mit Starke werden dazu
noch 10 g Starke bezogen auf den Feststoffgehalt der Starke zugegeben. Nach erfolgter Zu-
gabe wird aufgeschlammt bzw. geldst. Danach wird weiter Trinkwasser zugegeben, bis die 4-
Litermarke am Gefafirand erreicht ist. Die Herstellung der reinen Starkesuspension ist untenste-
hend beschrieben. Die Referenzlésung ohne Additive (= L(0) in Tabelle TabB1) besteht nur aus
Trinkwasser. Die Zusammensetzungen der Spriihlésungen L sind in Tabelle TabB1 angegeben
und jene der Spriihsuspensionen S in Tabelle TabB2.

Beispiel S-St1: St1 (Starke)
Eine Starkesuspension der kommerziellen Starke Cargill*size 35802 (kationische Starke, erhalt-

lich von der Firma Cargill, Pulver in Wasser unldslich/teilweise 10slich) wird hergestellt durch
Aufschlammung von 20 g des festen Pulvers dieser Starke in 2 L Trinkwasser bei Raumtempe-
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ratur und weiterer Verdiinnung mit Trinkwasser bis auf 4 L Gesamtvolumen. Die Starkekonzent-
ration in der wassrigen Suspension betragt 5 g/ L bezogen auf Feststoffgehalt. Der pH-Wert
der wassrigen Suspension betragt 7,3.

Tabelle TabB1

Spruhldsung L enthaltene Additive Konzentration Polymer
[g/L]?

LO(-) ® - 0
L1(P1)® P1 5
L2(H1P1) @ H1PA1 5
L3(H2P1) @ H2P1 5
L4(H3P2) P H3P2 5
L5(H4P3) P H4P3 5
L6(H5P3) P H5P3 5
L7(H6P3) ™ HEP3 5
L8(P3) ™ P3 5
L9(H7P4) P H7P4 5
L10(H8P5) ™ HB8PS 5
L11(H9P6) P HOP6 5

Fussnoten: a) vergleichend

b) erfindungsgemass

¢) Konzentration bezogen auf Polymergehalt der wassrigen Losung des Beispiels

Tabelle TabB2

Sprihsuspension S enthaltene Additive | Konzentration Starke | Konzentration Poly-

[g/L] mer
[g/L]9
S1(8t1) @ St1 5 -

S2(St1+P1) @ St1 + P1 2,5 2,5
S3(St1+H1P1) @ St1 + H1P1 2,5 2,5
S4(St1+H2P1) @ St1 + H2P1 2,5 2,5
S5(St1+H3P2) P St1 + H3P2 2,5 2,5
S6(St1+H4P3) P St1 + H4P3 2,5 2,5
S7(St1+H5P3) ») St1 + H5P3 2,5 2,5
S8(St1+H6P3) P St1 + HEP3 2,5 2,5
S9(St1+P3) P St1 + P3 2,5 2,5
S10(St1+H7P4) ) St1 + H7P4 2,5 2,5
S11(St1+H8P5) » St1 + H8P5 2,5 2,5
S12(St1+H9P6) P St1 + H9P6 2,5 2,5

Fussnoten: a) vergleichend
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b) erfindungsgemass
¢) Konzentration bezogen auf Polymergehalt der wassrigen Losung des Beispiels
C) Papiere

C-1) Physikalische Charakterisierungen

Trockengehaltsbestimmung

Zur Bestimmung des Trockengehalts (TG) wird von einer feuchten Papierprobe auf einer kalib-
rierten oberschaligen Schnellwaage, mit der auf 0,01 g gewogen werden kann, die Masse der
feuchten Probe (MF) bestimmt. Bevorzugt hat die feuchte Papierprobe eine Flache von mindes-
tens 10 cm x 10 cm. Anschliessend wird die feuchte Papierprobe in einen kalibrierten Trocken-
schrank, der eine eingestellte Temperatur auf £ 2°C Abweichung einhalten kann, gelegt und bei
einer eingestellten Temperatur von 105°C bis zur Massenkonstanz getrocknet. Dies ist typi-
scherweise nach 90 Minuten der Fall. Die noch warme getrocknete Papierprobe wird dann in
einen Exsikkator, der ein geeignetes Trocknungsmittel wie Silicagel enthalt, Gberfiihrt. Nach Ab-
kiihlung auf Raumtemperatur wird die Masse der getrockneten Papierprobe (MT) auf vorge-
nannter Waage bestimmt. Der Trockengehalt der Papierprobe berechnet sich nach TG =100 -
MT / MF und wird in Gew.-% angegeben. Der Prozentwert wird oft mit einer Kommastelle ange-
geben. Wenn sich dieser Prozentwert mit der gerundeten ersten Kommastelle nicht mehr an-
dert, ist dies der Hinweis flir das Erreichen von Massenkonstanz bei Trockengehalten von 1 bis
100 Gew.-%. Bei Trockengehalten von 0 bis unter 1 Gew.-% ist die gerundete zweite Komma-
stelle des Prozentwerts der entsprechende Hinweis. Die Trocknung erfolgt bei Umgebungs-
druck, gegebenenfalls 101,32 KPa, ohne dass eine Korrektur fiir eine Abweichung, die sich
durch Wetter und Meereshdhe ergibt, vorgenommen wird. Bei der Trocknung wird der normaler-
weise herrschende Luftdruck der Umgebung beibehalten, gegebenenfalls also 101,32 kPa. Eine
Korrektur fur einen etwas anderen Luftdruck bedingt durch Wetter und Meereshohe wird nicht
vorgenommen. Im Falle einer feuchten Probe, die noch keine Blattkonsistenz hat, z.B. eine Fa-
serstoffsuspension bzw. ein Papierbrei, wird die feuchte Probe in einer entsprechenden Schale
mit grosser Oberflache getrocknet.

Innere Festigkeit eines erhaltenen getrockneten Papierblatts

Ein erhaltenes getrocknetes Papierblatt wird nach einer Lagerzeit im Klimaraum bei konstant 23
°C und 50 % Luftfeuchtigkeit flir 12 Stunden untersucht. Die innere Festigkeit wird nach einer
Vorgehensweise durchgefihrt, die der Tappi-Vorschrift T833 pm-94 entspricht. Dabei werden
aus zwei Papierblattern im DIN A4 Format, die zuvor aus der getrockneten Papierbahn der Ver-
suchsmaschine gewonnen werden, 10 Papierstreifen mit einer Breite von 2,5 cm und einer
Lange von 12,7 cm geschnitten. Jede einzelne Papierprobe wird mit doppelseitigem Klebeband
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an einer separaten Grundplatte und einen Metallwinkel befestigt. Der Metallwinkel wird mit ei-
nem Pendel herausgeschlagen, wobei die zu untersuchende Papierprobe in einer Ebene paral-
lel zur Papieroberflache gespalten wird. Gemessen wird die Energie, welche fiir diesen Vorgang
bendtigt wird. Bei dem flir die Messung verwendeten Gerat handelt es sich um eine Internal
Bond Test Station der Fa. TMI (Testing Machines Inc. Islandia, New York USA). Bei dem dop-
pelseitigen Klebeband handelt es sich um ein Produkt der Fa. 3M (Breite 25,4 mm Typ Scotch
Nr. 140). Das MeRgerat liefert die zur Spaltung ndtige Energie, bezogen auf eine standardi-
sierte Flache in J / m2. Es wird der Mittelwert aus jeweils 10 Einzelmessungen gebildet.

C-2) Herstellung des Papierrohstoffs

Als Rohstoff fiir die Papierherstellung dient ein Papierbrei, der durch Aufschlagen von Papier-
bahnen in einem Pulper erzeugt wird. Der Papierbrei wird durch die Aufldsung in Trinkwasser
und durch die mechanische Bearbeitung der Papierbahnen im Pulper bei ca. 3,5 - 4 Gew.-%
Trockengehalt erhalten. Der Papierbrei hat danach typischerweise einen Feinheitsgrad um 50°
Schopper Riegler. Bei den Papierbahnen handelt es sich um Verpackungsrohpapiere der Spe-
zifikation ,Testliner 2 mit einem Flachengewicht von 120 g/ m?, die von der Fa. Thurpapier aus
Weinfelden (Schweiz) stammen.

C-3) Herstellung der Papiere mit Sprihbehandlung der nassen Papierbahn

Die hergestellten Papiere bestehen aus zwei Lagen: einer Oberlage mit einer Grammatur von
40 g/ m? und einer Unterlage mit einer Grammatur von 80 g / m2. Dieses Papier wird auf einer
Versuchspapiermaschine der Papiertechnischen Stiftung (PTS) in Heidenau hergestellt. Um die
Zweilagigkeit zu ermoglichen, wird die Versuchsmaschine neben einem Stoffauflauf fur das Un-
tersieb mit einem zusatzlichen Stoffauflauf flir das Obersieb ausgeriistet. Der Papierbrei wird
mit Trinkwasser auf einen Trockengehalt von 0,35 Gew.-% verdinnt. Anschliefend wird der Pa-
pierbrei in die beiden Stoffauflaufe gepumpt und von dort jeweils auf das Obersieb in Form ei-
nes Langsiebs und das Untersieb in Form eines Langsiebs aufgetragen. Das Sieb fiir die Ober-
lage und das Sieb flr die Unterlage laufen in einem Winkel von 60° aufeinander zu und bilden
am Ende einen schmalen Spalt. Die Oberlage und die Unterlage kommen dabei in Kontakt und
bilden genug Haftung aus, um sich von den nach dem Spalt umgelenkten Sieben zu I6sen. Da-
nach laufen die schwach aneinander haftenden Lagen in die Pressenpartie und werden auf der
von den Sieben abgewandten Seite in der Pressenpartie der Maschine zusammengegautscht,
d.h. zusammengepresst unter Entwasserung. Die resultierende Papierbahn wird anschlieliend
durch die beheizten Zylinder der Trockenpartie, in der Temperaturspitzen bis 100°C erreicht
werden konnen, geschickt und das getrocknete Papier am Ende der Trockenpartie aufgerollit.
Der Trockengehalt des erhaltenen getrockneten Papiers betragt bei dem zuvor beschriebenen
Stofftyp, der angegebenen Grammatur, sowie einer Maschinengeschwindigkeit von 0,85 m? pro
Minute typischerweise 93-94 Gew.-%. Die Anpressdriicke in der Pressenpartie kdnnen variiert
werden, wodurch sich unterschiedliche Trockengehalte nach der Pressenpartie ergeben. Diese
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liegen je nach Anpressdruck in der Versuchspapiermaschine zwischen 40 Gew.-% und 52
Gew.-%. Der Trockengehalt vor der Presse kann durch den Einsatz eines chemischen Entwas-
serungsmittels und/oder durch das Anlegen eines Vakuums auf den Unterseiten des Ober- und
Untersiebes variiert werden. Dadurch lassen sich die Trockengehalte vor der Presse in der Ver-
suchspapiermaschine in einem Bereich zwischen 15 Gew.-% und 22 Gew.-% variieren.

Es kommen drei Einstellungen zum Einsatz:

1. In der Einstellung ,B“, bei der es sich um die Basiseinstellung handelt, ist die dosierte Re-
tentionsmittelmenge (Percol 540, RTM BASF, kationisch modifiziertes Polyacrylamid, emulgiert
in Kohlenwasserstoffen und Wasser, Dichte ca. 1 g /cm3, pH-Wert 3-6, cremefarben, Festgehalt
44 Gew.-%) sehr gering und liegt bei ca. 100 g Festgehalt Retentionsmittel pro Tonne Papier fiir
den Gesamtstoff aus dem Oberlage und Unterlage hergestellt werden (0,01 Gew.-%). Dabei
wird der Oberlage und Unterlage jeweils die gleiche relative Menge an gleichem Retentionsmit-
tel zudosiert. Der Trockengehalt vor der Presse betragt unter diesen Bedingungen ca. 15,8
Gew.-%.

2. In der Einstellung ,V*, bei der ein Vakuum zum Einsatz kommt, bleibt das Retentionsmittel
und die Retentionsmittelmenge konstant bei 100 g pro Tonne Papier wie vorgehend bei der Ein-
stellung nach Punkt 1. angegeben. Auf der jeweiligen Unterseite des jeweiligen Siebes nach
den beiden Stoffauflaufen wird jedoch zusatzlich ein Vakuum angelegt. Das Vakuum wird so
eingestellt, dass die gewlinschten Effekte in ausreichender Auspragung auftreten, ohne dass
dabei eine Stérung der Formation auftritt. Diese Situation entspricht einer Einstellung des Vaku-
ums, die hier zu einem Trockengehalt der nassen Papierbahnen vor der Presse von ca. 18,2
Gew.-% flhrt.

3. In der Einstellung ,R", bei der zusatzliches Retentionsmittel zum Einsatz kommt, wird das
Vakuum nach der Einstellung unter Punkt 2. abgeschaltet. Das Retentionsmittel bei der Einstel-
lung nach Punkt 1. wird in seiner Menge auf ca. 370 g Festgehalt Retentionsmittel pro Tonne
Papier des Gesamtstoffs erhoht (0,037 Gew.-%). Der Trockengehalt der nassen Papierbahnen
vor der Presse erreicht dabei mit ca. 18,2 Gew.-% den zuvor mit Vakuum nach Punkt 2. erreich-
ten Wert.

Fir eine Spriihbehandlung der nassen Papierbahn mit Spriihlésungen oder Sprithsuspensionen
wird mit Hilfe einer Dise die Spriihldsung oder die Sprithsuspension noch bevor die Oberlage
und die Unterlage miteinander in Kontakt kommen zwischen die Oberlage und die Unterlage
gespriht (,bP“ = ,before Press®). Dafiir wird eine Zweistoffdiise der Fa. Schlick verwendet. Das
Bespriihen erfolgt vor der Pressenpartie. Die Lage der Dise ist ca. 15 cm von der Vergaut-
schungslinie, d.h. der Linie, an der unter Entwassern gepresst wird, in der Pressenpartie ent-
fernt. Die Strecke zum Siebauflauf der Unterlage betragt damit ca. 35 cm. Der Druck zum Off-
nen des Disenventils und der Zerstaubung der Spriihlésung oder Spriihsuspension betragt 1
bar. Die Sprihbreite mit gleichmafiger Abdeckung betragt 35 cm. Dennoch bleiben bei Aufbe-
reitung der getrockneten Papierblatter fiir spatere Analyse jeweils 5 cm am Rand unberiicksich-
tigt. Das Verspriihen der Spriithlésung oder der Spriihsuspension erfolgt bei zwei verschiedenen
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Auftragsmengen. Die erste Menge liegt in einem Bereich um 0,1 L / m?, Dies entspricht bei ei-
ner ungeféahren Konzentration von 5 g/ L einer Auftragsmenge von 0,5 g/ m?. Die zweite
Menge liegt in einem Bereich um 0,2 L / m?, dies entspricht bei einer ungefahren Konzentration
von 5 g/ L einer Auftragsmenge von 1,0 g/ m2. Die Dichte der Spriihldsung oder der Spriihsus-
pension kann aufgrund der hohen Verdiinnung ndherungsweise mit 1 g / cm® angenommen
werden.

C-4) Versuche und Vermessung der erhaltenen getrockneten Papiere

Getrocknete Papiere werden auf der Papiermaschine wie in C-3) beschrieben hergestellt unter
Bertlicksichtigung der jeweiligen Angaben in den Tabellen TabC1 — Tab C3 zu Konzentration
der Spriihldsung bzw. Sprihdispersion und der Maschineneinstellung. Die Tabellen TabC1 bis
TabC3 geben auch die gemessenen Inneren Festigkeiten von getrockneten Papiertestblattern
wie in C-1) beschrieben an.

Tabelle TabC1

,oP“—0,1L/m? Innere Festigkeit [J / m?]

Beispiel Spruhldsung Einstellung Einstellung Einstellung
Nr. ,B* SV ,R*
R1 LO(-) @ 148 154 142

C1-1 L1(P1)® 153 144 155
C1-2 L2(H1P1)® 159 163 153
C1-3 L3(H2P1) & 156 152 149
C1-4 L4(H3P2)®) 232 281 285
C1-5 L5(H4P3) ® 227 283 289
C1-6 L6(H5P3) ® 226 281 293
C1-7 L7(H6P3) ® 216 261 267
C1-8 L8(P3) ™ 221 278 273
C1-9 L9(H7P4) ® 215 264 268
C1-10 L10(H8P5) P 219 269 273
C1-11 L11(H9P6) P 233 279 284

Fussnoten: a) vergleichend
b) erfindungsgemass

In der Tabelle TabC1 zeigt sich gegeniiber den vergleichenden Beispielen, dass die mit erfin-
dungsgemassen Sprithldsungen hergestellten Papiere eine deutlich verbesserte innere Festig-
keit aufweisen. Weiterhin fiihrt die Erhdhung des Trockengehalts nach der Siebpartie mittels
Unterdruck oder erhohter Retentionspolymermenge bei den mit erfindungsgemassen Spriihlds-
ungen hergestellten Papieren zu einer weiteren Verbesserung der inneren Festigkeit, wahrend
diese Massnahmen sich bei den vergleichenden Beispielen kaum und uneinheitlich auswirken.
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Tabelle TabC2
,LoP“=0,2L/m? Innere Festigkeit [J / m?]

Beispiel Sprihldsung Einstellung Einstellung Einstellung
Nr. B SV R
R2 LO(-) @ 152 142 139

C2-1 L1(P1)® 161 168 153
C2-2 L2(H1P1)® 168 174 163
C2-3 L3(H2P1) & 163 169 174
C2-4 L4(H3P2) ) 254 299 305
C2-5 L5(H4P3) ) 248 231 322
C2-6 L6(H5P3) » 243 297 291
C2-7 L7(H6P3) » 238 284 279
C2-8 L8(P3) » 252 302 299
C2-9 L9(H7P4)» 242 297 293
C2-10 L10(H8P5) P 238 264 267
C2-11 L11(H9P6) P 249 297 294

Fussnoten: a) vergleichend
b) erfindungsgemass

In der Tabelle TabC2 zeigt sich, dass auch bei verdoppelter Auftragsmenge die mit erfindungs-
gemassen Spriihldsungen hergestellten Papiere eine deutlich verbesserte innere Festigkeit auf-
weisen gegeniiber den vergleichenden Beispielen. Die Erhdhung des Trockengehalts nach der
Siebpartie mittels Unterdruck oder erhohter Retentionspolymermenge fuhrt bei den mit erfin-
dungsgemassen Spriihldsungen hergestellten Papieren fast immer zu einer weiteren Verbesse-
rung der inneren Festigkeiten, wahrend diese Massnahmen sich bei den vergleichenden Bei-
spielen kaum und uneinheitlich auswirken.

Tabelle TabC3

,oP“—0,1L/m? Innere Festigkeit [J / m?]

Beispiel Spruhldésung oder Einstellung Einstellung Einstellung
Nr. Spriihsuspension B SV R
R1 LO(-) & 148 154 142

C3-1 S1(St1) @ 167 161 165
C3-2 S2(St1+P1) & 161 169 167
C3-3 S3(St1+H1P1) @ 156 147 163
C3-4 S4(St1+H2P1) @ 161 165 154
C3-5 S5(St1+H3P2) P 198 254 245
C3-6 S6(St1+H4P3) » 202 248 237
C3-7 S7(St1+H5P3) » 204 247 239
C3-8 S8(St1+H6P3) » 205 243 249
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C3-9 S9(St1+P3) P 205 249 255
C3-10 S10(St1+H7P4) ® 204 239 247
C3-11 S11(St1+H8P5) » 201 239 243
C3-12 S12(St1+H9P6) » 209 242 252

Fussnoten: a) vergleichend
b) erfindungsgemass

In der Tabelle TabC3 zeigt sich wie in Tabelle TabC1 und Tabelle TabC2, dass die mit erfind-
ungsgemassen Spriihdispersionen hergestellten Papiere eine deutlich verbesserte innere Fes-
tigkeit aufweisen gegeniber den vergleichenden Beispielen. Die Erhdhung des Trockengehalts
nach der Siebpartie mittels Unterdruck oder erhdhter Retentionspolymermenge flihrt bei den mit
erfindungsgemassen Spriihdispersionen hergestellten Papieren zu einer weiteren Verbesse-
rung der inneren Festigkeit, wahrend diese Massnahmen sich bei den vergleichenden Beispie-
len kaum und uneinheitlich auswirken. Im Vergleich mit der Tabelle TabC1 zeigt sich in Tabelle
TabC3, dass der Ersatz der Halfte der Einsatzmenge der Polymere durch kationische Starke
nicht mehr zu einer gleichgrossen Verbesserung der inneren Festigkeiten der Papiere flihrt.
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Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von getrocknetem mehrlagigem Papier enthaltend die Schritte

10
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(A) Entwassern einer ersten wassrigen Faserstoffsuspension, die einen Trockengehalt
zwischen 0,1 Gew.-% und 6 Gew.-% aufweist, auf einem ersten Sieb, wodurch eine
erste Faserstoffbahn, die einen Trockengehalt zwischen 14 Gew.-% und 25 Gew.-% auf-
weist, entsteht,

(B) Entwassern einer zweiten wassrigen Faserstoffsuspension, die einen Trockengehalt
zwischen 0,1 Gew.-% und 6 Gew.-% aufweist, auf einem zweiten Sieb, wodurch eine
zweite Faserstoffbahn, die einen Trockengehalt zwischen 14 Gew.-% und 25 Gew.-%
aufweist, entsteht,

(C) Besprihen der ersten Faserstoffbahn, der zweiten Faserstoffbahn oder der ersten Fa-
serstoffbahn und der zweiten Faserstoffbahn auf mindestens einer Flachenseite mit ei-
ner Spriihldsung oder Spriihsuspension, wodurch mindestens eine bespriihte Faser-
stoffbahn, die eine bespriihte Fldchenseite hat, entsteht,

(D) Zusammenfligen der ersten Faserstoffbahn mit der zweiten Faserstoffbahn, von de-
nen mindestens eine der beiden eine bespriihte Faserstoffbahn ist, derart, dass mindes-
tens eine bespriihte Flachenseite der beiden Faserstoffbahnen die Kontaktflachenseite
zur anderen Faserstoffbahn bildet und die Faserstoffbahnen in ihrer gesamten Breite
ubereinander liegen, wodurch ein Lagenverbund entsteht,

(E) Entwassern des Lagenverbunds durch Pressen, wodurch ein teilentwasserter Lagen-
verbund entsteht,

(F) Entwassern des teilentwasserten Lagenverbunds durch Warmezufuhr, wodurch das
getrocknete mehrlagige Papier entsteht,

wobei die Sprihldsung oder Spriihsuspension enthalt

(c-a) Wasser

(c-b) mindestens ein wasserldsliches Polymer P, das erhaltlich ist durch Polymerisieren

von
(i) 40 bis 85 mol% eines Monomers der Formel |

H o H
N
Hj >—R1 (1)

H O

in der R' = H oder C+-Ce-Alkyl bedeutet,
(i) 15 bis 60 mol% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Monomere,
die von einem Monomer der Formel | verschieden sind,
wobei die Gesamtmenge aller Monomere (i) und (ii) 100 mol% betragt,
und optional durch ein sich anschliessendes teilweises oder vollstandiges Hydroly-
sierens der in das Polymer P einpolymerisierten Einheiten der Monomere der For-
mel (1) unter Bildung von primaren Amino- oder Amidingruppen,
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wobei der Anteil von Wasser mindestens 75 Gew.-% bezogen auf die Spriihlésung oder
die Sprihsuspension betragt.

2. Ein Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Spriihlésung oder Spriihsuspension einen pH-
Wert von 5,5 oder griésser hat.

3. Ein Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei im Schritt (E) der teilentwdsserte Lagenver-
bund einen Trockengehalt zwischen 35 Gew.-% und 65 Gew.-% aufweist.

4. Ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei im Schritt (F) das getrocknete
mehrlagige Papier einen Trockengehalt von mindestens 88 Gew.-% aufweist.

5. Ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei das Polymer P erhaltlich ist durch

Polymerisieren von

(i) 40 bis 85 mol% eines Monomers der Formel |,

(i) 15 bis 60 mol% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Monomere,
die von einem Monomer der Formel | verschieden sind,

wobei das eine oder die mehreren ethylenisch ungesattigten Monomere ausgewahlt

sind aus

(ii-1) Acrylsdure oder Methacrylsdure oder deren Alkalimetall-,
Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze,

(ii-2) Acrylnitril oder Methacrylnitril,

(ii-3) Vinylacetat,

(ii-4) einer monoethylenisch ungesattigten Sulfonsaure, einer mo-
noethylenisch ungesattigten Phosphonséaure, einem mo-
noethylenisch ungesattigten Mono- oder Diester der Phos-
phorsaure oder einer monoethylenisch ungesattigten Car-
bonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen, die von Methacrylsaure ver-
schieden ist, oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder
Ammoniumsalze,

(ii-5) einem quaternisierten, monoethylenisch ungesattigten Mo-
nomer, einem monoethylenisch ungesattigten Monomer, das
mindestens eine sekundare oder tertidre Aminogruppe tragt
und dessen mindestens eine sekundare oder tertidre Amino-
gruppe bei pH 7 protoniert ist, oder ein diallylsubstituiertes
Amin, das genau zwei ethylenische Doppelbindungen auf-
weist und quaternisiert oder bei pH 7 protoniert ist, oder de-
ren Salzform,

(ii-6) einem monoethylenisch ungesattigten Monomer, das bei pH
7 keine Ladung tragt und von Acrylnitril, MethacryInitril und
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Vinylacetat verschieden ist, oder einem ethylenisch ungesat-
tigten Monomer, dessen genau zwei ethylenische Doppelbin-
dungen konjugiert sind und das bei pH 7 keine Ladung tragt,
(ii-7) 0 bis 2 mol% eines Monomers, das mindestens zwei ethylenisch ungesat-
tigte Doppelbindungen, die nicht konjugiert sind, aufweist,
und das von einem diallylsubstituierten Amin, das genau
zwei ethylenische Doppelbindungen aufweist, verschieden
ist,
(ii-8) 0 bis 10 mol%  eines ethylenisch ungeséattigten Monomers, das von den Mo-
nomeren (ii-1) bis (ii-7) verschieden ist,
wobei die Gesamtmenge aller Monomere (i) und (ii-1) bis (ii-8) 100 mol% betragt
und mol% sich auf die Gesamtmenge aller Monomere (i) und (ii-1) bis (ii-8) bezieht,

und optional durch ein sich anschliessendes teilweises oder vollstandiges Hydroly-
sierens der in das Polymer P einpolymerisierten Einheiten der Monomere der For-
mel (I) unter Bildung von primaren Aminogruppen oder Amidingruppen, wobei im
Falle der Anwesenheit von einpolymerisierten Einheiten von Vinylacetat diese auch
teilweise oder vollstandig hydrolysieren.

Ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei beim Polymerisieren
(i) 50 bis 85 mol% eines Monomers der Formel |,
(i) 15 bis 50 mol% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Monomere,
die von einem Monomer der Formel | verschieden sind,
eingesetzt werden.

Ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei
das eine oder die mehreren ethylenisch ungesattigten Monomere enthalten
(ii-1) 15 bis 50 mol% Acrylsdure oder Methacrylsaure oder deren Alkalimetall-,
Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze,
wobei sich mol% auf die Gesamtzahl aller bei der Polymerisation eingesetzten Mo-
nomere bezieht und die Gesamtzahl aller Monomere 100 mol% betragt.

Ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei
das eine oder die mehreren ethylenisch ungesattigten Monomere enthalten
(ii-2) 0 bis 35 mol%  Acrylnitril oder Methacrylnitril,
wobei sich mol% auf die Gesamtzahl aller bei der Polymerisation eingesetzten Mo-
nomere bezieht und die Gesamtzahl aller Monomere 100 mol% betragt.

Ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei
das eine oder die mehreren ethylenisch ungesattigten Monomere enthalten
(ii-3) 0 bis 35 mol%  Vinylacetat,
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wobei sich mol% auf die Gesamtzahl aller bei der Polymerisation eingesetzten Mo-
nomere bezieht und die Gesamtzahl aller Monomere 100 mol% betragt.

10. Ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei

das eine oder die mehreren ethylenisch ungesattigten Monomere enthalten

(ii-4) 0 bis 10 mol%  einer monoethylenisch ungesattigten Sulfonsaure, einer mo-
noethylenisch ungesattigten Phosphonsaure, eines mo-
noethylenisch ungesattigten Mono- oder Diesters der Phos-
phorsaure oder einer monoethylenisch ungesattigten Car-
bonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen, die von Methacrylsaure ver-
schieden ist, oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder
Ammoniumsalze,

wobei sich mol% auf die Gesamtzahl aller bei der Polymerisation eingesetzten Mo-

nomere bezieht und die Gesamtzahl aller Monomere 100 mol% betragt.

11. Ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei

das eine oder die mehreren ethylenisch ungesattigten Monomere enthalten

(ii-5) 0 bis 20 mol%  eines quaternisierten, monoethylenisch ungesattigten Mono-
mers, eines monoethylenisch ungesattigten Monomers, das
mindestens eine sekundare oder tertidre Aminogruppe tragt
und dessen mindestens eine sekundare oder tertidre Amino-
gruppe bei pH 7 protoniert ist, oder eines diallylsubstituiertes
Amins, das genau zwei ethylenische Doppelbindungen auf-
weist und quaternisiert oder bei pH 7 protoniert ist, oder de-
ren Salzform,

wobei sich mol% auf die Gesamtzahl aller bei der Polymerisation eingesetzten Mo-

nomere bezieht und die Gesamtzahl aller Monomere 100 mol% betragt.

12. Ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei

das eine oder die mehreren ethylenisch ungesattigten Monomere enthalten

(ii-6) 0 bis 35 mol% eines monoethylenisch ungesattigten Monomers, das bei pH
7 keine Ladung tragt und von Acrylnitril, MethacryInitril und
Vinylacetat verschieden ist, oder eines ethylenisch ungesat-
tigten Monomers, dessen genau zwei Doppelbindungen kon-
jugiert sind, das bei pH 7 keine Ladung tragt und von Acryl-
nitril, Methacrylnitril und Vinylacetat verschieden ist,

wobei sich mol% auf die Gesamtzahl aller bei der Polymerisation eingesetzten Mo-

nomere bezieht und die Gesamtzahl aller Monomere 100 mol% betragt.

13. Ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, wobei
das eine oder die mehreren ethylenisch ungesattigten Monomere enthalten
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(ii-7) 0 bis 1 mol% eines Monomers, das mindestens zwei ethylenisch ungesat-
tigte Doppelbindungen, die nicht konjugiert sind, aufweist
und das von einem diallylsubstituierten Amin, das genau
zwei ethylenische Doppelbindungen aufweist, verschieden
ist,

wobei sich mol% auf die Gesamtzahl aller bei der Polymerisation eingesetzten Mo-

nomere bezieht und die Gesamtzahl aller Monomere 100 mol% betragt.

14. Ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, wobei
das eine oder die mehreren ethylenisch ungesattigten Monomere enthalten
(ii-8) 0 bis 5 mol% eines ethylenisch ungesattigten Monomers, das von den Mo-
nomeren (i) und (ii-1) bis (ii-7) verschieden ist,
wobei sich mol% auf die Gesamtzahl aller bei der Polymerisation eingesetzten Mo-
nomere bezieht und die Gesamtzahl aller Monomere 100 mol% betragt.

15. Ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, wobei das Polymer P erhaltlich ist durch
Polymerisieren von
(i) 50 bis 85 mol% eines Monomers der Formel |
(ii-1) 15 bis 50 mol% Acrylsdure oder Methacrylsaure oder deren Alkalimetall-,

Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze,

(ii-2) 0 bis 35 mol%  Acrylnitril oder Methacrylnitril,
wobei die Gesamtmenge aller Monomere (i) und (ii-1) bis (ii-2) 100 mol% betragt
und mol% sich auf die Gesamtmenge aller Monomere (i) und (ii-1) bis (ii-2) bezieht,
und optional durch ein sich anschliessendes teilweises oder vollstandiges Hydroly-
sierens der in das Polymer P einpolymerisierten Einheiten der Monomere der For-
mel (1) unter Bildung von primaren Aminogruppen oder Amidingruppen.

16. Ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, wobei in den Schritten (A) und (B) je-
weils bis zu einem Trockengehalt von 17 Gew.-% bis 22 Gew.-% entwassert wird.

17. Ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, wobei der ersten wassrigen Faser-
stoffsuspension, enthaltend (a-a) Wasser und (a-b) erster Faserstoff, vor dem Entwassern im
Schritt (A) ein organisches Polymer (a-c) als Retentionsmittel zugesetzt wird und der zweiten
wassrigen Faserstoffsuspension, enthaltend (b-a) Wasser und (b-b) zweiten Faserstoff, vor dem
Entwassern im Schritt (B) ein organisches Polymer (b-c) als Retentionsmittel zugesetzt wird.

18. Ein Verfahren nach Anspruch 17, wobei die Menge an zugesetztem organischen Polymer
(a-c) bei 0,001 Gew.-% bis 0,2 Gew.-% bezogen auf den ersten Faserstoff (a-b) liegt und die
Menge an zugesetztem organischen Polymer (b-c) bei 0,001 Gew.-% bis 0,2 Gew.-% bezogen
auf den zweiten Faserstoff (b-b) liegt.
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19. Ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, wobei das erste Sieb ein Langsieb ist
und das zweite Sieb ein Langsieb ist.

20. Ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, wobei im Schritt (A) die erste Faser-
stoffsuspension auf das erste Sieb mit einer ersten Sieboberseite und einer ersten Siebunter-
seite auf die erste Sieboberseite aufgetragen wird und das Entwassern durch Anlegen eines
Unterdrucks an der ersten Siebunterseite unterstiitzt wird, im Schritt (B) die zweite Faser-
stoffsuspension auf das zweite Sieb mit einer zweiten Sieboberseite und einer zweiten Siebun-
terseite auf die zweite Sieboberseite aufgetragen wird und das Entwassern durch Anlegen ei-
nes Unterdrucks an die zweite Siebunterseite unterstitzt wird, oder im Schritt (A) die erste Fa-
serstoffsuspension und im Schritt (B) die zweite Faserstoffsuspension jeweils auf die entspre-
chende erste Sieboberseite und zweite Sieboberseite aufgetragen wird und das jeweilige Ent-
wassern durch Anlegen eines Unterdrucks an der entsprechenden ersten Siebunterseite und
zweiten Siebunterseite unterstiitzt wird.

21. Ein Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 20, wobei das Verfahren in einer Papierma-
schine durchgefihrt wird, deren Ausstattung eine erste Siebpartie mit dem ersten Sieb, das
eine erste Sieboberseite und eine erste Siebunterseite hat, eine zweite Siebpartie mit dem
zweiten Sieb, das eine zweite Sieboberseite und eine zweite Siebunterseite hat, eine Sprihvor-
richtung enthaltend die Spriihldsung oder Spriihsuspension, eine Pressenpartie und eine Tro-
ckenpartie mit beheizten Zylindern umfasst, und in der Papiermaschine diese in der Reihen-
folge erste Siebpartie und zweite Siebpartie, gefolgt von der Spriihvorrichtung, danach die Pres-
senpartie und danach die Trockenpartie angeordnet sind.

22. Ein Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 21, wobei im Schritt (C) die Spriihldésung o-
der Spriihsuspension fiir das Bespriihen unter einen Uberdruck von 0,5 bis 4,5 bar gegeniiber
dem Umgebungsdruck gesetzt wird.

23. Ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 22, wobei im Schritt (C) die erste Faserstoff-
bahn und die zweite Faserstoffbahn bespriiht werden, wodurch mindestens zwei bespriihte Fa-
serstoffbahnen entstehen, und im Schritt (D) das Zusammenfiigen der ersten Faserstoffbahn
mit der zweiten Faserstoffbahn derart erfolgt, dass die bespriihte Flachenseite der ersten Fa-
serstoffbahn die Kontaktflachenseite zur zweiten Faserstoffbahn bildet und die bespriihte Fla-
chenseite der zweiten Faserstoffbahn die Kontaktflachenseite zur ersten Faserstoffbahn bildet.

24. Ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 23, wobei im Schritt (C) das Bespriihen mit
der Spriihldsung oder Spriihsuspension aus einer Spriithvorrichtung erfolgt.

25. Ein Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 24, wobei der Trockengehalt bestimmt wird
durch Trocknung bei 105°C bis zur Massenkonstanz.
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26. Ein getrocknetes mehrlagiges Papier, das durch ein Verfahren nach einem der Anspriiche
1 bis 25 erhaltlich ist.

27. Eine Papiermaschine, deren Ausstattung eine erste Siebpartie mit einem ersten Sieb, das
eine erste Sieboberseite und eine erste Siebunterseite hat, eine zweite Siebpartie mit einem
zweiten Sieb, das eine zweite Sieboberseite und eine zweite Siebunterseite hat, eine Sprihvor-
richtung, eine Pressenpartie und eine Trockenpartie mit beheizbaren Zylindern umfasst, und in
der Papiermaschine diese in der Reihenfolge erste Siebpartie und zweite Siebpartie, gefolgt
von der Spriithvorrichtung, danach die Pressenpartie und danach die Trockenpartie angeordnet
sind, wobei die Sprihvorrichtung eine Spriihldsung oder Sprithsuspension wie in einem der An-
spriiche 1 bis 15 definiert enthalt, und die Papiermaschine flir das Verfahren gemass Anspruch
1 geeignet ist.
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