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€9 Verfahren zur Herstellung von Papier mit hoher Nassfestigkeit.

@ Verfahren zur Herstellung von Papier mit hoher Naffe-
stigkeit, bei dem man Melamin-Formaldehyd-Harzkolloide
zum Papierstoff angibt, die durch kontinuierliches Mischen
einer 40- bis 80%igen waBrigen Losung eines gegebenen-
falls modifizierten Melamins mit Wasser und Séaure in einer
Mischungszone bei turbulenter Stromung, einer Tempera-
tur von 40 bis 110°C, einem pH-Wert vop 2 bis 4 und einer
Verweilzeit von der Mischungszone bis zur Zugabestelie
zum Papierstoff von 1 bis 300 Sekunden erhéltlich sind,
wobei der Feststoffgehalt der Melamin-Formaldehyd-Harz-
kolloid-Lésung etwa 5 bis 20 Gew.-% betrdgt, und an-
schlieBend den Papierstoff auf der Papiermaschine entwas-
sert.
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T Verfahren zur Herstellung von Papier mit hoher

NaRfestigkeit

Es ist seit langem bekannt, kolloidale widRrige Ldsungen
von Melamin-Formaldehyd-Harzen, die durch L&sen eines ge-
gebenenfalls modifizierten Methylolmelamins in wdBriger
Sdure und Altern der gebildeten L&sung hergestellt wer-
den, zur ErhShung der Naffestigkeit von Papier dem Papier-
stoff zuzusetzen. Der pH-Wert der Harzkolloidldsungen
liegt in dem Bereich von 0,5 bis 5, der Feststoffgehalt
betrdgt max. 15 Gew.-%. Bei htherem Feststoffgehalt werden
dle Harzkolloidldsungen instabil.

Aus der DE-AS 10 90 O78 ist es bekannt, die Wirksamkeit
von Melamin-Formaldehyd-Harzkolloiden durch Zusatz von
Formaldehyd und anschliieBendes Altern der erhaltenen L&~
sungen zu verbessern. Hierdurch wird eine ErhShung der NaR-
festigkeit des Papiers erzielt. Bei den bisher bekannten
Verfahren zur Herstellung von Melamin-Formaldehyd-Harz-
kolloiden ist es unumginglich, die L&sungen nach Zugabe
einer Sdure eine bestimmte Zeit, in der Regel 3 bis

12 Stunden, altern zu lassen, bevor die L&sungen als NaB-
festigkeitsmittel bel der Papierherstellung eingesetzt
werden kénnen. Um die angesiuerten Melamin-Formaldehyd-
-Harzkolloide altern zu lassen, bendtigt man in der Praxis
Lagertanks. Bel der diskontinuierlichen Herstellung der
Melamin-FormaldehygEHarzkolloide ist man aukerdem immer
gezwungen, einen KompromiR zwischen der Wirksamkeit der
Harzkolloide und der Lagerstabilitdt der kolloidalen L&-
sungen einzugehen. Versucht man z.B., die Reifezeit durch
Verdnderung des pH-Wertes bzw. der Temperatur herabzu-
setzen, so f8llt die Wirksamkeit der gereiften L&sung nach
kurzer Zeit ab.
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" Es ist daher Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Her-

stellung von Papier mit hoher Naffestigkeit durch Zusatz
von Melamin-Formaldehyd-Harzkolloiden zum Papierstoff und
Entwdssern des Papierstoffs auf der Paplermaschine aufzu-
zeigen, bel dem man nicht mehr gezwungen ist, die Melamin-
-Formaldehyd-Harzkolloide lUber einen léngeren Zeitraum zu
altern, so daR Lagertanks entfallen und bei dem man die
Wirksamkeit der Harzkolloid-Losungen leicht einstellen
kann.

Die Aufgabe wird erfindungsgemiRf dadurch geldst, daf® man
als Melamin-Formaldehyd-Harzkolloide ein Produkt einsetzt,
das durch kontinuierliches Mischen einer 40 bis 80 %igen
wdBrigen LOsung eines gegebenenfalls modifizierten Mel-
amins mit Wasser und S&ure in einer Mischungszone bel
turbulenter Strdmung, einer Temperatur von 40 bis llOOC,
einem pH-Wert von 2 bis 4 und einer Verweilzeit von der
Mischungszone bis zur Zugaﬁestelle zum Papierstoff von 1
bis 300 Sekunden erhiltliich ist, wobei der Feststoffgehalt
der Melamin-Formaldehyd-Harzkolloid-L&sung etwa 5 bis

20 Gew.-% betrigt.

Da nach dem erfindungsgeméBen Verfahren hochkonzentrierte,
gegebenenfalls modifizierte Melamin-L&sungen, vorzugsweise
60 bis 70 %ige wiBrige L&sungen, verwendet werden, erzielt
man gegeniiber bekannten Verfahren eine entscheidende
Verringerung von Transportkosten. “Zur Herstellung der Harz-
kolloidldsungen kommen alle bisher dafilir verwendeten Me-
thylolmelamine sowie die modifizierten Methylolmelamine in
Betracht. Vorzugsweise vérwendet man solche Methylol-
melamine, bei denen das Molverhiltnis von Melamin zu
Formaldehyd 1:2 bis 1:6 betrdigt. Die Herstellung wéﬁriger
Loésungen von Methylolmelaminen und den entsprechenden mo-
difizierten Methylolmelaminen ist bekannt. Ublicherweise

erhitzt man zur Herstellung von Methylolmelaminen eine
%
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T wiRrige Losung von Melamin auf Temperaturen zwischen 70
und 950C und figt Formaldehyd, z.B. Formalin oder Paraform-
aldehyd, zu. Der pH-Wert der Reaktionsmischung wird in der
Regel auf Werte zwischen 7,5 und 11 éingestellt. Die
Methylolmelamine sind bekanntlich im alkalischen pH-Be-
reich stabil. Sie kdnnen sehr leicht im sauren pH-Bereich
mit Alkoholen verethert werden. Vorzugswelise verwendet man
flir die Veretherung Methanol, Ethanol und n- oder iso-Pro-
panol oder n- oder iso-Butanol. Besonders einfach und
daher auch bevorzugt ist die Veretherung mit Methanol. Es
ist mbglich, die Methylolmelamine teilweise oder vollstidn-
dig zu verethern. Die dabei entstehenden Produkte kénnen 1
bis 6, vorzugsweise 2 bils 5 Ethergruppierungen enthalten.
Nach der Veretherung wird der pH-Wert der widBrigen Lésdng
auf Werte oberhalb von 7 eingestellt, damit eine Kondensa-
tion unterbunden wird. Die gegebenenfalls veretherten
Methylolmelamine werden bereits in hoher Konzentration
hergestellt, z.B. als 40 bis 80 %Zige wiBrige L&sung. Sie
kénnen auch durch Aufkonzentrieren verdiinnter Ldsungen
erhalten werden. Die hochkongzentrierten modifizierten
Methylolmelaminldsungen kénnen auch mit Alkalisulfiten,
Alkglibisulfiten bzw. mit Aminen modifiziert sein. Das
Molverh&dltnis von Methylolmelamin zu Sulfit bzw. Bisulfit
liegt bevorzugt in einem Bereich von 1:0,5 bis 1:5. Als
Amine kommen haupts8chlich Ammoniak, primidre und sekundére
Alkylamine, Di- und Polyamine sowie z.B. Mono-, Di- und
Triethanolamin in PFrage. Das Molverhdltnis von Methylolmel-
amin zu Amin liegt hier bevorzugt in einem Bereich von
1:0,5 bis 1:5.

Die konzentrierte widBrige Losung des gegebenenfalls modi-
fizierten Methylolmelamins ‘wird in einer Mischungszone
durch Hinzufligen von Wasser und einer SHure - wobel ein
Reaktionspartner schon zuvor im Wasser vorgemischt sein
kann - bei einer Temperatur von 40 bis llOOC, vorzugswei-
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se 70 bis 90°C, kontinuierlich gemischt, so dal einem
nachgeschalteten ebenfalls kontinuierlich durchflossenen
Verweilzelt-Gef&f die Polykondensation des gegebenenfalls
modifizierten Methylolmelamins innerhalb kilirzester Zeit
abliuft. Bei Temperaturen oberhalb IOOOC mul in Druckappa-
raturen gearbeitet werden.

Zum kontinuieriichen Mischen der beiden Reaktionspart-

ner - oder wenn einer schon mit Wasser vorgemischt ist,

nur des einen Reaktionspartners, vorzugswelse die S3ure -
mul in kiirzester Zeit eine homogene Lésung - ohne Konzen-
trationsgradienten - hergestellt werden, da wegen der
hohen Reaktionsbeschleunigung im Bereich geringer Sdurekon-
zentrationen das gegebenenfalls modifizierte Methyloimel-
amin innerhalb von wenigen Sekunden zu einem unldslichen
Harz polymerisieren wiirde.

Das Mischen geschieht deshalb in Mischgeriten mit geringem
Mischvoiumen. Die Mischungskomponenten durchlaufen die
Mischungszone mit hoher turbulenter Stréomung. Unter diesen
Bedingungen wirken hohe Energiedichten auf die miteinander
zu vermischenden Komponenten ein. Flir das erfindungsgemifle
Verfahren eignen sich z.B. folgende gebriuchliche Mischvor-
richtungen:

a) Strahlmischer - Mischen mit schnellem Fliissigkeits-
treibstrahl; wozu vorzugsweise das Wasser bzw. die
wdBrige, gegebenenfalls modifizierte Methylolmelamin-
1l6ésung verwendet wird,

b) In-line-Mischer (in Rohrleitung eingebauter Propeller-
-Mischer),
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Te) Statische Mischer und

d) Rotor - Stator - Mischer.

Vorzugsweise wird das Mischen der Reaktlonskomponenten mit
dem Wasser in einem Strahlmischer vorgenommen, der in
einen nachgeschalteten Verweilzeitraum - als Reaktionsrohr
oder -behilter ausgefiihrt - eirmiindet.

Zum Einbringen der erforderlichen Mischenergie in den
Strahlimischer wird das Wasser, vorzugsweise die mit dem
Wasser vorgemischte, gegebenenfalls modifizierte Methylol-
melaminldsung verwendet, indem es als Treibstrahl mit
turbulenter Strémung bel Geschwindigkeiten von 5 bis

50 m/s, vorzugsweise 10 bis 20 m/s, durch dle Dise des
Strahlmischers gegeben wird. Die Energiedichte in der
Mischungszone betrdgt mindestens 20 kW/m3 und liegt vor-
zugsweilse oberhalb von 50 kW/m3.

Die Harzldsung kann, wenn sie nicht bereits mit dem Wasser
vorgemischt ist, ebenso wie die S&ure, die zum Starten der
Kondensationsreaktion benttigt wird, sowohl durch die

Diise - die in diesem Fall als Mehrstoffdiise ausgebildet
ist -, als auch mit gesonderten Einleitungsrohren neben
der Dise oder seitlich am Mischrohr auf der HShe der Diise
zugefiihrt werden.

Durch Impulsaustausch zwischen dem Treibstrahl und der ihn
ungebenden Reaktionsldsung kommt es zu einer schnellen und
intensiven Durchmischung des als Rohr ausgebildeten Misch-

raumes. Die Durchmesserverhiltnisse von d u

Rohr z
dTreibstrahl betragen 2 bis 20, vorzugsweise 3 bis 6; die

Linge des Rohres verhilt sich zum Durchmesser des Rohres

1ronr/ dgonr = 5 bis 20.
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" Die Xomponenten verlassen das Rohr homogen gemischt.

Aufgrund der kurzen Mischzeit und der mit den Mischvorrich-
tungen eingetragenen'hohen Energiedichte von 50 bis 7000,
vorzugswelse 50 bis 2000 kW/m3,'ist es mbglich, die erfor-
derliche Reaktionszeit bis zur optimalen Reifung durch
Einstellen geeigneter Reaktionsbedingungen (pH von 3 bis

L, Temperatur von 40 bis 110°C) auf 1 bis 300 Sekunden zu
verklirzen, ohne Stdrungen durch Flockenbildung bei zu weit
fortgeschrittener Kondensation bzw. durch Wirksamkeitsver-

lust beil zu kurzer Verweilzeit zu erhalten.

Die Reifung - Polykondensation des gegebenenfalls modifi-
zierten Methylolmelamins - geschieht in der Mischungszone
sowie dem nachgeschalteten Verweilzeitraum, vorzugsweise i
in einem mit dem Strahimischer integrierten und turbulent
durchstromten Reaktionsrohr. Nach Verlassen der Mischvor-.
richtung durchlduft die homogengemischte L&sung - unab-
hingig von der verwendeten Mischvorrichtung - ein Rohr
oder zusdtzlich einen Behiditer in dem die erwlinschte Ver-
weilzeit erreicht wird. Die erforderliche Verwelilzeit
betrdgt je nach Reaktionsbedingungen (Temperatur, pH-Wert,
Konzentration und Art des gegebenenfalls modifizierten
Methylolmelamins) wenige Sekunden bis mehrere Minuten,
vorzugsweise 15 Sekunden bis 1 Minute.

Un die notwendige Temperatur wlhrend des Mischungsvorgangs
einzustellen, kann man entweder alle zu mischenden Kompo-
nenten vorher auf diese Temperatur erhitzen bzw. man
erhitzt nur das zum Verdiinnen verwendete Wasser und zwar
dann auf eine h8here Temperatur, so daR® die Temperatur
wdhrend des Mischens in dem angegebenen Bereich 1iegt.
Dies kann beispielsweise dadurch geschehen, da® man Dampf
in das Verdlinnungswasser einleitet.

0
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TAls Sduren verwendet man vorzugsweise Salzsiure und Phos-
phorsdure bzw. Carbonsiduren, wie Ameisensiure, Essigsiure
und Propionsiure.

Man erh#lt eine hochwirksame Melamin-Formaldehyd-Harz-
kolloidldsung mit einem Feststoffgehalt von etwa 5 bis

20 Gew.~%, die direkt zum Papierstoff zudosiert bzw. nach
einer weiteren kontinuierlichen oder diskontinuierlichen
Verdiinnung mit Wasser im Gewichtsverhidltnis 1:10 bis 1:20
zur Papierstoffsuspension gegeben wird. Die so hergestell-
ten Kolloidldsungen sind wirksam und werden vorzugswelse
direkt nach Verlassen der Mischungsapparatur verwendet.
Sie kénnen auch einige Stunden gelagert werden, verlieren
Jedoch nach lé&ngerer Zeit an Wirksamkeit als NaRverfesti-
gungsmittel.

Die in den Beispielen angegebenen Telle sind Gewichts-
teile, die Angaben in Prozent beziehen sich auf das Ge-
wicht der Stoffe. Die Trockenreiflédnge wurde geméR

DIN 53 112, Blatt 1, und die NaBreiRlinge gemiB

DIN 53 112, Blatt 2, bestimmt. Die Laugenfestigkeit des
Papiers wurde entsprechend der Arbeitsweise flir die NaR-
reiRidnge ermittelt, wobei jedoch die genormten Papier-
'streifen nicht in Wasser, sondern in 3 %iger Natronlauge
5 Minuten bei 80°C gelagert wurden.

Herstellung einer veretherten Methylolmelaminldsung in
Wasser:

127 Teile (ca. 1 Mol) Melamin wurden mit.365 Teilen einer

37 %igen wifrigen Ldsung von Formaldehyd (ca. 4,5 Mol

CHQO) gemischt. Die Mischung wird mit Natronlauge auf

pH 8,5 eingestellt und auf 70°C erhitzt, bis das gesamte
Melamin v6llig in L&sung gegangen ist. Man 14Rt weitere

5 Minuten bel 70°C nachreagieren und gibt anschliefend
o :
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640 Teile (ca. 20 mol) an Methanol zu. Mit Phosphorsiure

wird nun der pH-Wert der L&sung auf ca. 4,0 eingestellt
und 30 Minuten lang die Temperatur bei 40°¢ gehalten. Nach
Erhdhung des pH-Wertes auf ca. 7 mit Natronlauge wird
anschliefend die L¥sung unter Vakuum (ca. 10 mbar) beil
60°C auf einen Feststoffgehalt von 7O % aufkonzentriert
und dann schnell auf 20°¢C abgekiihlt. Die 70O %ige wiBrige
Lésung weist eine Viskosit&t von ca. 500 mPas (Brookfield,
20l/min) auf und ist unendlich mit Wasser mischbar.

Beispiel 1

226 kg/h Wasser von 80°C und 38,3 kg/h 70 %ige wiRrige
Losung des oben beschriebenen veretherten Methylolmelamins
und 3,8 kg/h konzentrierte Salzsiure (37 %ig) wurden mit
einem Strahlmischer bestehend aus einer Zweistoffdlise mit
einem Durclmesser der inneren Bohrung von 2 mm und einem
Ringspalt mit einer Spaltbreite von 1 mm, die in ein
Mischrohr miindete mit 100 mm L&nge und 20 mm Durchmesser
und einer Prallplatte im Abstand von 85 mm von der Diisen-
mindung kontinuierlich in der Weise gemischt, daR das
Wasser als Treibstrahl durch die innere Bohrung mit einer
Strahlgeschwindigkeit von 20 m/s (fturbulente Stromung)
gegeben wurde. Durch den Ringspalt wurde die veretherte
Methylolmelaminldsung und die konzentrierte Salzsdure
durch einen seitlich am Mischrohr auf der HShe der Disen-
miindung angebrachten Stutzen zudoslert.

In dem als Rohr ausgefiihrten Mischraum wurden die Komponen-
ten intensiv und schnell zu einer homogenen L&sung ge-
mischt. Die Energiedichte im Mischraum betrug 470 kW/m3.
Zur Vervollsténdigung der Polykondensation (Reifung) war
ein Verweilzeltraum in Form eines Reaktionsrohres am
Mischrohr angeschlossen. Das Reaktionsrohr hatte einen
Innendurchmesser ven 10 mm und eine Li&nge von 30 m. Die
Verwellzeit der Reaktionsmischung in der Mischungszone und

.

&
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" dem nachgeschalteten Reaktionsrohr bis zur Zugabestelle

zum Papierstoff betrug 30 Sekunden, die Temperatur 7500
und der pH-Wert der Mischung 3, O.

Man erhielt auf diese Welse eine 10 %1ge Harzkolloidls-
sung, die entsprechend einer Doslermenge von 5 % Harz-
kolloididsung, bezogen auf trockenes Fasermaterial, direkt
zum Papierstoff einer Langsiebversuchspaplermaschine mit
einer Arbeitsbreite von 75 cm gegeben wurde. Die Arbeitsge-
schwindigkeit der Papiermaschine betrug 66 m/min. Das
Papier bestand aus gebleichtem Sulfit-Zellstoff und hatte
ein Flichengewicht von 60 g/m2. Der pH-Wert der Stoff-
suspension wurde durch Zusatz von 2 % Aluminiumsulfat und
durch Zugabe verdinnter Schwefelsiure auf einen Wert von
4,5 eingestellt. Der Mahlgrad betrug 35°SR. Der Papierma-
schine wurden 3 kg/min des Sulfitzellstoffs zugefiihrt. Die
Eigenschaften des erhaltenen Papiers sind in Tabelle 1
zusammengestellt.

Beispiel 2

148,3 kg/h Wasser von 80°C wurden mit 28,8 kg/h TO %iger
wdBriger LOsung des oben beschriebenen veretherten Me-
thylolmelamins auf der Saugseite einer Kreiselpumpe konti-
nuierlich zugegeben, in der Pumpe gemischt und in einen
Strahimischer durch eine 1-Stoff-Diise mit 2 mm-Bohrung mit
einer Strahligeschwindigkeit von 15 m/s (turbulente Strd-
mung) entsprechend einer Energiedichte von 200 kW/m3
gedlist. 2,8 kg/h konzentrierte Salzsiure wurden in den wie
im Beispiel 1 angegebenen Mischraum zudosiert. Das Re-
aktionsrohr hatte dieselben Abmessungen wie im Beispiel 1.
Die Verweilzeit der Reaktionsmischung bis zur Zugabestelle
zum Papierstoff betrug 50 Sekunden, die Temperatur 75°C
und der pH-Wert der Mischung 3,0.
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Von dieser 10 %igen Harzkolloidlésung wurden der Papier-
maschine bel gleichem Stoffeinsatz wie in Beispiel 1
angegeben, 10 %, bezogen auf trockenes Fasermaterial,
zudosiert. Die Eigenschaften des so erhaltenen Papiers
sind in der Tabelle 1 zusammengestellt.

Vergleichsbeispiel 1

In einem 250 1 fassenden beheilzbaren Behilter der mit
einem Rilhrer ausgeriistet war, wurden 84,5 kg Wasser auf
eine Temperatur von 40°C erwirmt. Man hielt die Temperatur
konstant und gab 1,4 kg konzentrierte Salzsiure (37 %ig)
zu und nachdem eine verdinnte Sdureldsung entstanden war,
14,3 kg der oben beschriebenen 70 %igen wédBrigen L&sung
des veretherten Methylolmelamins. Umn die Reaktionspartner
zu durchmischen wurde die L&sung mit einer Energiedichte
von 0,4 kW/m3 gerihrt. Das Durchmischen war nach etwa

5 Minuten beendet. '

Danach wurde der Riihrer abgestellt und die Mischung 3 Stun-
den bei einer Temperatur von 40°C gealtert. Der pH-Wert
der Mischung betrug 2,2.

Un die Melaminformaldehyd-Harzkolloldldsung als Naffestig-
keitsmittel zu priifen, wurde das Harzkolloid in einer
Menge von 150 g/min (entsprechend 5 %) bezogen auf
trockenes Fasermaterial dem Papilerstoff zugesetzt. Der
pH-Wert der Stoffsuspension wurde mit 2 % Aluminiumsulfat
und zusdtzlich mit verdliinnter Schwefelsfure auf einen Wert
von 4,5 eingestellt. Diese Stoffsupension mit einem Mahl-
grad von 3SOSR wurde auf der in Beispiel 1 beschriebenen
Papiermaschine bel einer Geschwindigkeit von 66 m/min
entwdssert. Ca. 3 kg/min eines Paplers aus gebleichtem
Sulfitzellstoff mit einem Flichengewicht von 60 g/cm2
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T wurden so hergestellt. Die Eigenschaften des Papiers sind
in der Tabelle angegeben.

Vergleichsbelispiel 2

Das Vergleichsbeispiel 1 wurde mit der Ausnalme wieder-
holt, daR zum Papierstoff 300 g/min entsprechend 10 %,
bezogen auf das Fasermaterial, der 10 %igen Melamin-Form-
aldehyd-Harzkolloidlésung verwendet wurden. Die Eigen-

schaften des so erhaltenen Papiers sind in der Tabelle
angegeben.
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BASF Aktiengeselischaft - 12 -
® Tabelle 1
10 %Zige Harzkolloidlésung
kontinuier- diskontinuier-
lieh lich
Beispiel Vergleichs-
ohne beispiel
Zusatz Zusatz 1 2 1 2
Trockenreiflénge (m) 5040 5700 5950 5710 5900
NaBreiRlénge (m) 80 1350 1750 1290 1700
NaRreiBlinge (m) 255 1780 2200 1690 1950
nach Papieralterung
5 min 130°C
Laugenfestigkeit (m) 0 860 1200 850 1120
Laugenfestigkeit (m) 105 1170 1390 1100 1300

20

25

33

nach Papieralterung
5 min, 130°C
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'Patentansprﬁche

1.

Verfahren zur Herstellung von Papier mit hoher NaR-
festigkeit durch Zusatz von Melamin-Formaldehyd-Harz-
kolloiden zum Papierstoff und Entwidssern des Papier-
stoffs auf der Papiermaschine, dadurch gekennzeich-
net, daR man als Melamin-Formaldehyd-Harzkolloid ein
Produkt einsetzt, das durch kontinuierliches Mischen
elner 40 bis 80 %igen widfRrigen Ldsung eines gegebenen-

falls modifizierten Melamins mit Wasser und S&ure in
einer Mischungszone bei turbulenter Strdomung, einer
Temperatur von 40 bis llOOC, einem pH-Wert von 2 bis
4 und einer Verweilzeit von der Mischungszone bis zur
Zugabestelle zum Papierstoff von 1 bis 300 Sekunden
erh8ltlich ist, wobel der Feststoffgehalt der Mel-
amin-Formaldehyd-Harzkolloid-Lésung etwa 5 bis

20 Gew.~% betrédgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Verwellzeit der Stoffe von der Mischungszone
bis zur Zugabestelle zum Paplerstoff 15 bis 60 Sekun-
den betridgt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daf die Energiedichte in der Mischungszone
mindestens 20 kW/m3 betrigt.

ol
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