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©  Verfahren  zur  Hersteilung  von  Papier  mit  hoher  Nassfestigkeit. 

erfahren  zur  Herstellung  von  Papier  mit  hoher  Naßfe- 
stigkeit,  bei  dem  man  Melamin-Formaldehyd-Harzkolloide 
zum  Papierstoff  angibt,  die  durch  kontinuierliches  Mischen 
einer  40-  bis  80%igen  wäßrigen  Lösung  eines  gegebenen- 
falls  modifizierten  Melamins  mit  Wasser  und  Säure  in  einer 
Mischungszone  bei  turbulenter  Strömung,  einer  Tempera- 
tur  von  40  bis  110°C,  einem  pH-Wert  von  2 bis  4  und  einer 
Verweilzeit  von  der  Mischungszone  bis  zur  Zugabestelle 
zum  Papierstoff  von  1  bis  300  Sekunden  erhältlich  sind, 
wobei  der  Feststoffgehalt  der  Melamin-Formaldehyd-Harz- 
kolloid-Lösung  etwa  5  bis  20  Gew.-%  beträgt,  und  an- 
schließend  den  Papierstoff  auf  der  Papiermaschine  entwäs- 
sert. 



Es  i s t   s e i t   l a n g e m   b e k a n n t ,   k o l l o i d a l e   w ä ß r i g e   L ö s u n g e n  

von  M e l a m i n - F o r m a l d e h y d - H a r z e n ,   d i e   d u r c h   L ö s e n   e i n e s   g e -  

g e b e n e n f a l l s   m o d i f i z i e r t e n   M e t h y l o l m e l a m i n s   in   w ä ß r i g e r  

Säu re   und  A l t e r n   d e r   g e b i l d e t e n   L ö s u n g   h e r g e s t e l l t   w e r -  

den ,   zur  E r h ö h u n g   de r   N a ß f e s t i g k e i t   von  P a p i e r   dem  P a p i e r -  

s t o f f   z u z u s e t z e n .   Der  pH-Wer t   d e r   H a r z k o l l o i d l ö s u n g e n  

l i e g t   in  dem  B e r e i c h   von  0 ,5   b i s   5,  d e r   F e s t s t o f f g e h a l t  

b e t r ä g t   max.  15  Gew.-%.  Bei  h ö h e r e m   F e s t s t o f f g e h a l t   w e r d e n  

d i e   H a r z k o l l o i d l ö s u n g e n   i n s t a b i l .  

Aus  d e r   DE-AS  10  90  078  i s t   es  b e k a n n t ,   d i e   W i r k s a m k e i t  

von  M e l a m i n - F o r m a l d e h y d - H a r z k o l l o i d e n   d u r c h   Z u s a t z   v o n  

F o r m a l d e h y d   und  a n s c h l i e ß e n d e s   A l t e r n   d e r   e r h a l t e n e n   L ö -  

s u n g e n   zu  v e r b e s s e r n .   H i e r d u r c h   w i r d   e i n e   E r h ö h u n g   de r   N a ß -  

f e s t i g k e i t   des   P a p i e r s   e r z i e l t .   Bei  den  b i s h e r   b e k a n n t e n  

V e r f a h r e n   zur  H e r s t e l l u n g   von  M e l a m i n - F o r m a l d e h y d - H a r z -  

k o l l o i d e n   i s t   es  u n u m g ä n g l i c h ,   d i e   L ö s u n g e n   n a c h   Z u g a b e  

e i n e r   S ä u r e   e i n e   b e s t i m m t e   Z e i t ,   in  d e r   R e g e l   3  b i s  

12  S t u n d e n ,   a l t e r n   zu  l a s s e n ,   b e v o r   d i e   L ö s u n g e n   a l s   N a ß -  

f e s t i g k e i t s m i t t e l   b e i   de r   P a p i e r h e r s t e l l u n g   e i n g e s e t z t  

w e r d e n   k ö n n e n .   Um  d i e   a n g e s ä u e r t e n   M e l a m i n - F o r m a l d e h y d -  

- H a r z k o l l o i d e   a l t e r n   zu  l a s s e n ,   b e n ö t i g t   man  in  de r   P r a x i s  

L a g e r t a n k s .   Bei  d e r  d i s k o n t i n u i e r l i c h e n   H e r s t e l l u n g   d e r  

M e l a m i n - F o r m a l d e h y d - H a r z k o l l o i d e   i s t   man  a u ß e r d e m   i m m e r  

g e z w u n g e n ,   e i n e n   Kompromiß  z w i s c h e n   d e r   W i r k s a m k e i t   d e r  

H a r z k o l l o i d e   und  der   L a g e r s t a b i l i t ä t   d e r   k o l l o i d a l e n   L ö -  

s u n g e n   e i n z u g e h e n .   V e r s u c h t   man  z . B . ,   d i e   R e i f e z e i t   d u r c h  

V e r ä n d e r u n g   des  p H - W e r t e s   bzw.   d e r   T e m p e r a t u r   h e r a b z u -  

s e t z e n ,   so  f ä l l t   d i e   W i r k s a m k e i t   d e r   g e r e i f t e n   L ö s u n g   n a c h  

k u r z e r   Z e i t   a b .  



E s   i s t   d a h e r   A u f g a b e   d e r   E r f i n d u n g ,   e i n   V e r f a h r e n   zu r   H e r -  

s t e l l u n g   von  P a p i e r   mi t   h o h e r   N a ß f e s t i g k e i t   d u r c h   Z u s a t z  

von  M e l a m i n - F o r m a l d e h y d - H a r z k o l l o i d e n   zum  P a p i e r s t o f f   u n d  

E n t w ä s s e r n   des   P a p i e r s t o f f s   a u f   d e r   P a p i e r m a s c h i n e   a u f z u -  

z e i g e n ,   b e i   dem  man  n i c h t   mehr   g e z w u n g e n   i s t ,   d i e   M e l a m i n -  

- F o r m a l d e h y d - H a r z k o l l o i d e   ü b e r   e i n e n   l ä n g e r e n   Z e i t r a u m   z u  

a l t e r n ,   so  daß  L a g e r t a n k s   e n t f a l l e n   und  b e i   dem  man  d i e  

W i r k s a m k e i t   d e r   H a r z k o l l o i d - L ö s u n g e n   l e i c h t   e i n s t e l l e n  

k a n n .  

Die  A u f g a b e   w i r d   e r f i n d u n g s g e m ä ß   d a d u r c h   g e l ö s t ,   daß  m a n  

a l s   M e l a m i n - F o r m a l d e h y d - H a r z k o l l o i d e   e i n   P r o d u k t   e i n s e t z t ,  

das   d u r c h   k o n t i n u i e r l i c h e s   M i s c h e n   e i n e r   40  b i s   80  % i g e n  

w ä ß r i g e n   Lösung   e i n e s   g e g e b e n e n f a l l s   m o d i f i z i e r t e n   M e l -  

amins   m i t   W a s s e r   und  S ä u r e   in   e i n e r   M i s c h u n g s z o n e   b e i  

t u r b u l e n t e r   S t r ö m u n g ,   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  40  b i s   1 1 0 ° C ,  

e i n e m   pH-Wer t   von  2  b i s   4  und  e i n e r   V e r w e i l z e i t   von  d e r  

M i s c h u n g s z o n e   b i s   zur   Z u g a b e s t e l l e   zum  P a p i e r s t o f f   v o n  1  

b i s   300  S e k u n d e n   e r h ä l t l i c h   i s t ,   w o b e i   d e r   F e s t s t o f f g e h a l t  

d e r   M e l a m i n - F o r m a l d e h y d - H a r z k o l l o i d - L ö s u n g   e t w a  5   b i s  

20  Gew.-%  b e t r ä g t .  

Da  n a c h   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   h o c h k o n z e n t r i e r t e ,  

g e g e b e n e n f a l l s   m o d i f i z i e r t e   M e l a m i n - L ö s u n g e n ,   v o r z u g s w e i s e  
60  b i s   70  %ige  w ä ß r i g e   L ö s u n g e n ,   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   e r z i e l t  

man  g e g e n ü b e r   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   e i n e   e n t s c h e i d e n d e  

V e r r i n g e r u n g   von  T r a n s p o r t k o s t e n .  - Z u r   H e r s t e l l u n g   d e r   H a r z -  

k o l l o i d l ö s u n g e n   kommen  a l l e   b i s h e r   d a f ü r   v e r w e n d e t e n   Me-  

t h y l o l m e l a m i n e   s o w i e   d i e   m o d i f i z i e r t e n   M e t h y l o l m e l a m i n e   i n  

B e t r a c h t .   V o r z u g s w e i s e   v e r w e n d e t   man  s o l c h e   M e t h y l o l -  

m e l a m i n e ,   b e i   d e n e n   das   M o l v e r h ä l t n i s   von  M e l a m i n   z u  

F o r m a l d e h y d   1:2  b i s   1:6  b e t r ä g t .   Die  H e r s t e l l u n g   w ä ß r i g e r  

L ö s u n g e n   von  M e t h y l o l m e l a m i n e n   und  den  e n t s p r e c h e n d e n   m o -  
d i f i z i e r t e n   M e t h y l o l m e l a m i n e n   i s t   b e k a n n t .   ü b l i c h e r w e i s e  

e r h i t z t   man  z u r ' H e r s t e l l u n g   von  M e t h y l o l m e l a m i n e n   e i n e  



w ä ß r i g e   L ö s u n g   von  Melamin   au f   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   70  

und  950e  und  f ü g t   F o r m a l d e h y d ,   z . B .   F o r m a l i n   o d e r   P a r a f o r m -  

a l d e h y d ,   zu.  Der  p H - W e r t   de r   R e a k t i o n s m i s c h u n g   w i rd   in   d e r  

R e g e l   auf   W e r t e   z w i s c h e n   7 ,5   und  11  e i n g e s t e l l t .   D i e  

M e t h y l o l m e l a m i n e   s i n d   b e k a n n t l i c h   im  a l k a l i s c h e n   p H - B e -  

r e i c h   s t a b i l .   S ie   k ö n n e n   s e h r   l e i c h t   im  s a u r e n   p H - B e r e i c h  

m i t   A l k o h o l e n   v e r e t h e r t   w e r d e n .   V o r z u g s w e i s e   v e r w e n d e t   m a n  

f ü r   d i e   V e r e t h e r u n g   M e t h a n o l ,   E t h a n o l   und  n-  o d e r   i s o - P r o -  

p a n o l   o d e r   n-  ode r   i s o - B u t a n o l .   B e s o n d e r s   e i n f a c h   u n d  

d a h e r   auch  b e v o r z u g t   i s t   d i e   V e r e t h e r u n g   m i t   M e t h a n o l .   Es 

i s t   m ö g l i c h ,   d i e   M e t h y l o l m e l a m i n e   t e i l w e i s e   o d e r   v o l l s t ä n -  

d i g   zu  v e r e t h e r n .   Die  d a b e i   e n t s t e h e n d e n   P r o d u k t e   k ö n n e n   1 

b i s   6,  v o r z u g s w e i s e   2  b i s   5  E t h e r g r u p p i e r u n g e n   e n t h a l t e n .  

Nach  der   V e r e t h e r u n g   w i r d   d e r   p H - W e r t   d e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g  

auf   W e r t e   o b e r h a l b   von   7  e i n g e s t e l l t ,   d a m i t   e i n e   K o n d e n s a -  

t i o n   u n t e r b u n d e n   w i r d .   Die  g e g e b e n e n f a l l s   v e r e t h e r t e n  

M e t h y l o l m e l a m i n e   w e r d e n   b e r e i t s   in  h o h e r   K o n z e n t r a t i o n  

h e r g e s t e l l t ,   z . B .   a l s   40  b i s   80  %ige  w ä ß r i g e   L ö s u n g .   S i e  

können   auch   d u r c h   A u f k o n z e n t r i e r e n   v e r d ü n n t e r   L ö s u n g e n  

e r h a l t e n   w e r d e n .   Die  h o c h k o n z e n t r i e r t e n   m o d i f i z i e r t e n  

M e t h y l o l m e l a m i n l ö s u n g e n   k ö n n e n   auch   mi t   A l k a l i s u l f i t e n ,  

A l k a l i b i s u l f i t e n   bzw.  m i t   Aminen  m o d i f i z i e r t   s e i n .   Das  

M o l v e r h ä l t n i s   von  M e t h y l o l m e l a m i n   zu  S u l f i t   bzw.  B i s u l f i t  

l i e g t   b e v o r z u g t   in   e inem  B e r e i c h   von  1 : 0 , 5   b i s   1 : 5 .   A l s  

Amine  kommen  h a u p t s ä c h l i c h   Ammoniak,   p r i m ä r e   und  s e k u n d ä r e  

A l k y l a m i n e ,   Di-  und  P o l y a m i n e   s o w i e   z . B .   Mono-,   Di-  u n d  

T r i e t h a n o l a m i n   in  F r a g e .   Das  M o l v e r h ä l t n i s   von  M e t h y l o l m e l -  

amin   zu  Amin  l i e g t   h i e r   b e v o r z u g t   in   e inem  B e r e i c h   v o n  

1 : 0 , 5   b i s   1 : 5 .  

Die  k o n z e n t r i e r t e   w ä ß r i g e   Lösung   des   g e g e b e n e n f a l l s   m o d i -  

f i z i e r t e n   M e t h y l o l m e l a m i n s ' w i r d   in  e i n e r   M i s c h u n g s z o n e  

d u r c h   H i n z u f ü g e n   von  W a s s e r   und  e i n e r   S ä u r e  -   w o b e i   e i n  

R e a k t i o n s p a r t n e r   s chon   z u v o r   im  W a s s e r   v o r g e m i s c h t   s e i n  

k a n n  -   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  40  b i s   110°C,   v o r z u g s w e i -  



se  70  b i s   90°C ,   k o n t i n u i e r l i c h   g e m i s c h t ,   so  daß  e i n e m  

n a c h g e s c h a l t e t e n   e b e n f a l l s   k o n t i n u i e r l i c h   d u r c h f l o s s e n e n  

V e r w e i l z e i t - G e f ä ß   d i e   P o l y k o n d e n s a t i o n   des   g e g e b e n e n f a l l s  

m o d i f i z i e r t e n   M e t h y l o l m e l a m i n s   i n n e r h a l b   k ü r z e s t e r   Z e i t  

a b l ä u f t .   Bei   T e m p e r a t u r e n   o b e r h a l b   100°C  muß  in   D r u c k a p p a -  

r a t u r e n   g e a r b e i t e t   w e r d e n .  

Zum  k o n t i n u i e r l i c h e n   M i s c h e n   d e r   b e i d e n   R e a k t i o n s p a r t -  

n e r  -   o d e r   wenn  e i n e r   s c h o n   mi t   W a s s e r   v o r g e m i s c h t   i s t ,  

nur   des   e i n e n   R e a k t i o n s p a r t n e r s ,   v o r z u g s w e i s e   d i e   S ä u r e  -  

muß  i n   k ü r z e s t e r   Z e i t   e i n e   h o m o g e n e   L ö s u n g  -   ohne   K o n z e n -  

t r a t i o n s g r a d i e n t e n  -   h e r g e s t e l l t   w e r d e n ,   da  wegen   d e r  

h o h e n   R e a k t i o n s b e s c h l e u n i g u n g   im  B e r e i c h   g e r i n g e r   S ä u r e k o n -  

z e n t r a t i o n e n   das   g e g e b e n e n f a l l s   m o d i f i z i e r t e   M e t h y l o l m e l -  

amin  i n n e r h a l b   von  w e n i g e n   S e k u n d e n   zu  e i n e m   u n l ö s l i c h e n  

Harz   p o l y m e r i s i e r e n   w ü r d e .  

Das  M i s c h e n   g e s c h i e h t   d e s h a l b   i n   M i s c h g e r ä t e n   m i t   g e r i n g e m  

M i s c h v o l u m e n .   Die  M i s c h u n g s k o m p o n e n t e n   d u r c h l a u f e n   d i e  

M i s c h u n g s z o n e   mi t   h o h e r   t u r b u l e n t e r   S t r ö m u n g .   U n t e r   d i e s e n  

B e d i n g u n g e n   w i r k e n   hohe   E n e r g i e d i c h t e n   a u f   d i e   m i t e i n a n d e r  

zu  v e r m i s c h e n d e n   K o m p o n e n t e n   e i n .   Für  das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e  

V e r f a h r e n   e i g n e n   s i c h   z . B .   f o l g e n d e   g e b r ä u c h l i c h e   M i s c h v o r -  

r i c h t u n g e n :  

a)  S t r a h l m i s c h e r  -   M i s c h e n   m i t   s c h n e l l e m   F l ü s s i g k e i t s -  

t r e i b s t r a h l ;   wozu  v o r z u g s w e i s e   das  W a s s e r   bzw.  d i e  

w ä ß r i g e ,   g e g e b e n e n f a l l s   m o d i f i z i e r t e   M e t h y l o l m e l a m i n -  

l ö s u n g   v e r w e n d e t   w i r d ,  

b)  I n - l i n e - M i s c h e r   ( i n   R o h r l e i t u n g   e i n g e b a u t e r   P r o p e l l e r -  

- M i s c h e r ) ,  



c )   S t a t i s c h e   M i s c h e r   u n d  

d)  R o t o r  -   S t a t o r  -   M i s c h e r .  

V o r z u g s w e i s e   w i r d   das  M i s c h e n   d e r   R e a k t i o n s k o m p o n e n t e n   m i t  

dem  W a s s e r   in   e inem  S t r a h l m i s c h e r   v o r g e n o m m e n ,   d e r   i n  

e i n e n   n a c h g e s c h a l t e t e n   V e r w e i l z e i t r a u m  -   a l s   R e a k t i o n s r o h r  

o d e r   - b e h ä l t e r   a u s g e f ü h r t  -   e i n m ü n d e t .  

Zum  E i n b r i n g e n   de r   e r f o r d e r l i c h e n   M i s c h e n e r g i e   in  d e n  

S t r a h l m i s c h e r   w i r d   das  W a s s e r ,   v o r z u g s w e i s e   d i e   m i t   dem 

W a s s e r   v o r g e m i s c h t e ,   g e g e b e n e n f a l l s   m o d i f i z i e r t e   M e t h y l o l -  

m e l a m i n l ö s u n g   v e r w e n d e t ,   indem  es  a l s   T r e i b s t r a h l   m i t  

t u r b u l e n t e r   S t r ö m u n g   b e i   G e s c h w i n d i g k e i t e n   von  5  b i s  

50  m / s ,   v o r z u g s w e i s e   10  b i s   20  m / s ,   d u r c h   d i e   Düse  d e s  

S t r a h l m i s c h e r s   g e g e b e n   w i r d .   Die  E n e r g i e d i c h t e   in  d e r  

M i s c h u n g s z o n e   b e t r ä g t   m i n d e s t e n s   20  kW/m3  und  l i e g t   v o r -  

z u g s w e i s e   o b e r h a l b   von  50  kW/m3.  

Die  H a r z l ö s u n g   k a n n ,   wenn  s i e   n i c h t   b e r e i t s   m i t   dem  W a s s e r  

v o r g e m i s c h t   i s t ,   e b e n s o   wie  d i e   S ä u r e ,   d i e   zum  S t a r t e n   d e r  

K o n d e n s a t i o n s r e a k t i o n   b e n ö t i g t   w i r d ,   s o w o h l   d u r c h   d i e  

D ü s e  -   d i e   in  d i e s e m   F a l l   a l s   M e h r s t o f f d ü s e   a u s g e b i l d e t  

i s t   - ,   a l s   auch   m i t   g e s o n d e r t e n   E i n l e i t u n g s r o h r e n   n e b e n  

d e r   Düse  o d e r   s e i t l i c h   am  M i s c h r o h r   au f   d e r   Höhe  d e r   D ü s e  

z u g e f ü h r t   w e r d e n .  

D u r c h   I m p u l s a u s t a u s c h   z w i s c h e n   dem  T r e i b s t r a h l   und  d e r   i h n  

u m g e b e n d e n   R e a k t i o n s l ö s u n g   kommt  es  zu  e i n e r   s c h n e l l e n   u n d  

i n t e n s i v e n   D u r c h m i s c h u n g   des   a l s   Rohr   a u s g e b i l d e t e n   M i s c h -  

r a u m e s .   Die  D u r c h m e s s e r v e r h ä l t n i s s e   von  dRohr   z u  

d T r e i b s t r a h l   b e t r a g e n  2   b i s   20,  v o r z u g s w e i s e  3   b i s   6;  d i e  

Länge  des  R o h r e s   v e r h ä l t   s i c h   zum  D u r c h m e s s e r   des   R o h r e s  

l R o h r / d R o h r  =   5  b i s   2 0 .  



D i e   K o m p o n e n t e n   v e r l a s s e n   das   Rohr  homogen   g e m i s c h t .  

A u f g r u n d   de r   k u r z e n   M i s c h z e i t   und  de r   m i t   den  M i s c h v o r r i c h -  

t u n g e n   e i n g e t r a g e n e n   h o h e n   E n e r g i e d i c h t e   von   50  b i s   7 0 0 0 ,  

v o r z u g s w e i s e   50  b i s   2000  k W / m 3 ,  i s t   es  m ö g l i c h ,   d i e   e r f o r -  

d e r l i c h e   R e a k t i o n s z e i t   b i s   zur   o p t i m a l e n   R e i f u n g   d u r c h  

E i n s t e l l e n   g e e i g n e t e r   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   (pH  von   3  b i s  

4,  T e m p e r a t u r   von  40  b i s   110°C)  au f   1  b i s   300  S e k u n d e n   z u  

v e r k ü r z e n ,   ohne  S t ö r u n g e n  d u r c h   F l o c k e n b i l d u n g   b e i   zu  w e i t  

f o r t g e s c h r i t t e n e r   K o n d e n s a t i o n   bzw.   d u r c h   W i r k s a m k e i t s v e r -  

l u s t   b e i   zu  k u r z e r   V e r w e i l z e i t   zu  e r h a l t e n .  

Die  R e i f u n g  -   P o l y k o n d e n s a t i o n   des   g e g e b e n e n f a l l s   m o d i f i -  

z i e r t e n   M e t h y l o l m e l a m i n s  -   g e s c h i e h t   in   d e r   M i s c h u n g s z o n e  

s o w i e   dem  n a c h g e s c h a l t e t e n   V e r w e i l z e i t r a u m ,   v o r z u g s w e i s e  

in  e i n e m   m i t   dem  S t r a h l m i s c h e r   i n t e g r i e r t e n   und  t u r b u l e n t  

d u r c h s t r ö m t e n   R e a k t i o n s r o h r .   Nach  V e r l a s s e n   d e r   M i s c h v o r - .  

r i c h t u n g   d u r c h l ä u f t   d i e   h o m o g e n g e m i s c h t e   L ö s u n g  -   u n a b -  

h ä n g i g   von  d e r   v e r w e n d e t e n   M i s c h v o r r i c h t ü n g  -   e i n   R o h r  

o d e r   z u s ä t z l i c h   e i n e n   B e h ä l t e r   in  dem  d i e   e r w ü n s c h t e   V e r -  

w e i l z e i t   e r r e i c h t   w i r d .   Die  e r f o r d e r l i c h e   V e r w e i l z e i t  

b e t r ä g t   je   nach   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   ( T e m p e r a t u r ,   p H - W e r t ,  

K o n z e n t r a t i o n   und  Art   des   g e g e b e n e n f a l l s   m o d i f i z i e r t e n  

M e t h y l o l m e l a m i n s )   w e n i g e   S e k u n d e n   b i s   m e h r e r e   M i n u t e n ,  

v o r z u g s w e i s e   15  S e k u n d e n   b i s   1  M i n u t e .  

Um  d i e   n o t w e n d i g e   T e m p e r a t u r   w ä h r e n d   des  M i s c h u n g s v o r g a n g s  

e i n z u s t e l l e n ,   kann   man  e n t w e d e r   a l l e   zu  m i s c h e n d e n   Kompo-  

n e n t e n   v o r h e r   au f   d i e s e   T e m p e r a t u r   e r h i t z e n   bzw.  m a n  

e r h i t z t   nur   das  zum  V e r d ü n n e n   v e r w e n d e t e   W a s s e r   und  z w a r  

dann   a u f   e i n e   h ö h e r e   T e m p e r a t u r ,   so  daß  d i e   T e m p e r a t u r  

w ä h r e n d   des   M i s c h e n s   in   dem  a n g e g e b e n e n   B e r e i c h   l i e g t .  

Dies   kann  b e i s p i e l s w e i s e   d a d u r c h   g e s c h e h e n ,   daß  man  Dampf  
in  das  V e r d ü n n u n g s w a s s e r   e i n l e i t e t .  



"Al s   S ä u r e n   v e r w e n d e t   man  v o r z u g s w e i s e   S a l z s ä u r e   und  P h o s -  

p h o r s ä u r e   bzw.  C a r b o n s ä u r e n ,   wie  A m e i s e n s ä u r e ,   E s s i g s ä u r e  

und  P r o p i o n s ä u r e .  

Man  e r h ä l t   e i n e   h o c h w i r k s a m e   M e l a m i n - F o r m a l d e h y d - H a r z -  

k o l l o i d l ö s u n g   mi t   e i n e m   F e s t s t o f f g e h a l t   von  e twa   5  b i s  

20  Gew.-%,   d i e   d i r e k t   zum  P a p i e r s t o f f   z u d o s i e r t   bzw.  n a c h  

e i n e r   w e i t e r e n   k o n t i n u i e r l i c h e n   o d e r   d i s k o n t i n u i e r l i c h e n  

V e r d ü n n u n g   m i t   W a s s e r   im  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   1 :10   b i s   1 : 2 0  

zu r   P a p i e r s t o f f s u s p e n s i o n   g e g e b e n   w i r d .   Die  so  h e r g e s t e l l -  

t e n   K o l l o i d l ö s u n g e n   s i n d   w i r k s a m   und  w e r d e n   v o r z u g s w e i s e  

d i r e k t   n a c h   V e r l a s s e n   d e r   M i s c h u n g s a p p a r a t u r   v e r w e n d e t .  

S i e   k ö n n e n   a u c h   e i n i g e   S t u n d e n   g e l a g e r t   w e r d e n ,   v e r l i e r e n  

j e d o c h   nach   l ä n g e r e r   Z e i t   an  W i r k s a m k e i t   a l s   N a ß v e r f e s t i -  

g u n g s m i t t e l .  

Die  in  den  B e i s p i e l e n   a n g e g e b e n e n   T e i l e   s i n d   G e w i c h t s -  

t e i l e ,   d i e   Angaben   in   P r o z e n t   b e z i e h e n   s i c h   a u f   das  G e -  

w i c h t   de r   S t o f f e .   Die  T r o c k e n r e i ß l ä n g e   wurde   g e m ä ß  

DIN  53  112,   B l a t t   1,  und  d i e   N a ß r e i ß l ä n g e   g e m ä ß  

DIN  53  112,  B l a t t   2,  b e s t i m m t .   Die  L a u g e n f e s t i g k e i t   d e s  

P a p i e r s   wurde   e n t s p r e c h e n d   de r   A r b e i t s w e i s e   f ü r   d i e   N a ß -  

r e i ß l ä n g e   e r m i t t e l t ,   wobe i   j e d o c h   d i e   g e n o r m t e n   P a p i e r -  

' s t r e i f e n   n i c h t   in  W a s s e r ,   s o n d e r n   in   3  % i g e r   N a t r o n l a u g e  

5  M i n u t e n   b e i   80°C  g e l a g e r t   w u r d e n .  

H e r s t e l l u n g   e i n e r   v e r e t h e r t e n   M e t h y l o l m e l a m i n l ö s u n g   i n  

W a s s e r :  

127  T e i l e   ( c a .   1  Mol)  M e l a m i n   w u r d e n   m i t   365  T e i l e n   e i n e r  

37  %igen  w ä ß r i g e n   Lösung   von  F o r m a l d e h y d   ( c a .   4,5  Mol  

CH2O)  g e m i s c h t .   Die  M i s c h u n g   w i r d   m i t   N a t r o n l a u g e   a u f  

pH  8,5  e i n g e s t e l l t   und  au f   70°C  e r h i t z t ,   b i s   das   g e s a m t e  

M e l a m i n   v ö l l i g   in   L ö s u n g   g e g a n g e n   i s t .   Man  l ä ß t   w e i t e r e  

5  M i n u t e n   b e i   70°C  n a c h r e a g i e r e n   und  g i b t   a n s c h l i e ß e n d  

1 



r 6 4 0   T e i l e   ( c a .   2 0  m o l )   an  M e t h a n o l   zu.   Mit  P h o s p h o r s ä u r e  
w i r d   nun  d e r   p H - W e r t   d e r   L ö s u n g   a u f   ca .   4 , 0   e i n g e s t e l l t  
und  30  M i n u t e n   l a n g   d i e   T e m p e r a t u r   b e i   40°C  g e h a l t e n .   N a c h  

E r h ö h u n g   des   p H - W e r t e s   a u f   ca .   7  mi t   N a t r o n l a u g e   w i r d  

a n s c h l i e ß e n d   d i e   L ö s u n g   u n t e r   Vakuum  ( c a .   10  mbar )   b e i  
60°C  a u f   e i n e n   F e s t s t o f f g e h a l t   von  70 %  a u f k o n z e n t r i e r t  

und  dann  s c h n e l l   au f   20°C  a b g e k ü h l t .   Die  70  %ige  w ä ß r i g e  

Lösung   w e i s t   e i n e   V i s k o s i t ä t   von  ca .   500  mPas  ( B r o o k f i e l d ,  
2 0 1 / m i n )   au f   und  i s t   u n e n d l i c h   m i t   W a s s e r   m i s c h b a r .  

B e i s p i e l   1 

226  k g / h   W a s s e r   von  80°C  und  3 8 , 3   k g / h   70  %ige  w ä ß r i g e  

Lösung   des  oben  b e s c h r i e b e n e n   v e r e t h e r t e n   M e t h y l o l m e l a m i n s  
und  3 ,8   k g / h   k o n z e n t r i e r t e   S a l z s ä u r e   (37  %ig)  w u r d e n   m i t  

e i n e m   S t r a h l m i s c h e r   b e s t e h e n d   aus  e i n e r   Z w e i s t o f f d ü s e   m i t  

e inem  D u r c h m e s s e r   der   i n n e r e n   B o h r u n g   von  2  mm  und  e i n e m  

R i n g s p a l t   m i t   e i n e r   S p a l t b r e i t e   von  1  mm,  d i e   in  e i n  

M i s c h r o h r   m ü n d e t e   m i t   100  mm  Länge   und  20  mm  D u r c h m e s s e r  

und  e i n e r   P r a l l p l a t t e   im  A b s t a n d   von  85  mm  von  d e r   D ü s e n -  

mündung  k o n t i n u i e r l i c h   in  de r   W e i s e   g e m i s c h t ,   daß  d a s  

W a s s e r   a l s   T r e i b s t r a h l   d u r c h   d i e   i n n e r e   B o h r u n g   mi t   e i n e r  

S t r a h l g e s c h w i n d i g k e i t   von  20  m/s   ( t u r b u l e n t e   S t r ö m u n g )  

g e g e b e n   w u r d e .   Durch   den  R i n g s p a l t   wurde   d i e   v e r e t h e r t e  

M e t h y l o l m e l a m i n l ö s u n g   und  d i e   k o n z e n t r i e r t e   S a l z s ä u r e  

d u r c h   e i n e n   s e i t l i c h   am  M i s c h r o h r   a u f   d e r   Höhe  d e r   D ü s e n -  

mündung  a n g e b r a c h t e n   S t u t z e n   z u d o s i e r t .  

In  dem  a l s   Rohr  a u s g e f ü h r t e n   M i s c h r a u m   w u r d e n   d i e   K o m p o n e n -  

t e n   i n t e n s i v   und  s c h n e l l   zu  e i n e r   h o m o g e n e n   L ö s u n g   g e -  
m i s c h t .   Die  E n e r g i e d i c h t e   im  M i s c h r a u m   b e t r u g   470  kW/m3.  

Zur  V e r v o l l s t ä n d i g u n g   de r   P o l y k o n d e n s a t i o n   ( R e i f u n g )   w a r  

e i n   V e r w e i l z e i t r a u m   in  Form  e i n e s   R e a k t i o n s r o h r e s   am 
M i s c h r o h r   a n g e s c h l o s s e n .   Das  R e a k t i o n s r o h r   h a t t e   e i n e n  

I n n e n d u r c h m e s s e r   von  10 mm  und  e i n e   Länge   von  30  m.  D i e  

V e r w e i l z e i t   d e r   R e a k t i o n s m i s c h u n g   i n   de r   M i s c h u n g s z o n e   u n d  



d e m   n a c h g e s c h a l t e t e n   R e a k t i o n s r o h r   b i s   zu r   Z u g a b e s t e l l e  

zum  P a p i e r s t o f f   b e t r u g   30  S e k u n d e n ,   d i e   T e m p e r a t u r   7 5 ° C  

und  d e r   pH-Wer t   de r   M i s c h u n g   3 , 0 .  

Man  e r h i e l t   au f   d i e s e   W e i s e   e i n e   10  %ige  H a r z k o l l o i d l ö -  

s u n g ,   d i e   e n t s p r e c h e n d   e i n e r   D o s i e r m e n g e   von  5  %  H a r z -  

k o l l o i d l ö s u n g ,   b e z o g e n   a u f   t r o c k e n e s   F a s e r m a t e r i a l ,   d i r e k t  

zum  P a p i e r s t o f f   e i n e r   L a n g s i e b v e r s u c h s p a p i e r m a s c h i n e   m i t  

e i n e r   A r b e i t s b r e i t e   von  75  cm  g e g e b e n   w u r d e .   Die  A r b e i t s g e -  

s c h w i n d i g k e i t   d e r   P a p i e r m a s c h i n e   b e t r u g   66  m / m i n .   D a s  

P a p i e r   b e s t a n d   aus  g e b l e i c h t e m   S u l f i t - Z e l l s t o f f   und  h a t t e  

e i n   F l ä c h e n g e w i c h t   von  60  g /m2 .   Der  p H - W e r t   d e r   S t o f f -  

s u s p e n s i o n   wurde   d u r c h   Z u s a t z   von  2  %  A l u m i n i u m s u l f a t   u n d  

d u r c h   Zugabe   v e r d ü n n t e r   S c h w e f e l s ä u r e   a u f   e i n e n   Wer t   v o n  

4 ,5   e i n g e s t e l l t .   Der  M a h l g r a d   b e t r u g   3 5 ° S R .   Der  P a p i e r m a -  

s c h i n e   w u r d e n   3  k g / m i n   des   S u l f i t z e l l s t o f f s   z u g e f ü h r t .   D i e  

E i g e n s c h a f t e n   des   e r h a l t e n e n   P a p i e r s   s i n d   in  T a b e l l e   1 

z u s a m m e n g e s t e l l t .  

B e i s p i e l   2 

1 4 8 , 3   k g / h   W a s s e r   von  80°C  w u r d e n   m i t   28 ,8   k g / h   70  % i g e r  

w ä ß r i g e r   Lösung   des  oben  b e s c h r i e b e n e n   v e r e t h e r t e n   Me- 

t h y l o l m e l a m i n s   a u f   d e r   S a u g s e i t e   e i n e r   K r e i s e l p u m p e   k o n t i -  

n u i e r l i c h   z u g e g e b e n ,   in  d e r   Pumpe  g e m i s c h t   und  in  e i n e n  

S t r a h l m i s c h e r   d u r c h   e i n e   I - S t o f f - D ü s e   m i t   2  mm-Bohrung   m i t  

e i n e r   S t r a h l g e s c h w i n d i g k e i t   von  15  m/s  ( t u r b u l e n t e   S t r ö -  

mung)  e n t s p r e c h e n d   e i n e r   E n e r g i e d i c h t e   von  200  kW/m3 

g e d ü s t .   2 ,8   k g / h   k o n z e n t r i e r t e   S a l z s ä u r e   w u r d e n   in   den  w i e  

im  B e i s p i e l   1  a n g e g e b e n e n   M i s c h r a u m   z u d o s i e r t .   Das  R e -  

a k t i o n s r o h r   h a t t e   d i e s e l b e n   A b m e s s u n g e n   wie  im  B e i s p i e l   1 .  

Die  V e r w e i l z e i t   de r   R e a k t i o n s m i s c h u n g   b i s   zur   Z u g a b e s t e l l e  

zum  P a p i e r s t o f f   b e t r u g   50  S e k u n d e n ,   d i e   T e m p e r a t u r   7 5 ° C  

und  d e r   pH-Wer t   de r   M i s c h u n g   3 , 0 .  



V o n   d i e s e r   10  %igen  H a r z k o l l o i d l ö s u n g   w u r d e n   de r   P a p i e r -  

m a s c h i n e   b e i   g l e i c h e m   S t o f f e i n s a t z   wie  in   B e i s p i e l   1 

a n g e g e b e n ,   10  %,  b e z o g e n   au f   t r o c k e n e s   F a s e r m a t e r i a l , '  

z u d o s i e r t .   Die  E i g e n s c h a f t e n   des   so  e r h a l t e n e n   P a p i e r s  

s i n d   in  d e r   T a b e l l e   1  z u s a m m e n g e s t e l l t .  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l   1 

In  e inem  250  1  f a s s e n d e n   b e h e i z b a r e n   B e h ä l t e r   der   m i t  

e i n e m   R ü h r e r   a u s g e r ü s t e t   war ,   w u r d e n   8 4 , 5   kg  W a s s e r   a u f  

e i n e   T e m p e r a t u r   von  40°C  e r w ä r m t .   Man  h i e l t   d i e   T e m p e r a t u r  

k o n s t a n t   und  gab  1 ,4   kg  k o n z e n t r i e r t e   S a l z s ä u r e   (37  % i g )  

zu  und  n a c h d e m   e i n e   v e r d ü n n t e   S ä u r e l ö s u n g   e n t s t a n d e n   w a r ,  

1 4 , 3   kg  der   oben   b e s c h r i e b e n e n   70  %igen  w ä ß r i g e n   L ö s u n g  

des   v e r e t h e r t e n   M e t h y l o l m e l a m i n s .   Um  d i e   R e a k t i o n s p a r t n e r  

zu  d u r c h m i s c h e n   wurde   d i e   Lösung   mi t   e i n e r   E n e r g i e d i c h t e  

von  0 ,4   kW/m3  g e r ü h r t .   Das  D u r c h m i s c h e n   war  n a c h   e t w a  

5  M i n u t e n   b e e n d e t .  

D a n a c h   wurde   d e r   R ü h r e r   a b g e s t e l l t   und  d i e   M i s c h u n g   3  S t u n -  

den  b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  40°C  g e a l t e r t .   Der  p H - W e r t  

de r   M i s c h u n g   b e t r u g   2 , 2 .  

Um  d i e   M e l a m i n f o r m a l d e h y d - H a r z k o l l o i d l ö s u n g   a l s   N a ß f e s t i g -  

k e i t s m i t t e l   zu  p r ü f e n ,   wurde   das   H a r z k o l l o i d   in   e i n e r  

Menge  von  150  g / m i n   ( e n t s p r e c h e n d   5  %)  b e z o g e n   a u f  

t r o c k e n e s   F a s e r m a t e r i a l   dem  P a p i e r s t o f f   z u g e s e t z t .   D e r  

p H - W e r t   d e r   S t o f f s u s p e n s i o n   w u r d e   m i t   2 %  A l u m i n i u m s u l f a t  

und  z u s ä t z l i c h   mi t   v e r d ü n n t e r   S c h w e f e l s ä u r e   a u f   e i n e n   W e r t  

von  4 ,5   e i n g e s t e l l t .   D i e s e   S t o f f s u p e n s i o n   m i t   e inem  M a h l -  

g r a d   von  350SR  wurde   au f   de r   in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n  

P a p i e r m a s c h i n e   b e i   e i n e r   G e s c h w i n d i g k e i t   von  66  m / m i n  

e n t w ä s s e r t .   Ca.  3  k g / m i n   e i n e s   P a p i e r s   aus  g e b l e i c h t e m  

S u l f i t z e l l s t o f f   m i t   e inem  F l ä c h e n g e w i c h t   von  60  g / c m 2  



w u r d e n   so  h e r g e s t e l l t .   Die  E i g e n s c h a f t e n   des   P a p i e r s   s i n d  

in   der   T a b e l l e   a n g e g e b e n .  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l   2 

Das  V e r g l e i c h s b e i s p i e l   1  wurde   m i t   d e r   Ausnahme  w i e d e r -  

h o l t ,   daß  zum  P a p i e r s t o f f   300  g / m i n   e n t s p r e c h e n d   10  %, 

b e z o g e n   a u f   das   F a s e r m a t e r i a l ,   d e r   10  %igen  M e l a m i n - F o r m -  

a l d e h y d - H a r z k o l l o i d l ö s u n g   v e r w e n d e t   w u r d e n .   Die  E i g e n -  

s c h a f t e n   des  so  e r h a l t e n e n   P a p i e r s   s i n d   in   de r   T a b e l l e  

a n g e g e b e n .  





1.  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  P a p i e r   m i t   h o h e r   N a ß -  

f e s t i g k e i t   d u r c h   Z u s a t z   von  M e l a m i n - F o r m a l d e h y d - H a r z -  

k o l l o i d e n   zum  P a p i e r s t o f f   und  E n t w ä s s e r n   des  P a p i e r -  

s t o f f s   au f   de r   P a p i e r m a s c h i n e ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  man  a l s   M e l a m i n - F o r m a l d e h y d - H a r z k o l l o i d   e i n  

P r o d u k t   e i n s e t z t ,   das   d u r c h   k o n t i n u i e r l i c h e s   M i s c h e n  

e i n e r   40  b i s   80  %igen  w ä ß r i g e n   L ö s u n g   e i n e s   g e g e b e n e n -  

f a l l s   m o d i f i z i e r t e n   M e l a m i n s   mi t   W a s s e r   und  S ä u r e   i n  

e i n e r   M i s c h u n g s z o n e   b e i   t u r b u l e n t e r   S t r ö m u n g ,   e i n e r  

T e m p e r a t u r   von  40  b i s   110°C ,   e inem  pH-Wer t   von  2  b i s  

4  und  e i n e r   V e r w e i l z e i t   von  de r   M i s c h u n g s z o n e   b i s   z u r  

Z u g a b e s t e l l e   zum  P a p i e r s t o f f   von  1  b i s   300  S e k u n d e n  

e r h ä l t l i c h   i s t ,   wobe i   de r   F e s t s t o f f g e h a l t   d e r   M e l -  

a m i n - F o r m a l d e h y d - H a r z k o l l o i d - L ö s u n g   e twa  5  b i s  

20  Gew.-%  b e t r ä g t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   V e r w e i l z e i t   d e r   S t o f f e   von  d e r   M i s c h u n g s z o n e  

b i s   zur   Z u g a b e s t e l l e   zum  P a p i e r s t o f f   15  b i s   60  S e k u n -  

den  b e t r ä g t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   1  und  2,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  d i e   E n e r g i e d i c h t e   in   de r   M i s c h u n g s z o n e  

m i n d e s t e n s   20  kW/m3  b e t r ä g t .  
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