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@ Hilfsmitte! zur Verbesserung der Retention, Entwiisserung und Aufborcltung, insbesondere bei der Papierherstellung.

@ Die Erfindung betrifft ein Hilfsmittel zur Retentionsver-

: besserung von ausschwemmbaren Feststoffen, zur Entwés-

N

serungsbeschleunigung von Suspensionen und zur rasche-
ren Aufbereitung von industriellen Wéssern, Abwéssern und
Schiammen, wobei dieses Hilfsmittel als wéllrige Polymerlé-
sung eines basischen wasserldslichen Polymeren vorliegt
und aus einem Teilprodukt A und einem weiteren Teilprodukt
B so gebildet wird, daR das erhaltene Zwischenprodukt AB
mit polyfunktionellen Verbindungen umgesetzt wird. Dabei
wird zunédchst das Teilprodukt A durch Einwirkung mehrwer-
tiger aliphatischer Amine auf das Umsetzungsprodukt aus
einem Poly#thylenglykol mit Epichlorhydrin gebildet. Geson-

< dert hiervon wird das zweite Teilprodukt B aus wenigstens
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einem Polyalkylenpolyamin und/ oder wenigstens einer Ami-
nocarbonsdure beziehungsweise deren Laktam und/oder
Hexamethylen - diammoniumadipat gebildet. Das Zwischen-
produkt AB entsteht durch Reaktion der Halogengruppen des
Teilprodukts A mit den -HN- Gruppierungen des Teilprodukts
B unter Abspaitung von Halogenwasserstoffsauren. Das wei
oben beschrieben mit polyfunktionellen Verbindungen zum
Reaktionsprodukt C umgesetzte Zwischenprodukt AB wird
hauptsachlich in der papierherstellenden Industrie verwen-
det.
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Hilfsmittel zur Verbesserung der Retention, Entwdsserung
und Aufbereitung, insbesondere bei der Papierherstellung.

i

Die Erfindung betrifft ein Hilfsmittel zur Retentions-
verbesserung von ausschwemmbaren Feststoffen, zur
Entwdsserungsbeschleunigung von Suspehsionen und zur
rascheren Aufbereitung von industriellen Wéssern,
Abwissern und Schlimmen durch Zusatz von basischen
wasserlSslichen Polymeren als wissrige Polymerlosung
insbesondere in der Papierindustrie.

Derartige Polymere und dihre Verwendung im oben angefiihrten
Sinn bei der Papierherstellung sind bereits in der

Fachwelt aus zahlreichen Versffentlichungen bekannt. ‘So
sind in der DT-AS 15 46 290 Umsetzungsprodukte aus
Polyalkylenpolyaminen und bifunktionellen Polyalkylenoxid-
derivaten beschrieben, die sich zwar fir die Flotation

von Fasern und Fﬂllstoffen aus Papiermaschinenabwissern,
jedoch nicht gleichzeitig auch, wie es an sich WﬁnschenST
wert wire, flir den Einsatz als Retentions- und Entwidsserungs-—
hilfsmittel in der Papierstoffindustrie gleich gut eignen.
Auch in der US-PS 35 75 797 sind viscose Flotationsmittel
fir Papiermaschinenabwiisser beschrieben. Diese Flotations-
mittel sind Reaktlonsprodukte von Polyalkylenpolyamlnen

mit Polyéthylenglykolderivaten, die wenigstens 2 Chlorameisen—
sdureester-Gruppen enthalten, Leider sind diese Produkte rur
als eine 10%ige L8sung herstellbar und weisen iiberdies

. nur relativ geringe Retentions- und Entwisserungsleistungen
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auf.

Andere,fiir den oben angeflihrten Zweck empfohlene Hilfs-
mittel sind aus der DT-0S 21 62 567 zu ersehen. Hier
wird an €inen Poly&dther mit fadenfdrmiger Molekiilstruktur
und endsténdigen tertiiren Aminogruppen (Herstellung

des Polydthers zum Beispiel aus Glykol, Epichlorhydrin
und Dimethylamin) ein Polyaminocamid (Herstellung des
Polyaminoamids zum Beispiel durch Kondensation von
Adipinsiure und Di#thylentriamin) liber die CH,— C1 -
Gruppen angelagert und dieses Anlagerungsprodukt an-
schliefend mit Epichlorhydrin umgesetzt. Bereits das
vorgénannte Anlagerungsprodukt ist stark verzweigt,

so YaB es bei seiner anschlieBenden Vernetzung mit
Epichlorhydrin zu einer erheblich verknduelten Molekular-
struktur fihrt, die sich nachteiiig bei Verwendung dieses
Hilfsmittels bel dessen Einsatz als Retentions- und
Entwisserungsmittel auswirkt, weil wegen dieser ver-
kniuelten Molekularstruktur nur ein Bruchteil des Hilfs-

mittel-Molekiils im o.a. Sinn voll wirksam werden kann.
In der in diesem Zusammenhang weiterhin zu nennenden
DT-AS 21 27 082 wird ein kompliziertes Verfahren zur
Herstellung von Entwisserungs- und Retentionsmitteln
beschrieben, wobel durch Vernetzung der Umsetzungsprodukte
aus Polyepichlorhydrin und Polyamiden mit Bis-chlorhydrin
relativ unglinstige Moleklilstrukturen erhalten werden,

die die an sich vorhandene hohe kationische Ladung

des Molekliils bei einer wie eingangs genannten Verwendung
nicht voll zur Entfaltung kommen lassen und somit keine
optimale Leistung bei der Papierherstellung zeigen.

Ahnliches trifft fir das aus der DT-0S 22 55 586 ersicht-
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'liche Produkt, das lediglich als zus#itzlichen Baustein
Polydthylenglykol bei sonst prinzipiell #quivalentem

In der in diesem Zusammenhang weiterhin anzufithrenden

DT-0S 22 44 513 sind #hnliche Produkte bekannt geworden, die
aus Polyepichlorhydrin, Diamin und Polyalkylenpolyaminen
mit anschliefender Vernetzung zum Beispiel mit
Epichlorhydrin aufgebaut sind, beschrieben. Auch diese
Produkte sind Jedoch ebenfalls aufgrund der vorgegebenen
Struktur nur unzureichend als Flockungs-, Retentions-

und gleichzeitig als Entwésserungshilfshittel bei der
Papierherstellung zu verwenden.

.

Noch andere Produkte sind aus den DI-0S'n 24 34 816

‘und der hierzu gehsrigen Zusatz-DT-0S 25 15 760
bekanntgeworden. Hier werden aus PolyglykolZthern und
Epichlorhydrin hergestellte Polyaminoamide mit Vernetzern
bis zur Erzielung einer gewlinschten Viskositdt umge-
setzt. Es entstehen jedoch auch hier fiir den angestrebien
Verwendungszweck in der Papierindustrie ungiinstige
molekulare Strukturen, wobei insbesondere das Fehlen von
Aminogruppen in den groBen Athylenoxidmolekiilen eine
stirkere pH-Abhingigkeit und so eine eingeschrinkte Wirk-
"-samkeit zur Folge hat.

In der schlieBlich noch in diesem Zusammenhang anzufiihren-
den DT-0S 24 36 386 werden Polyithylenpolyamine mit
15 bis 500 Alkylenimin-Einheiten mit einem VernetZer,
erhalten aus der Reaktion von Polyalkylenglykolétﬁer
mit Epichlorhydrin, in Mengen von 0,08 bis 0,001 Mol
. Vermetzer pro 1 Lquivalent Stickstoff im Polyalkylenpoly-
emin zur Reaktion und damit zur Vernetzung gebracht.

WW 5180 | | -4 -
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Abgesehen von den Bedenken, die man bei der Verwendung
von Alkyleniminen als'reina Ausgangsstoffe wegen
ihrer cancerogenen Eigenschaften hat, ist an den
hohen technischen Aufwand zur sicheren Durchfiihrung
der vorgenannten Reaktion zu denken. Hierdurch werden
die Herstellkosten negativ beeinfluBt. Ferner ktnnen
die hier erwdhnten Polyalkylenglykole wegen ihrer

aus vorstehendem Aufbau bedingten Verknilipfung mit der
bestimmten Art anderer Bausteine des Makromolekiils
keine besonders glinstige Retentions- und Entwisserungs-
leistung erbringen. -

Der vorstehend gewlrdigte Stand der Technik beschreibt
bindﬁngen enthalten. Werden diese Produkte als Retentions-
mittel verwendet, ist daran zu erinnern,.daB Polyalkylen-
glykole keine von der Fachwelt zur Erzieluné einer glinstigen
Retentionsleistung als notwendig erkannte kationische La- '
dungen aufwelsen. : :

Daher hat die st#ndig weiterbestehende Aufgabe der
fortgesetzten Verbesserung der Retentionsleistung der-
artiger Produkte schon seit lé&ngerem dazu gefiihrt,

auf diesen ‘aus anderen Griinden bisher fir notwendlg er-
achteten Einbau eines Polyalkylenglykolbausteins zu ver=

zichten. Die in diesem Zusammenhang bisher bekanntgewordenen
Polyalkylenglykol-bausteinfreien Retentionsmittel werden

" nun in der folgenden Stand der Technik-Wﬁrdigung aufgefithrt,

Zundchst ist hier auf die DT=-PS 17 71 814 hinzuweisen,
in welcher die Verwendung von basischen Polyaminoamiden
zur Erhthung der Retention von Fillstoffen und Pigmenten
bei der Papierherstellung, zur Beschleunigung der Ent-

,er e e - 5 -
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wadsserung von Papierrohstoffsuspensionen und zur
Aufarbeitung von Papiermaschinenabwissern durch
Filtration, Sedimentation und Flotation durch Zusatz
basischer PolYamide zu den Paplerrohstoffsuspensionen
. und Aler Papiermaschiﬁénabwﬁssern beschrieben wird.

Hierbei verwendet man als'basisché Polyamide hochmoleku-~
lare -rasserlésliche Produkte, die durch Einwirkung
von gegeniiber Aminogruppen polyfunktionellen Verbindungen puz
in Wasser geldste oder dispergierte basische Polyamide
aus mehrwertigen Aminen, Dicerbonsiuren und mindestens
drei Kohlenstoffatome enthaltenden Aminocarbonsiuren oder
deren Lactame erhalten werden, und zu deren Herstellung
aus 1 Val der in den basischen‘Pblyamiden enthaltenen
basischen Aminogruppen weniger als 1 Val reaktive Gruppen
in den polyfunktionellen Verbindungen verwandt wurden.
Hier werden also die Polyalkylenpolyamine mit zum
Beispiel Epichlorhydrin vernetzt. Das entstandene, nach-
triglich sauer eingestellte Produkt besitzt aufgrund
der verfahrensm#Big miteinander verbundenen Ausgangsbau-
steine eine Struktur,in der zum Beispiel kationische
Seitenketten fehlen, weswegen eine optimale'Reaktions-

' und Entwasserungsleistung noch nicht erbracht werden
kann,

Als Weiterentwicklung in dieser Richtung ist der auf der
.Basis der franzdsischen Patentschrift 20 94 645 entstandene
#dltere Vorschlag der Anmelderin in Form der DT-0S 23 53 430
anzusehen. Dleser Vorschlag ist auf die Herstellung und
Verwendung von wasserldslichen Paplererzeugungshilfs-
mitteln auf Polyaminoamidbasis gerichtet, wobeil Eie in
der vorgenannten franz®sischen Patentschrift als Hlterem
Stahd der Technik angegebenen dimeren Fettsiuren als Bestand
_teil des Ausgangsmonomereng;mischs zur Herstellung eines
retentionswirksamen Makromolekiils bei der Papierherstel=-

W 5180 | - -6 -
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lung in der vorgenannten DT-0S 23 53 430 durch kurze
.aber kationaktivere und damit retentionswirksamere
Seitenketten ersetzt worden sind. Prinzipiell. werden
in dieser DT-0S basische Polyaminoamide vor der Ver-
metzung mit polyfuktionellen Vernetzungsmitteln, wie
zum Beispiel Epichlorh?drin,_mit Ammoniumverbindungen,
hergestellt durch Einwirkung einer polyfunktionellen
'Verbindung auf ein terti&res Amin, umgesetzt. Diese
bekannte makromolekulare Verbindung zeigt zwar eine
wesentlich bessere Retentionsleistung als praktisch
alle sus dem davor angefiihrten Stand der Technik be=-
kanntgewordenen Produkte, Jjedoch sind auch die hiermit
erzielbaren Retentions-, Entwdsserungs- und Wasserauf-
bereitungs-Leistungen bel der Papierherstellung nicht
voll zufrledenstellend gewesen.

Die daher fortlaufend weiter bestehende Aufgabe der
Schaffung entsprechender Hilfsmittel mit immer weiter
gesteigerter Retentionsleistung fﬁhrteriurder Entwicklung
eines anderen als in der vorbeschriebenen DT-0S 23 53 430
angefiihrten Makromolekiils, ndmlich wie es aus den
DT-PS'n 25 02 874 und 25 38 745 (Zusatz zu 25 02 874)
ersichtlich ist. Hier werden Produkte mit besonderer

. Sedimentatibnslei;tung4geschaffen, wobedi diese durch
Verkniipfung von Polyaminoamiden und Polyaminen, die durch -
Einwirkimg von ein- bzw. mehrwertigen Aminen auf das Um-

- setzungsprodukt aus Dimethylaminen und Epichlorhydrin
erhalten werden, mittels Epichlorhydrin hergestellt -
werden. Auf diese Weise entstehen molekulare Raumstruktureﬁ,
die eine recht gute Wirkung bei der Papierfabrikation
im sauren und neutralen,pq-Bereich gewahrleisten,
jedoch optimal denkbare und nach wie vor von der Fach-

-7 -
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welt gewlinschte entsprechende Leistungen noch nicht er-
reichen, |

ZusammengefaBt ist beziiglich des vorstehend aufgefiihrten
Standes der Technik festzuhalten, da8 weder die dort be-
schriebenen Produkte, die Polyathylinglykole als Baustein noch
die Produkte, die Polyaminoamide als Baustein noch sogar die
Produkte, die wie die DT-0S'n 24 34 816 und 25 15 760 sowohl
Polyclkylenglykole als auch Polyamlnoamide als Pausteine ent-
halten, eine optimale Retentionsleistung zeigen.

'

Da die nicht zufriedenstellende Yerﬁéndungéfunktion dieser
Produkte vermutlich auf "baustein-standort-abhingige" Griinde des
Makromolekiils zurlickgehen dﬁrfte, dies jedoch keinesfalls
sicher ist, wire zu erwarten gewesen, daB die Faéhwelt nun-
mehr andere als die vorgenannten Wege einschligt, wobei es
nahe gelegen hatte, makromolekulare Verbindungen mit Poly-
alkylenglykol als Baustein schon deswegen zu verlassen, weil
bekanntlich Polyalkylenglykole keine positiven oder negativen
Ladungen, die ja die Voraussetzung fir eine gute Retentions-
mittelleistung sind, tragen. Patsichlich enthalten daher die
neuesten bekannten und die relativ besten Retentionslei-
stungen aufweisenden Produkte, wie sie insbesondere in den
DT-PS'n 25 02 874 und 25 38 745 beschrieben sind, keine Bau-
steine in Form von Polyalkylenglykol-Verbindungen bzw. deren
Derivate mehr.<

Im Rahmen der somit weiter bestehenden Aufgabe der Schaffung
noch besserer Retentionsmittel ist daher die hier folgende '
erfindungsgemée LBsung dieser Aufgabe insofern v&llig un-
erwartet und ilberraschend, als trotz der dem Fachmenn

.+ WW 5180 | 8-
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bisher bekannten nacht elllgen vorstehend beschriebenen
Eigenschaften der Eolyalkylenglykolbausteine nunmehr ein noc
leistungsfihigeres Hilfsmittel geSChaffen'ist, dessen !
erfindungsgémiBe Zusammensetzung als Baustein unter
" anderem wiederum Polyalkylenglykolverbindungen aufweist und
das dadurch gekennzeichnet ist, daB dieses Hilfsmittel
ein Reaktionsprodukt C ist, welches aus der Umsetzung

von einem aliphatischen Poly&thylenglykoldtheramin

gls einem ersten Teilprodukt A, dés durch Einwirkung
mehrwertiger aliphatischer Amine auf das Umsetzungs-
produkt aus einem Poly#thylenglykol (als Polydiol-Bau-
stein) mit Epichlorhydrin gebildet ist, mit basischen
Polyaminocamiden als einem an sich.aus der o.a.

DT-PS 25 02 874 bekannten zweiten Teilprodukt B, das

aus wenigstens einem Polyalkylenpolyamin und/oder
wenigstens einer Aminocarbonsziure bzw. deren Lactam
und/oder Hexamethylendiammoniumadipat gebildet ist,

wobei die Halogengruppen des Teilprodukts A mit den

~— NH = Gruppierungen des Teilprodukts B unter

Abspaltung von Halogenwasserstoffsiuren und glelchzei-
tiger Bildung des Zwischenprodukts AB reagieren, so ge-
bildet wird, daB dieses erhaltene Zwischenprodukt AB mit
polyfunktionellen Verbindungen umgese{zt wird.

Obwohl hier als polyfunktionelle Verbindungeh Produkte
gleichgut verwendbar sind, die zum Beispiel ausgewshlt

. sein kdnnen aus einer Gruppe, die unter anderem
-Epribromhydrin, Epifluorhydrin, die Dihalogenalkane,
Glyoxal-bls-acrylamid bis-Acrylamldoe551gsaure,
Acrylamidoglykolsaure, Tetraallyloxyithan und andere
Verbindungen enth&lt, ist Epichlorhydrin hier bevorzugt.

Auch die anderen Bausteine des erfindungsgemifen Hilfs-

WW 5180 -0 -
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mittels lassen sich qualitativ und quantitativ ent-
sprechend variieren, ochne dafl der Bereich der Erfindung
verlassen wird. So kann das erfin&ungsgemﬁﬁe Reaktions~
produkt C gebildet sein aus der Umsetzung von 1 Mol, :
bezogen auf Polyéthyléng;ykol des Polyithylenglykolitheramins
als dem ersten Teilprodukt A, das durch Einwirkung von 0,25
‘bis 1 Mol eines Polyalkylenpolyamins der allgemeinen
Formel

H

m

"
NH —t CHz)y_ln F o — cx) 3— NH,

" wobei vy und z eine ganze Zahl zwlschen 2 und 4, wobel
n eine ganze Zahl zwischen 2 und 5 und wobei m eine
ganze Zahl zwischen O und 5 darstellen, und/oder 0,25
bis 2 Mol eines Amins der allgemeinen Formel :

- \N_____R

- wobei R und R gleiche .oder verschiedene Alkylreste
der allgemeinen Formel C H2+i oder CxH — QOH sind,
bei denen x eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 ist, und
wobei R3 Wasserstoff oder ein Alkylrest der allgemeinenl
Formel CxH2x+1 sind, bei denen x eine ganze Zahl zwischen
1 und 4 ist, auf das Umsetzungsprodukt aus 1 Mol des -
Polydthylenglykols der allgemeinen Formel -

-

HO —(-CHz—CHZ-—O-}x——-H

- Wy 5180 . | - 10 -
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wobei x eine ganze Zzhl zwischen 1 und 27 ist, mit 2 Mol
Epichlo;'hydrin gebildet ist, mit 0,5 bis 7 Mol, bezogen
auf Polyalkylenpolyamin des basischen Polyaminocamids als
dem an sich bekannten zweiten Teilprodukt B, unter an-
schlieBender Reaktion des so gebildeten Zwischenprodukts AB
mit der polyfunktionellen Verbindung.

Besonders gute Ergebnisse erh8lt man mit einem erfindungs-
gemiBen Hilfsmittel, dessen Reakiionsprodukt C aus der Un=
setzung von 1 Mol, bezogen auf Polyéithylenglykol,ﬁés-Poly‘ei'ths
;Lengljkoj.éitheramins als dem ersten Teilprodukt A, das &urch
Einwirkung von 0,7 bis 1 Mol eines Polyalkylenpolyamins

der allgemeinen Formel | o

H _E NH —t CHZ)yH NH —F CHZ)Z 7 Ny

wobei y und z eine ganze Zahl zwischen 2 und 3, wobei
n eine ganze Zahl zwischen 2 und 5 und wobei m eine
ganze Zahl zwischen O und 3 darstellen, und/oder
0,8 bis 2 Mol eines Amins der allgemeinen Formel

R
tﬂ \N _ R
. 7 3

2

A}

w;:béi Ry und R, gleiche oder verschiedene Alkylreste
der allgemeinen Formel CXH?_ +1 oder cxHZx — OH.sind, :
bei denen x eine ganze Zahl zwischen 1 und 2 ist, und

. wobei R3 Wasserstoff oder ein Alkylrest der allgemeinen

Wi 5180 | - 11 -
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Formel Cx52x+1 sind, bel denen x eine ganze Zahl zwischen
1 und 2 ist, auf das Umsetzungsprodukt aus 1 Mol des
Polyéthylqulykols_der‘allgemeinen Formel

‘10 ——+& CH, — CH, — 0 3——H

wobei x eine ganze Zahl zwischen 1 und 24 ist, mit

2 Mol Epichlorhydrin gebildet-ist, mit 2,5 bis 6,8

Mol, bezogen auf Polyalkylennolyamin des basischen
Polyaminoamids als dem an sich bekannten zweiten Teil-
produkt B, unter anschliefBender Reaktion des so gebildeten
Zwischenprodukts AB mit der polyfunktionellen Verbindung
gebildet ist. Selbstverstindlich ist es im Rahmen der
Erfindung je nach Wunsch mbdglich,zwecks Erhaltung einer
ganz bestimmten gewlinschten Viskositit des Endprodukts C
die zum Schlufl der Reaktionsverbindung AB zugesetzte
polyfunktionelle Verbindung mengenmiBig entsprechend

zu variieren. Auf diese Weise 148t sich das Hilfsmittel
in relativ breit gefécherter Form'variieren, ohne " gaf
seine besonderen Leistungen ‘verringert werden. Beispiels-
weise kann man in der vorgenannuen Weise Hilfsmittel
erhalten, die zum Beispiel in 20 Gew.%iger wissriger |

Lssung bei 25° ¢ eine Viskositat von einerseits 50 '
« bis andererseits 1000 cp aufweisen.

Durch die wie oben angefﬁhften qualitativen und quantitativen
Variationsmﬁglibhkeiten des Aufbaus des erfindungsgeméBen
Hilfsmittels ist eine Anpagsung dieses Mittels anfﬁie ver-
schiedensten Verwendungen insbesondere im Rahmen der
papierherstellenden Industrie gewahrleistet. Da der Auf-

bau des erfindungsgemaﬁen Teilprodukts B bereits aus den

WW 5180 ' - 12 -
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&lteren Druckschriften DI-PS 25 02 874 und 25 38 745 be-
kannt isf, wird an dieser Stelle mehr auf den Aufbau des
erfindungsgemsifen Teilprodukts A eingegangen. Ganz allge-
mein ist hierbei, soweit nicht bereits oben erwihnt, zu
beachten, daB der weder positiﬁe noch negative Ladung
aufweisende Polydthylenglykolither unter Zusatz eines
speziellen Katalysators . wie zum Beispiel eines Bortrifluor
Ltherat-Katalysators auf beiden Seiten seines Kettenmolekiil
mit je einem Mol Epichlorhydrin umgesetzt wird und danach
nur auf einer Seite dieser Kette das dort befindliche

 Epichlorhydrin wiederum mit dem speziellen Amin der vor- .
genannten allgemeinen Formeln verbunden wird. Dieses
sogenannte Teilprodukt A in Form seines Chloropolyéthylené
glykoldtheramins wird dann mit dem an sich bekannten
Teilprodukt B, nimlich einem basischen Polyaminocamid

. zu einem Polyithylenglykol&ther-Amin-Polyaminoamid,

welches wie.vorgenannt Zwischenprodukt AB genannt wird,
verbunden; Dieses Zwischenprbdukt'AB wird dann noch
einmal mit einer polyfuktionellen Verbindung, éusgewﬁhlt
aus der weiter oben angefilhrten speziellen Gruppe
polyfunktioneller Verbindungen, hier bevorzugt mit
Epichlorhydrin, so umgesetzt,.daB das Endprodukt C

_ scHlieBlich in Form eines Polyathylenglykolather-Amin—Poly-
aminoamid-Eplchlorhydrinharzes vorliegt. Obwohl der
Gegenstand der Erfindung als Produkt nicht auf ein ganz
bestimmtes'Herstellung5verfahren beschrinkt ist, soll
nach diesen vdrstehenden, mehr allgemeinen verfahrenstech-
‘nischen Hinweisen der Gegenstand der Erfindung an Hand

. der beisplelsweisen Herstellungsverfahren ndher erléutert,
und damit offenbart werden.

Die in allen folgenden Beispielen angefiihrten Daten und
Zahlen fiir freies Chlorid, fiir die Aminzahlen, fiir die

- - . - .
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'Viskositat und fir die Dichte werden stets nach der '
gleichen entsprechenden und hier folgenden Bestimmungs-
methode ermittelt:

1. Chloridbestimmung

(MeBmethode, gleichzeitig Erlauterung zu der ;olgenden .
Tabelle 2)

Diese erfolgt nach der bekannten titrimetrischen Fillungs-
methode nach F,., Mohr. Um mdglichen Kbmplexbildungen des
Silberions mit Anionen, die den Endpunkt der Titration
storen konnen, vorzubeugen, wird die zu untersuchende
Lésung mit Essigsdure leicht angeséuert;

2. Die Bestimmung der Aminzahl

(MeBmethode, glelchzeitig Erlauterung zu der folgenden
Tabelle 3) '

Diese wird durch Titration der wZBrigen HarzlSsung des
0.a. Zwischenprodukts B, wobei 1 g Harz in 100 ml Wasser
geldst ist, mit 0,1 n-Salzsiure gegen Methylrot ermittelt.
Die verbrauchte Salzs#ure wird in mg KOH, die 1 g reinem
Harz #quivalent sind, umgerechnet und so in der betreffen-

‘den Beispielstabelle angegeben.

3. Die Bestimmung der Viskositidt
(MeSmethode, gleichzeitlg Erlduterung zu den folgenden
Tabellen 2, 3 und 4) :

Diese wird im wesentlichen filir die oben angefithrten

Produkte A, B und C in den entsprechenden Tabellen angege-
ben und in einem handelsiiblichen Héppler-Viskosimeter

WW 5180 B - b -
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bei 25 °C an 20gew.;%igen wéﬂfigen Losungen der ent-
sprechenden Produkte bestimmt (Kugel-Nr.4).

4, Die Bestimmung der Dichte :
(MeBmethode, gleichzeitig ErlZuterung zu der folgenden
Tabelle 4 ) :

Diese erfolgt mittels eines handelsiiblichen Dichte-
meBgerites bei 20°C in der Weise, da8 sich ein genormtes

~ Aréiometer mit Schrotbelastung in der zu priifenden 20°C

warmen Fliissigkeit hinsichtlich seiner Eintauchtiefe
freischwimmend einpendelt. Dann liest man den am unteren .
Meniskus der Flliissigkelt auf der Zehlenskala des Ariometers |
befindlichen Wert, der direkt die Dichte angibt, ab.

Es folgen nun die MeBmethoden, die bei der Priifung

der anwendungstechnischen Eigenschaften des Produktes
zwecks optimaler Durchfﬁhfung des Verfahrens fiir alle

in den Beispielen aufgefiihrten Produkte unter gleichen
Bedingungen durchgefiihrt werden und in den tabellarischen
Ubersichten 5 bis 6 zusammengestellt sind. Hierbei

werden neben den in den Tabellen 1 bis 3 berlicksichtigten
erfindungsgemaﬁen Produkten auch andere, wie die nach

dem Stand der Technik ausgefiihrten Vergleichsprodukte
(Beispi(ele 12 bis 14) beriicks:.cht:.gt

5. Bestimmung der Entwﬁsserungsbeschleunigung .
(MeBmethode,'gleiqhzeitig Erliuterung zu Tabelle 5)

' Die charakteristische Mahlgradsenkung in OSR wird nach

der Vorschrift des ‘Merkblattes 107 des Vereins der Zell-
stoff- und Papierchemiker und Ingenieure bestimmt. Sowohl

WW 5180 ‘ - - : =15 -
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die erfindungsgemiBien wie die Vefgleichsprodukte werden in
diesen Beispielen als Retentionsmittel in Form ihrer
wiBrigen L¥sungen der Zeitungspapierstoff-Suspension
zugesetzt, wobei die Konzentration dieser wiBrigen

Losungen so gewdhlt wurde, daB 0,1 bzw, 0,2 g des” ‘
Retentionsmittels zusammen mit 99,8 g bzw. 99,9 g der atro Ge-
samtfestbestandteile der Papierstoffsuspension 100=CGew.-%
Gesamtfeststoffanteile ergeben. Da also die Zahlen fir Gramm
den Zahlen fir Gew.-% entsprechen, sind in der Tabelle 5

die zugegebenen Retentionsmittelmengen'in Gew.=% im o.a.
Sinn angegeben. Die vorgenannte Zeitungspapierstoff-Suspen -
sion wird durch mechanische Zerfaserung handelsiiblichen
Zeitungspapiers und anschlieBendes stippenfreies Aufschlagen
des zerfaserten Produktes in einem {iblichen Kuchenmlxer
erhalten. Die Messungen werden bei einem pH-Wert von

6,5 und 4,8,welcher mit einer 1gew.-%igen wiBrigen
Alaunldsung eingestellt wird, durchgefiihrt. Die Faser-
stoffkonzentration betridgt 2g/i-Wasser. Die im librigen

in dieser Tabelle 5 aufgefﬁhrte 0-Probe ist natlirlich
abhingig von der Wahl des verwendeten Altpapiers.

6. Bestimmung der Fiillstoffretention

‘ (Gleichzeltig Erliut terung zur folgenden Tabelle 6)
Auch hier wird wie in der Tabelle 5 zur Erzielung ver-
gleichbarer Werte dieselbe Bestimmungsmethode sowohl
fiir die erfindungsgeméfen Beispiele wie auch fir die
weiteren Vergleichsbeispiele angewendet, Allgemein er-

WW-<5180 - 16 -
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folgt dabei die Charakterisierung der Fillstoffreten-
tion durch den Aschegehalt von Papierblédttern, die am
"Rapid-K&thengerdt" entsprechend dem Merkblatt V/8/57
- des Vereins der Zellstoff- und Papierchemiker und
Ingenieure (alte Fassung war Merkblatt 108) hergestellt
‘werden. , S '

Das vorgenannte Papierblatt, das der Ermittlung der
Retentionsleistung .der jeweiligen Vergleichsprodukte
dient, besitzt einheitlich die folgende Stoffzusammen-
setzung:

80% gebleichter Sulfitzellstoff, (27 ©SR); 15% China=Clay;
5% Titandioxid und 0,5% Alaun (bezogen auf atro Papier-
faser). Die Stoffdichte der Papierblitter zéigte Q‘O,Zh g/l
Wasser; der pH-Wert der aus dem Pagpierblatt durch Ein-
bringen in Wasser herstellbaren Fasersuspension betrégt'
6,2. Der Retentionsmittelzusatz bei der Stoffaufbereitung
betrégt 0,02 Gew.=-%,bezogen auf Atro-Retentionsmittel

bzw. auf Atro-Papierfaserstoff.

Die in dieser Tabelle 6 . angegebenen Aschegehalte sind
Gewichtsprozent-Angaben.

Es folgén nun die einzelnen Beispiele, wobei die Bei-
- spiele 1a, 1b und 1c ausfiihrlich dargestellt sind, wo-
gegen die folgenden weiteren Beispiele, da sie unter
den gleichen Verfahrensbedingungen wie die Beispiele
'1a, 1b und 1c durchgefithrt werden, in verkiirzter
tabﬂlap;scher Form aufgefﬁhrt sind. Zur vollstdndigen
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Ubersicht {iber das gesamte hier angefithrte Beispiels-
material wird auch das nachfolgende Textbeispiel 1a, 1b
und 1c in die Ubersichtstabelle mit aufgenommen.

Aus Platzgriinden werden die in den Textbeispielen 1a, 1b
und 1c¢ voll ausgeschriebenen Substanznamen in detr nach-
folgenden Tabellenreihe nur noch in Form ihrer Abkiirzungen
aufgefiihrt. Es folgt daher bereits an dieser Stelle eine
Erkldrung der in der nachstehenden Tabellenreihe ver=-
wendeten Kurzbezeichnungen fiir die chemischen Ausgangs-
produkte unter Beifligung einiger Angaﬁen zv ihrer
Konzéntration oder zu dem Medium, in dem sie geldst sind.

1., EP: .
Epichlorhydrin, Dichte 1,18.g. cm°1;liegt’stets als
08 Gew.-%ige Ldsung vor. | o

2. DTRA:

Didthylentriamin, liegt vor als 100 Gew.=%ige reine
Substanz.

3. Polydiol:

D Polyathylenglykolather, liegt vor als Reinsubstanz,
die in der Tabelle jeweils angefiigte Zahl gibt das
mittlere Molekulargewicht'dieser Verbindung an, zum
Beispiel 400; 600; 1000; 6000 usw..

4, BF3-Atherat.

Bortrifluorid-Atherat der Summenformel ChH1OBF3O;
liegt stets als 65 Gew.-%¥ige L¥sung vor.

5. PA: ' =
Polyaminoamidharzl®sung, welche als reaktive'Gruppe
‘die sekundiren Amine enthZlt. 1 Mol dieser Verbindung
entspricht 1NH.

6. AS:

Adipinsdure, liegt vor als 100 Gew.-%iger Feststoff.

WW 5180 . - 18 =~
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7. CL: T
Caprolactam, liegt vor als 100 Gew.-%iger Feststoff.
8. AH"S: . : -

Salz aus Adipinsdure und Hexamethylendiamin, liegt
vor als 100 4iger Feststoff.

9. DAAM: , _ .
Difithanolamin, liegt stets als 100 Gew.-%ige Substanz
vor. ' S

10. THMA:
Trimethylamin, liegt stets vor als 45 Gew.-ffige
wissrige LOsung.

11. DMA: h :
Dimethylamin, liegt stets vor als 40 Gew.=Hige
wiéssrige Losung. |

Zur weiteren Erliuterung der nun folgenden Beispielsreihe
ist zu den dort aufgeflihrten tabellarischen Zusammenstel-
lungen erlduternd zu sagen, daB in der Tabelle 1 die
erfindungsgem#Ben Teilprodukte A, die stets die gleiche
Mol-Menge, an Polydioleq‘jedoch mit unterschiedlichem Mole-
'kulgggéy§épﬁi»enthalten, mit der doppelten Mol-Menge an
Epichiorhydrin umgesetzt werden. Als aminische Komponente;
wurde Dizthylentrieamin (DTRA), Dimethylamin (DMA),
Trimethylamin {TMA) und DiZthanolamin (DAAM) eingesetzt.
Die Zwischenanalysenwefte der Teilprodukte A sind dann

-im AnschluB an die Tabelle 1 aufgefiihrte. Tabelle 2.
zusammengefafBt,

WW 5180. _ o - 19 -
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- Aus Tabelle 3 ist zu entnehmen, da8 das Zwischenprodukt B
' in den betreffenden Beispielen 1b bis 3b stets die
gleichen Mengen an Adipinsiure (AS) und Di#thylentriamin
(DTRA) enth#lt. In Belspiel 1b wurde {iberdies zusitzlich
Caprolectam (CL) und in Beispiel 3b entsprechend zu-
sitzlich das Salz aus Adipinsdure und Hexamethylendlamln .
(Hexamethylendiammoniumadipat{ AH-S) mit verwendet.

Wie eus der damn folgenden Tabelle 4 ersichtlich'ist,

wurde bei der Herstellung der Endprodukte C das Ver-

hiltnis von Teilprodukt A zu Teilprodukt B wie

1 zu 3,33 eingestellt. Nur in dem in dieser Tabelle ebexnfalls
- befindlichen Beispiel 11 ¢ wurde das vorstehende Ver-

haltnis.geandert wnd euf 1 zu 6,65(eingestéllt.

In Tabelle 5 wurde die Entwasserungsbeschleunlgung,
gemessen in OSR zusammengestellt, ‘wobel- in Beispiel 10¢c
sich bereits der EinfluB des hier ‘eingesetzten sehr
hochmolekularen Polydiols mit einem durchschnittlichen
- Molekulargewicht von ‘6000 insofern negatlv zeigt, als
. dadurch eine Weniger starke Mahlgradsenkung im Ver-
gleich zu den erfindungsgemiBen Beispielen resultiert.
Obwohl also qualitafiv gemdB der Erfindung vorgegangen
~wurde, wurde quantitativ, n#mlich statt der Verwendung wven
fiir die Erfindung allein geeigneten Polydiolen mit
durchschnittlichEn Molekulargewichten 400 und 1000, ein
' Polydiol mit dem Molekulargewicht 6000 verwendet.
Dies filhrt zu so schlechten Ergebnissen, da8 diese _gegen~ -
 ‘Uber dem Stand der Technik keine Verbesserung mehr
| zeigén. Die Tabelle 5 lehrt demnach somit unter anderem,
daB Polydiole mit einem durchschnittlichen Molekularge=-
wicht, das mSglichst nicht hdher als etwa 1200 betragen

YW’ 5180 - 20 -
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sollte, verwendet werden scllen, wenn die Produkte
,'erfindungsgeméﬁ-aufgebaut und demnach auch eine hervor-
‘ragende Retentions- bzw. EntﬁésSerungsleistung zeigen
sollen. Das Beispiel, dessen Polydiolbaustein ein
Durchschnittsmolekulargewicht von 6000 zeigt, ist dem-
nach schon zu den nunmehr im folgenden kurz diskutierten
Vergleichsbeispielen zu rechnen., Als weiteres Vergleichs-
beispiel ist das in der Tabelle 4 aufgefithrte Beispiel
15" zu werten. Es soll zeigen, daB ohne den Einbau ‘
des erfindungsgemifien Teilproduktes A, also nur bei
Vernetzung des bekannten Zwischenproduktes B mit
Epichlorhydrin das daraus resutierende Hilfsmittel
zur Verbesserung der Retention,Entwdsserung und Aufpe-
reitung nur wesentlich schlechtere Retentions-, Entwisseru |
und Flockungswerte liefert als Produkte,
die gemiB den erfindungsgemiBen Beispielen
hergestellt worden sind. In der Tabelle 5 finden sich
dariiber hinaus noch weitere erfindungsgemiBe Beispiele,
die den hier wichtigsten Stand der Technik-Vertffentlichun
entnommen sind: o ‘

Beispiel 12 entspricht dem Beispiel 1 aus der DT=-PS
17 71 814; | .
Beispiel 13 entgpricht dem Beispiel 1 aus der DT-0S
23 53 430; . _ ' |
‘Beispiel 14 entspricht dem Beispiel 1 aus der DI-PS
25 02 874, :

Wie bereits weiter oben ausgefiihrt, beweist die Gegen-
" Ubersteilung der erfindungsgemﬁﬁen Beispiele zZu den

Stand-der-Technik -Beispielen bei der Produktanwendung

geméB'Tabélle 5, -daB die erfindungsgem&Ben Produkte

WW 5180 ' - 270
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- hinsichtlich der Entwidsserungsbeschleunigung den bis-
her bekanntgewordenen Produkten deutlich Uberlegen sind.
Im gleichen Sinn ist hierzu auch die aus Tabelle 6 er-
sichtliche Gegenﬁberstéllung der Flillstoffretentions-
leistungen der entsprechenden Produkte zu interpretierén.

Es folgen nun die einzelnen Beispiele:
Beispiel 1

1a) Herstellung des Teilprodukts A.
In einem 4 Liter fassenden Glasrundkolben, der mit
einem handelsiiblichen Ankerruhrer, einem Thermometer,
einem RiickfluBkiihler und einem Zulauftrichter ausge-
stattet ist, werden 160 g Polyithylenglykol&ther mit
einem mittleren Molekulargewicht von 400 entsprechend
0,4 Mole vorgelegt und mit 2 ml der Bortrifluorid-
Atherat-Katalysatorlésung (Katalysator-Summenformel:
CyHy o BF 3O) vermischt. Diese Mischung wird mit Hilfe
eines Wasserbades auf 60 C erwdrmt und das in der
Mischung befindliche Polydiol mit 1angsam zugefiigten
75,5 & Eplchlorhydrln,entsprechend 0,8 Mole,umge-
setzt. DieUmsetzung erfolgt bei einer Reaktionstem=
‘peratur von hichstens 65°.C in einer Zeit )
von 2,5 Stunden in Form einer Anlagerungsreaktion.
Das entstandene Produkt, nimlich Polydthylenglykol-
ather-bis-P-hydroxy-X'chlorpronylather, wird nun
nach Hinzufugung von 271,7 mlentionisiertem Wasser,
welches bei- 65°C in zwei Minuten eingeriihrt wird, mit
35,4 g DTRA,entsprechend 0,336 Mole iiber einen Zu-
1guftrichter versetzt. Wihrend der hierdurch ausge=-
16sten Reaktion zwischen dem DTRA und dem vorgenannten
Zwischenprodukt wird die Temperatur notfalls mittels

- WW 5180 » o - 22 -
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Wasserklihlung bei 65 °C gehalten. Nach einer

Stunde sinkt infolge der Beendigung der Umsetzungs-
reaktion zwischen den vorgenannteﬁ Substanzen die
Reakticnslﬁsungs-Temperatur. Das auf diese Weise
entstandene Teilprodukt A (ﬁ- hydroxy-l'—éhlorpropyl-
polyéthylenglykolétherhf}hydroxyqx=propylamin) ergab
bei seiner Ananlyse folgende Werte:

pH-Wert
Konzentration
freies Chlorid

8,51

50,10 Gew.=%

17,00 g entsprechend 60% der Theor:
bezogen auf Epichlorhydrin.

Herstellung des.Teilpfodukts B. .
In einem als Stahlautoklaven ausgebildeten Druckge-

- fd8 mit Rihrer, Temperaturmesser in Form eines Thermo-

fiihlers und Abdestlllationskcndensator wurden

1.460,2 g Adiplnsaure (100 Gew.=-%ig entsprechend 10 Mol
fest); 1.124,5 g Di#thylentriamin (100 Gew.-%ig ent-
sprechend 10,9 Mol; fliissig) und 226,34 g Caprolactam
(100 Gew.-%ig entsprechend 2 Mol; fest) in Form

ihrer Reinsubstanzen eingefﬁllt; Nach Uberschichtung
des vorgenannten Flllgutes mit sauerstofffreiem
Stickstoff, der somit das iiberstehende Restgasgemisch
ersetzt, wird nach AbschluBl des ReaktionsgefdBes

der Gef#Binhalt auf 160°C aufgeheizt und bei dieser
Temperatur 30 Minuten lang unter Rilthren belassen.
Danach wird das freiwerdende Reaktionswasser abdestil-
liert (insgesamt 360 ml entsprechend 100 % der )
Theorie). Das nunmehr kondensationswasserfreie
Reaktionsgemisch wird darauf weiter bis auf 180°C
erhitzt und bel dieser Temperatur zwei weitere Stunden
gerthrt.

Wi 5180 R - 23 -
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Hierbel reagiert das Gemisch weiter, wobei liber
die kondensierende Reaktionsmasse sténdig Stickstoff
geleitet wird. '

Nach Abkiihlung der Entstandenen Polykondensat-
schrelze auf 135°C werden dieser unter weiterer
Abkiithlung der Substanzvinsgesamt 2.553 ml Wasser
zugesetzt. Die entstandene wissrige Polyaminoamid-
harzlosung wird nunmehr untersucht und zeigt folgende '
Untersuchungsergebnis-Werte' |

48 'Gew.‘-%,"

Feststoffgehalt | s -
Aminzahl = s 285 mg KOH/l g Harz,
pH-Wert : 10,8; -

Viskositat K

360 cP (25°C).

Herstellung des Endprodukts C

. in den bereits im vorstehenden Beispiel 1a beschriebe-

nen 4 Liter Inhalt faséenden.Glasrundkolben werden:
543,4 g des 50 Gew.-%igen Teiiproduktes A entsprechend

- 0,4 Mole, bezogen auf Polydiol 400 in Form des

ﬂ-hydroxy—l*-chlorpropyl-polyathylenglykolather-/g-
hydroxy-X“propylamin zunfichst mit der gleichen

Gewichtsmenge an Wasser versetzt, sodaB eine 25 Gew.-%ige'

Lsung entsteht.

~Hierzu‘werden'dann 624,4 g einer 48 Gew;-%igen

' Lésung des Teilproduktes B, wie es in vorstehendem

Beispiel 1b in bekannter Weise hergestellt worden

' ist, in Form der basischen Polyaminoamidharzldsung
- zugegeben und das Ganze dann mit 574,4 g Wasser

' unter Rithren versetzt, Dann wird unter weiter fo;tge-'

WW 5180 - ' | : -2 -
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setztem Rilhren der vorgenannte GefiB8inhalt inner-
halb von zwei-Stunden auf 80°c erwdrmt, wobel die
Halogengruppe des Teilprodukts A mit den- ~NH-Gruppierun
gen des Teilprodukts B unter Abspaltung von Halogen=-
wasserstoffsdure . unter Bildung des Zwischenprodukts
AB reagierten. Sobald das Produkt AB entstanden ist,
werden 14,35 ml Epichlorhydrin als 98 Gew.¥iges
Produkt mit einer Dichte von 1,18 g.‘cmqs unter
Einhaltung der oben angefiihrten Temperatur dem
Gefaﬁlnhalt zudosiert. Nach 7,5 Stunden Reaktions-
dauer zwischen dem o.a. szschenprodukt AB und dem
diesen zugeflihrten Epichlorhydrin hért das reaktions-
bedingte Ansteigen der Viskositit praktisch auf,

- womit das Endprodukt C in Form einer hochviskosen
klaren L8sung von Polydthylenglykoldther-Amin-Polyamino
amid-Epichlorhydrinharz entstanden ist. Die Unter=-
suchung -des vorstehenden erfindungsgemaﬁen Endproduktes
C ergab folgende Werte: :

pH-Wert : 8,35; .
Feststoffgehalt : 25,31 Gew.=%;
Viskositit : 225 cp. (bei 25°¢);
Dichte : 1,056 g/cm® (bei zo°c)

‘.

. Wie bereits oben ausgefﬁhrt, werden die folgenden
weiteren, in den folgenden Tabellen zusammengefaBten
Beispiele in der gleichen Weise wie fiir das vorstehende
Beispiel 1a; 1b und 1c angegeben, unter den gleichen
Verfahrensbedingungen durchgefithrt. Wie ebenfalls be~
reits genannt, sind in den folgenden Tabellen die
vorstéhenden Textbeispiele 1a, 1b und 1¢c der besseren
Ubersicht halber noch einmal zusammengefaBt mit aufge-'
fihrt. )
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30. mtan das Deutsche Patentamt,Minchen 303 Walerode-Bomittz
: 10. August 1977
W/bec
Tabelle 6

Flillstoffretentionsleistung

Beispiel ‘Aschegehalt in

Gew.=% im

Papier (atro)
1c : ‘ 8,16
2¢ | ' 8,01
3c 8,10
be ' 8,12
5¢ . 8,08
6c 8,14
7c 8,09
8 : 8,13
9c ' : 7,95
10¢ ' 6,78
e’ o , : 8,02
b, . - 7505
12 Beispiel 1 aus DT-PS 17 71 814 7,14
13  Beispiel 1 aus DT-0S 23 53 430 ~ 7,38

14  Beispiel 1 aus DT-PS 25 02 874 7,80

Das erfindungsgemiBe Hilfsmittel zur Retentionsverbesserung

von ausschwemmbaren Feststoffen, zur Entwdsserungsbe-
schleunigung von Suspensionen und zur rascheren Aufbe-
reitung von industriellen Wisseren, Abwissern und
Schlimmen durch Zusatz von basischen Wasserlaslichgn
Polymeren als wissrige Polymerlsung 1#8t sich zwar

Ratur.
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. 31.mman das Deutsche Patentamt, Minchen 33 Walerode-Bomirz

- - 10. August 1977
. _ : W/bec ‘

‘hauptsichlich in der Paplerindustrie vorteilhaft ver-

wenden, ist Jedoch gleichzeitig auch sehr gut geeignet

zur Aufbereitung von Industriewissern, zur Abwasserreini-

o ‘ gung sowie zur Schlammkonditicnierung in anderen Industrie-
zweigen. Unter den Begriff "Schlammaufbereitung" f&llt
hierbei die Aufbereitung von Frischschlamm und Belebt-

: schlamm wie auch die an sich bekannten Schlammeindickungs-

| und Schlammflotationsverfazhren, bei denen das erfindungs-

gem#Be Hilfsmittel sehr gut eingesetzt werden kann. Es

ist hierbei sehr vorteilhaft, daB diese Hilfsmittel

s ' zum Beispiel im Kl#rprozeS unempfindlich gegen die Hin-
zufiigung einer Reihe verschiedener anderer Stoffe sind,
weswegen es ohne weiteres mdglich ist, zum Beispiel
anorganische Flockungsmittel, wie sie zum Beispiel auf
der Basis von Aluminium- und Eisensalzen oder auf der
Basis von Kalkverbindungen im Handel sind, zuzusetzen,
ohne dafBl das erfindungsgeméfe Hilfsmittel hinsichtlich
seiner Verwendungseigenschaften hiervon nachteilig be-
troffen wird. ) . o ' '

Wird das erfindungsgemiBfe Hilfsmittel in Absetz- und
Kl&rbecken Verwendet,-empfiehlt sich seiné‘Anwendung in
einer Menge von etwa 0,71 bis 4 mg pro Liter der zu
klirenden Substanz.

In anderen Fillen, etwa bei der Konditionierung von Ab-
' wasserschlimmen, bei der Entwisserung in Trockengelen
oder bei der Anwendung mechanischer Verfahren wie zum
Beispiel Zentrifugieren kann dem Schlamm des Wasser
besser und rascher entzogen werden, wenn man das erfindungs-
gem#Be Hilfsmittel in Mengen von etwa 2 bis 12 kg pro '
. Tonne Trockenschlamm der zu behandelnden Substanz zusetzt.

Soll der zu behandelnde Schlamm stabilisiert werden,

WW 5180 - | - 32 -
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32 ¢ Blatt an

das Deutsche Patentamt,'Mﬁnéhen 3 Walsrode-Bomitz

10. August 1977
W/bec

ist es zweckmiBig, etwa 50 bis 150 mg des erfindungs-
geméﬁén'Hilfsmittels hierzu pro entsprechender Mengen~ ,
einheit des Schlamms diesem zuzusetzen. Die Stabilisierung
tritt hierbei mittels Férderung der Bildung reiBfester
Flocken durch das Hilfsmlttel in vorteilhafter Weise
ein.

Im Rahmen der als wesentlichstes‘Ver&endungsgebiet fur

das erfindungsgemiBe Hilfsmittel anzufithrenden Papierher-
stellung kann das genannte Hilfsmittel selbstverstfndlich
nicht nur gesondert, sondern auch unter Abmischung mit

den bei der Papierherstellung benttigten anderen Stoffen,
wie zum Beispiel 1=‘ar‘r.75‘{:offen, Antioxydantien, optlschen
Aufhellern und fluoreszierenden Mitteln zugesetzi werden, ¢
das Hilfsmittel gegen diese Stoffe nicht empfindlich ist.
In der Praxis wird n#mlich oft das.vorgenannte Zusatzver-
fahren vorheriger Abmischung der Zusatzstoffe deswegen
gerne angewendet, weil im allgemeinen zum Beispiel optische
Aufheller und fluoreszierende Mittel in nur geringen Menger
im Papier benoulgt werden, um die gewunschte Verdnderung
des Erscheinungsbildes des Papiers zu erreichen.

Weitere Anwendungsgebiete des erfindungsgeméfen Hilfs-
mittels im Rahmen der Papierherstellung beziehen sich

auf die vorteilhafte Leistung des Mittels bei der Er21elung
einer guten Scherstabilltat die wichtig ist, wenn

zum Beispiel Pumpen, Schw1ngs;ebe und andere Vorr;chtungeﬂ
bei der Papierherstellung verwendet werden.

AuBler bei der'Papierherstellung kann natiirlich das er-

‘findungsgemiBfe Hilfsmittel auch auf ganz anderen als

den vorgenannten Gebietsgfuppen eingesetzt werden. Als
Haarfixiermittel oder bei der Verankerung von an sich

WW 8180 : S -
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", 33. mesn das Deutsche Patentamt, Miinchen %3 Walsrods-Bomittz
10. August 1977
W/bec

hydrophoben Beschichtungsmitteln, die in Form von wiB8rigen
Dispefsionen oder sonstiger L&sungen etwa auf Triger-
substanzen wie zum Beispiel Flichengebilden aller Art
aufgebracht werden, l1#8t sich das Mittel genausogut

wie als Verbesserungsmit+el fir die NaB8festigkeit von
Fldachengrvilden (insbesondere Papier) einsetzen, in letzt-
genanntem Fall Jedoch vor<eilhaft nach Sauerstellung des
Mittels. :

Im allgemeinen ist das erfindungsgemife Hilfsmittel
selbst im basischen Medium recht gut lagerstabil, wenn,
wie der Fachmann an sick weiBl, bei der Herstellung des
Mittels zur Vernetzung zum Beispiel mit Hilfe von
Epichlorhydrin nur soviel Vernetzungsmittel wie bendtigt
zugegeben wird.

Bei uniliblichem ader ve:serertlichem Zugeben dés Vernetzungs-
mittels im UberschuB kana das wittel trotzdem verwendet
werden, muB allerdings cenn zwecks Erzielung einer ge-'
-eigneten Lagerstabiliclt s3uer gestellt werden, womit
auch in diesem Fall =in cvsntuell sonst auftretendes
~ Ausgelieren zuverissig verhindert wird.

" pAD ORIGINAL @
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‘Pat entans p r ﬁlc he

1e Hilfsmittel zur Retentionsverbesserung von ausschwemm-
baren Feststoffen, zur Entwidsserungsbeschleunigung von
Suspensionen und zur rascheren Aufbereitung von indu-
striellen Wissern, Abwissern und Schlimmen durch Zusatz
von basischen wasserldslichen Polymeren als wissrige
Polymerlésung, dadurch gekennzeichn e,'
daB das Hilfsmittel ein Reaktionsprodukt C ist, das aus
der Umsetzung von einem aliphatischen PolyZthylenglykol-
dtheramin als einem ersten Teilprodukt A, das durch
Einwirkung mehrwertiger aliphatischer Anine auf des Um-
setzungsprodukt aus einem Polydthylenglykol mit ..
Epichlorhydrin gebildet ist, mit basischen Polyaminoamiden
als einem an sich bekannten zweiten Teilprodukt B, das

aus wenigstens einem Polyalkylenpolyamin und/oder
wenigstens einer Aminocarbonsiure beziehungsweise‘deren
Lactam und/oder Hexamethylendiammoniumadipat g ebildet

ist, wobei die Halogengruppen des Teilprodukts A mit den
-NH-Gruppierungen des Teilprodukts B unter Abspaltung von
Halagenwasserstoffsiduren mittels Bildung des Zwischen-
produkts' AR reagieren, so gebildet wird, daB das erhaltene
Zwischenprodukt AB mit polyfunktionellen Verbindungen
umgesetzt wird.

é. Hilfsmittel nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnett, daB8 die polyfunktionelle

Verbindung Eplchlorhydrin ist.

VW 5180. . -2 -
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2. sess das Deutsche Patentamt, ‘Minchen 203 Walsrode-Bomittx
PR v . ' -10. August 1977
W/bec

3. Hilfsmittel nach den Anspriichen 1 und 2, )
dadurch gekennzeichnet, daB das
-Reaktionsprodukt C aus der Umsetzung von 1 Mol, bezogen
auf Polyithylenglykol, aes.Polyﬁthylénglykolﬁthéramins als dem
ersten Teilprodukt A, das durch Einwirkung von 0,25 bis |
1 Mol eines’ Polyalkylenpolyamins der allgemeinen Formel

H —f Mo —F CHp)y g M1 >4 CHp) , S M,

wobei y und z eiﬁe ganze Zahl zwischen 2 und &, wobei n
eine ganze Zahl zwischen 2 und 5 und wobel m eine ganze
Zahl ZWlSChen 0 und 5 darstellen, : :

und/oder 0,25 bis 2 Mol eines Anins der allgemeinen Formel

R4 \N

A wobei R1 und- Rz gleiche oder verschiedene Alkylreste der
allgemeinen Formel CxH2+1 oder Ctzx — OH sind, bei
denen x eine ganze Zehl zwischen 1 und 4 ist, und wobei

B R3 Wasserstoff oder ein Alkylrest der allgemeinen Formel
CxH2x+1 sind, bei denen x eine ganze Zahl zwischen 1 und
4 ist, ' -

-

,’RB

 auf das Umsetzungsprodukt aus 1 Mol des Poly#dthylenglykols |
der allgemeinen Formel

WW 5180 | o -3
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das Deutsche Patentamt, Miinchen T 503 Walsrode-Bomiitz

10. August 1
W/ bec & 97T

HO —¢ CH, — CH2 - C -%E- H.

wobei x eine ganze Zahl zwischen 1 und 27 ist, it 2 Mol

Epichlorhydrin gebildet ist, mit 0,5 bis 7 Mol, bezogen

~auf Polyalkylenpolyamin, des basischen Polyaminoamids

als dem an sich bekannten zweiten Teilprodukt B, unter
anschlieBender Reaktion des so gebildeten Zwischenprodukts Al
mit der polyfunktionellen Verbindung gebildet ist.

L, Hilfsmittel nach den Anspriichen 1 bis 3,
dadurch gekennzedichnet, daBl das
Reaktionsprodukt C aus der Umsetzung von 1 Mol, bezogen

auf Polyéthylenélykol, des Poly&dthylenglykoldtheramins als de

ersten Teilprodukt A, das durch Einwirkung von 0,7 bis
1 Mol eines Polyalkylenpolyamins der allgemeinen Formel

H

m

r .
NH CHZ)Y = M < CH,), NH2
wobei ¥ und z eine ganze Zahl zwischen 2 und 3, wobel n
eine ganze Zzhl zwischen 2 und 5 und wobei m eine ganze

Zahl zwischen 0 und 3 darstellen,

und/oder 0,8 bis 2 Mol eines Amins der allgemeinen Formel

wobel R1 und R2 gleiche oder verschiedene Alkylreste der

wnwr R8N JURY (.
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das Deutsche Patentamt, Minchen | 203 Woloredo- Bomirtz
: 10. August 1977
W/ bec

allgemeinen Formel CxH2+1 oder CxHZx — OH sind, bei
denen X eine. ganze Zahl zwischen 1 und 2 ist, und wobel
R3 Wasserstoff oder ein Alkylrest der allgemeinen Formel
cxH2x+1 sind, bei denen x eine ganze Zahl zwischen 1 und
2 ist, '

auf das Umsetzungsprodukt aus 1 Mol des Polyithylenglykols
der allgemeinen Formel

HO —¢ CHZ—CHZ—-OQ;—H

wobei x eine ganze Zahl zwischen 1 und 24 ist, mit 2 Mol
Epichlorhydrin gebildet ist, mit 2,5 bis 6,8 Mol, be-
zogen auf Polyalkylenpolxgmin,‘des basischen Polyaminoamids

als dem an sich bekannten zweiten Teilprodukt B, unter
anschlieBender Reaktion des so gebildeten Zwischenprodukts
AB mit der polyfunktionellen Verbindung gebildet ist.

5. Verwendung des Hilfsmittels gem&dS den Anspriichen
1 bis 4 in der papierherstellenden Industrie.

WW 5180
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