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Herstellung von flexiblen Fiachengebilden auf Mineralfaserbasls.

@ Verfahren, wobei einem mineralfaserhaltigen Stoff-
Wasser-Gemisch eine kationische, stabilisierte Acryldisper-
sion mit einer Glasiibergangstemperatur Tg (dyn) kleiner
20°C und ein polyanionisches Fillungsmittel zugesetzt und
anschliessend Blattbildung, Entwédsserung und Trocknung
durchgefithrt wird.
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Herstellung von flexiblen Flichengebilden auf
Mineralfaserbasis

Bei der Herstellung von flexiblen Flichengebilden wie
Papieren, Pappen und Faservliesen aus Fasern auf nassem
Wege missen, um eine ausreichende Festigkeit zu er-
reichen, Bindemittel verwendet werden.

Diese Bindemittel werden oft in Form wifriger Disper-
sionen angewandt, die dem Faserbrei' zugesetzt und in einem
spdteren Stadium ausgefdllt werden.

An die Qualitdt der Bindemittel sind primdr Anforderungen
unter herstellungstechnischen Gesichtspunkten gestellt
worden. So spielt zum Beispiel der Grad der Ausnutzung der
Bindemittel bzw. der polymeren Anteile allgemein unter
dkologischen und kommerziellen Gesichtspunkten eine ge-
wichtige Rolle. Im Vordergrund des Interesses standen

dabei die Bediirfnisse und Anforderungen der Papierindustrie.

Die Technik hat im Verlauf der Entwicklung mit neutralen,
kationischen und anionisch eingestellten Kunststoffen als
Zusdtzen zu Faserstoffen gearbeitet. Eine entscheidende

Rolle spielt der Grad der Kunststoffretention im Verhdlt-
nis zum Kunststoffanteil in den Fasergebilden. Bei vielen

Verfahren wird ein Polymerlatex dem wdlrigen Faserbrei
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zugesetzt und dann gefsllt oder koaguliert. Bei den
Fasern, beispielsweise den fiir die Papier- und die Vlies-
stoffherstellung liberwiegend verwendeten Fasern ist ein
Koagulierungsmittel erforderlich. Bei Asbestfasern wird
hingegen in der Regel kein Koagulierungsmittel bendtigt.

Die DE-AS 12 09 867 gibt ein Verfahren an, bei dem man

dem wélBrigen, gegebenenfalls gemahlenen Faserstoffbrei

vor der Entwidsserung solche anionische und kationische,
thermoplastische Kunststoffe (Latices) hintereinander hin-
zufligt, die durch bekanntes Einlagern und/oder Einpoly-
merisieren von ionischen Verbindungen in an sich elektrisch
neutrale Monomere anionisch oder kationisch eingestellt

sind. In der genannten DE-AS werden Polymerisate, Misch-
polymerisate oder Gemische von Polymerisaten von Vinyl-

bzw. Vinylidenchlorid, Vinylacetat, Styrol, Acrylsdureester,
Actylnitril, Olefinen sowie Kautschuklatex als Latices auf-
gefithrt, denen durch Einlagern von  anionischen bzw.
kationischen Emulgatoren oder durch Einlagern bzw. Einpoly-
merisieren von geringen Teilen eines Carboxyl- bzw. Amino-
gruppenenthaltenden Monomeren ein bestimmter Ladungssimm ver-
mittelt wird, jedoch sind nur reine Vinylverbindungen belegt.
In der US-PS 3 748 223 wird ein verbessertes Verfahren zur
Einarbeitung von Latexpolymerisat in wiBriger Dispersion in
Fasern gelehrt, wobei im Polymerlatex ein anionisches wasser-
18sliches Polymerisat, z.B. Polyacrylsiure verwendet wird.
Die Aufgabe war dabei vorwiegend eine Verbesserung der Ab-
scheidung der Polymerisate in den Fasern.
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Die DE-0S 26 19 310 schligt umgekehrt vor, durch Zugabe
eines anionischen, wasserldslichen hydrophilen Polymeri-
sats - vorzugsweise von Poly(meth)acrylsdure, polymerer
Itaconsdure - und/oder deren Salze vor der Zugabe des
Polymer-Latex, der durchaus konventionell sein kann, zur
Fasersuspension die Abscheidung des Latex durchzufithren.
Den Faseraufschlimmngen muf (aufer im Falle des Asbests)
Alaun zugesetzt werden. Die wasserldslichen Polymerisate
sollen mehr als 60 Gew.-% Sdure und weniger als 40 Gew.-%
an anderen copolymerisierbaren Monomeren enthalten.

Das US-P 2 995 512 lehrt die Klirung kolloidaler wiBriger
Dispersionen durch Zusatz wasserldslicher kationischer Poly-
merer zu anionischen dispersen Phasen und umgekehrt.

In der DE-OS 27 10 966 wird einem mineralfaserhaltigen Stoff-
Wassergemisch eine anionisch-stabilisierte wdfrige Disper-
sion eines carboxylgruppenhaltigen Harzes mit einem Carboxyl-
gruppengehalt von mindestens 6 Gew.-% und ein wasserl®sliches
makromolekulares, stickstoffhaltiges, polykationisches Fdllungs-
mittel zugesetzt und anschlieflend Blattbildung durchgefiihrt.
Die DE-0S 27 10 996 gibt auch Hinweise darauf, dall vermittels
der Zusammensetzung des Bindemittels und der Bindemittelmenge
die anmeldegemif herstellbaren Mineralfaserpapiere entweder
hart und starr oder weich und schmiegsam eingestellt werden
kénnen.

Die primdren herstellungstechnischen Anforderungen, in erster
Linie die méglichst hundertprozentige Abscheidung des Binde-
mittels auf den Mineralfasern, werden ebenfalls weitgehend
erfiillt.
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Die Skala der Anforderumngen ist aber damit noch nicht er-
schépft. Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu-
grunde, ein Verfahren zu schaffen, das Flichengebilden auf
Mineralfaserbasis gute ReiB~- und Spaltfestigkeit sowie
Flexibilitdt und Knickfestigkeit verleiht. Dariiber hinaus
werden eine ausreichende initiale Nalfestigkeit, gute Ent-
wisserung und klares Abwasser mit m6glichst geringer Schaum-
neigung erwartet.

Es wurde nun gefunden, dal.man im Nalverfahren flexible
Fldchengebilde auf Mineralfaserbasis erhdlt, welche die ge-
nannten Anforderungen in hohem Mafle erfiillt, wenn man dem
mineralfaserhaltigen Stoff-Wasser-Gemisch eine kationische
Acryldispersion mit einer Glasiibergangstemperatur Tg (dyn)

> + 20°C (gem#f DIN 7724), vorzugsweise > + 15°C zugibt und
anschliefend mittels wasserldslicher polyanionischer Verbin-
dungen (Flockungsmittel) die Fdllung vornimmt. Die erfindungs-
gemidlB verwendbaren, kationischen Acryldispersionen sind vor-
zugsweise so aufgebaut, dall sie als Hauptkomponente (bezogen
auf das Gesamtpolymere) mindestens einen Acrylsdureester der
Formel I CH2=CH - COORT, worin R1 fiir einen Alkylrest mit min-
destens 2 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 4 bis 18 Kohlenstoff-
atomen steht sowie gegebenenfalls vernetzbare polymerisations-
fahige Monomere und gegebenenfalls copolymerisierbare Monomere,
speziell solche mit einem als ''filmhédrtend" bekannten Einfluf
auf das Gesamtpolymerisat zu geringeren Anteilen enthalten.
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Besonders bevorzugt sind die Acrylester der Formel I,

worin R1 fliir einen C4-Rest, wie Isobutyl oder insbesondere
n-Butyl steht, oder worin R1 fiir 2-Athylhexyl steht, bzw.
Mischungen derselben.

Der Anteil an dem Acrylester der Formel I liegt bei min-
destens 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtpolymerisat, vor-
zugsweise im Bereich von 60 bis 95 Gew.-%, besonders be-
vorzugt im Bereich 70 - 93 Gew.-%.

Der Anteil an vernetzbaren Monomeren an der kationischen
Acryldispersion ist so bemessen, daB eine ausreichende Ver-
netzungswirkung eintritt, um das Blocken des Films bei hohen
Temperaturen bzw. hoher Luftfeuchtigkeit zu verhindern.

Im allgemeinen Ubersteigt der Anteil an vernetzbaren Mono-
meren nicht einen Wert von 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-
polymerisat in der kationischen Dispersion. Als Normwert kann
z.B. ein Gehalt von 3 bis 10 Gew.-% angesehen werden. Unter
"vernetzbaren Monomeren'' seien im Zusammenhang mit der vor-
liegenden Erfindung in erster Linie selbstvernetzende Systeme
verstanden.

Als eigenvernetzende Monomere kommen primdr beispielsweise
solche mit einer N-Methylolamid bzw. -#ther, daneben Nitril-
und Carboxylgruppen infrage.

Genannte seien N-Methylolacrylamid, N-Methylolmethacrylamid,
N-Alkoxymethylacrylamid und N-Alkoxymethylmethacrylamid,
z.B. N-Athoxymethylmethacrylamid und N-Butoxymethylmeth-
acrylamid. Bevorzugt ist N-Methylolmethacrylamid, gegebenen-
falls in Kombination mit Methacrylamid. Schlieflich kommen
als eigenvernetzende Monomere auch solche mit zwei oder mehr
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reaktiven Doppelbindungen im Molekiil infrage, z.B. Glykol-
dimethacrylat, 1,4-Butandioldimethacrylat, Athylendimeth-
acrylat, Triglykoldimethacrylat, Trimethylolpropantrimeth-
acrylat oder Allylverbindungen, wie z.B. Allylmethacrylat
oder Allylcyanurat, Triallylcyanurat u.d.

Die gegebenenfalls in geringeren Anteilen copolymerisier-
baren Monomeren, speziell solche mit einem als filmhdrtend
bekannten Einfluf auf das Gesamtpolymerisat, machen im allge-
meinen zwischen 0 und 40 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0 und
30 Gew.-%, bezogen auf den Polymerisatgehalt der kationischen
Acryldispersion aus. Durch dosierten Zusatz der copolymeri-
sierbaren Monomeren kann man dem Film je nach den Anforderungen
eine steigende Hirte verleihen.

Als Beispiel solcher copolymerisierbaren Monomeren seien Ester
der Methacrylsdure mit C1 bis C4-A1koholen, Styrol, a-Methyl-
styrol, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylester von Fett-
sduren, wie Vinylacetat, Vinylpropionat genannt. Gegebenenfalls
kénnen den erfindungsgemdfen Mitteln noch flammfestmachende
Zusitze in untergeordneten Mengen zugefiigt werden.

Als Fdllungsmittel kommen erfindungsgemif wasserltsliche
polyanionische Verbindungen infrage (vgl. Ullmamn's Enzy-
klopéddie der technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 11, S. 581 -
586, Verlag Chemie). Genannt seien z.B. Polymerisate bzw.
Copolymerisate der Acrylsdure, insbesondere mit elektrisch
neutralen Monomeren, speziell mit Acrylamidyin Form geeigne-
ter Salze, beispielsweise des Natriumsalzes, daneben solche
der Methacrylsidure und der Maleinsdure. Das mittlere Molekular-
gewicht betridgt dabei in der Regel 5 - 10 Millionen. Besonders

o
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geeignet sind handelsiibliche Copolymerisate der Acrylsdure
mit Acrylamid in Form ihrer Natriumsalze. --

Die Hersteilung der Polymerisate, die erfindungsgemil ver-
wendet werden, kann in an sich bekamnter Weise z.B. in
Emulsionspolymerisation in Wasser erfolgen. (Vgl. H. Rauch-
Puntigam, Th. Vélker, "'Acryl- und Méthacryl-Vérbindungenf
Springer-Verlag 1967).

Die Durchfithrung kann nach dem Eintopf-(''Batch''-) oder vor-
zugsweise nach dem Monomerenzulauf- oder dem Fmulsionszu-
laufverfahren erfolgen. Beim Monomerenzulaufverfahren werden
im Polymerisationskessel Wasser, Emulgator und Initiator
(wasserldsliche Initiatoren wie Wasserstoffperoxid, Perborat,
Persulfat und Azoverbindungen) bei erhhter Temperatur

(80 - 100°C) vorgelegt und aus einem zweiten Kessel Monomeres
langsam zudosiert. Beim Emulsionszulaufverfahren wird zu-
ndchst aus Monomeren, Wasser, Emulgator und Initiatér eine
Emulsion hergestellt und ein Teil davon im Polymerisations-
kessel aufgeheizt. Nach Einsetzen der Polymerisation wird aus
dem Zulaufkessel die restliche Emulsion langsam zudosiert.

Als Emulgatoren kénnen z.B. Salze langkettiger Amine in
Mengen von normalerweise 0,5 - 6 Gew.-%, bezogen auf die
Wassermenge, Verwendung finden.

Die Durchfithrung des erfindungsgemidBen Verfahrens kann in
Anlehnung an die bekannten Verfahren der Technik vorge-
nommen werden:
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Als Trigerfasern fiir die flexiblen Fléchengebilde der Er-
findung kommen vor allem Mineralfasern wie Glasfasern oder
Steinwolle und deren Gemisch mit Glasfasern, daneben auch
Asbest sowie Gemische mit Naturfasern, wie z.B. Cellulose-
fasern, beispielsweise aus Altpapier und Faserabfédllen ge-
wonnene Fasern sowie textile Fasern selbst infrage. Die
Faserdicke Iiegt in der Regel im Bereich von 5 - 20 pm, die
Faserldnge im allgemeinen bei 3 bis 7 mm. Bei kiirzeren Fasern
ergeben sich Flichengebilde von geringerer Festigkeit. Die
trockene Faser kann beispielsweise mit etwa dem 100-fachen
ihres Gewichts an Wasser suspendiert werden. Die Bindemittel-
menge richtet sich nach den gestellten Anforderungen. Binder-
gehalte von 2,5 - 10 Gew.-%, berechnet als Trockengewicht des
Binderharzes, bezogen auf das Trockengewicht der Fasernler-
fiillen bereits vielfach die genannten Anforderungen. Jedoch
kann der Binderanteil darliber hinaus, bis etwa 100 % des
Fasergewichts gesteigert werden. Verfahren zur Herstellung
kationischer Dispersionen sind bekannt.

Die erfindungsgemif verwendeten kationischen Acryldisper-
sionen enthalten in der Regel 10 - 60 Gew.-%, vorzugsweise
etwa 30 bis 55 Gew.-% Bindemittel in wéBriger Phase, die
ein kationisches Dispergiermittel enthilt.

Typische Beispiele fiir kationische Dispergiermittel sind
beispielsweise CTZ—C14-Fettamin-salze, Cocosaminhydro-
chlorid oder Cetyltrimethylammoniumchlorid.

Sie sind in der Wasserphase in der Regel zwischen 0,5
und 6 Gew.-%. Daneben kdnnen noch nicht-ionogene Disper-
giermittel in einer Menge von etwa 1 - 3 Gew.-% verwendet

‘m :
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werden. Als nicht-ionogene Dispergiermittel werden be-
vorzugt Verbindungen mit Tensidcharakter eingesetzt, wie
oxdthylierte Fettsduren, Fettalkohole oder Alkylphenole,
aber auch Schutzkolloide wie Polyvinylalkohol, Polyacryl-
amid, Polyvinylpyrrolidon oder Polyalkylenoxide sowie
Blockmischpolymerisate von Athylenoxid und Propylenoxid
sind geeignet.

Die auf den geeigneten Festgehalt verdimnte kationische
Acryldispersion wird der Fasersuspension zudosiert und

eine gewisse Zeit, etwa 3 - 5 Min. gleichmidfig verteilt.

Dann wird zweckmdBig unter Rihren das anionische F&llungs-
mittel in wiBriger Ldosung zudosiert. Die geeignete Menge

148t sich in der Regel leicht durch Vorversuche ermitteln.
Die Konzentration des Flockungsmittels kann dabei in der
GroBenordnung < 1 Gew.-% liegen. Kurz nachdem das Fdllungs-
mittel gleichmdfig in der Masse verteilt ist, schligt sich
das Bindemittel vollstdndig auf den Mineralfasern nieder.
Nach erfolgter Fdllung ist das Serum v6llig klar. Man kann
auch zundchst das Fdllungsmittel und danach das Bindemittel
zum Faserstoff-Wasser-Gemisch geben. ’

Das Faserstoff-Wasser-Gemisch kann nunmehr in tblicher

Weise in einem Rundsieb oder Langsieb zugefithrt werden.

Das abflieflende Wasser ist klar und praktisch frei von Binde-
mitteln. Das so erhaltene Flichengebilde wird in eine Trocken-
zone eingeleitet, wo auch die Hirtung des vernetzbaren Binde-
mittels stattfindet.

Die erfindungsgemédB erhaltenen Flichengebilde auf Mineral-
faserbasis kénnen z.B. als Filtermaterial oder zur Herstellung
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von weitgehend chemikalien- und hitzebestindigen Schutz-
anzligen verwendet werden. Vorwiegend dienen sie als
Trdgerschicht flir verschiedenartige beschichtete Werk-
stoffe, z.B. fﬁulnisbesténdige Bitumenpappe, Kunststoff-
Bodenbeldge oder kunstlederartige Werkstoffe.

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlduterung der Er-

findung, sollen aber den nachgesuchten Schutz in keiner
Weise einschrénken.

Die Mengenangaben beziehen sich auf Gewichtsteile.
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BeisEiele

A Herstellung der Dispersion, allgemeine Verfahrensweise

Eine widfrige Emulsion aus 100 Teilen Monomeren (Zusammen-
setzung siehe Tabelle), 1,45 Tle C, 4-Fettam:i11hydfochlorid
wd 0,2 % Tle Wasserstoffperoxid (30 %ig) in 60 Tle Wasser
wird bei 85°C imnerhalb von 5 Stunden in eine Lsg. aus
40 Tle Wasser, 0,05 Tle Wasserstoffperoxid, 0,005 Tle Fe
und 0,5 Tle C14-Fettaminhydrochlord eingetropft. Nach
Polymerisationsende werden 3 Tle eines Adduktes aus i-Nonyl-
phenol und 100 Tle Athylenoxid zugesetzt. Man erhdlt eine
Dispersion von etwa 50 % Fettstoffgehalt.

C13

Beispiel~ | Methyl- Athyl- | n-Butyl- 2-Athylhexyl- | N-Methylol- | Meth-
Nr. methacrylat | acrylat ] acrylat acrylat methacryl- acryl-
Tle Tle Tle Tle amid amid

1 - 93 - - 3 4

2 - - 95 - 5 -

3 40 - - 53 3 4

4 20 - 40 33 3 4

Beispiel 5

50 g trockene Steinwollefasern (Linge 3 - 5 mm) werden in 10 1
Wasser suspendiert. Dieser Suspension werden 30 g der auf 25 %
Fettstoffgehalt verdimnten Dispersion von Beispiel 1 zugesetzt
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Nach ca. 1 min. werden dieser Suspension 8,5 ml einer

0,2 %igen Lsg. eines Copolymerisates aus Acrylamid und
dem Na-Salz der Acrylsdure (Handelsprodukt PRAESTCL
2935/73) zugesetzt, wobei eine Flockung eintritt. An-
schliefend werden 2000 ml dieses Stoff-/Wassergemisches
auf einem Sieb (Nr. 0,100 DIN 4188) entwissert, wobei

ein klares Abwasser erhalten wird. Das erhaltene flexible
Steinwollevlies hat ein Flachengewicht von ca. 320 g/m?.

Bei den weiteren Beispielen kann gemﬁﬁ Beispiel 5 ver-
fahren werden.

Tabelle Dispersion nach Faserart Fallungs- Abwasser
Beispiel< Beispiel mittelmenge
Nr. - (0,2 %ige Lsg.)
6 2 50 % Steinwolle 7,5 ml klar
(3-5 mm)
50 % Glasfaser
7 3 80 % S$eoidiFe 7,5 ml klar
20 % Zellstoff
8 4 100 % Glasfaser- 7,0 ml klar

Die erfindunésgemﬁﬁ hergestellten flexiblen Flichengebilde er-
fillen weitgehend die eingangs genannten Forderungen. Sie zeich-
nen sich durch hohe Flexibilitdt bei sehr guten Festigkeitsei-
genschaften aus. Das Verfahren zeichnet sich besonders durch die
rasche Entwisserung und das hierbei erhaltene, absolut klare Ab-
wasser aus.

N
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Herstellung von flexiblen Fléchengebilden auf
Mineralfaserbasis

Ansprﬁche

1. Verfahren zur Herstellung flexibler Flédchengebilde auf
Mineralfaserbasis durch Blattbildung aus einem mineral-
faserhaltigen Stoff-Wasser-Geémisch unter Zusatz eines
Bindemittels, durch Entwdsserung auf einem Sieb und an-
schlieBende Trocknung,

dadurch gekennzeichnet,

daB man dem mineralfaserhaltigen Stoff-Wasser-Gemisch eine
kationische stabilisierte Acryldispersion mit einer Glas-

tbergangstemperatur Tg (dyn) (nach DIN 7724) kleiner 20°C

und ein wasserldsliches polyanionisches Fdllungsmittel zu-
setzt und anschlieflend die Blattbildung durchfihrt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
kationisch stabilisierte Acryldispersion als Hauptkompo-
nente mindestens einen Acrylester der Formel I CHZ = CH - COOR1,
worin R1 fir einen Alkylrest mit mindestens 2, vorzugsweise
4 - 18 Kohlenstoffatomen steht sowie gegebenenfalls in ge-
ringeren Mengen vernetzbare, polymerisationsfihige Monomere

und gegebenenfalls weitere copolymerisierbare Monomere ent-
hilt.
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3. Verfahren gemidB den Anspriichen 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB der Anteil an dem Acrylester der
Formel I, bezogen auf das Gesamtpolymerisat in der Dis-
persion mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise 60 - 95 Gew.-%,
speziell 70 - 93 Gew.-% und der Anteil an vernetzbaren
Monomeren weniger als 15 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 10
Gew.-%, der Anteil an weiteren copolymerisierbaren Mono-
meren 0 - 40 Gew.-%, vorzugsweise 0 - 30 Gew.-$% betrigt.
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