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anionische Polyelektrolyten und/oder teilweise neutralisierte anionische Polyelektrolyten und/oder teilweise
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Patentanspriiche:

. 1. WiRrige Suspension aus Mineralien und/oder Fiillstoffen und/oder Pigmenten mit einem
Feststoffgehalt = 60 Gew.-%, bezogen auf das trockne Mineral bzaw. den trocknen Flllstoff bzw.
das trockne Pigment, wobei das Mineral bzw. der Fiillstoff bzw. das Pigment mit einem oder
mehreren Dispergiermitteln dispergiert ist, dadurch gekennzeichnet, daB das Dispergiermittel
einen oder mehrere amphotere Polyelektrolyten, bei welchen die Anzahl der negativen Ladungen
in den anionischen Monomereinheiten gleich der Anzahl der positiven Ladungen in den
kationischen Monomereinheiten ist, und die wahiwelise zusatzlich neutrale Monomereinheiten
enthalten konnen, und/oder einen oder mehrere kationische Polyelektrolyten und/oder einen oder
mahrere amphotere kationische Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen
Monomereinhaiten iberwiegend positive Ladungen tragen, und/oder einen oder mehrere
amphotere anionische Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten
iberwiegend negative Ladungen tragen und/oder sinen oder mehrere teilneutralisierte
anionische Polyelektrolyten und/oder einen oder mehrere teilneutralisierte amphotare anionische
Polyelaktrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten liberwiegend negative
Ladungen tragen, enthlt, wobei die Flillstoff- und/oder Pigment- und/oder Mineralteilchen eine
gegen aufBen neutrale oder positive Ladung tragen.

2. WaRrige Suspension nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das Dispergiermittel einen
oder mehrere amphotere Polyelektrolyten oder eine Mischung aus einem oder mehreren
amphoteren Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphoteren kationischen
Polyelektrolyten oder eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polyelektrolyten und
einem oder mehreren amphoteren, leicht kationischen Polyelektrolyten oder eine Mischung aus
einem oder mehreren amphoteren Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphoteren
kationischen Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphoteren anionischen
Polyelektrolyten oder eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polyelektrolyten und
einem oder mehreren amphoteren, leichtkationischen Polyelektrolyten und einem oder mehreren
amphoteren anionischen Polyelektroiyten oder eine Mischung aus einem oder mehreren
amphoteren Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphoteren kationischen
Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphoteren, leicht anionischen Polyelektroiyten oder
eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polyelektrolyten und einem oder mehreren
amphoteren, leicht kationischen Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphoteren, leicht
anionischen Polyelektrolyten oder einen oder mehrere amphotere kationische Polyelektrolyten
oder einen oder mehrere amphotere, leicht kationische Polyelektrolyten oder eine Mischung aus
einem oder mehreren amphoteren kationischen Polyelektrolyten und einem oder mehreren
amphoteren anionischen Polyelektrolyten oder eine Mischung aus einem oder mehraren
amphoteren, leicht kationischen Polyeiektrolyten und einem oder mehreren amphoteren
anionischen Polyelektrolyten oder eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren
kationischen Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphoteren, leicht anionischen
Polyelektrolyten oder eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren, leicht kationischen
Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten oder
eine Miscnung aus einem oder mehreren amphoteren Polyslektrolyten und einem oder mehreren
amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten oder einen oder mehrere amphoters, leicht
anionische Polyelektrolyten oder einen oder mehrere kationische Polyelektrolyten und einen oder
mehrere amphotere leichi kationische Polyelektrolyten, enthait, wobei eine oder mehrere der
erfindungsgeméRen Polyelektrolyten teilneutralisiert sind und wobei die Fiillstoff- und/odar
Pigment- und/oder Mineraltsilchen eine gegen auRen neutrale oder positive Ladung tragen.

3. WalBrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dal der amphotere anionische und der amphotere und der amphotere
kationische Polyelektrolyt die die positive Ladung erzeugende funktionelle Gruppe in einem
Substituenten der ethylenischen Hauptkette tragt, und quaterndre Ammoniumgruppen,
Carboxylgruppen und/oder Sulfonséuregruppen und/oder saure phosphorséaureesterhaltige
Gruppen enthalt und der die kationische Ladung tragende Substituent (iber

? T oder ?
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an der Hauptkette gebunden ist.
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4. WiRrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daR der amphotere anionische und der amphotere und der amphotere
kationische Polyelektrolyt eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der folgenden
Verbindungen gemiR der folgenden allgemeinen Formel ist:
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wobei Ry, Rs, Rg und R, bevorzugt H ist, und/oder

R1 bis R7 =

— Alkyl, bevorzugt ein Ci~Cyg-Alkyl, insbesondere bevorzugt C,—Cg, optimal ~CH; oder H und/oder

- Aryl, bevorzugt ein 6-Ring, insbesondere ein nichtsubstituierter 6-Ring sein kann,
Rg und Rg =

-~ Hund/oder

— Aryl, bevorzugt ein Cy-Cyg-Alkyl, insbesondere bevorzugt C,~Cq, optimal ~CH, oder H und/oder

~ Aryl, bev-rzugt ein 6-Ring, insbesondere ein nichtsubstituierter 6-Ring, wobei bevorzugt
Ry = H oder —CH,

R2 = —CH3 Odel'-C)Hs

R; = ~CH, oder—C2H5

R4 = —CH, bis ~C4Hg und Isomere
X =0 oder N-H

Y= —'CHT' bis —C5H1o"‘

R5 und Rs =H

R; = H oder —CH;

Rsund Rg = H,

Rg oder Rg auch

ist,
X =0 und/cder N-H
Y= —CHz— bis —Cus—

Z = - C und/oder

- (CH,), -~ c’ und/oder
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(0]
- (CH,), S$=0 und/oder
\OH
0
‘—@\—— .$I=o und/oder
" OH

eine saure Phosphorséureester-Gruppe und n = 1-18 ist, wobei der Substituent Z durch 1- und/
oder 2- und/oder 3wertige Kationen, vortsilhaft durch Alkali- und/oder Erdalkali- und/oder
Erdmetallkationen undinsbesondere vorteilhaft durch Ca** und/oder Mg**und/oder Sr**, wobei
Ca** und/oder Mg** bevorzugt sind, teilweise neutralisiert sein kann, wobei der
Neutralisationsgrad von Z bei mehrwertigen Kationen 1 bis 99 Mol-%, vorteilhafterweise bei 50 bis
98Mol-%, bevorzugt bei 70 bis 97 Mol-% und insbesondere bevorzugt bei 85 Mol-%, je bezogen auf
Zinb, liegt, wobei bei der Neutralisation mit einwertigen Kationen wie K* und/oder Na* und/oder
Li* der Neutralisationsgrad von Z 1 bis 99 Mol-%, vorteilhaft 1 bis 50 Mol-%, bevorzugt 1 bis 256 Mol-
% und inshesondere bevorzugt < 5Mol-%, je bezogen auf Z in b, betrigt, oder das Z
vollneutralisiert ist, wenn das Kation 2- und/oder 3wertig ist oder es sich um NH,*, primére,
sekundére und/oder tertidre Amine und/oder quartire Ammoniumionen handelt, oder daf der
Substituent Z nicht neutralisiert vorliegt, und wobei (An)~ = Chlorid, Bromid, Jodid, HSO,~,
CH3S04™ und/oder Nitrit sein kann, und wot())ei,

7
wenn R, oder R, nicht - C ist, und wenn die

\OH

amphoteren anionischen Polyelektrolyten in Kombination mit den amphoteren kationischen
Polyelektrolyten verwendet werden und die Teilchen dadurch neutral sind oder positive
Oberflachenladungen aufweisen, a und b in den folgenden Verhaltnissen vorliegen:

amphoter amphoter amphoter :
anionisch kationisch

a = 5-49Mol-% a =50Mol-% a. =51-99 Mol-%

b =51-95Mol-% b =50Mol-% b =49-1Mol-%

und wobei 'weiterhin folgende Mischungen vorteithaft sind:

amphoter amphoter amphoter
anionisch kationisch
a =47-49 Mol-% a =50Mol-% a =51-80Mol-%
b =51-53 Mol-% b =50Mol-% b =49-20Mol-%
und wobei,
0
Va
wenn Ry oder R, = - C ist, und wenn die
N OH

amphoteren anionischen Polyelektrolyten in Kombination mit den amphoteren kationischen
Polyelektrolyten verwendet werden und die Teilchen dadurch neutral sind oder positive
Oberflachenladungen aufweisen, a und b in den folgenden Verhéltnissen vorliegen:

amphoter amphoter amphoter
anionisch kationisch

a =10-66 Mol-% a = 66,66 Mol-% a =67-99 Mol-%
b =34-90 Mol-% b =33,33Mol-% b =1-33 Mol-%

wobein = 1-18 _
und (An)~ = Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO4™ und/oder CH;SO,~ und/
oder Nitrit sein ann,

und wobei weiterhin folgende Mischungen vorteilhaft sind:



amphoter
anionisch
a =64-66Mol-%
b =34-36 Mol-%

amphoter

a = 66,66 Mol-%
b =33,33Mol-%

amphoter
kationisch
a =67-90Mol-%
b =10-33 Mol-%
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und wobei das Verhaltnis der anionischen Ladung zur kationischen Ladung im Bereich von 55:45
bis 51:49 Mol-%, bevorzugt im Bereich von 45:55 bis 49:51 Mol-% liegt.
. WaRrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daf die erfindungsgemaRen Polyelektrolyten Verbindungen geméaR der

folgendan Formel sind:

" {

Hyeme OY— I
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O~ -2t
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(An~—)

2= Waertigkeitvon (Kat)*

und wobei
(Kat)*

dy— O — I

Q= N~ Oy—= 1
u
o
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Qe O == 0

;undwennc=0,dannz=0,
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¥
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"

z (Kat)?

= Alkali- und/oder Erdalkali- und/oder Erdmetallkationen und/oder Amine und/oder

Alkanolamine und/oder quaterndre Ammonium-Kationen, bevorzugt Ca?*, Mg?*,
Na* K*, Li*

(An)~

Halogenidionen,

= Chlorid, Bromid, Jodid, HS0O,~, CH;SO,~ und/oder Nitrit, bevorzugt die

und wobei in den erfindungsgeméaRen Polyelektrolyten a und b und ¢ in folgenden Verhaltnissen,
jewails bevorzugter werdend, vorliegen:

amphoter

leicht anionisch
a=49-47 Mol-%
b+ ¢ =51-563 Mol-%

oder:

amphoter

leicht anionisch

a = 49-48 Mol-%
b+ ¢=51-62 Mol-%
oder:

amphoter

leicht anionisch

a -49-47 Mol-%

b+c¢=51-563 Mol-%

amphoter

a=50Mol-%
b+c=50Mol-% .

amphoter

a=50Mol-%
b+ c¢c=50Mol-%

amphoter

a =50Mol-%
b = 0-50 Mol-%
¢ = 50-0 Mol-%

amphoter
kationisch
a=51-80Mol-%

b + ¢ =49-20 Mol-%

amphoter
kationisch
a=51-70Mol-% .
b + ¢ =49-30 Mol-%

amphoter
kationisch

a= 51-80 Mol-%

b+ ¢ =49-20 Mol-%
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oder:
amphoter amphoter amphoter
leichtanionisch kationisch
a=49-48 Mol-% a=50Mol-% a=51-70Mol-%

b = 0-25 Mol-%
b+ ¢=51-562 Mol-% ¢ = 25-50 Mol-% b + ¢ = 49-30 Mol-%
oder:
amphoter amphoter amphoter
leicht anionisch kationisch
a = 49-48,5Mol-% a=50Mol-% a=51-60 Mol-%
b + ¢ =51-51,5Mo0l-% b + ¢ =50 Mol-% b + ¢ =49-40 Mol-%
oder:
amphoter amphoter amphoter
leicht anionisch kationisch
a =49 Mol-% a=50Mol-% a=>51Mol-%
b =51 Mol-% b =50Mol-% b =49 Mol-%
oder:;
amphoter amphoter amphoter
leicht anionisch kationisch
a=49Mol-% a=50Mol-% a=>51Mol-%
b =51Mol-% b =50Mol-% b =49Mol-%
c=<1Mol-% c=<1Mol-% c=<1Mol-%
oder:
amphoter amphoter amphoter
leicht anionisch kationisch
a=49Mol-% a=50Mol-% a=>51Mol-%
b =2Mol-% b =2Mol-% b =2Mol-%
¢ =49 Mol-% ¢ =48 Mol-% ¢ =47 Mol-%

. WéRrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daR der Neutralisationsgrad der anionischen Komponente aller Polyelektrolyten
mit Ausnahme der rein kationischen bei Neutralisation mit Erdalkalikationen, besonders mit Ca**+
und/oder Mg**, 0,1-100Mol-%, besser 50-100 Mol-% und bevorzugterweise 70-99 Mol-%, am
besten 98 Mol-% betrégt, bei Neutralisation mit einwertigen Kationen 0,1-100Mol-%, besser
0,1-50Mol-% und bevorzugterweise 0,1-39 Mol-% oder 0,1-30 Mol-%, weiterhin bevorzugt
0,1-35Mol-% oder 0,125 Mol-% oder 0,1-15Mol-%, am besten < 1 Mol-% betrigt, oder daR die
anionische Komponente nicht-neutraiisiert ist, bei Neutralisation mit zweiwertigen Kationen,
insbesondere bei Ca** und Mg**, > 90% ist, und daR der Polymerisationsgrad der amphoteren
anionischen und der amphoteren neutralen und der amphoteren kationischen Polyslektrolyten,
gemessen Uber die Viskositat, im Bereich von 5mPa - s bis 150mPa - s liegt, wobei die Viskositat
besonders bevorzugtim Bersich von 15mPa - s bis 100mPa - s, insbesondere bevorzugtim Bereich
von25mPa - sbis70mPa - s liegt, und daR das Verhaltnis der Carboxylgruppen zu den quaterniren
Ammoniumgruppen im Polymermolekiil der amphoteren leicht anionischen Polyelektrolyten
51-563 Mol-% zu 47-49 Mol-% betrégt, .

. WaRrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daB die waRrige Suspension aus 97,0 Gew.-% bis 99,97 Gew.-% Mineralien und/
oder Fiillstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,03 Gew.-% —3,0 Gew.-% der
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erfindungsgeméRen amphoteren Polyelektrolyten bei einem Feststoffgehalt von 60-80 Gew.-%,
bezogen auf das trockene Mineral bzw. den trockenen Fiillstoff bzw. das trockene Pigment, oder
bevorzugt aus 98,5 Gew.-% bis 99,95 Gew.-% Mineralien und/oder Fiillstoffen und/oder Pigmenten
und Wasserund 0,05 Gew.-% bis 1,5 Gew.-% der erfindungsgeméaRen amphoteren Polyalektrolyten
bei einem Feststoffgehalt von 6577 Gew.-%, bazogen auf das trockene Mineral bzw. den trockenen
Fillstoff bzw. das trockene Pigment, weiterhin bevorzugt aus 98,8 Gew.-% bis 99,90 Gew.-%
Mineralien und/oder Fiilistoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,1 Gew.-% bis 1,2 Gew.-%
der erfindungsgeméfRen amphoteren Polyelektrolyten bei einem Feststoffgehalt von 67-76 Gew.-%,
bezogen auf das trockene Mineral bzw. den trockenen Fillstoff bzw. das trockene Pigment, und
insbesondere bevorzugt aus 99,5 Gew.-% bzw. 98,8 Gew.-% bzw. 99,6 Gew.-% Mineralien und/oder
Fillstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,5 Gew.-% bzw. 1,2 Gew.-% bzw. 0,4 Gew.-%
eines amphoteren Polyelektrolyten mit einer Viskositat von 37 mPa.s bei einem Feststoffgehalt
von 72 Gew.-% bzw. 72 Gew.-% bzw. 67 Gew.-%, bezogen auf das trockene Mineral bzw. den
trockenen Fiillstoff bzw. das trockene Pigment, bei einer Kornverteilung, so da 70 Gew.-% bzw.

90 Gew.-% bzw. 60 Gew.-% der Teilchen einen &quivalent sphérischen Durchmesser < 2pm
aufwaeisen, besteht, wohsi die Minaralien hzw. Fiillstoffe bzw. Pigmente insbesondere Elemente
aus der zweiten und/oder dritten Hauptgruppe und/oder aus der vierten Nebengruppe des
Periodensystems der Elemente umfassen, wobei calcium- und/oder siliziumhaltige und/oder
aluminiumhaltige und/oder titanhaltige, insbesondere jedoch calciumcarbonathaltige Mineralien
und/oder Fiillstoffe und/oder Pigmente verwendet werden und hierbei natiirliches
Calciumcarbonat und/oder prazipitiertes Calciumcarbonat und/oder Marmor und/oder Kreide
und/oder Dolomit und/oder dolomithaltiges Calciumcarbonat bevorzugt sind.

. WéRrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daR das Dispergiermittel 0 bis 100 Gew.-% eines ersten amphoteren
Polyelektrolyten und 100-0 Gew.-% eines zweiten amphoteren Polyelektroiyten oder eine
Mischung aus 0,1 bis 99,9 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 99,9 bis
0,1Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten oder einer Mischung
aus 50~-99,9 Gew.-% bzw. 80 bis 29,9 Gew.-% bzw. 10-50 Gew.-% bzw. 10-30 Gew.-% eines oder
mehrerer amphoteren Polyelektreiyten und 0,1 bis 50 Gew.-% bzw. 0,1 bis 20 Gew.-% bzw.

50-90 Gew.-% bzw. 70-80 Gew.-% eines oder mehrerer amphoteren kationischer Polyelektrolyten
oder eine Mischung aus 0,1 bis 99,9 Gew.-% eines oder mehrerer amphoteren Polyelektrolyten und
99,9 bis 0,1 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer leicht kationischer Polyelektrolyten oder eine
Mischung aus 0,1 bis 99,8 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 0,1 bis
99,8 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer kationischer
Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.-% eines oder mehrerer
amphoterer anionischer Palyelektrolyten oder eine Mischung aus 0,1 bis 20 Gew.-% eines oder
mehrerer amphoterer Polyeiektrolyten und 60 bis 79,8 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer
kationischer Polyselektrolyten und 0,1 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer anionischer
Polyelektrolyten oder eine Mischung aus 0,1 bis 99,8 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer
Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.-% eines oder mehrerer
amphoterer leicht kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis

49,8 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer anionischer Polyelektrolyten oder eine Mischung
aus 0,1 bis 99,8 Gew.-% eines oder mehrerér amphoterer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.-%,
bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten und
0,1 bis 99,8 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer laicht
anionischer Polyelektrolyten oder eine Mischung aus 0,1 bis 99,8 Gew.-% eines oder mehrerer
amphoterer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer leicht
kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer leicht
anionischer Polyelektrolyten oder eine Mischung aus 0 bis 100 Gew.-% eines ersten amphoteren
kationischen Polyelektrolyten und 0 bis 100 Gew.-% eines zweiten amphoteran kationischen
Polyelektrolyten oder eine Mischung aus 0,1 bis 99,9 Gew.-% eines ersten amphoteren leicht
kationischen Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,9 Gew.-% eines zweiten amphoteren leicht
kationischen Polyelektrolyten oder eine Mischung aus 50-99,9 Gew.-% bzw. 70 bis 99,9Gew.-%
eines oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 50 Gew.-% bzw. 0,1 bis
30 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer anionischer Polyelektrolyten oder eine Mischung aus
90 bis 99,9 Gew.-% bzw. 76 bis 90 Gew.-% bzw. 80 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer
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kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 10 Gew.-% b.'w. 25 bis 10 Gew.-% bzw. 20 Gew.-% eines
oder mehrerer amphoterer anionischerlektrolyten oder eine Mischung aus 80 bis 99,9Gew.-% eines
oder mehrerer amphotsrer leicht kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 20Gew.-% eines oder
mshrerer amphotereranionischer Polyelektrolyten oder sine Mischung aus 0,1 bis 99,9Gew.-% eines
oder mehrerer oterer kationischer Polyelektrolyten und 99,9 bis 0,1 Gew.-% eines oder mehrerer
amphoterer leicht anionischer Polyelektrolyten oder eine Mischung aus 50 bis 99,9 Gew.-% bzw.
70 bis 90 Gew.-% bzw. 76 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten
und 0,1 bis 50 Gaw.-% bzw. 10 bis 30 Gew.-% ozw. 25 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer
Ieicht anionischer Polyelektrolyten oder eine Mischung aus 0,1 bis 99,9 Gew.-% eines oder
mehrerer amphoterer leicht kationischer Polyslektrolyten und 99,9 bis 0,1 Gew.-% eines oder
mehrerer amphoterer leicht anionischer Polyelektrolyten oder eine Mischung aus 0,1 bis

99,9 Gew.-% bzw. 50 bis 99,9 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 0,1 bis
99,9Gew.-% bzw. 0,1 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer leicht anionischer
Polyelektrolyten oder 0 bis 100 Gew.-% eines ersten und 100 bis 0 Gew.-% eines zweiten
amphoteren leic’ .t anionischen Polyelektrolyten enthélt,

. WaéBrige Susper.sion nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dal das Dispergiermittel eine Mischung aus amphotsren kationischen
rPolyelektrolyten und amphoteren Polyelektrolyten gemaR der aligemeinen Formel von
Anspruch 5 ist, wobei in den erfindungsgeméRen Polyelektrolyien a und b und ¢ in folgenden
Verhiltnissen vorliegen:

amphoter amphoter
kationisch

a = 50Mol-% a = 70-99Mol-%

b + ¢ = 60Mol-% b + ¢ = 30-1Mol-%

oder:

amphoter amphoter
kationisch

a = 50Mol-% a = 75-98 Mol-%

b + ¢ = 560Mol-% b + ¢ = 2£~2Mol-%

bevorzugt:

amphoter amphoter
kationisch

a = 50Mol-% a = 80-97Mol-%

b + ¢ = 50Mol-% b + ¢ = 20-3Mol-%

veeiterhin bevorzugt:

amphoter amphoter
kationisch

a = 50ivioi-% a = 90-96 Mioi-%

b + ¢ = 560 Mol-% b + ¢ = 10-4Mol-%

insbesondere bevorzugt:

amphoter amphoter
kationisch

a = 50Mol-% a = 95Mol-%

b + ¢ = 50Mol-% b + ¢ =5Mol-%

oder:

daR das Dispergiermittel eine Mischung aus amphoter leicht anionischen und amphoter
kationischen Polyelektrolyten gemaR der allgemeinen Formel des Anspruchs 5 ist, wobei in den
erfindungsgeméRen Polyselektrolyten a und b und ¢ in folgenden Verhélitnissen vorliegen:
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amphoter
leichtanionisch
a=47-49 Mol-%

b + ¢ =61-53 Mol-%

besser:

amphoter
leichtanionisch

a =48-4% Mol-%

b +'¢c =51-52 Mol-%

bevorzugt:
amphoter

leichtanionisch
a=48,5-43 Mol-%

b+ ¢=51-51,5Mol-%

amphoter
kationisch
a=70-99Mol-%

b + ¢ =30~-1Mol.-%

amphoter
kationisch

a = 75~-98 Mol-%

b + ¢ = 25-2 Mol-%

amphoter
kationisch

a = 80-97 Mol-%

b + ¢ = 20-3 Mol-%

inshesondere bevorzugt:

amphoter

leicht anionisch
a =49 Mol-%
b+ ¢=51Mol-%

oder:

amphoter
kationisch
a=95Mol-%
b+c=5Mol-%

-8~ 297 920

daR die Dispergiermittelmischung amphoter kationische und amphoter leicht kationische
Polyelektrolyten geméaR der Formel des Anspruchs 5 enthélt, wobei in den erfindungsgeméRen

Polyelektrolyten a und b und ¢ in folgenden Verhaltnissen vorliegen:

amphoter

feicht kationisch
a=>51-53Mol-%

b + ¢ =49-47 Mol-%

bevorzugt:

amphoter

leicht kationisch
a=51-52 Mol-%

b + ¢ = 49-43 Mol-%

amphoter
kationisch
a=80-97 Mol-%

b + ¢ = 20~-3Mol-%

amphoter
kationisch
a=90-96 Mol-%
b+ ¢=10-4Mol-%

inshesondere bevorzugt:

amphoter amphoter
leicht kationisch kationisch
a=51Mol-% a=95Mol-%

b + ¢ =49 Mol-%

b+ ¢c=56Mol-%

WiéRrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, da’ die wélrige Suspension aus 97 bis 99,89 Gew.-% bzw. 98,5 bis 99,8 Gew.-%
bzw. 99,2 bis 99,65 Gew.-% bzw. 99,6 Gew.-% Mineralien und/oder Fiillstoffen und/oder Pigrnenten
und Wasser und einer Dispergiermittelmischung aus amphoteren anionischen und amphoter
leicht anionischen und/oder amphoteren und/oder amphoter leicht kationischen Polyelektrolyten
im Bereich von 0,11 bis 3,00 Gew.-% bzw. 0,2 bis 1,5 Gew.-% bzw. 0,35 bis 0,8 Gew.-% bzw. 0,4
Gew.-% besteht, je bezogen auf einen Feststoffgehalt im Bereich von 60-80 Gew.-%, bezogen auf
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das trockene Mineral bzw. den trockenen Fillstoff bzw. das trockene Pigment, wobai die wiRrige

Suspension bevorzugt besteht aus 99,6 Gew.-% Mineralien und/oder Filllstoffen und/oder

Pigmenten 1ind Wasser und 0,4 Gew.-% einer Dispergiermittelmischung, bestehend aus 0,35

Gew.-% eines amphoteren kationischen Polyelektrolyten gemaR der allgemeirien Formel von

Anspruch 5, wobei a = 95Mol-% und b = Mol-% und ¢ = 0Mol-% bei einer Grenzviskositit von

27,3ml/g und 0,1 Gew.-% eines amphoteren Polyelektroiyten gemaf der allgemeinen Formel von

Anspruch 5, wobei a = 50Mol-% und b = 50 Mol-% und ¢ = 0Mol-%, bei einer Viskositat in

wisseriger 32%iger Lésung von 37 mPas hei einem Feststoffgehalt von 67 Gew.-%, wobei 60 Gew.-

% der Teilchen einen dquivalent spharischen Durchmesser <2)im aufweisen,

Verfahrer: zur Herstellung einer wérigen Suspension (Slurry), insbesondere nach einem oder

mehreren der vorhergshenden Anspriichs, oekennzeichnet durch folgende Verfahrensschritte:

a) eine waRrige Suspension von Mineralien und/oder Fiillstoffen und/oder Pigmenten wird
zusammen mit einer Dispergier- und Mabhlhilfsmittelmischung inshesondere nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1-10 naRvermahlen, wobsi

b) die erfindungsgeméRen amphoteren Polyelektrolyten vollstandig vor der Vermahlung oder

c) ein Teil der erfindungsgsmafen amphoteren Polyelektrolyten vor der Vermahlung und

d) ein Teil der erfindungsgeméRen amphoteren Polyelektrolyten wihrend der Vermahlung und/
oder

e) ein Teil der erfindungsgem#Ren amphoteren Polyelektrolyten nach der Vermahlung

hinzugegeben werden, oder

a) die amphoteran, Isicht anionischen und/oder die amphoteren Polyelektrolyten vollstandig vor
der Vermahlung oder

b) ein Teil der amphotsran, lsicht anisnischen und/oder der amphotsren Polyslektrolyten,
bevorzugt 50-100 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 70-100 Gew.-%, vor der Vermahlung und

c) ain Teil der amphoteren, Isicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten,
bevorzugt 0-50 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 0-30 Gew:.-%, wihrend der Vermahlung
und/oder

d) ein Teil der amphoteren, Isicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten,
bevorzugt 0-50 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 0~30 Gew.-%, nach der Vermahlung

hinzugegeban werden, oder

a) die amphoteren und/oder die amphoteren kationischen Polyslektrolyten vollsténdig vor der
Vermahlung oder

b) ein Teil der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bevorzugt
50-100Gew.-%, insbesondere bevorzugt 70-100 Gew.-%, vor der Vermahlung und

¢) ein Teil der amphotaran und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bevorzugt
0-50Gew.-%, insbasondere 0-30 Gew.-%, wihrend der Vermahluny und/oder

d) ein Teil dar amp"otersn und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bevorzugt
0-50Gew.-%, insbesondere bevorzugt 0~-30 Ge'w.-%, nach der Varmahlung

hinzugegeben vserden, oder

a) die amphoteren kationischen Polvelektrolyten vollsténdig vor der Vermahlung oder

bj ein Teil der amphoteren kationischen Poiyelektrolyten, bevorzugt 50-100 Gew.-%,
insbesondere bevorzugt 70-100 Gew.-%, vor der Vermahlung und

¢) ein Teil der amphotsren kationischen Polyelektrolyten, bevorzugt 0-50 Gew.-%, insbesondere
bevoraugt 0-30 Gew.-%, wihrend der Vermaniung und/oder

d) ein Teil der amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bevorzugt 0-50 Gew.-%, insbesondere
bevorzugt 0-30 Gew.-%, nach der Vermahlung

zugegeben werden, oder

a) ein Teil der amphoteren, leicht kationischen und/oder der amphoteren und/oder der
amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten, bevorzugt 10~90 Gew.-% bzw. 20-40 Gew.-%
bzw. 30 Gew.-%, vor der Vermiahlung und

b} ein Teil der amphoteren, ieicht kationischen und/oder der amphoteren und/oder der
amphoteren, leicht anionischen Polyslektrolyten, bevorzugt 10-90 Gew.-% bzw. 60-80 Gew.-%
bzw. 70 Gew.-%, wahrend der Vermahlung und/oder

c) ein Teil der amphoteren, leicht kationischen und/oder der amphotsren und/oder der
amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten, bevorzugt 0-80 (Gew.-% bzw. 0~20 Gew.-%,
nach der Vermahlung

zugegeben werden, wchei

— wenn die gewiinschte Endfeinheit in einem Mihlendurchgang erreicht werden soll—

100 Gew.-% der amphoteren leicht anionischen und/oder der amphoteren gegen auRen neutralen
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Polyelektrolyten oder 100 Gew.-% der amphoteren gegen auRen neutralen und/oder der
amphoteren kationischen Polyelektrolyten ver der Vermahlung zugegeben werden, oder die
notwendige Dispergiermittelmenge entsprachend der erreichten Zwischenfeinheit aufgeteilt wird.

12. WaRrige Suspension insbesondere nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daR das Dispargiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren
kationischen Polyelektrolyten und/oder einem oder mehreren amphotersn kationischen
Polyelektrolyten, bei welchen die nichtneutralen Monomereinheiten iiberwiegend positive
Ladungen tragen, und einem oder mehreren teilneutralisierten anionischen Polyelektrolyten
und/oder einem oder mehreren teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyten, bei
welchen die nichtneutralen Monomereinheiten tiberwiegend negative Ladungen tragen, ist, wobei
der kationische Polyelektrolyt und/oder der amphotere kationische Polyelektrolyt in einer Menge
vorliegt, daB die dispergierten Mineral- bzw. Fiillstoff- baw. Pigment-Partikeln positive Ladungen
tragen.

13. WiRrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dal das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren
homopolymeren kationischen Polyelektrolyten und/oder einem oder mehreren copolymeren
amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bei walchen die nichtneutralen Monomereinheiten
liberwiegend positive Ladungun tragen, und einem odaer mehreren homo- und/oder copolymeren
teilneutralisierten anionischen Polyelektrolyten und/oder einem oder mehreren amphoteren
anionischen teilneutralisierten Polyelektrolyten, bei weichen die nichtneutralen
Monomereinheiten (iberwiegend negative Ladungen tragen, ist, und der kationische Poiyelektrolyt
und/oder amphotere kationische Polyelektrolyt, bei welchen die nichtneutralen
Monomereinheiten (iberwiegend positive Ladungen tragen, die die positive Ladung erzeugende
funktionelle Gruppe in einem Substituenten der ethylenischen Hauptkette tragt, wobei der
Substituent liber

O H oder 0 an der

i |
~C-N- -C-0-

Hauptkette gebunden ist, und der kationische Polyelektrolyt quaternire Ammoniumgruppen und
der amphotere kationische Polyelektrolyt, bei welchem die nichtneutralen Monomereinheiten
Uberwiegend positive Ladungen tragen, quaterndre Ammoniumgruppen und Carboxylgruppen
und/oder Sulfonséuregruppen und/oder saure phosphorsaureesterhaltige Gruppen enthalt, und
der anionische teilneutralisierte und der amphotere anionische teilneutralisierte Polyslektrolyt je
Carboxylgruppen tragen und der anionische teilneutralisierte Polyelektrolyt ein homo- und/oder
copolymaerer Polyelektrolt ist.

14. WaRrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daR der kationische Polyelektrolyt eine oder mehrere Verbindungen aus der
Gruppe der folgenden Verbindungen geméR der folgenden allgemeinen Formel ist

r -
Rs

.

' —
o

W 1 e D (N (Y— D)
i
o

“+~
1
a)

&

(An) -

gy
W

=N

wobei R, R; und Rs = —H und/oder R, bis Rs = Alkyl und/oder
- Aryl, wobei Rs auch
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l

C=0

|

X

!

\",

|

R, - Nt- R,

|

Ra
A = Ound/odsr N-H
Y = —CHz—blS'-Can—
n = 20bis3000

und (An)~-Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO4~ und/oder CH3S04~ und/oder
Nitrit, bevorzugt Chlorid sein kann, wobei bevorzugt

R, = Hoder-CH;

Rz = —CHgodGT—Csz

R3 = -CHaOder—Csz

R4 = —CH;3bis-C4HsundIsomere

X = Ooderbevorzugt N-H

Y = —CHgbis—CgH;p~, bevorzugt—(CH,)y~,
Rs und R5 =

sein kann.

15, Wafdrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daf} der amphotere kationische Polyeiektrolyt, bei welchem die nichtneutralen
Monomereinheiten liberwiegend positive Ladungen tragen, eine oder mehrere der Verbindungen
aus der Gruppe der folgendsn Verbindungen gemas der folgenden allgemeinen Formel ist

- - i -
P-s Rl Ra Rv
| L
i | | |
—_——C - ¢ c - C
L L)
Rs C=0 ' Rp 2 .
i L 4D
|
X
{
v
Rz - ?L+" X:\.; (.:.n)—
}
! ’ J .
wobei Ry, Rs, Rgund R; = H und/oder R bis R; = Alkyl und/oder
- Aryl,
wobei Rg auch
|
Cc=0
I
X
|.
Y
!
R, - Nf- R,
|
R>



sein kann,

Rs und Rg =
—Hund/oder

- Alkyl und/oder
- Aryl sein kann;
Rg und Rg auch

/p
-C
\OH

sein kann,

wenn

ist.

X = 0 und/oder N-H
Y= —CHz— bis —CsHm

und/oder

P
- C
AN
OH :
//o
- (CH,), c
N o
Ve
- (CH,), - S=0
\on
D 1
— O d-0

und/oder

und/oder

und/oder

eine saure Phosphorséureester-Gruppe,

a
b
n

i

70-99 Mol-%
1~-30 Mol-%
1-18
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und (An)~ = Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO,~ und/oder CH;SO,~ und/

oder Nitrit sein kann, wobei bevorzugt

| | T | B

Hoder~CHj,
-CHa OdGT-Csz
—CH3 oder—Csz

~CH;3 bis-C4Hgund Isomere

O oder bevorzugt N-H
~CH,-bis-CgH,¢—, bevorzugt—(CH,)s—,
R5 und Rs =H

R; = Hoder-CHj,
Rsund Rg = Hist, und

der amphotere anionische teilneutralisierte Polyelektrotyt, bei welchem die nicht neutralen
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17.
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Monomereinheiten liberwiegend negative Ladungen tragen, eine oder mehrere der Verbindungen
aus der Gruppe der Verbindungen geméaR der vorstehenden allgemeinen Formel ist, wobei

a = 1-30 Mol-% und

b = 70-99 Mol-%

sind,

WiiRRrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daR der anionische teilneutralisierte Poiyelektrolyt eine oder mehrere der
Verbindungen aus der Gruppe der folgenden Verbindungen gemaB der folgenden allgemeinen
Formal ist

-
v

. I ' r
Y3 e PR
W oo

0 0

Z = - C\ und/oder - (CH,), - C und/oder
\

OH OH

- (CH,), - S(=O und/oder

i
@'S=O und/oder

eine saure Phosphorsédureester-Gruppe
Ry = -Hoder-CH,
Rzund R; = -H und/oder -Alkyl und/oder -Aryl

wobei R; und R; auch Z sein kann, wenn

+lund/oder +llund/oder +lil

c
o

Ka Alkali- und/oder Erdalkali und/oder Erdmetallion
w = 58bis95Mol-% pro Anzahl Zim Monomer

v = 5bis41 Mol-% geteiltdurchu

n = 1-12,und bsvorzugt

eine Mischung aus einem oder mehreren der Homo- und/oder Copolymerisate von Verbindungen
gemaR der vorstehenden Formel ist.

WaRrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dal der anionische teilneutralisierte Polyelektrolyt ein homo- und/oder
copolymerer und der amphotere anionische teilneutralisierte Polyelektrolyt, bei welchem die
nichtneutralen Monomereinheiten (iberwiegend negative Ladungen tragen, je ein
Carboxylgruppen- und/oder Sulfonsauregruppen- und/oder saure Phosphorsaureestergruppen
enthaltender Polyelektrolyt ist, wobei der teilneutralisierte anionische Polyelektrolyt eine
teilneutralisierte Polyacrylséure und/oder eine teilneutralisierte Polymethacrylsiure und/oder ein
teilneutralisiertes Copolymer aus diesen ist, und bevorzugt beim anionischen teilneutralisierten
Polyelektrolyten und beim amphoteren anionischen teilneutralisierten Polyelektrolyten niir ein;
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statistischer Teil der Sduregruppen mit einem ein- und/oder mehrwertigen Kation neutralisiertist,
wobei als Kationen Alkali- und/oder Erdalkali- und/oder Erdmetalikationen und/oder Amine und/
oder Alkanolamine und/oder quaternére Ammonium-Kationen verwendet werden, bevorzugt Na*
und/oder K* und/oder Li* und/oder Ca?* und/oder Mg?* und/oder Sr?*.

WaBrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, da3 das Dispergiermittel eine Mischung gemiR den allgemeinen Formeln des
Anspruchs 14und/oder des Anspruchs 15 und des Anspruchs 16 ist oder daR das Dispergiermittel
eine Mischung gemaf der folgenden allgemsinen Formel ist

I "

] w2 i
12} ] ‘

Y —_
!

[
H 1
: | |
; C Z ' c L
T i I
N o 10 : | E C=0 1
| i H
i : : | |
H NS I t O'i i
| : i L B
i H'::"::Ag i '
! ; i
foEiC-NTeCH, (20"
i ] B
—C - , x C - ¢ ——
I - i
| 5 cwo 5 C=0
I |
(0N et - 01
[ l—'] <z l' ~ W
wobei :
(Kat)* = Alkali- und/oder Erdalkali- und/oder Erc:metallkationen und/oder Amine und/oder
Alkanolamine und/oder quaternire Ammonium-Kationen
(An)~ = Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO3 und/oder CH;S0;
und/oder Nitrit sein kannund
a =60~-99 Mol-%
b = 1-40Mol-%
z = 1-70Mol-%
w = 30-99 Mol-%, oder
(Kat)* = Alkali- und/oder Lrdalkalikationen
(An)~ = Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO3 und/oder CH;SO;
und/oder Nitritseinkannund
a =80-98Mol-%
b = 2-20Mol-%
z = 2-50Mol-%
w =50-98 Mol-%, oder
(Kat)* = Na*und/oderK* und/oderLi* und/oder NH} und/oder Ca?* und/oder Mg?*
und/oder Sr¥*
(An)~ = Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO3 und/oder
CH3S073 und/oder Nitrit sein kann und
a =85-97Mol-%
b = 3-15Mol-%
z = 3-30Mol-%
w  =70-97 Mol-%, oder
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(Kat)* = Alkaliion
(An)~ = Halogenidion
a =90-96Mol-%

b = 4-10Mol-%

z = 4-20Mol-%

w =80-96 Mol-%, oder
(Kat)* = Na*

(An) = CI~

a =95Mol-%

b = 5Mol-%

z = 5Mol-%

w  =95Mol-%

der anionische Polyelektulyt und/oder der amphotere anionische Polyelektrolyt mit Alkali-, und/
oder Erdalkali und/oder Erdmetall-Kationen und/oder Aminen und/oder Alkanolaminen und/oder
quartdren Ammonium-Kationen, insbesondere mit Na*, teilneutralisiert ist.

WaBrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, da beim anionischen Polyelektrolyten und/oder beim amphoteren anionischen
Polyelektrolyten, jewsils bevorzugter werdend, 1 bis 70 Mol-% oder 2-60 Mol-% oder 3-30 Mol-%
oder 5Mol-% der Sduregruppen neutralisiert sind, wobsi die spezifische Viskositat ,Eta” des
teilneutralisierten anionischen Polyelektrolyten und/oder des amphoteren anionischen
Polyelektrolyten in der Mischung mit dem kationischen und/oder dem amphoteren kationischen
Polyelektrolyten, gemessen in der vollen Salzform, zwischen 0,2 und 1,0, oder zwischen 0,35 und
0,6 oder 0,55 betrégt und der Polymerisationsgrad des kationischen Polyslektrolyten und/oder des
amphoteren kationischen Polyelektrolyten in der Mischung mit dem teilneutralisierten
anionischen Polyelektrolyten und/oder dem amphoteren anionischen teilneutralisierten
Polyelektrolyten, gemessen tiber die Grenzviskositét, im Bereich von 5ml/g bis 50ml/g, oder im
Bereich von 16ml/g bis 40ml/g oder im Bereich von 25ml/g bis 35ml/g liegt und die
Grenzviskositét derin der wéRrigen Suspension verwendeten kationischen und/oder amphoteren
kationischen Polyelektrolyten im Bereich zwischen 9,2ml/g und 48,5 ml/g oder zwischen 16,2 mi/g
und 31,2ml/g liegt.

WaBrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, da die Dispergiermittelmischung, jewsils bevorzugter werdend, aus

70-98 Gew.-%kationischem Polyelektrolyt und/oder amphoterem kationischen Polyelektrolyt
und

2-30Gew.-% anionischemteilneutralisierten Polyelektrolyt und/oder amphoterem
teilneutralisierten anionischen Polyelektrolyt oder aus

75-95 Gew.-%kationischem Polyelektrolyt und/oder amphoterem kationischen Polye!ektrolyt
und

5-25Gew.-% anionischem teilneutraiisierten Polyelektrolyt und/oder amphoterem
teilneutralisierten anionischen Polyelektrolyt oder aus

80-90 Gew.-%kationischem Polyelektrolyt und/oder amphoterem kationischen Polyelektrolyt
und

10-20 Gew.-%anionischem teilneutralisierten Polyelektrolyt und/oder amphoterem
teilneutralisierten anionischen Polyelektrolyt oder aus

80Gew.-%  kationischem Polyelektrolyt und/oder amphoterem kationischen Polyelektrolyt
und

20Gew.-%  anionischem teilneutralisierten Polyelektrolyt und/oder amphoterem
teilneutralisierten anionischen Polyelektrolyt oder aus

90Gew.-%  kationischem Polyelektrolyt und/oder amphoterem kationischen Polyelektrolyt
und

10Gew.-%  anionischem teilneutralisierten Polyelektrolyt und/oder amphoterem
teilneutralisierten anionischen Polyelektrolyt besteht, wobei
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das Mischungsverhéltnis von kationischem Polyelektrolyt zu amphoterem kationischen
Polyelektrolyt in der Mischung mit dem teilneutralisierten anionischen und/oder dem
teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyt 0~100 Gew.-% oder 0~30 Gew.-% oder
0-20 Gew.-% kationischer Polyelektrolyt und 100-0 Gew.-% oder 70-100 Gew.-% oder
80-100 Gew.-% amphoterer kationischer Polyelektrolyt ist, oder 0 Gew.-% kationischer
Polyelektrolyt und 100 Gew.-% amphoterer kationischer Polyelektrolyt ist.
WiaRrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dal die mclare Zusammensetzung der einzelnen Komponente im
teilneutralisierten anionischen Polyelektrolyten in der Mischung mit dem kationischen und/oder
amphoteren kationischen Polyelektrolyten zwischien 0Mol-% bis 100Mol-% Acrylséure und
100Mol-% bis 0Mol-% anderer Monomere liegt, wobei die anderen Monomere
carboxylgruppenhaltig und/oder sulfonsiuregruppenhaltig und/oder saure
phosphorsédureestergruppenhaltig sind, und die molare Zusammaensetzung der einzelnen
Komponenten im teilneutralisierten anionischen amphoteren Polyelektrolyten in der Mischung
mit dem kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten zwischen 0 Mol-% bis
99 Mol-% Acrylséure und 100% bis 1 Mol-% anderer Monomere liegt, wobei die anderen
Monomere carboxylgruppenhaltig und/oder sulfonsauregruppenhaltig oder saure
phosphorséureestergruppenhaltig und/oder eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der
Verbindungen gem&R der aligemeinen Formel des Anspruchs 14 sind.
WiéRrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzelchnet, da? je bevorzugter werdend 2-80 Mol-% oder 3-70Mol-% oder 3-39 Mol-% oder
3-35Mol-% oder 3-30Mol-% oder 3-10Mol-% der Séuregrupen des anionischen Polyelektrolyten
neutralisiert sind, wobei der anionische Polyelektroly: insbesondere eine teilneutralisierte
Acrylséure ist.
Wialrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daf die Mineralien bzw. Filllstoffe bzw. Pigmente Elemente aus der zweiten
und/oder dritten Hauptgruppe und/oder aus der vierten Nebengruppe des Periodensystems der
Elemente enthalten, wobei calcium- und/oder siliziumhaltige und/oder aluminiumhaltige und/
oder titanhaltige Mineralien und/oder Fullstoffe und/oder Pigmente verwendet werden, wobei
calciumcarbonathaltige Mineralien und/oder Fiillstoffe und/oder Pigments, insbesondere
natlrliches Calciumcarbonat und/oder prazipitiertes Calciumcarbonat und/oder Marmor und/
oder Kreide und/oder Dolomit und/oder dolomithaltiges Calciumcarbonat bevorzugt sind.
WaBrige Suspension nach einem oder mehreren Anspriichen der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daf3 sie, jeweils bevorzugter werden, besteht aus 97,0 Gew.-% bis
99,89 Gew.-% oder 98,5 Gew.-%—99,8 Gew.-% ader 99,2 Gew.-% bis 99,65 Gew.-% Mineralien und/
oder Fiillstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,11 Gew.-%—3,0 Gew.-% oder 0,2 Gew.-%
bis 1,5 Gew.-% oder 0,35 Gew.-% bis 0,8 Gew.-% einer Mischung aus kationischem und/oder
amphoterem kationischen und teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisiertem
amphoteren anionischen Polyelektrolyt, bei einem Feststoffgehalt von 60-80 Gew.-% oder
60-75 Gew.-% oder 60~70 Gew.-%, bezogen auf das trockene Mineral bzw. den trockenen Fiilistoff
bzw. das trockene Pigment, oder daf} sie besteht aus 99,6 Gew.-% bzw. 99,05 Gew.-% bzw.
99,1 Gew.-% Mineralien und/oder Fiillstoffen und/oder Pigmentan und Wasser und 0,4 Gew.-%
bzw. 0,95Gew.-% bzw. 0,9 Gew.-% siner Mischung aus kationischem und/oder amphoterem
kationischen und teilneutralisiertem anionischen und/oder teilneutralisiertem amphoteren
anionischen Polyelektrolyt, bei einem Feststoffgehalt von 67 Gew.-% bzw. 67 Gew.-% bzw. 60 Gew.-
%, bezogen auf daR trockene Mineral bzw. den trockenen Fiillstoff bzw. das trockene Pigment, bei
einer Kornverteilung, so daB 60 Gew.-% bzw. 70 Gew.-% bzw. 90 Gew.-% der Teilchen einen
dquivalent spharischen Durchmesser < 2im aufweisen.
Verfahren zur Herstellung einer wérigen Suspension (Slurry) insbesondere nach einem oder
mehreren der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch folgende Verfahrensschritte:
a) eine wélrige Suspension von Mineralien und/oder Fiillstoffen und/oder Pigmenten wird
zusammen mit einer Dispergier- und Mahlhilfsmittelmischung insbesondere nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1-24 naBvermahlen, wobei
b) ein Teil des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren
anionischen Polyelektrolyten vor der Vermahlung und
c) =inTeil des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren
anionischen Polyelektrolyten wahrend der Vermahlung und/oder
d) ein Teil des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren
anionischen Polyelektrolyten nach der Vermahlung,
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e) und der kationische und/oder amphotere kationische Polyelektrolyt vollstindig vor der
Vermahlung oder nur

f) ein Teil des kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten vor der
Vermahlung und

g) ein Teil des kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten wihrend der
Vermahlung und/oder

h) ein Teil des kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten nach der
Vermahlung hinzugegeben werden.

Verfahren zur Herstellung einer waRrigen Suspension von Fiillstoffen nach Anspruch 25, dadurch

gekennzeichnet, daf
a) 10-90Gew.-% bzw. 20-40 Gew.-% bzw. 25~35Gew.-% bzw. 30 Gew.-% des teilneutralisierten
anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyten vor der
Vermahlung und

b) 10-80Gew.-% bzw. 60-80 Gew.-% bzw. 65-75 Gew.-% bzw. 70 Gew.-% des teilneutralisierten
anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyten wihrend
der Vermahlung uiid. wder

c) 0-80Gew.-% sxw. 0~20 Gsw.-% bzw. 0~10 Gew.-% des teilneutralisierten anionischen und/oder

teilneutralisierten ampt.oteren anionischen Polyelektrolyten nach der Vermahlung, und

d) 50-100Gew.-% bzw. 50-100 Gew.-% bzw. 70-100 Gew.-% bzw. 100 Gew.-% des kationischen

und/oder kationischen amphoteren Polyelektrolyten vor der Vermahlung und

@) 0-50Gew.-% bzw. 0-50 Gew.-% bzw, 0~30 Gew.-% des kationischen und/oder kationischen

amphoteren Polyelektrolyten wihrend der Vermahlung und/oder

f) 0-50Gew.-% bzw. 0-50Gew.-% bzw. 0-30 Gew.-% des kationischen und/oder amphoteren

kationischen Polyelektrolyten nach der Vermahlung zugegeben werden.

27. Verwendung der wéBrigen Suspension von Mineralien und/oder Fiillstoffen und/oder Pigmenten
nach einem oder mshreren der vorhergehenden Anspriiche bei der Papierherstellung bzw. in der
Papiererzeugung, weiterhin zur Oberflachenbehandlung (Pigmentierung) der Papieroberfliche in
der Leimpresse der Papiermaschine und in der Fapierstreicherei, bevorzugtim Vorstrich bzw. im
Deckstrich bei der Papierstreicherei, im Holzschliff zur Stérstoffbekampfung, im
Stre..hereiausschuf zur Stérstoffbekampfung (Pitchkontrolle), im Kreislaufwasser der
Papiermaschine zur CSB-Erniedrigung (chemischer Sauerstoffbedarf-Erniedrigung), in der
Kldranlage zur Abwasserbehandlung, zur Vorflocku ng anionisch stabilisierter Pigment- und/oder
Mineral- und/oder Fiilistoff-Suspensionen in der Papiererzeugung bzw. zur Vorflockung
{(Immobilisierung) von Streichfarben in der Streicherei.

26

Dievorliegende Erfindung betrifft eine wiRrige Suspension aus Mineralien und/oder Fiillstoffen und/oder Pigmenten mit einem
Feststoffgehalt =60 Gew.-%, bezogen auf das trockene Mineral bzw. den trockenen Filllstoff bzw. das trockene Pigment, wobei
das Mineral bzw. der Fiillstoff bzw. das Pigment mit einem oder mehreren Dispergiermitteln dispergiert ist.

Unter ,positive Ladungen” ist nachfolgend zu versteh~, daB die Partikeln auf ihrer Oberfliche ein positives Zeta-Potential
aufweisen (vgl. P.Ney ,Zeta-Potentiale und Flotierbarkeit von Mineralen®, Applied Minerology 6, Springer Verlag, Wien, New
York 1973, insbesondere Seite 221f.). Analoges gilt fiir die ,negativen Ladungen”, wie sie z.B. bei der Zellulosefaser und
anionisch stabilisierten Suspensionen auftreten. Fiir die neutralen ~Ladungen”, bezogen auf die Teilchen, gilt, daB sich gegen
auflen die negativen und positiven Ladungen gegenseitig aufheben. Der isoslektrische Punkt mu® nicht bei pH = 7 liegen. Der
isoslektrische Punkt von Teilchenoberflichen und amphoteren Polyelektrolyten und/oder deren Salzen, Teilsalzen und/oder
Volisalzen liegt bei dem pH-Wert, bei welchem sich die positiven und negativen Ladungen gegen auBen gegenseitig
neutralisieren.

Unter neutralen Monomereinheiten sind im Rahmen der Erfindung Monomereinheiten zu verstehen, die keine dissoziierbaren
Gruppen (wie z.B. die—COOH-Gruppe) enthalten, z. B. Ethylengruppen,

Die nach auBen geladenen und nach auBen neutralen Polyelektrolyten der Erfindung werden bei der vorstehenden Anmeldung
durch die Anzahl der positiven bzw. negativen Gruppen im Polymer definiert. Bei den amphoteren gegen auRen neutralen
Palyelektrolyten ist demnach die Anzah! pesitiver Ladungen in den kationischen Monomereinheiten gleich der Anzahl der
negativen Ladungen in den anionischen Monomereinheiten. Bsi den amphoteren kationischen Polyelektrolyen tragen die nicht
neutralen Monomereinheiten iiberwiegend positive Ladungen. Bei den amphoteren anionischen Polyslektrolyten tragen die
nicht neutralen Monomereinheiten iiberwiegend negative Ladungen.

Dies bedeutet jedoch nicht, daB beispielsweise bei einem Uberschu® an positiven Ladungen der Polyelektrolyt automatisch
elektrisch positiv ist. Dies deshalb, weil die , Siurestérke” und die ~Basenstérke” je unterschiedlich sein kdnnen. So kann z.B. ein
amphoterer Polyelektrolyt mit gleich vielen positiven und negativen Gruppen elektrisch entweder positiv oder negativ oder
neutral sein, Dies gilt entsprechend auch fiir die amphoteren kationischen Polyslektrolyten und die amphoteren anionischen
Polyelektrolyten. Durch Verschiebung des pH-Werts ist die Dissoziation der ,Séure- respektive Basegruppen” beeinfluBSbar,
Insbesondere bei pH-Werten zwischen 5 und 10 kénnen die erfindungsgeméBen Polyalektrolyten folgende Ladungszusténde
nach auBen aufweisen:
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pH5-10 amphoterer kationischer amph. leicht a:nph. leicht
Polyelektr, Polyelektr. kati. Polyele. anio. Polyel
A + + + +
neutral neutral neutral
B + + + -
= iberwiegt etwas Uberwiegt etwas
- - +
Cc . + + + +
oder neutral oder neutral
A = Madglichkeit der elektrischen Ladung nach auBen
B = Anzah! der geladenen Monomereinheiten
C = Ladung der Teilchen

Auch die Neutralisation der negativen Gruppen mit ein- und/oder zwei- und/oder dreiwartigen Kationen beeinfluf’t deren
Dissoziationsgrad und somit den Ladungszustand nach auflen.

Anionisch stabilisierte, calciumhaltige Mineralien wie Calciumcarbonat, Dolomit etc. werden tiblicherweise durch Mahlen mit
anionischen Polyacrylaten, wiez.B. in den Patenten EP 0100947 oder FR 820806 beschrieben, hergestelit. Bei diesem Patent wird
offenbart, daB bei anionisch stabilisierten Suspensionen teilneutralisierte Polyacrylsiuren bessere Viskosititsstabilititen
ergeben als vollneutralisierte. Der offenbarte Bereich der Neutralisation liegt zwischen 40 und 96% Neutralisation, dies fiihrtin
der erfindungsgeméRen kationischen Suspension nicht 2u befriedigenden Resultaten.

Aus den offenbarten Beispielen in FR 820806 geht hervor, daB eine Neutralisation von <50% nicht zum Ziel fihrt, sondern daR
60-70% Neutralisationsgrad das Optimum darstelit. Die Mineralien kénnen auch, wie in der EP 0256312 beschrigben, mit
amphoteren Dispergiermitteln in Suspension gebracht werden. Bei den in diesur Vorverdffentlichung offenbarten amphoteren
Polyelektrolyten liegt der isoelektrische Punkt stark im sauren pH-Bereich, so daR sie fiir die erfindungsgeméBen Pigment-
und/oder Fiillstoff- und/oder Mineralsuspensionen nicht geeignet sind. Zudem sind nur amphotere Polyelektrolyten erwihnt,
welche in ihrer molaren Monemerzusammensstzung iiberwiegend anionische Monomere enthalten. Die Partikeln gemaR
diesem Stand der Technik weisen eine negative Ladung auf ihrer Oberfléiche auf.

Fiir manche Anwendungen ist die anionische Stabilisierung jedoch nicht erwiinscht. Es wire vielmehr sinnvoll, eine
Aufschlmmung mit neutral ader positiv geladenen Partikeln einzusetzen. Wenn Calciumcarbonat, beschichtet mit dem
anionischen Dispergiermittel, als Fiillstoff in der Papierindustrie eingesetzt wird, ist es notwendig, den negativ geladenen
Fiillstoff mit kationischen Retentionsmitteln an die, durch Carboxylgruppen von Natur her negativ geladene, Papierfaser zu
binden.

Bei der Neutralisierung und Flockung der negativ geladenen Mineral- und/oder Fiillstoff- und/oder Pigmentteilchen mit dem
Ziel, méglichst hohe Fiillgrade und gute Filllstoffretentionen im Papier zu erzielen, kann zugleich auch die negativ geladene
Papierfaser mit geflockt werden, was zu einer schlechteren Papierformation und dadurch zu einer unregelméBigeren Durchsicht
des Papiers fithren kann. Bei dem heutigen Stand der Technik ist dieser negative Effekt kaum zu umgehen. Daher werden heute
noch mehrheitlich trockengemahlene, pulverférmige Produkte in der Papiererzeugung eingesetzt, die nur schwach negative
oder gegen auBen neutrale oder schwach positive Oberflachenladungen aufweisen.

Bei den trocken gemahlenen Produkten sind jedoch die notwendigen Feinhsiten nur sehr schwer herstellbar. Zudem ergeben
Pulver das Problem der Staubentwicklung.

Durch Dispergleren hergestellite kationisch stabilisierte Mineral- und/eder Fallstoff- und/oder Pigment-Suspensionen:
Kationisch stabilisierte, d. h. auf der Oberfliiche positiv geladene, partiell calciumhaltige Minerale wie Calciumcarbonat, Dolomit
usw. werden {iblicherweise durch Dispergieren in Wasser mit neutralen und/oder kationischen Schutzkolloiden und/oder
kationischen Dispergiermitteln (vgl. die Offenlegungsschriften DE 3707221 und DE 3730833) oder durch Dispergieren mit einer
Kombination aus einem voll neutralisierten anionischen und einem kationischen Dispergiermittel, wie im

Europapatent 0278602 A1 beschrieben, hergestellt, wobei beim zuletztgenannten soviel kationisches Polymer verwendet ‘wird
daB die Teilchen in der Suspension sine positive Ladung besitzen.

In der EP 0278602 wird ebenfalls Polyacrylsture offenbart. Reine, nicht neutralisierléte Polyacrylséure ist ungeeignet, da sie bei
+20°C bereits zu kristallisieren beginnt und somit nicht mehr dosierbar ist.

Wenn Kristallisation einmal eingetreten ist, mu88 die Polymerlésung auf 100°C aufgeheizt werden, damit die Kristalle wieder

aufgeldst werden.

Im Winter und in kiilteren Regionen ist eine Produktion mit nicht neutralisierten Polyacrylsduren undenkbar.

Diese Verfahren haben den Nachteil, daB der Zerkleinerungsproze8, also das Mahlen, und das Dispergieren in getrennten
Schritten vorgenommen werden miissen. Nach dem Stand der Technik bestehen folgende Méglichkeiten:

a) das calciumhaltige Gestein wird auf trockenem Wege zerkleinert, um auf die notwendige Feinheit 2u gelangen. Die Feinheit,

die auf diesem Wege erreicht werden kann, ist limitiert, Reagglomeration durch van-der-Waals-Kréfte verhindern weityehend

ein Aufmahlen auf hohe Feinheiten. In sinem separaten Schritt wird anschlieBend mit den vorstehend genannten

Dispergiermitteln dispergiert.

das calciumhaltige Gestein wird auf nassem Wege bei tiefem Feststoffgehalt (ca. 30 Gew.-%) ohne Mahl- und Dispergiermittel

gemahlen und muB tiber Filterpressen, durch Zusatz von Flockungsmitteln oder tiber Zentrifugen auf die gewiinschte

Konzentration gebracht werden. In einem separaten Schritt wird anschlieBend mit den vorstehend genannten

Dispergiermitteln dispergiert. .

c) dascalciumhaltige Mineral wird auf nassem Wege mit anionischen Dispergiermitteln auf die gewiinschte Feinheit gemabhlen,
getracknetund anschlieBend mit den vorstehend genannten kationischen Polyelektrolyten und/oder Schutzkolloiden wieder
redispergiart. Bei der Trocknung entstehen Aggregate, die sich nicht wisder voll desaggregieren lassen, d.h., es resultiert
eine geringere Feinheit als urspriinglich. Das beim Trocknen nicht zerstérte anionische Dispergiermittel kann zudem den
anschlieBenden DispergierprozeR stéren und einen Mehrverbrauch an kationischem Polyelektrolyt bewirken.

1

b

-
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Die Viskositétsstabilitét iiber lingere Zeit ist bei den genannten Herstellungsverfahren a—c nicht gegeben.

Die Herstellung der Mineral- und/oder Fiillstoff- und/oder Pigment-Suspension muB dadurch zwangstéufig beim Verbraucher
oder in der ndheren Umgebung des Verbrauchers stattfinden und verdirbt in kurzer Zeit durch starken Viskositatsanstieg oder
Sedimentation. Eine Viskositatssenkung durch Verdiinnen ist in vielen Féllen nicht mbglich, da die hohe Konzentration fiir die
Waeiterverarbeitung, 2.B. in Streichfarben in der Paplerindustrie, von ausschlaggebender Bedeutung ist.

Durch Mahlen erzeugte kationisch stabilisiarte Mineral- und/oder Fallstoff- und/oder Pigment-Suspensionen:

In jingster Zeit sind Bemithungen im Gange, kationisch stabilisierte, partiell calclumhaltige Fiillstoffe durch Mahlen bei tiefen

Feststoffgehalten herzustellen, wie dies im Vortrag von Loreen Goodwin, Columbia River Carbonates, gehalten am TAPP|

Papermaker, April ‘89 in Washington DC,, erléutert wurde.

Dieses Verfahren hat den Nachteil, daB der Feststoffgehalt auf 45-50 Gew.-% limitiert ist. Bei héheren Konzentrationen sind die

Viskasitaten derart hoch, da die Suspensionen nicht mehr verarbeitbar sind.

Die Viskositatsstabilitdt iiber lingere Zeit ist nicht gegeben.

Bedingt durch den tiefen Feststoffgehalt neigt die Suspension stark zum Absetzen, und sie ist dadurch nicht lagerstabil. Die

Transportkosten, bezogen auf das Trockenprodukt, sind bei 45 Gew.-%igen Suspensionen ca. 50% teurer als bei 70 Gew.-%igen

Suspensionen, Zudem sind beim Produzenten und beim Verbraucher je ca. 50% mehr Lagerkapazitéit notwendig.

In der EP 0104904 wird eine wiBrige Aufschimmung mineralischer Partikel mit einem Feststoffgehalt von wenigstens

40Gew.-% beschrieben. Diese Aufschiimmung enthilt kationische und amphotere Polyalektroiyte mit Stickstoff enthaltenden

Gruppen, wobel aus der hier gemachten Offenbarung fiir den Durchschnittsfachmann nicht hervorgeht, was ,,amphoterer

Polyelektrolyt* bedeutet. Eher wird man durch die einzige erwihnte amphotere Verbindung irregefiihrt, da djese keinen

arsichtlichen amphoteren Charakter aufweist, Sowohl DMDAAC (Dimethyldiallylammoniumchlorid) wie Acrylamid, welche bei

dem als amphotar bezeichneten Copolymer verwendet wurden, sind von threr Struktur her ausschlieBlich kationisch.

Bei den wiRrigen Aufschlimmungen wird eine Sedimentation der dispergierten Mineralpartikel iber 3-7 Tage in Kauf

genommen, was bei einem Schifftransportvon.8. Skandinavien nach England iber 4-7 Tage undenkbar ist, und ein Entleeren

grofBer Schiffe, wie sie heute eingesetzt werden fiir Transporte dieser Art unméglich machen wiirde.

Ein Rithren so groBer Schiffsladungen ist praktisch ausgeschlossen. Auch ein Bahntransport von 4-7 Tagen im 56-t-

Kesselwagen von Osterreich n1ch Norddeutschland ist aus denselben Griinden ausgeschlossen.

Sowohl Bahn- wie Schiffstransporte sind aus dkologischen Uberlegungen heute sehr sinnvoll.

Folgende Anforderungen (Eigenschaften) an eine Suspension sind vom Veriraucher her gesshen wiinschenswert:

— gute Lagerstabilitét iiber Wochen bei tiefen Viskositéten.

- Um die notwendigen Eigenschaften, wie 2.B. eine geringe Abrasion der Papiermaschinensieba bei der Papierherstellung und
der Streichrakel in der Streichlage zu erhalten, ist es notwendig, sehr feinteilige Filistoffe zu erzeugen. Ebenfalls neigen grobe
Filllstoffe in der Papiermasse zum Stauben in Photokopierern etc.

— Papieropazitat, Papierglanz und PapierweiRe héngen stark von der Feinheit und den Fiillgraden der Fillstoffe im und auf dem
Papier ab, Opazitit und WeiBe sind heute fiir die Papierindustrie von ausschlaggebender Bedeutung.

— Fiir die Papiermasse sind heute Gblicherweise Mineralien und/oder Fiillstoffe und/oder Pigmente niit einem équivalent
sphérischen Durch.messer der Teilchen von 60-90Gew.-% <2um {gemessen mit dem Sedigraph 5100) notwendig.

—~ Fiir Streichrezepwren werden heute iiblicherweise Mineralien und/oder Fiillstoffe und/oder Pigmente mit einem équivalent
sphirischen Durct.messer der Teilchen bis 99 Gew.-% <2um {gemessen auf dem Sedigraph 5100) eingesetzt.

— Die Viskositétsstabilitat iiber einige Wochen muB garantiert sein, damit beim Transport und bei der Lagerung kein Verderb der
Suspension durch Sedimentatic n oder Viskositéitserhdhung eintritt und keine unndtig hohen Rilhrkosten entstehen. Um die
Produktionssicherheit in der Papierindustrie heute zu gewéhrleisten, sind Lagerkapazitéten von tausenden von Kubikmetern
solcher Suspensionen notwendig.

— DieMineral- und/oder Fiillstoff-und/oder Pigmentteilchen sollen sich ohne Einsatzhoher Mengenan Retentionshilfsmittel bei
der Papierherstellung retendieren lassen. Die Festigkeitswerte des gefertigten Papiers sollen durch hohe Fiillgrade an
Mineralien und/oder Pigmenten und/oder Fiillstoffen nicht stark beeintréchtigt werden.

— Durch hohe Fiillgrade kann Zellulose eingespart werden, was einen enormen ékonomischen Vorteil fiir die Papierindustrie
bedeutet.

~ Pigment- und/oder Fiilistoff- und/oder Mineralstreichfarben sollen bei der Applikation auf das Papier moglichst wenig ins
Papier eindringen, sondern auf der Papieroberfliche bleiben und so eine optimale Faserabdeckung bewirken, Ein kationischer

Strich auf anionischer Zellulose bleibt wesentlich besser an der Oberfidche.
~ Méglichst hohe Feststoffkonzentrationen sollen erreicht werden.

Eine Aufgabe dieser Erfindung ist es, lagerstabile Filllstoff- und/odar Mineral- und/oder Pigment-Suspensionen mit hohem
Feststoffgehalt bei tiefen Viskositéten zu schaffen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgeméB dadurch geldst, dal® eina wiBrige Suspension geméR dem Oberbegriff des
Patentanspruchs 1 bereitgestellt wird, wobei das Dispergiermittel einen oder mehrere amphotere Polyelektrolyten, bei welchen
die Anzahl der negativen Ladungen in den anionischen Monomereinheiten gleich der Anzahl der positiven Ladungen in den
kationischen Monomereinheiten ist, und die wahlweise zusitzlich neutrale Monomereinheiten enthalten kénnen, und/oder
einen oder mehrere kationische Polyelektrolyten und/oder einen oder mehrere amphotere kationische Polyelektrolyten, bei
welchen die nicht neutralen Monomereinheiten iberwiegend positive Ladungen tragen, und/oder einen oder mehrere
amphotere anionische Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten iverwiegend negative Ladungen
tragen und/oder einen oder mehrere teilneutralisierte anionische Polyelaktrolyten und/oder mehrere teilneutralisierte
amphotere anionische Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten ilberwiegend negative Ladungen
tragen, enthalt, wobei die Fiillstoff- und/oder Pigment- und/oder Mineralteilchen eine gegen auBen neutrale oder positive
Ladung tragen.

Uberraschend und nicht voraussehbar war die Tatsache, daB die erfindungsgemaRen amphoteren Polyelektrolyten im
Gegensatz zum Stand der Technik, bei welchem die Fiillstoff- und/oder Pigment- und/oder Mineralteilchen ebenfalls gegen
auBen neutrale oder positive Ladungentragen, eine sehr gute Viskositatsstabilitit dber lange Zeit bei tiefen Viskositaten ergeben
und trotzdem keine Sedimentation der Mineraltsilchen eintritt, auch wenn nicht geriihrt wird.

Im folgenden werden die amphoteren Polyelektrolyten, bei welchen die Anzah! der negativen Ladungen in den anionischen
Mono:mereinheiten gleich der Anzahl der positiven Ladungen in den kationischen Monomereinheiten ist und die amphoteren
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kationischen Polyslektrolyten und die amphoteren anionischen Polyelektrolyten kurz als erfindungsgeméBe amphotere
Polyelektrolyten bezeichnet. Die amphoteren Polyelektrolyte, bei wolchen die Anzahl der negativen Ladungen in den anionischen
Monomereinheiten gleich der Anzahl der positiven Ladungen in den kationischen Monomereinheiten ist, werden kurz als
~amphoter” bezeichnet.

Im Rahmen der Erfindung kann es vorteilhaft sein, wenn einige oder mehrere der amphoteren Polyelektrolyten teilnsutralisiert
sind.

Vorteilhafterweise triigt der amphotere anionische und der amphotere kationische Polyelektrolyt und der amphotere
Polyelektrolyt, bei welchen die Anzahl der negativen Ladungen in den anionischen Monomereinheiten gleich der Anzah! der
positiven Ladungen in den kationischen Monomereinheiten ist, die die positive Ladung erzeugende funktionelle Gruppe in
einem Substituenten der ethylenischen Hauptkette.

Weiterhin vortailhaft ist, daB der die kationische Ladung tragende Substituent iiber

O H oder ﬁ

_E_k_ -C-0-

an der Hauptkette gebunden ist. Vorziiglich geeignet ist die erstgenannte Gruppe.

Waeiterhin vorteilhaft ist, wenn die erfindungsgem#Ben amphoteren Polyelektrolyten quaternire Ammoniumgruppen,
Carboxylgruppen und/oder Sulfonsiuregruppen und/oder saure phosphorsiuressterhaltige Gruppen enthalten,
Vorteilhafterweise sind die erfindungsgemiBen amphoteren Polyelektrolyten eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe
der folgenden Verbindungen gemaR der folganden allgemeinen Formel

{Rs Ry i-Re R- 1
N Pl !
i C - C —C-C—
L C |
| Re C=0 | Rs z .
i I - 2 D
! X
i Y
! |
{ 1
! R - Nt- R, (An)-
% I i
; R, '

{

und (An)~ = Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO,™ und/oder CH;SO,™ und/oder Nitrit sein kann,
wobei Ry, Rg, Rg und R; bevorzugt H und/oder

- Ry bis R, Alkyl, bevorzugt ein C,~C,4-Alky), insbesondere bevorzugt C,~Cj, optimal ~-CH, und/oder

- Aryl, bevorzugt ein 6-Ring, insbesondere ein nichtsubstituierter 6-Ring sein kann, Rgund Rg =

— Hund/oder

~ Alkyl, bevorzugt ein C\—C,4-Alkyl, insbesondere bevorzugt C,-Cg, optimal -CH; oder H und/oder

- Aryl, bevorzugt ein 6-Ring, insbesondere ein nichtsubstituierter 6-Ring,

Rg oder Rg auch

0
/
- -C
\
oY

sein kann,
wenn

o 4
Cc

OH

>
]

O und/oder N-H
-CH,~- bis - CgHp-

<
1
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0}
Vi
Z = -C und/oder
N
OH
o
y
- (CH,), - C und/oder
\OH
0
V4 .
- (CH,), — S=0 und/oder

0
il

@ S=0 und/oder
(SH

sine saure Phosphors#ureester-Gruppe und n = 1-18 sein kann.

Z kann teilweise neutralisiert sein durch 1-, 2- und/oder 3wertige Kationen.

ErfindungsgeméB vorteilhaft sind Alkali und/oder Erdalkali- und/oder Erdmetallkationen einsetzbar, wobei Erdalkalikationen
bevorzugt sind. Insbesondere bevorzugt sind Ca** und/oder Mg** und/oder Sr**, insbesondere bevorzugt Ca** und/oder
Mg**.

Der Neutralisationsgrad von Z liegt bei 1 bis 99 Mol-%, vorteilhafterweise bei 50 bis 98 Mol-%, bevorzugt bei 70 bis 97 Mol-% und
insbesondere bevorzugt bei 95Mol-%, je bezogen auf Z in b. .

Bei der Neutralisation mit einwertigen Kationen wie K* und/oder Na* und/oder Li* betrégt der Neutralisationsgrad von Z 1 bis
99Mol-%, vorteithaft 1 bis 50 Mol-%, bevorzugt 1 bis 25 Mol-% und insbesondere bevorzugt <5Mol-%, je bezogen auf Zin b,
Zann auchvollneutralisiert sein, wenn das Kation 2-und/oder 3wertig ist oder es sich um NH,*, prim., sec., tert. Amine und/oder
quart. Ammoniumionen handelt, wobei NH,* zu sehr unangenehmer Geruchsbeldstigung fithrt und gesundheitsschidlich sein
kann.

Z kann auch nichtneutralisiert vorliegen.

/0
Wenn R, oder R, nicht -Cc” ist, und wenn die

T OH

amphoteren anionischen Polyelektrolyten in Kombination mit der amphoteren kavonischen Palyelektrolyten verwendet werden
und die Teilchen dadurch neutral sind cder positive Oberflachenladungen auiweisen, liegen a und b in den folgenden
Verhéltnissen vor:

amphoter amphoter amphoter
anionisch kationisch
a=5-49Mol-% a=50Mol-% a=51-99 Mol-%
b = 51-95 Mol-% b =50Mol-% b = 49-1Mol-%
wobein = 1-18

und {An)™ = Chlorid und/od. . romid und/oder Jodid und/oder HSO,~ und/oder CH3S0,™ und/oder Nitrit sein kann.

Weiterhin voiteithaft sind folgende Mischungen:

amphoter amphoter amphoter
anionisch kationisch
a = 47-49 Mol-% a=50Mol-% a=51-80Mol-%
b =51-53Mol-% b =50Mol-% b =49-20 Mol-%

wobein = 1-18
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und (An)~ = Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO,~ und/oder CH;3S0,~ und/oder Nitrit sein kann.

Wenn R, oder R, = -C .ist, und wenn die
OH

amphoteren anionischen Polyelektrolyten in Kombination mit der amphoteren kationischen Polyslektrolyten verwendet werden
und die Teilchen dadurch noutral sind oder positive Oberflichenladungen aufweisen, liegen a und b in den fulgenden
Verhéltnissen vor:

amphoter amphoter amphoter
anionisch kationisch
a=10-66Mol-% a= 66,66 Mol-% a=67-99 Mol-%
b =34-90 Mol-% b =33,33Mol-% b =1-33Mol-%

wobein = 1-18
und (An)~ = Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO,~ und/oder CH3S0,~ und/oder Nitrit sein kann.

Weiterhin vorteilhaft sind folgende Mischungen:

amphoter amphoter amphoter
anionisch kationisch
a = 64-66 Mol-% a= 65,66 Mol-% a=67-90 Moi-%
b =34-36 Mol-% b =33,33Mol-% b=10-33Mol-%

wobein = 1-18
und (An)~ = Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/eder HSO,~ und/oder CH3S0,4™ und/oder Nitrit sein kann.

Insbesondere vorteithaftist, daR die erfindungsgemaRen amphoteren Polyelektrolyten eine Verbindung gemiR dieser
allgemeinen Formel sind, wobei

Ry = Hoder-CH,
R;= —CHJ oder--C;Hs
Ry = -CHg oder -CHs
R4 = —CHj bis -C4Hg und Isomere
X=0o0derN-H
= “CHz‘- bis —Cus—
Hs und Rs = H
R; = Hoder-CH,3
Rg und Rg =H.

Ganz besonders vorteilhaft ist, wenn (An)™ = €I~ und Y = —{CH,);—ist.

Gem#R der Erfindung bedeutet amphoter anionisch, daR die anionischen Ladungen im amphoteren Polyelektrolyten gegentiiber
den kationischen Ladungen iiberwiegen. :

Amphoter kationisch bedeutet, daB die kationischen Ladungen im amphoteren Polyelektrolyten gegeniiber den anionischen
Ladungen tiberwiegen.

Amphoter schwach anionisch baw. kationisch bedeutet erfindungsgeméR, daB die entsprechenden negativen oder positiven
UberschuRladungen im amphoteren Polyelektrolyten nur gering sind. Amphoter schwach anionisch bedeutet, daB das
Verhiltnis der anionischen Ladung zur kationischen Ladung im Bereich von 55:45 bis 51:49Mol-% liegt. -

Amphoter schwach kationisch bedeutet, daB das Verhéltnis der anionischen zu den kationischen Ladungenim Bereich von 45:55
bis 49:51 Mol-% liegt.

Es ist darauf hinzuweisen, daB die Begriffe ,schwach” und ,leicht” in dieser Anmeldung synonym verwendet werden.
Besonders giinstig sind erfindungsgemig Polyelektrolyten gemas der folgenden Formel
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Wertigkeit von (Kat)’

wobei

(Kat)* = Alkali-und/oder
Erdalkali-und/oder Erdmetallkationen und/oder Amine und/oder Alkanolamine und/oder quaternire
Ammonium-Kationen

(An)~ = Chlorid, Bromid, Jodid, HSO.~, CH3SO,~ und/oder Nitrit

und wobei in den erfindungsgemé@Bon Polyelektrolyten a und b und ¢ in folgenden Verhiltnissen vorliegen:

amphoter amphoter amphoter
leicht anionisch kationisch
a=49-47Mol-% a=50Mol-% a=51-80Mol-%

b +¢=51-53 Mol-% b +c¢=50Mol-% b + ¢ =49-20 Mol-%
wobein = 1-18
Besonders vorteithaft sind Polyelektrolyten gemaR dieser a.. . :meinen Formel, wobei

(Kat)*
(An)~

Alkali- und/oder Erdalkalikationen
Chlorid, Bromid, Jodid, HSO,~, CH;S0,™ und/oder Nitrit

und wobei in den erfindungsgemaRen Polyelektrolyten a und bund cin folgenden Verhiltnissen vorliegen:

amphoter amphoter amphoter

leichtanionisch kationisch

a=49-48 Mol-% a=50Mol-% a=51-70Mol-%

b+ c¢=51-562Mol-% b - ¢=50Mol-% b +¢=49-30Mol-%
[

und wobei z =

Wertigkeit (Kat)’

Weiterhin vorteilhaft liegen in den erfindungsgemiRen Polyelektrolyten a und b und ¢ in folgenden Yerhiltnissen vor:

amphoter amphoter amphoter
leichtanionisch kationisch
a=49-47 Mol-% a=50Mol-% a=51-80 Mol-%

b = 0-50 Mo!-%
b + ¢=51-53 Mol-% ¢ =50~0 Mol-% b + ¢ =49-20 Mol-%

Besonders vorteilhaft sind Polyelektrolyten geman dieser allgemeinen Formel, wobei

(Kat)*
(An)~

Erdalkalikationen ’
Chiorid, Bromid, Jodid, HSO,~, CH;S0,~ und/oder Nitrit

/)

und wobei in den erfindungsgem#Ben Polyelektrolyten a und bund ¢ in folgenden Verhiltnissen vorliegen:
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amphoter amphoter amphoter
leichtanionisch kationisch
a =49-48 Mol-% a=50Mol-% a=51-70 Mol-%
b =0-25Mol-%
b+c=51-52Mol-% ¢ =25-50 Mol-% b + ¢ =49-30 Mol-%
C

und wobei z =

Wertigkeit (Kat)®

Weiterhin vorteilhaft sind Polyelektrolyten gemiR dieser aligemeinen Formel, wobei

(Kat)*
(An)~

Na*,K*,Lit, Ca®*, Mg*,
Chlorid, Bromid, Jodid, HSO,~, CH;S0,~ und/oder Nitrit

und wobei in den erfindungsgeméBen Polyslektrolyten a und b und ¢ in folgenden Verhiltnissen vorliegen:

amphoter amphoter amphoter
leichtanionisch kationisch
a =49-48,5Mol-% a=>50Mol-% a =51-60 Mol-%
b+c=51-51,5Mol-% b+c¢=50Mol-% b+ ¢ =49-40Mol-%
und wobei

C
Z =

Wertigkeit (Kat)’

Ganz besonders giinstige Ergebnisse werden erzielt, wenn bei den erfindungsgemaBen Polyelektrolyten gemiR dieser
allgemeinen Formeln :

(Kat)*
(An)~

Alkalikationen
Haiogenidionen

o

und wobei in den erfindungsgeméRen Polyelektrolyten a und b und ¢ in folgenden Verhéltnissen vorliegen:

amphoter amphoter amphoter

leicht anionisch kationisch

a=49Mol-% a=50Mol-% a=51Mol-%

b =51Mol-% b =50Mol-% b =49Mol-%

¢=<1Mol-% c=<1Mol-% ¢ =<1Mol-%
C

Z =

Wertigkeit (Kat)’

Weiterhin vorteilhaft sind Polyelektrolyten gemaR dieser aligemeinen Formel, wobei

amphoter amphoter ~ amphoter
leicht anionisch kationisch
a = 49-48,5 Mol-% a =50 Mol-% a=51-60Mol-%
b =0-10Mol-%
b + ¢ =51-51,5 Mol-% ¢=40-50 Moi-% b + ¢ = 49-40 Mol-%
und wobei
C
zZ =

Wertigkeit (Kat)’
Ganz besonders giinstige Ergebnisse werden erzielt, wann bei den Polyelektrolyten gemiR dieser allgemeinen Formeln

(Kat)*
(An)~

Erdalkalikationen
Halegenidionen

nn

und wobei in den erfindungsgeméRen Polyelektrolyten a und b und ¢ in folgenden Verhiltnissen vorliegen:



amphoter
leicht anionisch
a=49Mol-%
b=2Mol-%
c=49Mol-%

amphoter

a="50Mol-%
b=2Mol-%
c=48Mol-%

Wertigkeit (Kat)®
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amphoter
kationisch
a=51Mol-%
b =2Mol-%
¢=47Mol-%

Weiterhin vorteithaft sind Mischungen aus amphoteren kationischen Polyelektrolyten und amphoteren Polyslektrolyten, bei
walchen die Anzahl der kationischen Monomereinheiten gleich der Anzahl der anionischen Monomereinheiten ist, gemiifs der
oben angegebenen allgemeinen Formel, wobei

Kat)*

quaterndre Ammonium-Kationen

(An)~

Alkali- und/oder Erdalkali- und/oder Erdmetallkationen und/oder Amine und/ader Alkanolamine und/oder

Chlorid, Bromid, Jodid, HSO,~, CH350,~ und oder Nitrit

und wobei in den erfindungsgem#RBen Polyelektrolyten a und b und cin folgenden Verhéitnissen vorliegen:

amphoter

a=50Mol-%
b +¢=50Mo!l-%

amphoter
kationisch

a = 70-99 Mol-%

b + ¢ =30-1Mol-%

Weiterhin vorteilhaft sind in der erfindungsgeméRen Mischung folgende Verhiltnisse der Pelyelektrolyten a und b und cgemél
der oben angegebenen allgemeinen Formel:

amphoter

a=50Mol-%
b + ¢ =50Mol-%

bevorzugt:
amphoter

a=50Mol-%
b +c¢=50Mol-%

waeiterhin bevorzugt:
amphoter

a=50Mol-%
b +c¢=50Mol-%

insbesondere bevorzugt:

amphoter

a=50Mol-%
b + ¢ =50Mol-%

amphoter
kationisch

a =75-98 Mol-%

b 4 ¢ =25-2 Mol-%

amphoter
kationisch
a=80-97 Mol-%

b + ¢ =20-3Mol-%

amphoter
kationisch

a = 90-96 Mol-%

b + ¢ = 10-4 Mol-%

amphoter
kationisch
a=95Mol-%
b+ ¢=5Mol-%

Waeiterhin vorteilhaft sind Mischungan aus amphoter leicht anionisch en und amphoter kationischen Polyelektrelyten gemiR der
oben angegebenen allgemeinen Formel, wobei

(Kat)*

quaterndre Ammonium-Kationen

(An)~

Alkali- und/oder Erdalkali- und/oder Erdmetallkationen und/oder Amine und/oder Aikanolamine und/oder

Chlorid, Bromid, Jodid, HSO,~, CH;S0, ™ und/ oder Nitrit

und wobei in den erfindungsgeméBen Polyelektrolyten a und b und cin folgenden Verhaltnissen vorliegen:

amphoter
leichtanionisch
a=47-49Mol-%

b +¢=51-563Mol-%

amphoter
kationisch
a =70~-99 Mol-%

b+ ¢ =30-1Mol-%
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besser:

amphoter amphoter

leicht anionisch kationisch

a =48-49Mol-% a = 75-98 Mol-%

b +c¢=51-52 Mol-% b+ ¢ =25-2Mol-%
bevorzugt:

amphoter amphoter

leicht anionisch kationisch
a=48,5-49Mol-% a = 80-97 Mol-%

b +c¢=51-51,5Mol-% b+ ¢ =20-3Mol-%
insbesondere bevorzugt:

amphoter amphoter

leicht anionisch kationisch
a=49Mo!l-% a=95Mol-%

b +¢=51Mol-% b+c=5Mol-%

Weiterhin vorteilhaft sind Mischungen aus amphoter leicht kationischen und amphoter kationischen Polyelektrolyten gemi® der
oben angegebenen allgemeinen Formel, wobei

{Kat)* = Alkali-und/oder
Erdalkali- und/oder Erdmetallkationen und/oder Amine und/oder Alka:10lamina und/oder quaternire
Ainmonium-Kationen

(An)~ = Chlorid, Bromid, Jodid, HSO,~, CH;SO,~ und oder Nitrit

und wobei in den erfindungsgemiiBen Polyelektrolyten a und b und ¢ in folgenden Verhiltnissen vorliegen:

amphoter amphoter

leicht anionisch kationisch
a=51-563 Mol-% a = 80-97 Mol-%

b + ¢ =49-47Mol-% b+ ¢ =20-3Mol-%
bevorzugt:

amphoter amphoter

leicht kationisch kationisch
a=51-52 Mol-% a =90-96 Mol-%

b + ¢ =49-48 Mol-% bt ¢ =10-4Mol-%
insbesondere bevorzugt:

amphoter amphoter
leichtkationisch kationisch
a="51Mol-% a=95Mol-%

b+ c=49Mol-% b+c=5Mol-%

Vorteilhafterweise ist der Neutralisationsgrad der anionischen Komponente im amphoteren kationischen und amphoteren
schwach anionischen und amphoteren schwach kationischen und amphoteren Polyelektrolyten mit Erdalkalikationen,
besonders mit Ca** und/oder Mg**, 0,1-100Mol-%, besser 50-100Mol-% und bevorzugterweise 70-99Mol-%, am besten
98Mol-% oder die anionische Kompanente ist nicht-neutralisiert.

Vorteilhafterweise ist der Neutralisationsgrad der anionischen Komponente im amphoteren kationischen und amphoteren
schwach anionischen und amphoteren schwach kationischen und amphoteren Polyelektrolyten mit einwertigen Kationen
0,1-100Mol-%, besser 0,1-50Mol-% und bevorzugterweise 0,1-39 Mol-% oder 0,1-30Mol-%, weiterhin bevorzugt 0,1-35 Mol-%
oder 0,1~25Mol-% oder 0,1-15Mol-%, am besten < 1Mol-% oder die anionische Komponente ist nicht-nsutralisiert. Wenn
aweiwertige Kationen wie Ca** und Mg** verwandet werden, dann ist ein Neutralisationsgrad von >90% bevorzugt. Ein
Neutralisationsgrad von >90% mit Ca** ist dabei erfindungsgemaR besser als ein Neutralisationsgrad < 1% mit Na*,

Es ist vorteilhaft, daB der Polymerisationsgrad der erfindungsgemiRen Polyelektrolyten, gemessen iiber deren Viskositit in
einer wirigen Losung bei 32% Konzentration, im Bereich von 6mPa - s bis 150 mPa - s lipgt. Ganz besonders vorteithaft ist die
Viskositatim Sereichvon 15mPa - s bis 100mPa - s, wobei ein Bereich von 25mPa - s bis 70mPa - sinsbesondere bevorzugt wird.
Waeiterhin vorteilhaft ist bei der Mischung aus amphoteren kationischen Polyelektrolyten und amphoteren leicht kationischen
Polyelektrolyten und/oder amphoteren Polyslektrolyten und/oder amphoteren leicht anionischen Polyelektrolyten, daB der
Polymerisationsgrad der amph~*eren kationischen Polyelsktrolyten, gemessen iiber die Grenzviskositét, im Bereich von Smi/g
bis 50ml/g, bevorzugt im Berc .cn von 16ml/g bis 40ml/g, insbesondere bevorzuyt von 25ml/g bis 35 mi/g, und der
Polymerisationsgrad der amphoteren leicht kationischen Po'yelsktrolyten und der amphoteren Polyelektrolyten und der
amphoteren leicht anionischen Polyelektrolyten, gemessen tiber deren Viskositétin einerwiRrigen Lésung bei 32 Gew.-% Konz.
im Bereich von 5 bis 150 ml/g, hevorzugt von 15 bis 100ml/g, insbesondsre bavorzugt von 25 bis 70ml/g liegen.

Waiterhin vorteilhaft enthilt das Dispergiermittel einen oder mehrere amphotere Polyalektrolyten, bei welchen die Anzahl der



-27- 297 920

negativen Ladungen in den anionischen Monomereinheiten gleich der Anzahl der positiven Ladungen in den kationischen
Monomereinheiten ist.

Waeiterhin vorteilhaft enthilt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polyelektrolyten, und
einem oder mehreren amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten
Uiberwiegend positive Ladungen tragen.

Waiterhin vorteilhaft enthilt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polyelektrolyten, und
einem oder mehreren amphoteren, leicht kationischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten
iberwiegend positive Ladungen tragen.

Waeiterhin vorteilhaft enthilt das Dispergiermiitc! vine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polyelektrolyten, und
einem oder mehroeren amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten
Uberwiegend positive Ladungen tragen und ainem oder mehreren amphoteren anionischen Polyelektrolyten, bei welchen die
nicht neutralen Monomaereinheiten tberwiegend negative Ladungen tragen.

Waiterhin vorteilhaft enthélt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polyelektrolyten, und
einem oder mehreren amphoteren, leicht kationischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten
iiberwiegend positive Ladungen tragen und einem oder mehreren amphoteren anionischen Polyslektrolyten, bei welchen die
nicht neutralen Monomereinheiten (iberwiegend negative Ladungen tragen.

Weiterhin vorteilhaft enthilt das Dispergiermiitel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polyelektrolyten, und
einem oder mehreren amphoteren Polyelsktrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten iiberwiegend positive
Ladungen tragen und einem oder mehreren amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen
Monomereinheiten iiberwiegend negative Ladungen tragen.

Waeiterhin vorteilhaft enthélt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polyelektrolyten, und
einem oder mehreren amphoteren, leicht kationischen Polyz!ektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten
Uberwiegend positive Ladungen tragen und einemoc. . mehreren amphotsren, leicht anionischen Polyelektrolyten, beiwelchen
die nicht neutralen Monomereinheiten iiberwiegend negative Ladungen tragen.

Weiterhin vorteilhaft enthélt das Dispergisrmittel einen oder mehrere amphotere kationische Polyelektrolyten, bei welchen die
nicht neutralen Monomereinheiten iberwiegend positive Ladungen tragen.

Waeiterhin vorteilhaft enthilt das Dispergiermittel einen oder mehrere amphotere kationische Polyslektrolyten und einen oder
mehrere amphotere, leicht kationische Polyelektrolyten, boi welchen die nicht neutralen Monomereinheiten iiberwiegend
positive Ladungen tragen.

Waeiterhin vorteilhaft enthélt das Dispergiermittel einen oder mehrere amphotere, leicht kationische Polyelektrolyten, bei
welchen die nicht neutralen Monomereinheiten iiberwiegend positive Ladungen tragen.

Waeiterhin vortellhaft enthélt das Dispergiermitte! eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren kationischen
Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten iiberwiegend positive Ladungen tragen und einem oder
mehreren amphoteren anionischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten iiberwiegend negative
Ladungen tragen.

Waiterhin vorteilhaft enthélt das Dispergiermitte! eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren, leicht kationischen
Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten iiberwiegend positive Ladungen tragen und einem oder
mehreren amphoteren anionischen Polyelektrolyten, beiwelchen die nicht neutralen Monomereinheiten iiberwiegend negative
Ladungen tragen.

Weiterhin vorteilhaft enthilt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren kationischen
Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinhaiten iiberwiegend positive Ladungen tragen und einem oder
mehreren amphoteren, leicht anionischen Poiyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinhsiten tiberwiegend
negative Ladungen tragen.

Waeiterhin vorteithaft enthiilt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren, leicht kationischen
Polyelekirciyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten tiberwiegend positive Ladungen tragen und einem oder
mehreren amphoteren, lsicht anionischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten iiberwiegend
negative Ladungen tragen.

Waiterhin vorteilhaft enthélt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren, Isicht kationischen
Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten iiberwiegend positive Ladungen tragen und einem oder
mehreren amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten tiberwiegend
negative Ladungen tragen.

Waiterhin vorteilhaft enthilt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polyelektrolyten, und
einem oder mehreren amphateren, leicht anionischen Polyelektrolyten, bei-welchen die nicht neutralen Monomereinheiten
Gberwiegend negative Ladungen tragen.

Waiterhin vorteilhaft enthélt das Dispergiermittel eine oder mehrere amphotere, leicht anionische Polyelektrolyte, bei welchen
die nicht neutralen Monomereinheiten iberwiegend negative Ladungen tragen.

Die Fillstoffteilchen weisen bei Verwendung der amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten trotz des leichten
Uberschusses an negativer Ladung (Carboxylgruppen) eine nautrale bzw. leicht positive Oberflachenladung auf. Dies riihrt
wabhrscheinlich daher, daB ein Teil der Carboxylgruppen durch Ca*-lonen derart stark neutralisiert ist, daR diese nicht mehr
dissoziiert vorliegen und deshalb gegen auBen neutral wirken. Dadurch (iberwiegen die dissoziierten kationischen Gruppen, und
die Fiillstoffteilchen weisen, trotz CarboxylgruppeniiberschuB im eigentlichen Dispergiermittel, kaine negative Ladung auf.
Dies ist insbesondere der Fall bei einem Verhiltnis von 51-53Mol-% Carboxylgruppen zu 47-49Mol-% quaternéren
Ammoniumgruppen im Polymermolekiil.

Weiterhin bevorzugt ist ein Verhéitnis von 61 bis 52Mol-% Carboxylgruppen zu 49-48 Mol-% quaterndren Ammoniumgruppen
im Polymermolekill. Insbesondere bevorzugt ist ein Verhiltnis von 51 Mol-% Carboxylgruppen zu 49 Mol-% quaterniren
Ammoniumgruppen im Polymermolekiil.

Vorzugswsise enthiélt das Dispergiermittel 0 bis 100 Gew.-% eines ersten amphoteren Polyelektrolyten und 100-0 Gew.-% eines
2weiten amphoteren Polyelektrolyten.

Weiterhin bevorzugt enthiit das Dispergiermittel eine Mischung aus 0,1 bis 99,9Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer
Polyelektrolyten und 89,9 bis 0,1 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten.

insbesondere bevorzugt enthiilt das Dispergiermittel eine Mischung aus 50-99,9 Gew.-% bzw. 80 bis 99,9 Gew.-% bzw.
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10-50 Gew.-% bzw. 10-30 Gew.-% eines odar mehrerer amphoteren Polyslektrolyten und 0,1 bis 50 Gew.-% bzw. 0,1 bis 20 Gew.-

% bzw. 5030 Gew.-% bzw. 70-90 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten.

Weiterhin bevorzugt enthélt das Dispergisrmittel 0,1 bis 99,9 Gew.-% eines oder mehrerer amphotsren Polyelektrolyten und 89,9

bis 0,1 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer teicht kationischer Polyslektrolyten.

Waeiterhin bevorzugt enthéit das Dispergiermittel eine Mischung aus 0,1 bis 99,8 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer

Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.-% sines oder mehrerer amphoterer kationischer

Polyelektrolyten und 0,1 bis 89,8 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 43,8 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer anionischer

Polyelektrolyten.

Weiterhin bevorzugt enthiit das Dispergiermittel eine Mischung aus 0,1 bis 20Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer

Polyelektrolyten und 60 bis 79,9 Gew.-% eines oder mehrerer amnhoteren kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 20 Gew.-%
. eines oder mehrerer amphoterer anionischer Polyelektrolyten.

Weiterhin bevorzugt enthiilt das Dispergiermittel eine Mischung aus 0,1 bis 99,8 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer

Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer leicht kationischer

Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.-% sines oder mehrerer amphoterer anionischen

Polyelektrolyten.

Waeiterhin bevorzugt enthilt das Dispergiermittel eine Mischung aus 0,1 bis 99,8 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer

Polyslektrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer kationischer

Polyelektrolyten und 0, bis 99,8 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer leicht anionischer

Polyelektrolyten.

Weiterhin bevorzugt enthilt das Dispergiermittel eine Mischung aus 0,1 bis 89,8Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer

Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.-% sines oder mshrerer amphoterer leicht kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis

99,8 Gew.-% aines oder mehrerer amphoterer leicht anionischer Polyelektrolyten.

Waeiterhin bevorzugt enthélt das Dispargiermittel 0 bis 100 Gew.-% eines ersten amphoteren kationischen Polyelektrolyten und 0

bis 100 Gew.-% eines zweiten amphoteren kationischen Polyelektrolyten.

Weiterhin bevorzugt enthilt das Dispsrgiermittel 0,1 bis 99,9Gew.-% eines ersters amphoteren leicht kationischen

Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,9 Gew.-% eines zweiten amphoteren leicht kationischen Polyelektrolyten.

Weiterhin bevorzugt enthilt das Dispergiermittel 50 bis 93,9Gew.-% bzw. 70 bis 99,9 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer

kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 50 Gew.-% bzw. 0,1 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer anionischer

Polyelektrolyten.

Weiterhin bevorzugt enthilt das Dispergiermittel eine Mischung aus 90 bis 99,9 Gew.-% bzw. 75 bis 30 Gew.-% bzw. 80 Gew.-%

einas oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelsktrolyten und 0,1 bis 10 Gew.-% bzw. 25 bis 10 Gew.-% bzw. 20 Gew.-%

eines oder mehrerer amphoterer anionischer Polyelektrolyten enthilt.

Waeiterhin bevorzugt enthiilt das Dispergiermittel eine Mischung aus 80 bis 99,9 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer laicht

kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer anionischer Polyelektrolyten.

Waeiterhin bevorzugt enthiilt das Dispergiermittel eine Mischung aus 0,1 bis 99,9 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer

kationischer Polyelektrolyten und 99,9 bis 0,1 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer leicht anionischer Polyelektrolyten,

Weiterhin bevorzugt enthilt das Dispergiermittel 50 bis 99,9 Gew.-% bzw. 70 bis 90 Gew.-% baw. 75 Gew.-% eines oder mehrerer

amphoterer kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 50 Gew.-% bzw. 10 bis 30 Gew.-% bzw. 25 Gew.-% eines oder mehrerer

amphoterer leicht anionischer Polyelektrolyten enthait.

Weiterhin bevorzugt enthélt das Dispergiermittel 0,1 bis 99,9 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer leicht kationischer

Polyelektrolyten und 99,9 bis 0,1 Gev..-% eines oder mehrerer amphoterer leicht anionischer Polyelektrolyten.

Weiterhin bevorzugt enthilt das Dispergiermittel eine Mischung aus 0,1 bis 99,9 Gew.-% bzw. 50 bis 99,9 Gew.-% eines oder

mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,9 Gew.-% bzw. 0,1 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer amphoterer lsicht

anionischer Polyelektrolyten.

Weiterhin bevorzugt enthélt das Dispergiermit’ ~1 0 bis 100 Gew.-% eines ersten und 0b|s 100 Gew.-% eines 2weiten amphoteren

leicht anionischen Polyelektrolyten.

ErfindungsgemdR umfassen die Mineralien bzw. Fiillstoffe bzw. Pigmente inshesondere Elemente aus der zweiten und/oder

dritten Hauptgruppe und/oder aus der vierten Nebengruppe des Periodensystems der Elemente. Giinstigerweise werden

calcium- und/oder siliziumhaltige und/oder aluminiumhaltige und/oder titanhaltige Mineralien und/oder Fiillstoffe und/oder

Pigmente verwendet, wobei calciumcarbonathaltige Mineralien und/oder Fiillstoffe und/oder Pigmente bevorzugt sind. Ganz

besonders bevorzugt sind natiirliches Calciumcarbonat und/oder prézipitiertes Calciumcarbonat und/oder Marmor und/oder

Kreide und/oder Dolomit und/oder dolomithaltiges Calciumcarbonat.

Die wiilrige Suspension besteht bevorzugt aus 97,0 Gew.-% bis 99,97 Gew.-% Mineralien und/oder Fiillstoffen und/oder

Pigmenten und Wasser und 0,03 Gew.-%~3,0 Gew.-% der erfindungsgemiBen amphoteren Polyelektrolyten bei einem

Feststoffgehalt von 60-80 Gew.-%, bezogen auf das trockene Mineral bzw. den trockenen Fiillstoff bzw. das trockene Pigment.

Weiterhin giinstig ist es, da die wirige Suspension aus 98,5Gew.-% bis 99,95 Gew.-% Mineralien und/oder Fiillstoffen und/

oder Pigmenten und Wasser und 0,05Gew.-% bis 1,6 Gew.-% der erfindungsgemaen amphoteren Polyelektrolyten bei sinem

Feststoffgehalt von 65-77 Gew.-%, bezogen auf das trockene Mineral bzw. den trockenen Fiillstoff bzw. das trockene Pigment,

besteht.
Weiterhin gute Ergebnisse werden erzielt, wenn die wiBrige Suspension aus 98,8 Gew.-% bis 99,50 Gew.-% Mineralien und/oder

Fiillstoffen und/oder Pigmenten und Waser und 0,1 Gew.-% bis 1,2 Gew.-% der erfindungsgeméBen amphoteren
Polyelektrolyten bei einem Feststoffgehalt von 67-76 Gew.-%, bezogen auf das trockene Mineral bzw. den trockenen Fiillstoff
bzw. das trockene Pigment besteht,

Hervorragende Ergebnisse werden erzislt, wenn die wiBrige Suspension estaht aus 89,5 Gew.-% bzw. 98,8 Gew.-% bzw.

99,6 Gew.-% Mineralienund/oder Fiilistoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,5 Gew.-% bzw. 1,2 Gew.-% bzw. 0,4 Gew.-%
eines amphoteren, gegen auBen neutralen Polyelektrolyten mit einer Viskositét von 37mPa - s bei einem Feststoffgehalt von
72Gew.-% bzw. 72 Gew.-% bzw. 67 Gew.-%, bezogen auf das trockene Mineral bzw. den trockenen Fiillstoff bzw. das trockene
Pigment, bei einer Kornverteilung, so daB 70 Gew.-% bzw. 80 Gew.-% bzw. 60 Gew.-% der Teilchen einen dquivalent sphirischen
Durchmesser < 2pum aufweisen.

Weiterhin ist es vorteilhaft, wenn die wii8rige Suspension aus 97 bis 99,89 Gew.-%, besser 98,5 bis 9,8 Gew.-%, besser 99,2 bis
99,65 Gew.-% Mineralien und/oder Fiillstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und einer Dispergiermittelmischung aus
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amphoteren kationischen und amphoter leicht anionischen und/oder emphoteren und/oder amphoter leicht kationischen

Polyelektrolyten im Bereich von 0,11 bis 3,00 Gew.-%, besser 0,2 bis 1,5 Gew.-%, besser 0,35 bis 0,8 Gew.-% besteht, je bezogen

auf einen Feststoffgehalt im Bereich von 60-80 Gew.-% bevorzugt 62~75 Gew.-%, insbesondere 6572 Gew.-% bezogen auf das

trockene Mineral bzw. den trockenen Fiillstoif bzw. das trockene Pigment.

Hervorragende Ergebnisse werden erzielt, wenn die wéRrige Suspension aus 99,6 Gew.-% Mineralien und/oder Fiillstoffen

und/oder Pigmenten und Wasser und 0,4 Gew.-% der oben ausgefiihrten erfindungsgeméRen Dispergiermittelmischung

besteht,

Insbesondere gute Ergebnisse werden erzielt, wenn die wéBrige Suspension besteht aus 99,6 Gew.-% Mineralien und/oder

Filistoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,4 LJew.-% einer Dispergiermittelmischung, bestehend aus 0,35 Gew.-% eines

amphoteren kationischen Polyelektrolyten gemaR der allgemeinen Formel von Seite 17, wobei a = 95Mol-% und b = 5Mol-%

und ¢ = 0Mol-% bei einer Grenzviskositét von 27,3ml/g und 0,1 Gew.-% eines amphoteren Polyelektrolyten gemaf der

allgemesinen Formel von Seite 17, bei welcher a = 50 Mol-% und ¢ = 0Mol-%, mit einer Viskositiit, gemessen in siner wélrigen

Lésung von 32 Gew.-%, von 37 mPa. s bei einem Feststoffgehalt von 67 Gew.-%, wobei 60 Gew.-% der Teilchen einen équivalent

sphérischen Durchmesser < 2pm aufweisen.

Eine weitere Aufgabe dieser Erfindung ist es, ein Verfahren zu schaffen, mit dem eine lagerstabile, hochkonzentrierte Mineral-

und/oder Fiillstoff- und/oder Pigment-Suspension durch Mahlen bei hohen Feststoffgehalten hergestelit werden kann, wobei

Mahlen und Dispergieren bei hohen Feststoffgehalten in einem Arbeitsgang erfolgen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgem#® dadurch geldst, daR ein Verfahren zur Herstellung einer wiBrigen Suspension

bereitgestelit wird, welches durch folgende Verfahrensschritte gekennzeichnet ist

a) eine wiRrige Suspeiision von Mineralien und/oder Fiillstoffen und/oder Pigmenten wird zusammen mn der
erfindungsgemiiBen Dispargier- und Mahlhilfsmittelmischung naBvermahlen, wobei

b) die erfindungsgeméRen amphoteren Polyelektrolyten vollstandig vor der Vermahlung oder

¢} ein Teil der erfindungsgem#fien amphoteren Polyelektrolyten vor der Vermahlung und

d) ein Teil der erfindungsgeméBen amphoteren Polyelektrolyten wihrend der Vermahlung und/oder

e) einen Teil der erfindungsgemiRen amphoteren Polyelektrolyten nach der Vermahlung

hinzugegeben werden.,

Besonders vorteilhaft ist ein Verfahren, wobei

a) die amphoteran, leicht anionischen und/oder die amphoteren Polyelektrolyten vollsténdig vor der Vermahlung oder

b) ein Teil der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten vor der Vermahlung und

¢) ein Teil der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten wihrend der Vermahiung und/oder

d) ein Teil der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten nach der Vermahlung

hinzugegeben werden.

Weiterhin vorteilhaft ist ein Verfahren, in welchem

a) die amphoteren und/oder die amghoteren kationischen Polyelektrolyten vollstindig vor der Vermahlung oder

b) ein Teil der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten vor der Vermahlung und

¢} ein Teil der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyeiaktrolyten wihrend der Vermahlung und/oder

d) ein Teil der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten nach der Vermahlung

hinzugegeben werden.

Besonders vorteithaft ist ein Verfahren, in welchem

a) 50-100Gew.-% der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten vor der Vermahlung und

b) 0-50Gew.-% der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten wihrend der Vermahlung
und/oder

c) 0-50Gew.-% der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten nach der Vermahlung

hinzugegeben wearden.

Weiterhin vorteilhaft ist ein Verfahren, in weichem

&) 50-100Gew.-% der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyslektrolyten vor der Vermahlung und

'2) 0-50 Gew.-% der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten wihrend der Vermahlung und/oder

c) 0-50Gew.-% der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten nach der Vermahlung

zugegeben werden.

Sehr gute Resultate werden erzielt, wenn ein Verfahren angewandt wird, bei welchem

a) 70-100Gew.-% der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten vor der Vermahiung und/
oder

b) 0-30Gew.-% der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten wihrend der Vermahlung
und/oder

¢} 0-30Gew.-% der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelsktrolyten nach der Vermahlung

zugegeben werden.

Waeiterhin vorteilhaft ist ein Verfahren, bei welchem

a) 70-100Gew.-% der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyslektrolyten vollstindig vor der Vermahlung
und

b) 0-30Gew.-% der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten wihrend der Vermahlung und/oder

¢) 0-30Gew.-% der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten nach der Vermahlung

zugegeben werden,

Weiterhin vorteilhaft ist ein Verfahren, bei welchem

a) ein Teil der amphoteren, leicht kationischen und/oder der amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten vor der
Vermahlung und

b) ein Teil der amphotercn, leicht kationischen und/oder der amphoteren und/oder der amphoteren, leicht anionischen
Polyelektrolyten wihrend der Vermahlung und/oder

¢) ein Teil der amphoteren, leicht kationischen und/oder der amphoteren und/oder der amphoteren, leicht anionischen
Polyelektrolyten nach der Vermahlung

zugegeben werden.
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Weiterhin vorteilhaft ist ein Verfahren, bei welchem

a) die amphoteren kationischen Polyelektrolyten vollstindig vor der Vermahlung oder

b) ein Teil der amphoteren kationischen Polyelektrolyten vor der Vermahlung und

¢} ein Teil der amphoteren kationischen Polyelektrolyten wiihrend der Vermahlung und/oder

d) einen Teil der amphoteren kationischen Polyelektrolyten nach der Vermahlung

zugegeben werden,

Insbesondere vorteilhaft ist ein Verfahren, bei welchem

a) 10-90Gew.-% bzw. 2040 Ge'w.-% bzw. 30 Gew.-% der amphoteren, leicht katio: *-~hen und/oder amphoteren und/oder
amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten vor der Vermahlung und

b) 10-90Gew.-% bzw. 60-80 Gow.-% bzw. 70Gew.-% der amphoteren, leicht kationischen und/oder der amphoteren und/oder
amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten withrend der Vermahlung und/oder

¢) 0-80Gew.-% bzw. 0-20 Gew.-% der amphoteren, leicht kationischen und/oder amphoteren und/oder amphoteren, leicht
anionischen Polyelektrolyten nach der Vermahlung

2ugegeben werden,

Insbesondere bevorzugt ist ein Verfahren, bei welchem

a) 50-100Gew.-% baw. 70-100Gew.-% der amphoteren kationischen Polyelektrolyten vor der Vermahlung und

b) 0-50 Gew.-% bzw. 0-30 Gew.-% der amphoteren kationischen Polyelektrolyten wéhrend der Vermahlung und/oder

¢) 0-50Gew.-% bzw. 0-30 Gew.-% der amphoteren kationischen Polyelektrolyten nach der Vermahlung

2ugegeben werden.

Hervorragende Ergebnisse werden bei dem Verfahren erzielt, bei welchem einerseits 100 Gew.-% der amphoteren, leicht

anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten oder andererseits 100 Gew.-% der amphoteren und/oder der

amphoteren kationischen Polyelektrolyten vor der Vermahiung zugegeben werden, wenn die gewiinschte Endfeinheit in einem

Muhlendurchgang erreicht werden soll,

Bei mehreren Mihlendurchgéingen zur Erreichung der Endfeinhsit ergeben sich hervorragende Ergebnisse, wenn die

notwendige Dispergiermittelmenge entsprechend der erreichten Zwischenfeinheit aufgeteilt wird.

ErfindungsgeméB erfolgt die Verwendung der wiBrigen Suspension von Mineralien und/oder Fiillstoffen und/oder Pigmenten

bei der Papierherstellung bzw. in der Papiererzeugung. Weitere Verwendungen betreffen die Oberflichenbehandlung

(Pigmentierung) der Papieroberfliche in der Leimpresse der Papiermaschine, die Verwendung in der Papierstreicherei, im

Vorstrich bzw. im Deckstrich bei der Papierstreicherei, im Holzschliff zur Stérstoffbekimpfung, im Streichereiausschufd zur

Stérstoffbekdmpfung (Pitchkontrolle), im Kreislaufwasser der Papiermaschine zur CSB-Erniedrigung (chemischer

Sauerstoffbedarf-Erniedrigung), in der Kldranlage zur Abwasserbehandlung, zur Vorflockung anionisch stabilisierter Pigment-

und/oder Mineral- und/oder Fiillstoff-Suspensionen in der Papiererzeugung bzw. zur Vorflockung {Immobilisierung) von

Streichfarben in der Streicherei.

Es ist erfindungsgemiR gelungen, eine Mineral- und/oder Fiillstoff- und/oder Pigment-Suspension durch Mahlen bei hohen

Feststoffgehalten von = 60 Gew.-% herzaustsllen, bei welcher die Mineral- und/oder Fiilistoff- und/oder Pigmentteilchen

vermutlich sowohl elektrostatisch positiv wie auch sterisch stabilisiert sind und die Suspension iiber Wochen geniigend

viskositétsstabil bleibt, iber lange Strecken sehr gut transportfihig ist, nicht absetzt und z.B. die Retention bei der

Papierherstellung vorziiglich ist.

Uberraschend und nicht voraussehbar war die Tatsache, daR bei der geeigneten Kombination eines oder mehrerer kationischer

Monomere und eines oder mehreren anionischer Monomere sowie der geeigneten Zugabestelle der daraus polymerisierten

amphoteren Polyelektrolyten vor, und/oder wihrand und/oder nach dem Mahlprozef bei hohen Scherkriften und

Temperaturen, wie sie beim NaBvermahlen auftreten, keine gegenseitige Neutralisation der entgegengesetzt geladenen

Monomereinheiten und somit Koagulation der Polymere eintritt. Im Gegensatz dazu wird eine optimale Mahlung und

Stabilisierung tiber lingere Zeit der Suspension errsicht.

Di1 Zetapotentiale der Fillstoff- und/oder Pigment- und/oder Mineralteilchen weisen positive Vorzeichen auf oder sind gegen

auBen neutral, d. h. bei den neutralen Fiillstoff- und/oder Pigment- und/oder Mineralteilchen heben sich die Summe der

positiven und negativen Ladungen auf der Oberfidche der Teilchen gegen auBen gegensaeitig auf.

Eine gute Lagerstabilitét in Bezug auf die Viskositét und das Absetzverhalten ist vor allem beim Transport und bei groBen

Lagertanks von ausschlaggebender Bedeutung, um den Verderb der Ware 2u verhindern. Mit dererfindungsgemaR hergesteliten

Mineral- und/oder Fiillstoff- und/oder Pigment-Suspension ist es méglich, den Produktionsort (Herstellungsort der Mineral-

und/oder Fiillstoff- und/oder Pigment-Supension) sowie den Verbraucherort (z.B. Papierfabrik) frei zu wéhlen. Der

Produktionsort kann so den geologischen Vorkommen der Mineral- und/oder Fitllstoff- und/oder Pigment-Vorkommen

angepaft werden, und es muB nicht aus logistischen Griinden der Standort des Kunden mitberiicksichtigt werden. Man ist

dadurch auch vollig frei in der Wahl der Transportmittel und kann die 6kologisch sinnvollste Variante wihlen.

Eine wilrige Suspension von Mineralien und/oder Filllstoffen und/oder Pigmenten mit einem Feststoffgehalt = 60 Gew.-%,

bezogen auf dis trockenen Mineralien und/oder Fiillstoffe und/ader Pigmente, wird erfindungsgeméR durch Mahlen eines grob

gebrochenen Rohgestsins hergestellt, wobei die erfindungsgemaBen amphotsren Polyelektrolyten zu Beginn der Vermahlung

zugesetzt werden und/oder weitere Teile der erfindungsgem#Ben amphoteren Polyelektrolyten wihrend der Mahlung und/oder

nach der Mahlung je in der erfindungsgemiBen Zusammensetzung zur Viskosititssenkung zugegeben werden.

Die fiir die Anwender, vornehmlich die Papierindustrie, ideale Kornverteilung, Konzentration und Lagerstabilitét bei tiefer

Viskositéit der Mineral- und/oder Fiillstoff- und/oder Pigment-Suspensionen kénnen nach dem erfindungsgemiBen Verfahrenin

einem Arbeitsgang hergestelit werden, was einen enormen 6konomischen und qualitativen Fortschritt darstellt.

~ Vorzugsweise betrdgt die Konzentration der wiBrigen Aufschlammung 60-78 Gew.-%, bezogen auf das trockene Mineral.

- Vorzugsweise hat das Rohmaterial vor dem MahlprozeB erfindungsgemi® einen mittieren dquivalent sphérischen

Teilchendurchmesser von 10-50pm (gemessen auf dem Sedigraph 5100).
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Vorbemerkungen zu den Belisplelsn:

a) Viskosititsmessung der amphotoren Polyelektrolyten

Die Viskosititsmessung erfolgte auf einem Brookfield Viskosimeter Typ PVF-100 bei 100 U/min. Fir die einzelnen Messungen
wurde die Spindel 1 verwendet:

Die Konzentration betrug bei allen Proben 32 Gew.-% Polymer in Wasser. Der pH-Wort, bei welchem die Viskositit gemessen
wurde, entspricht dem angegebenen Wert bei den entsprechenden Beispielen. Die anionischen Gruppen lagen nicht neutralisiert
vor,

Die Messung erfolgte in einem 400ml-Becherglas von niedriger Form.,

Die Temperatur wiihrend der Messung betrug 20°C. Die Messung e folgte nach 1 Min Riihrzeit.

Diese Art der Viskosititsmessung wurde filr alle folgenden Beispiele verwendet, mit Ausnahme der amphoteren kationischen
Polyelektrolyten in der Mischung mit den amphoteren, leicht kationischen und/oder amphoteren und/oder amphoteren, leicht
anionischen Polyelektrolyten,

b) Feinheit der Mineral- und/oder Fillstoff- und/oder Pigment-Suspension:

Die Feinheitsmerkmale der erfindungsgem#B hergestellten Suspensionen wurden durch Sedimentationsanalyse im
Schwerefeld mit dem SEDIGRAPH 5100 der Firma Micromeritics, U.S. A., bestimmt.

Die Messung der kationisch stabilisierten Suspensionen erfolgte in destilliertem Wasser. Die Dispergierung der Proben wurde
mittels Schnellriihrer und Ultraschall vorgenommen.

Die Messung der Pulver erfolgte in 0,1% Na,P;0,-Lésung.

Die gemessene Teilchenverteilung wurde auf einem X-Y-Schreiber als Du rchgangs-Summenkurve dargestelit (siehe 2. B. Belger
P., Schweizerische Vereinigung der Lack- und Farben-Chemiker, XVil. FATIPEC-KongreR, Lugano, 23. bis 28. September 1984),
wobei auf der X-Achse der Teilchendurchmesser eines entsprechenden sphérischen Durchmessers und auf der Y-Achse der
Anteil an Teilchen in Gew.-% aufgetragen wurde.

¢) Viskositatsmessung der Mineral- und/oder Fillstoff- und/oder Pigment-Suspensionan:
Die Viskosititsmessung erfolgte auf einen Brookfield Viskosimeter Typ PVF-100 bei 100U/min. Fiir die einzelnen Messungen
wurden die folgenden Spinde!n verwendet:

Spindel RV2 40-320mPas
RV3 320-800 mPas
RV4 800-1600mPas
RV5 1600-3200mPas
RV6 3200-8000mPas

Die Messung erfolgte in einem 400 ml-Bereich von niedriger Form.

Die Temperatur wihrend der Messung betrug 20°C. Die Messung erfolgte nach 1 min Riihrzeit.

Vor den eigentlichen Messungen wurden alle Proben 2min intensiv geriihrt (5000 U/min, Rihrscheibendurchmesser 50 mm),
Diese Art der Viskositatsmessung wurde fiir alle folgenden Beispiele verwendet.

d) Die spezifische Viskositit fiir die anionischen Dispergiermittel in den Anwendungsbeispielen, welche als Symbol den
griechischen Buchstaban ,Eta*” hat, wurde wie folgt bestimmt;

Man stellt eine Lésung des Polymer/Copolymers, zur Messung 100% neutralisiert mit Natronlauge (pH 9), her, indem man 50g,
bezogen auf trockenes Polymer/Copolymer, in 11 60g NaCl enthaltendes, destilliertes Wasser auflost.

Danach miit man mit einem Kapillarviskosimeter mit einer Baumekonstante von 0,000105 in aigem auf 25°C
thermostabilisierten Heizbad die Zeit, die ein genau definiertes Volumen der alkalischen Polymer/Copolymerlésung zum
Durchstrdmen der Kapillare braucht und verglsicht mit der Zeit, die dasselbe Volumen der Blindlésung mit 60g NaCl/l zum
Durchstrémen der Kapillare braucht,

Es ist somit mdglich, die spezifische Viskositét , Eta” wie folgt zu definieren;

Eta = Zeit des Durchstrémens der Polymerldsung - Zeit des Durchstrémens der NaCl-Lésung
Zeitdes Durchstrémens der NaCl-Lésung

Die besten Resultate werden erreicht, wenn der Kapillardurchmesser so gewahlt wird, daB die Zeit, welche die Polymer/
Copolymer enthaltende NaCl-Lésung benétigt, zwischen 90 und 100sec betrégt.

e) Die Grenzviskositit der amphoteren kationischen Polyelektrolyten in der Mischung mit den amphoteren, leicht kationischen
und/oder amphoteren und/oder amphoter, leicht anionischen Polyelektrolyten sowie von Poly-DADMAC der Beispiele 1a) bis
1¢) wurde nach folgender Literatur bestimmt:

B.Volimert , GrundriB der Makromolekularen Chemie® Band Il

E.Vollmert-Verlag, Karlsruhe 1985.

f} Ladungsmessung der Pigment-, Fiilistoff- und Mineralsuspension mit SCD

Zur Bestimmung der Oberfldchenladungen wurde der , Streaming Current Detector* der Fa. Miitek, Hersching b. Miinchen,
verwendet. (Typ PCD-02)

Die Titrationen erfolgten nach den Ausfiihrungen in der Dissertation »Untersuchungen zur Anwendung der
Polyelektrolyttitration auf dem Gebiet der Papierherstellung” von Peter HeB, Darmstadt, 1983, insbesondere gemaR den
Seiten 33ff. dieser Dissertation.
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Als Titrierlésung wurde 0,01 M Kaliumpolyvinylsulfatidsung (KPVS) der Fa, SERVA verwendet.

Herstellungsbeisplele
l. Beisplele zum Stand der Technik

Beisplel 1a

Eine 60gew.-%ige wiBrige Aufschlimmung von natiirlichem Marmor mit einer Kornverteilung, so daB 60 Gew.-% der Teilchen
einen Hquivalenter sphérischen Durchmesser <2yum aufweisen (gemessen auf dem Sedigraph 5100), wurden mit 0,1 Gew.-%
eines Poly(diallyldimethylammoniumchlorid), Grenz-Viskositit 25 mi/g, und 0,02 Gew.-% sine. Natriumpolyacrylats (spez.
Viskositét 0,35; 100% der Carboxylgruppen mit NaOH neutralisiert), je bezogen auf den trockenen Marmor, unter starken
Scherkritten dispergiert (8000U/min, Rithrscheiben @50 mm).

Viskositét in mPas
nach 1 Std. 2Tage 6Tage 12Tage

204 420 640 1560

Beispiel 1a zeigt, daB die Viskositat beim Stand der Technik nicht stabil ist und da@ die Suspension nach zwei Wochen bereits
unbrauchbar ist. -

Beisplel 1b

Es wurde versucht, eine 67gew.-%ige wiRrige Aufschlémmung von natiirtichem Marmor mit einem dquivalent sphérischen
mittleren Teilchendurchmesser von 12um {gemessen auf dem Sedigraph 5100) nach folgender Rezeptur auf einer Dynomill
(0,6-1-Mahlbehiilter) unter Verwendung von Mahlkdrpern aus Glas (@1 mm) auf eine Kornverteilungskurve, so daB 60 Gew.-%
der Teilchen einen &quivalenten sphirischen Durchmesser <2pm (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufweisen,
aufzumahlen.

Re.sptur:
5000g Marmor
15g Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) Grenz-Viskositat 25 mi/g
4,5g Natriumpolyacrylat (spez. Viskositit 0,35, 100% der Carboxylgruppen mit NaOH neutralisiert)
24729 Wasser
Die Mahlung muBte abgebrochen werden, da der Viskositétsanstieg derart hoch war, daB eine Weitervermahlung nicht mehr
méglich war, weil die Miihle blockierte. Die gewiinschte Endfeinheit konnte nicht erreicht werden.

Belsplel 1¢ ’

Eine 60gew.-%ige wilrige Aufschlimmung von natiirlichem Marmor mit einem dquivalent sphérischen mittieren
Teilchendurchmesser von 12um {gemessen uf dem Sedigraph 5100) wurde in der folgenden Rezeptur auf einer Dynomill
(0,6-1-Mahlbehilter) unter Verwendung von Mahlkérpern aus Glas (@1 mm) auf eine Kornverteilungskurve, so daf} 60Gew.-%
der Teilchen einen dquivalenten spharischen Durchmesser <2pum (gemessen auf dem Sedigraph 5100} aufwiesen,
aufgemahlen.

Rezeptur
5000g Marmor

159 Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) Grenz-Viskositiit 25 mi/g

4,59 Natriumpolyacrylat {spez. Viskositét 0,35; 100% der Carboxylgruppen mit NaOH neutralisiert)

3346g Wasser
Auch bei einer Konzentration von 60 Gew.-% ergab sich keine Verbesserung der Mahleigenschaften mit einem
Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) gegeniiber dem Versuch 1b.
Eine Vermahlung auf die gewiinschte Feinheit bei Viskosititen <2000mPas war mit dem Stand der Technik nicht mdglich.

Il. ErfindungsgemaRe Beisplele

Belspiel 2

Eine 67gew.-%ige waRrige Aufschlimmung von natiirlichem Marmor mit einer Kornverteilung, so daB 60Gew.-% der Teilchen
einen dquivalent sphérischen Durchmesser <2 um aufweisen {gemessen auf dem Sedigraph 5100), wurde mitunterschiedlichen
Mengen, bezogen auf den trockenen Marmor, das folgenden Copolymers hergestellt,
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wobel das Copolymer zusétzlich im Molskulargewicht rosp. Eigenviskositét der 32gew.-%igen wiBrigen Ldsung variiert wurde.
Es wurde unter starkem Riihren dispergiert (8000U/min, Rihrscheibendurchmessar 50 mm). i

Das Ziel dieser Versuchsserie war es, dis optimale Viskositat bzw. das Molekulargewicht der amphoteren Polyelektrolyten sowie
die optimale Dispergisrmittelmenge festzustellen.

Tabelle 1
Viskositdt und pH-We . tdes Zugabemenge in Gew.-% Viskositét
amphoteren Polyelektrolyten bez. auftrockenen Marmor der Suspension
(32gew.-%ig in H,0)
nach

Viskositét pH-Wert sofort 20Tg.
95mPas 3,3 0,1 1440

0,15 840

0,2 610

0,25 420

0,3 340

0,35 275

0,4 215

05 165 185
61mPas 3,3 0,1 1430

0,2 420

0,3 265

04 180 180
37mPas3,3 0,1 950

0,2 250

0,3 145 230
24mPas 3,5 01 1910

0,2 1180

0,3 670

04 455

0,5 ) 360

0,6 275

0,7 200 280

Die optimale Viskositiit der amphoteren Polyelektrolyten liegt bei 30-50mPas.

Belsple! 3

Eine 67gew.-%ige wilBrige Aufschlimmung von natiirlichem Marmor mit einer Kornverteilung, so daB 60Gew.-% der Teilchen
einen dquivalent sphirischen Durchmesser <2pm aufweisen {gemessen auf dem Sedigraph 5100), wurden mit
unterschiedlichen Mengen, bezogen auf den trockenen Marmor, des folgenden Copolymers hergestellt,
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a= 70 Mol.$%
b= 30 Mol.%

wobei das Copolymer zusétzlich im Molekulargewicht resp. Eigenviskositét der 32gew.-%igen wiRrigen Losung variiert wurde.

Es wurde unter starkem Ruhren dispergiert {8000 U/min Riihrscheibendurchmesser 50mm).

Das Ziel dieser Versuchsserie war es, die optimale Viskositit baw. das Molekulargewicht der amphoteren kationischen
Polyelektrolyten festzustellen, sowie die optimale Dispergiermittelmenge festzustellen.

Tabelle 2
Viskositdtund pH-Wert des Zugabemengein Gew.-% Viskositat
amphoteren kationischen bez. auftrockenen Marmor der Suspension
Polyelektrolyten
(32gew.-%ig in H;0)
nach

Viskositdt pH-Wert sofort 10Tg.
106mPas 3,7 01 465

0,2 260

0,3 200 345

44mPas 3,7 0,1 535
0,2 220
03 140 375
33mPas 3,7 01 1090

0,2 750

0,3 570

04 430

0,5 290

0,6 200 530
Belsplel 4

Eine 67gew.-%ige wéRrige Aufschlamm-.ng von natiirlichem Marmor mit einer Kornverteilung, so daR 60 Gew.-% der Teilchen
einen dquivalent sphérischen Durchmesser <2pm aufweisen (gemessen auf dem Sedigraph 5100), wurde mit unterschiedlichen
Mengen, bezogen auf den trockenen Marmor, des folgenden Copolymers hergestelit,
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a= 47 Mol.%
b= 53 Mol.$%

wobei das Copolymer zusétzlichim Mo' kulargewicht resp. Eigenviskositét der 32gew.-%igen wirigen L&sung varriert wurde.

Es wurde unter starkem Riihren dispergiert {8000U/min Rihrscheibendurchmesser 50mm).

Das Ziel diessr Versuchsserie war 3, die optimale Viskosit4t bzw. das Molekulargewicht der amphoteren, lsicht anionischen
Polyelektrolyten festzustellen, sowie die optimale Dispergiermittelmenge festzustellen.
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Tabelle 3
Viskositétund pH-Wert des Zugabemenge in Gow.-% Viskositat
amphoteren leichtanionischen bez. auit ackenenMarmor der Suspension
Polyelektrolyten
(22gew.-%ig inH,0)
nach

Viskositét pH-Wert sofort 10Tg.
84mPas 3,1 01 1500

0,2 840

03 420

04 275

0,5 185 16
40mPas 3,9 0,1 1180

0,2 265

0,3 165 190
Beisplel 5

Eine 72gew.-%ige wiiRrige Aufschlimmung von natiirlichem Marmor mit einem diquivalent spharischen mittleren
Teilchendurchmesser von 12um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit der folgenden Rezeptur in-einer Dynomill
(0,6-I-Mahlbehilter) unter Verwendung von Mahlkérpern aus Glas (@1 mm? auf eine Kornverteilungskurve, so da 70 Gew.-%
dar Teilchen einen équivalenten sphirischen Durchmesser <2ym (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen,
aufgemahlen,

Rezeptur
50009 Marmor
25g amphoteres Copolymer entsprechend der Formel des Beispiels 2 (Viskositét 37 mPas)
19259 Wasser zugeben
Viskositdt:  nach2Std. 1Tag 5Tegen 8Tagen 16Tagen
215 255 300 365 430
nach 30 Tagen
515 mPas

Oberfléichenladung nach 7 Tagen + 7,9uVal/g Feststoff

In Beispiel 5 ist deutlich zu erkennen, daB beim erfindungsgam#Ben Einsatz der erfindungsgemaRen amphoteren
Polyelektrolyten bei hohen Konzentrationen eine sehr tiefe und tiber Wochen ausreichend stabile Viskositét auch bei durch
Mahlen erzeugten feinteiligen Mineral- und/oder Filllstoff- und/oder Pigment Suspensionen herzustellen ist.

Beisplel 6

Eine 72gew.-%ige wilrige Aufschlimmung von Champagnekreide mit einem #quivalent sphérischen mittleren
Teilchendurchmesser von 12um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit der folgenden Rezeptur in einer Dynomill
(0,6-1-Mahlbehéiter) unter Verwendung von Mahikérpern aus Glas (@1 mm) auf eine Kornverteilungskurve, so dal 90 Gew.-%
der Teilchen einen dquivalenten sphérischen Durchmesser <2um {gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen,
aufgemahlen.

Rezeptur
5000g Champagnekreide

60g amphoteres Copolymer aus Beispiel 2 (Viskositit 37 mPas)
1715g Wasser zugeben

ViskositdtinmPas:  nach 1Std. 1Tag 10Tagen 20Tagen
600 650 710 900

Beispiel 7

Eine 72gew.-%ige wiBrige Aufschlimmung von natiirlichem Marmor mit einem Hquivalent sphérischen mittleren
Teilchendurchmesser von 12um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit der folgenden Rezeptur in einer Dynomill
(0,6--Mahlbehiilter) unter Verwendung von Mahlkérpern aus Glas (@1 mm) auf eine Kornverteilungskurve, so dal8 90 Gew.-%
der Teilchen einen équivalenten sphérischen Durchmesser <2um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen,
aufgemahlen.

Rezeptur
5000g Marmor

55g amphoteres Polymer aus Beispiel 2
1418g Wasser zugeben

ViskositdtinmPas:  nach1Std. 1Tag 10Tagen 20Tagen
740 780 870 e80
Oberfléchenladung nach 7 Tagen + 10,1uVal/g Feststoff
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Belsplel 7a

Im Pilet-plant-MaBstab wurde der im Beispiel 7 verwendete Marmor in einer vertikal angeordneten Permill (Siissmeier mit
180 Liter Inhalt) mit Mahlkérpern aus Glas (@ 1-2mm) auf eine Kornverteilungskurve, so daB 90 Gew.-% der Teiichen einen
#quivalent sphirischen Durchmesser <2pum (gemessen auf dem Sedigraph 5100) sufwiesen, bei einer Konzentration von
74,5Gew.-% vermahlen. Es wurden ca. 2to dieser Slurry hergestellt,

Rezeptur
1480kg Marmor
10,4kg a photeres Polymer aus Beispiel 2
515ky Wasser zugeben

ViskositétinmPas: nach1Std. 1Tag 10Tagen 20Tagen
) 600 560 680
Oberflichenladung nach 7 Tagen + 11,9uVal/g Feststoff

Beisplele 8 und 7 und 7a zelgen, daR auch sehr hohe Feinheiten, wie sie in Streichrezepturen Verwendung finden, problemlos
durch Mahlen von grob gebrochenem Rohgestein bei hohen Konzentrationen herstellbar sind.

Belsplel 8

Elne%7gew.-%lge wiiBrige Aufschldmmung von natiirlichem Marmor mit einem #quivalent sphérischen mittleren
Teilchendurchmesser von 12um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurden mit der folgenden Rezeptur in einer Dynomill
(0,6-1-Mahlbehélter) unter Verwendung von Mahlk8rpern aus Glas (@ 1 mm) auf eine Kornverteilungskurve, so dafl 60Gew.-%
der Teilchen einen dquivalenten sphrischen Durchmesser <2pm (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen,
aufgemahlen.

Rezeptur
5000g Marmor
20¢g amphoteres Copolymer entsprechend der Formel des Beispisis 2 (Viskositit 37 mPas)
24729 Wassor zugeben
ViskositdtinmPas: nach2S'. 1Tag 5Tagen 8Tagen 16Tagen
120 130 140 212 208
nach 30" agen
520

Obsrfldchenladung nach 7 Tagen + 4,8 uVal/g Feststoff.

In Beispiel 8 ist deutlich zu erkennen, daf3 beim erfindungsgemaRen Einsatz von amphoteren, gegen auBen neutrale
Polyelektrolyten bei hohen Konzentrationen eine sehr tiefe und tiber Wochsr ausreichend stabile Viskositit auch bei durch
Mahlen erzeugten feinteiligen Mineral- und/oder Fiillstoff- und/oder Pigmentsuspensionen herzustellen ist, wie sie als Fiillstoff
fur die Papiererzeugung eingesetzt werden.

Beispiel 9

Eine 72gew.-%ige wiiBrige Aufschlimmung von natiirlichem Marmor mit einem &quivalent sphirischen mittleren
Teilehendurchmasser von 12um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit der folgenden Rezeptur in einer Dynomill
(0,6-I-Mahlbehlter) unter Vorwendung ven Mahlkérpern aus Gias (¢ 1mm) auf eine Kornverteilungskurve, so daR 60 Gew.-%
der Teilchen einen dquivalenten sphirischen Durchmesser <2pum (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen,
aufgemabhlen.

Re2optur
5000g Marmcr
25g aimphoteres Polymer aus Bsispiel 5, wobei bei a) 95 Mol-% der Carboxylgruppen mit CalOH), neutralisiert und bei b)
95 Mol-% mit Mg(OH), neutralisiert wurden.

24603 Wasser zugeben

ViskositétinmPas:  nach1Std. 1Tag 4Tagen 8Tagen 16Tagen
a) 96 110 130 140 160
b) 104 155

Beispiel 9 zeigt, da die erfindungsgem#Be Calcium- und/oder Magnesiumneutralisation der Carboxylgruppen im amphoteren
Polyelektrolyten trotz erheblich héherem Feststoffgehalt und nur gering mehr Dispergiermittel gegeniiber dem Beispiel 8
nochmals bessere Viskositét bringt als derselbe nicht neutralisierte amphotere Polyelektrolyt,

Belsplsl 10

Eine 67gew.-%ige wiBrige Aufschlimmung von natiirlichem Marmor mit einem &quivalent sphirischen mittleren
Teilchendurchmesser von 12um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit der folgenden Rezeptur in einer Dynomill
10,6-1-Mahlbehaiter) unter Verwendung von Mahlkérpern aus Glas (@1 mm) auf eine Kornverteilungskurve, so daR 60Gew.-%
der Teilchen eirien dquivalenten sphirischen Durchmesser <2um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen,
aufgemahlan.
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Rezeptur
50009 Marmor
17,59 aphoteres kationisches Copolymer der folgenden Verbindung
S KRR
' | :
—c-¢ | C-c—
! ! ! i = ‘i
L8 cso L ! a= 95 Mol.%
f - P b= 5 Mol.$%
f N-H o |
: ! b
- ; (CH3),
L Eyc-%--ci,
i CHs Cl~ . N
‘ 4 a Grenzviskositét 27,3 ml/g
2,59 amphoteres Copolymer,v/obsei« * anionischen und kationischen Gruppenim Verhéltnis 1:1 vorliegen analog
Beispiel 2 mit einer Viskositdt voii ., . \Pas vor der Mahlung zugegeben
2,59 «wiedleersten 2,5g" wihrend der Vermahlung zugegeben
24729 Wasser
Viskositdt:  nach2Std. 1Tag 4Tagen 8Tagen 16Tagen
450¢P 450cP  520cP 615¢cP 730¢cP
30 Tagen
830cP

Das Beispiel 10 zeigt, daB mit der erfindungsgeméBen Kombination von den erfindungsgemaBan amphoteren Polyelektrolyten
eine transportféhige, nicht sedimentierende Aufschlimmung von Calciumcarbonat durch Mahlen von grob gebrochenem Stei
maglich ist. Die Viskositét bei hoher Konzentration ist gut.

Die in den Herstellungsbeispielen 5 + 8 hergesteliten Marmorslurries wurden im Vergleich zu einem, heute iiblicherweise mit
anionischen Dispergiermitteln hergesteliten Marmorslurry auf ihre Retention bei der Papierherstellung untersucht.

Testbedingungen
Stoff: 80% Birkensulfat Mahigrad 23°SR

20% Kiefersulfat .
Retentionshilfsmittel: 0,05% Polyacrylamid (Grenzviskositdt 700ml/g

Durchf@hrung der Retentionsuntersuchung nach Britt-Jar Firma Paper Research Material, SYRACUSE, U.S.A.;

1. 275ml 2%ige Fasersuspension (atro 3,63g Fasern) sowie 275ml dest. Wasser ins Britt-Jar-Gef4® geben;

. Britt-Jar-Rithrer auf 700U/min; :

. 25,4ml 5%ige Mineral- und/oder Fiillstoff- und/oder Pigmentsuspension zugeben;

. nach 20sec die entsprechende Menge Retentionsmittel zugeben;

. nach weiteren 25sec Ablaufhahn 6ffnen und 100ml Siebwasser ablaufen lassen.

. Im Siebwasser wird der CaCO3-Anteil komplexometrisch nach aufschlieBen mit k3l oder mit Flammen-AAS bestimmt. Bei
anderen Mineralien und/oder Fillstoffen und/oder Pigmenten wird das Siebwass: - (tber Membranfilter filtriert, verascht bei
600°C, iiber einen alkalischen SchmelzaufschiuB, z.B. mit NaOH/KOH im Zirkontieg,2l, in eine wasserlosliche Form gebracht
und im angesduerten Zustand mittels AAS bestimmt. Unter Beriicksichtigung der entsprechenden Umrechnungsfaktoren
kann auf die jeweiligen Mineralien und/oder Fiillstoffe und/oder Pigmente geschlossen werden.

Uber den eingstragenen Anteil an Mineralien und/oder Fiillstoffen und/oder Pigmenten pro 100ml und den im Siebwasser
bestimmten Anteil an Mineralien und/oder Fiillstoffen und/oder Pigmenten pro 100ml 148t sich die Fiillstoffretention
berechnen.

O HWN

7

Resultate:

Produkte: Fillstoff-
First-Pass-Retention

Anionisch stabilisierte CaCO;-Suspension 41,1%

mit60% <2um (0,15% Natriumpolyacrylat spez.

Visk. 0,35)

Anionisch stabilisierte CaCO3-Suspensionmit70%  35,3%
<2um (0,3% Natriumpolyacrylat spez. Visk. 0,54)

CaCO;-Suspension aus Herstellungsbeispiel 8 62,4%
CaCO;-Suspension aus Herstellungsbeispiel 5 65,840

Durch den Einsatz einer mit dem erfindungsgeméBen, neuen Herstellungsverfahren produzierten Marmorsuspension ist eine
Steigerung der Fillstoffretention méglich ohne die Papierformation und Papierfestigkeit negativ zu beeintrédchtigen, was einen
enormen Sprung in der Entwicklung darstelit.

Die erfindungsgem@Ren wiiRrigen Suspansionen sowie das erfindungsgeméRe Verfahren zu ihrer Herstellung weisen u.a,
folgende Vorteile auf:
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- |Im Gegensatz zu den bis heute bekannten Verfahren ist es mdglich, hochkonzentrierte {= 60 Gew.-%) Mineral- und/oder
Follstoff- und/oder Pigment-Suspension durch NaRBvermahlung aus grob gebrochenem Rohstein herzustellen.

- Eine Fiillstofferhhung ohne nennenswerten Abfall der ReiRfestigkeit des Papiers ist mdglich, wodurch sich ein enormer
ékonomischer Vorteil in der Papierfabrikation ergibt. Weiterhin ergab sich mit der erfindungsgeméBen Zusammensstzung,
daB eine Fiillgraderh6hung von 15 Gew.-% auf 17 Gew.-% ohne nennenswerte EinbuBe an Papierfestigkeit, speziell
Reifestigkeit, mdglich ist.

Neueste Praxisversuche haben gezeigt, da eine Fillstofferhhung von 164 auf 26 % erreichbar ist, ohne die
Papieroigenschaften negativ zu beeinflussen.

- Die Suspensionen weisen eine ausgezeichnete Lagerstabilitit bei tiefen Viskositaten ohne Sedimentationsproblem auf.

- Inder Anwendung ergeben sich z.B. groBe Vorteile beziiglich der Fiillstoffretention in der Papiererzeugung.

- Die Mahlung und Dispergierung ist unter hohen Mahlkréften und bei Siedetemperatur des Wassers moglich.

~ Die dkologisch glinstigste Transportméglichkeit kann gew#hlt werden.

Eine vorzugsweise Ausfiihrungsform der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, daB das Dispergiermittel eine Mischung aus

einem oder mehreren kationischen Polyelektrolyten und/oder einem oder mehreren amphoteren kationischen Polyelektrolyten,

bai welchen die nichtneutralen Monomaereinheiten iiberwiegend positive Ladungen tragen, und einem oder mehreren
teilneutralisierten anionischen Polyelektrolyten und/oder einem oder mehreren 1eilneutralisierten amphoteren anionischen

Polyelektrolyten, b. i welchen die nichtneutralen Monomaereinheiten (iberwiegend negative Ladungen tragen, ist.

Im folgendan werde; ie teilneutralisierten anionischen bzw. kationischen Polyelektrolyte und die teilneutralisierten

amphoteren anionischen bzw. kationischen Polyelektrolyte kurz als erfindungsgem#Re anionische bzw. erfindungsgeméfe

kationische Polyelektrolyte bezeichnet.

Vorteilhafterweise ist das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren homopalymeren kationischen

Polyelektrolyten und/oder einem oder mehreren copolymeren amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bei welchen die

nichtneutralen Monomereinheiten iiberwiegend positive Ladungen tragen, und einem oder mehreren homo- und/oder

copolymeren teilneutralisierten anionischen Polyelektrolyten und/odar einem oder mehreren amphoteren anionischen
teilneutralisierten Polyelektrolyten, bei welchen die nichtneutralen Monomereinheiten iberwiegend negative Ladungen tragen.

Vorteilhafterweise tréigt der kationische Polyelektrolyt und/oder amphotere kationische Polyslektrolyt, bei welchen die

nichtneutralen Monomereinheiten iiberwiegend positive Ladungen tragen, die die positive Ladung erzeugende funktionelle

Gruppe in einem Substituenten der ethylenischen Hauptkette.

Weiterhin vorteilhaft ist, daB der Substituent iiher

O H oder ﬁ)

I
Lok -C-0-

an der Hauntkette gebundenist.

Weiterhin vorteilhaft ist, daB der kationische Polyelektrolyt quaterndre Ammoniumgruppen enthilt und da® der amphotere
kationische Polyelektrolyt, bei welchem die nichtneutralen Monomereinheiten iiberwiegend positive Ladungen tragen,
quaternéire Ammoniumgruppen und Carboxylgruppen und/oder Sulfonséuregruppen und/odar saure
phosphorséureesterhaltige Gruppen enthiilt.

Insbesondere vorteilhaft ist, daR der kationische Polyelektrolvt eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der folgenden
Verbindungen gema8 der folgenden allgemeinen Formel ist

r 7

; Rs R

o]

— C - C ;

| ; | '

§ i

I R.; C=0

| ;

; X i

a x 5

i ! ;

; Y
L-.'- A -

Ra - NT- R. an)

[

: Rs

L “n

wobei R;, Rs und Rs = H
-- und/oder R, bis Rg

— Alkyl und/oder

- Aryl,

wobei Rg auch
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C=0
\

Y

i
Rz - \.-.+“ R.x

1

1
Ra

X = Ound/oderN-H
Y = -CHz—biS-CaHm—
n = 20bis3000

und (An)~ = Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO,~ und/oder CH;SO,~ und/oder Nitrit sein kann.

Ganz besonders vorteithaft ist, wenn gemaR dieser allgemeinen Formel

Ry = Hoder-CH,

Ry = -CHgoder-Csz

R; = —CHaOdBI'-Csz

Ry = —CHjbis-CHgund!somere
X = OoderN-H

Y = -CHrbiS-CsHm—

R5 und Rg = H,

insbesondere, wenn Y = —(CH;);- und X = -NH ist,

Vorteilhafterweise ist der amphotere kationische Polyelektrolyt, bei welchem die nichtneutralen Monomereinheiten
Uberwiegend positive Ladungen tragen, eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der folgenden Verbindungen gemiR
der folgenden allgemeinen Formel

i Rs R i Rg Rs -1
i .
o . |
— C - C c -cC T
! ' |
A P
! RG C=O .Dng Z
; | - D
! X
.
I Ry - i*— R. (3n)-
f |
% Ra
i
- “a
WObeiR‘,Rs,RgUndR7=H
~ und/oder R, bis R,
— Alkyl und/oder
~ Aryl,
wobei Rs auch
|
Cc=0
!
X
!
N
i
Ra - N*- R.
‘
Ra



sein kann,
Rsund Ry =
- Hund/oder
~ Alkyl und/oder
— Aryl sein kann;
Rs oder Ry auch
0
4
- -C
\
OH
sein kann,
wenn
o)
/
Z = - C/
N\
OH
ist,
X = Ound/oder N-H
Y= -‘CHz— bis "CsH‘o—
//O
Z = - C und/oder
N
OH
0]
S
- (CH;), - C und/oder
~ OH
0
y;
- (CH,;),—— s$=0 und/oder
\
OH

—

. 0
]
'@— S=0 und/oder

OH

eine saure Phosphorséureester-Gruppe sein kann.
a = 70-99Mol-%

b = 1-30Mol-%

n=1-18
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und (An}~ = Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO,™ und/oder CH;S0,™ und/oder Nitrit sein kann.

Insbesondere vorteilhaft ist, daB der amphotere kationische Polyelektrolyt eine Verbindung gemaR dieser allgemeinen Formel

ist, wobei

R: = Hoder~CH,

R; = —CH:;OdGI'—C;Hs

R;s = —CH,3 oder~C,Hg

R4 = -CHj;bis-CHgundlsomere
X = OoderN-H

Y = —CHr'biS—CsHm—

Rgund Rs=H

R; = Hoder—CH,;
Rgund Ry = H.
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Ganz besonders vorteilhaft ist, wenn (An)~ = CI”" und Y = —(CH,)s— ist.

Weiterhin vorteilhaft ist, wenn der anionische teilneutralisierte Polyelektrolyt eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe
der folgenden Verbindungen gemiB der folgenden allgemeinen Formel ist

11

psi
ZJ
b

2

o Cam—
!
+
[
>t
o)
4
[

:
|
|

T—
w
N e
L___...-._l
=
-,
7l

0
e
Z = - C oder - (CH,), - C//
™ oH ™ on
qnd/oder
p;
- (CH,), =0 und/oder
bH
0
F ;I
\—C_)_ D— IS=O und/oder
OH

eine saure phosphorsiureester-Gruppe

Ry = -H oder~CH,

Rz und R; = ~H und/oder Alkyl unc/oder Aryl
wobei R; oder R; auch Z sein kann, wenn

/O
74
Z = —™C

AN

OH

u = +lund/oder +{lund/oder +Iil
Ka = Alkali-und/oderErdalkali und/oder Erdmetallion
w = 59bis95Mol-% pro Anzahl Zim Monomer
v = 5bis41Mol-% geteiltdurchu
n = 1-12

Weiterhin istvorteilhaft, daB der teilneutralisierte anionische Polyelektrolyt eine Mischung aus einem oder mehreren der Homo-
und/oder Copolymerisate von Verbindungen gemin dieser aligemeinen Formel ist.
Waeiterhin vorteilhaft ist, da der amphotere anionische teilneutralisierte Polyelektrolyt, bei welchem die nicht neutralen

Monomaersinheiten liberwiegend negative Ladungen tragen, e'ne oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der
Verbindungen gemdB der folgenden allgemeinen Formel ist:
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Rgund Ry =
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0
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0
/!
- (CH;), ——— S=0 und/oder
\
OH
(0}
Il
O -~ ?=O und/oder
OH
eine saure Phosphorsaureester-Gruppe sein kann.
a = 1-30 Mol-%
b = 70~99 Mol-%
n = 1-18

und (An)~ = Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO,~ und/oder CH;SO," und/oder Nitrit sein kann.

Inshesondere vorteithaft ist, daR der amphotere anionische teilneutralisierte Polyelektrolyt eine oder mehrere Verbindungen
gemdR dieser allgemeinen Formel ist, wobei
R, = Hoder—CH,

Ry = —CH3 oder —Csz

R; = -CH3 oder—C;Hs

R4 = -CHj bis —-C,Hg und Isomere

X =0 oder N-H

Y= "’CHz— bis "CgHm"‘

Rs und Rg =H

R7 =H oder~CH3

Ra und Rg =H,

sind.

Ganz besonders vortsilhaft ist, wenn (An)~ = CI~ und Y = —(CH,);- ist.

Eine weitere glinstige Ausfiihrungsform der Erfindung ist es, daR der anionische teilneutralisierte Polyelektrolyt ein homo-
und/oaer copolymerer, und da der amphotere anionische teilneutralisieite Polyelektrolyt, bei welchem die nichtneutralen
Monomaereinheiten iiberwiegand negative Ladungen tragen, je ein Carkoxylgruppen- und/oder Sulfonsduregruppen- und/oder
saure Phosphorsiureestergruppen-enthaltender teilneutralisierter anionischer Polyelektrolyt ist.

Insbesondere ist es glinstig, daB der teilneutralisierte anionische Polyelektrolyt eine teilneutralisierte Polyacrylsdure und/oder
aine teilneutralisierte Polymethacrylsiiure und/oder ein teilnsutralisiertes Copolymer aus diesen ist.

Vortsilhafterweise sind beim anionischen teilneutralisierten Polyelektrolyt und beim amphoteren anionischen teilneutralisierten
Polyelektrolyt nur ein statistischer Teil der Siuregruppen mit einem ein- und/oder mekrwertigen Kation neutralisiert,
Glinstigerweise werden als Kationen Alkali- und/oder Erdalkali- und/oder Erdmetallkationen und/oder Amine und/oder
Alkanolamine und/oder quaternire Ammonium-Kationen verwandet, wobei inshesondere vortsilhaft als Kationen Na* und/
oder K* und/oder Li* und/oder NH,* und/oder Ca** und/ccer Mg?* und/oder Sr?* verwendst werden. Ganz basonders gute
Ergebnisse werden erhalten, wenn als Kationen Alkali- und/oder Erdalkalikationen verwendet werden, insbesondere
Alkalikationen und hier insbesondere Na*. NH,* istinsbesondere ungeeignet, da es zu starker Geruchsbeldstigung und
Gesundheitsschidigung fihrt,

Dispergiermittel, die sich erfindungsgemag besonders eignen, sind Mischungen gem&8 den aligemeinen Formeln des
Anspruchs 14 und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten des Anspruchs 15 und des Anspruchs 16 und/oder der
amphoteren anionischen teilneutralisierten Polyslektrolyten des Anspruchs 15.

Besonders giinstig ist eine Dispergiermittelmischung gemiR der folgenden aligemeinen Formel

ST CU Y PR
= (Y-
)
-
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wobei

{Kat)* = Alkali-und/oderErdalkali-und/oder Erdmetallkationen und/oder Amine und/oder Alkanolamine und/oder
quaterndre Ammonium-Kationen

(An)~ = Chlorid, Bromid, Jodid, HS0,~, CH;S0,~ und/oder Nitrit

a = 60-99Mol-%
b = 1-40Mol-%
z = 1-70Mol-%
w = 30-99 Mol-%.

Besonders vorteilhaft sind Dispergiermittelmischungen gemR dieser allgemeinen Formel, wobei
(Kat)* = Alkali-und/oder Evdalkalikationen
(An)~ = Chlorid, Bromid, Jodid, HSO,~, CH;S0,~ und/oder Nitrit

a = 80-98Mo!-%
b = 2-20Mol-%
z = 2-50Mol-%
w = 50-98 Mol-%.

‘Neiterhin vorteilhaft sind Dispergiermittelmischungen gem#R dieser allgemeinen Formel, wobei
(Kat)* = Na*,K*,Li*,Ca**,Mg**,und/oder Sr**
(An)~ = Chlorid, Bromid, Jodid, HSO,", CH,SO,~ und/oder Nitrit

a = 85-97Mol-%
b = 3-15Mol-%
z = 3-30Mol-%
w = 70-97 Mol-%.

Ganz besonders giinstige Ergebnisse werden erzielt, wenn die Dispergiermittelmischung eine Mischung dieser allgemeinen
Formel ist, wobei

(Kat)* = Alkaliion
(An)” = Halogenion
a = 90-96Mol-%
b = 4-10Mol-%
z = 4-20Mol-%
w = 80-96Mol-%.

Hervorragende Ergebnisse werden erzielt, wenn die Dispergiermittelmischung eine Mischung geméB dieser allgemeinen
Formel ist, wobei

(Kat)* = Na*
(An)- = CI”

a = 95Mol-%
b = 5Mol-%
2 = 5Mol%
w = 953Mol-%.

Vorteilhafterwelse sind der anionischa Polyelektrolyt und/oder der amphotere anionische Polyelektrolyt mit Alkali-, und/oder
Erdalkali und/oder Erdmetall-Kationen und/oder Aminen und/oder Alkanolaminen und/oder quaternéren Ammonium-Kationen
teilneutralisiert, wobei insbesondere Alkali- und/oder Erdalkali-Kationen, ganz besonders Alkali-Kationen und hier inshesondere
Na*-Kationen geeignet sind. ’

Giinstigerweise sind beim anionischen Polyelektrolyten und/oder beim amphoteren anionischen Polyelektrolyten 1 bis 70Mol-%
der Sduregruppen neutralisiert. Busonders giinstige Ergebnisse werden erzielt, wenn 2 bis 80 Mol-%, insbesondere wenn 3 bis
30Mol-% der Séuregruppen neutralisiart sind, wobei ein Neutralisationsgrad von 5 Mol-% bis 10Mol-% beste Ergebnisse erzielt.
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Nichtneutralisierte Polyacrylséure ist ungeeignet, da sie bei +20°C bersits zu kristallisieran beginnt und somit nicht mehr
dosierbar ist.

Wenn die Kristallisation einmal eingetreten ist, muB die Polymerlosung auf 100°C aufgeheizt werden, damit die Kristalle wieder
aufgelost werden.

Im Winter und in kéilteren Regionen ist eine Produktion mit nichtneutralisierten Polyacrylsiuren undenkbar.

Es ist vorteilhaft, daR die spezifische Viskositét ., Eta” des teilneutralisierten anionischen Polyelektrolyten und/oder qes
amphoteren anionischen Polyelektrolyten in der Mischung mii dem kationischen und/oder dem a'mpho.teren kalioanch?n
Polyelektrolyten, gemessen in der vollen Salzform, zwischen 0,2 und 1,0 liegt. Insbesondere vorteilhaft ist, daB , Eta® zwischen
0,35 und 0,6 liegt und es ist ganz besonders giinstig, wenn , Eta* 0,55 betrégt,

Es ist vorteilhaft, da8 der Polymerisationsgrad des kationischen Polyelektrolyten und/oder des amphoteren kationischen
Polyelektrolyten in der Mischung mit dem teilnsutralisierten anionischen Polyelektrolyten und/oder dem amphoteren _
anionischen teilneutralisierten Polyelektrolyten, gemessen iiber die Grenzviskositét, im Bersich von 5 ml/g bis 50ml/g Ilegt.'
Ganz besonders vorteilhaft ist ein Polymerisationsgrad im Bersich von 15ml/g bis 40ml/g, wobei ein Bersich von <5ml/g bis
35ml/g insbesondere bevorzugt wird.

Vorteilhafterweiss besteht die Dispergiermittelmischung aus
70-98Gew.-%  kationischem Polyelektrolyt und/oder amphoterem kationischen Polyelektrolyt und
2-30Gew.-% anionischem teilneutralisierten Polyslektrolyt und/oder amphoterem teilneutralisierten anionischen
Polyelektrolyt.

Weiterhin vorteilhaft kann eine Dispargiermittelmischung aus

75-95Gew.-%  dererfindungsgemiBen kationischen Polyelektrolyten und 5-25 Gew.-% der erfindungsgem#Ren anionischen
Polyelektrolyten verwendet werden, Weiterhin ginstig sind Dispergiermittelmischungen aus 80-90 Gew.-%
der erfindungsgeméaRen kationicchen Polyelektrolyten und 10 bis 20% der erfindungsgeméBen anionischen
Polyelektrolyten. Ganz besonders vorteilhaft geeignet sind Dispergiermittelmischungen aus 80 bzw.
90 Gew.-% der erfindungsgemaRen kationischen Polyelektrolyten und 20 baw. 10 Gew.-% der
erfindungsgeméfien anionischen Polyelektrolyten.

Vorteilhafterweise betrigt das Mischungsverhéltnis von kationischem Polyelektrolytzu amphoterem kationischen Polyelektrolyt
in der Mischung mit dem teilneutralisierten anionischen und/oder dem teilneutralisisrten amphoteren anionischen
Polyelektrolyt 0-100 Gew.-% kationischer Polyelektrolyt und 100-0 Gew.-% amphoterer kationischer Polyelektrolyt, Weiterhin
bevorzugt ist ein Mischungsverhiltnis von 0 bis 3¢ Gew.-% kationischem Pelyelektrolyt und 70 bis 100 Gew.-% amphoterer
kationischer Polyelektrolyt, insbesondere sin Mischungsverhiltnis von 0 bis 20 Gew.-% kationischer Pclyelektrolyt und 80 bis
100Gew.-% amphoterer kationischer Polyelektrolyt,

Vorzugsweise betrégt die molare Zusammensetzung der einzelnen Komponenten im teilneutralisierten anionischen
Polyelektrolyten in der Mischung mit dem kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten zwischen 0 Mol-%
bis 100Mol-% Acrylséure und 100 Mol-% bis 0Mol-% anderer Mononiere. Ginstigerweise sind die anderen Monomere
carboxylgruppenhaltig und/oder sulfonséuregruppenhaltig und/oder saure phosphors#ureestergruppenhaltig.

Insbesondere giinstig ist, daB die molare Zusammensetzung der ainzelnen Komponenten im teilneutralisierien anionischen
amphoteren Polyelektrolyten in der Mischung mit dem kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten
zwischen 0Mol-% bis 99 Mol-% Acrylsiure und 100% bis 1 Mol-% anderer Monomere liegt.

Ganz besonders giinstige Ergebnisse werden erzielt, wenn die anderen Menomere carboxylgruppenhaltig und/oder
sulfonséuregruppenhaltig und, oder saure phosphorséuresstergruppenhaltig und/oder eine ador mehrere Verbindungen aus
der Gruppe der Verbindungen gem#8 der allgemeinen Formel des Anspruchs 6 sind.

Ganz besonders vorteilhaft ist, daB der anionische Polyelektrolyt teilneutralisierte Acrylsiure ist. Vorteilhafterweise sind 2—
80Mol-% der Séuregruppen des anionischen Pelyalektrolyten neutralisiert, insbesondere vorteilhaft 3 bis 70Mol-% und ganz
besonders vorteilhaft 3 bis 10Mol-% der Séuregruppen.

ErfindungsgeméB enthalten die Mineralien bzw, Fiillstoffe bzw. Pigmente inshesondere Elemente aus der zweiten und/oder
dritten Hauptgruppe und/oder aus der vierten Nebengruppe des Periodensystems der Elemente enthalten. Glinstigerweise
werden calcium- und/oder siliziumhaltige und/oder alumijniumhaltige und/oder titanhaltige Mineralien und/oder Fiillstoffe
und/oder Pigmente verwendet, wobei calciumcarbonathaltigs Mineralien und/oder Fiillstoffe und/oder Pigmente bevorzugt
sind. Ganz besonders bevorzugt sind natiirliches Calciumcarbonat und/oder priézipitiertes Calciumcarbonat und/oder Marmor
und/oder Kreise und/oder Dolomit und/oder dolomithaltiges Calciumcarbonat.

Die wiiBrige Suspension besteht bevorzugt aus 97,0 Gew.-% bis 99,89 Gew.-% Mineralien und/oder Fiillstoffen und/oder
Pigmenten und Wasser unc 0,11 Gew.-%~3,0 Gew.-% einer Mischung aus kationischem und/oder amphoterem kationischen und
teilneutralisiertem anionischen und/oder teilneutralisiertem amphoteren anionischen Polyelektrolyt, bei einem Feststoffgehalt
von 60-80Gew.-%, bezogen auf das trockene Mineral bzw. den trockenen Fillistoff bzw. das trockene Pigmaent.

Weiterhin glinstig ist es, daR die wiBrige Suspension aus 98,5 Gew.-% bis 99,8 Gew.-% Mineralien und/oder Fiillstoffen und/oder
Pigmenten und Wasser und 0,2 Gew.-%—1,5 Gow.-% siner Mischung aus kationischem und/oder amphoterem kationlschen und
teilneutralisiertem und/oder amphoterem kationischen und teilneutralisiertem amphoteren anionischen Pclyelektrolyt, bei
einem Feststoffgehalt von 60-75 Gew.-%, bezogen auf daR trockene Mineral bzw. den trockenen Fiillstoff bzw. das trockene
Pigment, besteht.

Waeiterhin gute Ergebnisse werden erzielt, wisnn diewéBrige Suspension aus 99,2 Gew.-% bis 99,65 Gew.-% Mineralien und/oder
Filistoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,35Gew.-%~0,8 Gew.-% einer Mischung aus kationischem und/od r
amphoterem kationischen und teilneutralisiertem anionischen und/oder teilneutralisiertem amphoteren anionischen
Polyelektrolyt, bei einem Feststoffgehalt von 60-70 Gaw.-%, bezogen auf daB trockene Mineral bzw. den trockenen Fiillstoff bzw,
das trockene Pigment besteht.

Hervorragende Ergebnisse werden erzielt, wenn die wirige Suspension besteht aus 99,6 Gew.-% bzw. 99,05Gew.-% bzw.

89,1 Gew.-% Mineralien und/oder Fiillstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,4 Gew.-% bzw. 0,95 Gew.-% bzw. 0,9Gew.-
% einer Mischung aus kationischem und/oder amphoterem kationischen und teilneutralisiertem anionischen und/oder
teilneutralisiertem amphoteren anionischen Polyelektrolyt, bei einem Faststoffgehalt von 67 Gew.-% bzw. 67 Gew.-% baw.
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60Gew.-%, bezogen auf daR trockene Mineral bzw. den trockenen Fillstoff baw. das trockene Pigment, bei einer Rornvertsitung,
so dal 60Gew.-% bzw. 70 Gew.-% bzw. 90 Gew.-% der Teilchen einen dquivalent sphirischen Durchmosser <2 pm aufweisen.
Vorteilhafterwsise ist der anionische Polyelektrolyt und/oder amphotere anionische Polyelektrolyt in der Mischung mit dem
kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten mit einem ein- und/oder mehrwertigen Kation
teilneutralisiert. Basonders gute Ergebnisse werden erzielt, wenn der anionische Polyelektrolyt und/oder amphotere anionische
Polyalektrolyt in der Mischung mit dem kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten mit Alkalimetall-
Kationen und/oder Aminen und/oder Alkanol-aminen und/oder quaternéren Ammoniumverbindungen, insbesondere abar mit
Na* und/oder Ca?* und/odar Mg?* teilneutralisiert ist.

Die Grenaviskositét der in der wiiRrigen Suspension verwendeten kationischen und/oder amphoteren kationischen
Polyelektrolyten liegt verzugsweise im Bereich zwischen 9,2mli/g und 48,6 m1/g, insbesondere bevorzugt aber im Bereich

zwischen 16,2ml/g und 31,2ml/g.
Eine weitere vorzugsweise Ausfihrungsform des erfindungsgem#Ren Verfahrens ist durch folgende Verfahrensschritte

gekennzeichnet:

a) eine wiirige Suspension von Mineralian und/oder Fillstoffen und/oder Pigmenten wird zusammen mit der
erfindungsgeméBen Dispergier- und Mahlhilfsmittelmischung naBvermahlen, wobei

b} ein Teil des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyts vor der
Vermahlung und

c) einTeil des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyts wahrend der
Vermahlung und/oder

d) ein Teil des teilnsutralisierten anionischen und/oder toilneutratisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyts nach der
Vermahlung,

e} und der kationische und/oder amphotere kationischa Polyelektrolyt vollstandig vor der Vermahlung oder nur

f) ein Teil des kationischon und/oder amphoteren kationischen Polvelektrolyts vor der Vermahlung und

g} ein Teil des kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyslektrolyts wihrend der Vermahlung und/oder

h) ein Teil des kationischen und/oder amphoteren katinnischen Polyslektrolyts nach der Vermahlung

hinzugegeben werden.

Besonders vorteilhaft ist ein Verfahren, in welchem

a) 10-90Gew.-% des teilnsutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyts vor
der Vermahlung und

b) 10-90Gew.-% des teilneutralisierten anionischen und/oder teline itralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyts
wihrend der Vermahlung und/oder

¢) 0-80Gew.-% des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyts nach
der Vermahlung,

d) 50-100Gew.-% des kationischen und/oder kationischen amphoteren Polyelektrolyts vor der Vermahlung und

e) 0-50Gew.-% des kationischen und/oder kationischen amphoteren Polyelsktrolyts wihrend der Vermahlung und/oder

f) 0-50Gew.-% des kationischen und/oder amphoteren katlonischen Polyelektrolyts nach der Vermahlung

2ugegeben werden.

Gute Resultate werden erzielt, wenn ein Verfahren angewandt wird, bei welchem

a) 20-40Gew.-% des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyslektrolyts vor
der Vermahlung und

b) 60-80Gew.-% des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyts
wihrend der Vermahlung und/oder

¢} 0-20Gew.-% des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyts nach
der Vermahlung,

d) 50-100Gew.-% des kationischen und/oder kationischen amphoteren Polyelsktrolyts vor der Vermahlung und

e) 0-50Gew.-% des kationischen und/oder kationischen amphoteren Polyelektrolyts wihrend der Vermahlung und/oder

f) 0-50Gew.-% des kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyts nach der Vermahlung

zugegeben werden.

Sehr gute Resultate werden erzielt, wenn ein Verfahren angewandt wird, bei welchem

a) 25-35Gew.-% des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyts vor
der Vermahlung und

b) 656~75Gew.-% des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyts
wihrend der Vermahlung und/ader

c} 0-10Gew.-% des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyts nach
der Vermahlung, und

d) 70-100Gew.-% des kationischen und/oder kationischen amphoteren Polyelektrolyts vor der Vermahlung und

e} 0-30Gew.-% des kationischen und/oder kationischen amphoteren Polyelektrolyts wéhrend der Vermahlung und/oder

f} 0-30Gew.-% des kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyts nach der Vermahlung

zugegsben werden.

Hervorragende Ergebnisse werden bei sinem Vorfahren erzielt, wobei

a) 30Gew.-% des teilneutralisierten anionischen und/oder tellneutralisierten amphoteren anienischen Polyelektrolyts vor der
Vermahlung und

b) 70Gew.-% des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyts wihrend
der Vermahlung und

¢} 100Gew.-% des kationischen und/oder kationischen amphoteren Polyelektrolyts vor der Vaermahlung

zugegeben werden.
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ErfindungsgeméB erfolgt die Verwendung der wiiBrigen Suspensian von Mineralien und/oder Fiillstoffen und/oder Pigmenten
bei der Papierherstellung baw. in der Papiererzeugung. Weitere Verwendungen betreffan die Gberflichenbehandlung
{Pigmentierung der Papieroberfliiche in der Leimpresse der Papiermaschine, die Verwendung in der Papierstreicherei, im
Vorstrich bzw. im Deckstrich bai der Papierstreicherei, im Holzschliff zur Stérstoffbekdmpfung, im StreichereiausschuB zur
Stérstoffbekampfung (Pitchkontrolle), im Kreislaufwasser der Papierinaschine zur CSB-Erniedrigung (chemische
Sauerstoffbedarf-Erniedrigung), in der Kidranlage zur Abwasserbehandlung, zur Vorflockung anionisch stabilicierter Pigment-
und/oder Mineral- und/oder Filllstoff-Suspensionen in der Papiererzeugung bzw. zur Vorflockung (Immobilisierung) von
Streichfarben in der Streicherei.

Es ist erfindungsgemiB gelungen, eine Mineral- und/oder Fiillstoff- und/oder Pigment-Suspension durch Mahlen bei hohen
Feststoffgehalten von 260Gew.-% herzustellen, bei welcher die Mineral- und/oder Fiillstoff- und/oder Pigmentteilchen sowohl
elektrostatisch positiv wie wahrscheinlich auch sterisch stabilisiert sind und die Suspension iiber Wochen viskositatsstabil bleibt
und z.B. die Retention bei der Papierherstellung vorziiglich ist.

Uberraschenderweise und nicht voraussehbar ist die Tatsache, daR bei der gesigneten Kombination eines oder mehrerer
kationischer Polyelektrolyte und/oder eines oder mehrerer amphotarer kationischer Polyelektrolyte und eines oder mehrerer
teilneutralisierter anionischer Polyelektrolyte und/oder eines oder mehrorer amphoterer anionischer teilneutralisierter
Polyslektrolyte sowie der gesigneten Zugabestelle der Polyelektrolyte vor, wihrend und/oder nach dem MabhlprozeR, bei den
hohen Scherkréiften und Temperaturen, wie sie beim NaRvermahlen auftreten, keine gegenseitige Neutralisation der
entgegengesetzt geladenen Polymere und somit Koagulation der Polymere eintritt. Im Gegensatz dazu wird eine optimale
Mahlung und Stabilisierung der Suspension dadurch bewirkt, daf die erfindungsgemiBen anionischen Polyelektrolyte

a) vermutlich als Briickenbildner zwischen den Mineral- und/oder Fiillstoff- und/oder Pigmentteilchen und den
erfindungsgemé#Ben kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten wirken, wobei der so auf der Mineral-
und/oder Fiillstoff- und/oder Pigmentoberfliche fixierte kationische und/oder amphotere kationische Polyelektrolyt dem
Mineral- und/oder Fillstoff- und/oder Pigmentteilchen eine positive Ladung gibt und dadurch zu einer elektrostatisch
positiven Stabilisierung des Systems fiihrt, und

erfindungsgeméB durch weitere Zugaben der erfindungsgeméBen anionischen Polyelektrolyte wéhrend und/oder nach der
Mahlung diese vermutlich als Briickenbildner zwischen den kationischen Polymerketten des kationischen und/oder
amphoteren kationischen Polyelektrolyts wirken, wobei vermutlich eine Uberstruktur entsteht, welche die Mineral- und/oder
Fullstoff- und/oder Pigmentteilchen sterisch stabilisiert, was zu einer wesentlich tieferen, stabilen Viskositit bei < her
Konzentration fihrt, als wenn die gesamte Menge an erfindungsgemaBem anionischem Polyelektrolyt zu Beginn der
Mahlung zugegeben wird.

b

~—

Uberraschend und nicht voraussehbar ist ebenfalls die Tatsache, daB der Neutralisationsgrad der erfindungsgem#Ben
anionischen Polyelektrolyte mit ein- und/oder mehrwertigen Kationen einen ausschlaggebenden EinfluB auf die Lagerstabilitat
der Mineral- und/oder Fiillstoff- und/oder Pigment-Suspension hat, d. h. auf die Viskositatskonstanz der Suspension tiber die
Zeit.

Beim Einsatz von mit 100Mol-% natriumneutralisierten anionischen Polyolektrolyten, wie sie in den Beispielen der

EP 0278602 A1 verwendet werden, steigt die Viskositat iber die Zeit stark an, so daB die Suspension unbrauchbar wird.

Bei Verwandung eines erfindungsgemiB mit ein- und/oder mehrwertigen Kationen teilneutralisierten anionischen
Polyelektrolyten und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyten bleibt dagegen die Viskositit
proportional zum Neutralisationsgrad {iber Tage bis Wochen stabil. Je tiefer der Neutralisationsgrad mit einwertigen Kationen,
desto besser die Lagerstabilitit. Am besten geeignet sind Neutralisationsgrade von 5-10 Mol-%, Mehrwertige Kationan, wie
Calcium und/oder Magnesium, haben einen geringeren negativen Einflul auf die Lagerstabilitat,

Bei nichtneutralisierten aniorischen Polyelektrolyten, im speziellen bei Polyacrylsaurs, ergibt sich das Problem, daf eine
iiblicherweise 40gew.-%ige wiRrige Polymerldsung sehr hochviskos ist sowie normalerwsise eine Kristallisationstemperatur
iiber 0°C aufweist. Polyacrylséure kristallisisrt bereits bei 20°C. Dies fiihrt zu Problamen bei der Dosierung, vor allem in kalten
Jahreszeiten und speziell in Skandinavien, Dadurch ergibt sich eine unregelmaRige Dosierung, die zu groBen
Viskositétsschwankungen bei den herzustellenden Mineral- und/oder Fiillstoff- und/oder Pigmentsuspensionen fiihrt.

Bei cen erfindungsgemiRen, anionischen Polyslektrolyten ist dies jedoch nicht der Fall.

Eine gute Lagerstabilitét in bezug auf die Viskositét und das Absetzverhalten ist vor allem beim Transport und bei groflen
Lagertanks von ausschlaggebender Bedeutung, um den Verderb der Ware zu verhindern. Mit der erfindungsgeman hergesteliten
Mineral- und/oder Filllstoff- und/oder Pigment-Suspension ist es méglich, den Produktionsort (Herstellungsort der Mineral-
und/oder Fiillstoff- und/ader Pigment-Suspension) sowie den Verbraucherort (2. B. Papierfabrik) frei zu wihlen. Der
Produktionsort kann so den geologischen Vorkommen der Mineral- und/oder Fiillstoff- und/oder Pigment-Vorkommen
angepaf3t werden, und es muB nicht aus rein logistischen Griinden der Standort des Kunden mitberiicksichtigt werden,

Eine wiirige Suspension von Mineralien und/oder Fill'stoffen und/oder Pigmenten mit einem Feststoffgehalt = 60 Gew.-%,
bezogen auf die trockenen Mineralien und/oder Fiillstoffe und/oder Pigmente, wird erfindungsgemaB durch Mahlen eines grob
gebrochenen Rohgesteins hergestellt, wobei eine Kombination aus einem tailneutralisisrten anionischen und/oder
teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyten und einem kationischen und/oder amphoteren kationischen
Polyelektrolyten in der Weise eingesetzt wird, so daR der gesamte bzw. sin Teil des kationischen und/oder des amphoteren
kationischen Polyelektrolyten und nur ein Teil des teilneutralisierten anionischan Polyelektrolyten und/oder des
teilneutralisierten amphoteren anionischan Polyelektrolyten zu Beginn der Mahlung zugesetzt wird und weitere Teile der
erfindungsgemdllen anionischen Polyelektrolyten wiithrend der Mahlung und/oder nach der Mahlung zur Viskositétssenkung
zugegeben werden.

Obwohi der kationische und/oder amphotere kationische Polyelektrolyt im UberschuB vorhanden ist und sich dadurch eine
positive Ladung auf den Mineral- und/oder Filllstoff- und/oder Pigmentteilchen befindet, bewirkt eine weitere Zugabe des
erfindungsgeméBen anionischen und/oder amphoteren anionischen Polyelektrolyten wihrend dem Mahlen und/oder nach
dem Mahlen eine nicht voraussehbare enorme Viskositétsabsenkung.

Bei der erfindungsgerniiRen Teilneutralisation des anionischen und/oder amphoteren anionischen Polyelektrolyten mit ein-
und/oder mehrwertigen Kationen ergibt sich zu 'am eine sehr stabile Viskositét iiber mehrere Wochen. Dieser Effekt konnte mit
keinem, dem Stand der Technik entsprechenden System erreicht.
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In den Beispielen nach dem Stand der Technik mufte die Mahlung wegen Blockierens der Miihle vor Erreichen der gewiinschten
Feinheit abgebrochen werden. Das Blockieren der Miihle kam durch einen enormen Viskositétsanstieg wahrend dem Mahlen
zustande,
Die Viskositétserhdhung rithrt vermutlich daher, daB normalerweise kationische polymere Polyelektrolyte mit polymeren
anionischen Polyelektrolyten unter €n',:-.  .tig miteinander reagieren und sich gagenssitig neutralisieren und ausfallen, Bei der
erfindungsgem#Ben Palyelciir~lytko..izin=t4a und den erfindungsgemaRen Zugabestellen tritt dies Uberraschenderweise
nicht ein, vielmehr tritt eine nicht .’ ~ri.uug erklérbare starke Viskositétserniedrigung ein. Der wahrend der Mahlung und/oder
nachtriglich zugegebene erfindungsgemaRe anionische und/oder amphotere anionische Polyelektrolyt wirkt auf den
kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektraiyten nicht ladungsneutralisierend, wie dies eigentlich 2u erwarten
wire.
Die fiir die Anwender, vornehmlich die Papierindustrie, ideale Kornverteilung, Konzuntration und tiefe Viskositat der Mineral-
und/cder Fillstoff- und/oder Pigment-Suspensionen kénnen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren in einem Arbeitsgang
hergests|lt werden, was einen enormen ékonoraischen und qualitativen Fortschritt darstellt.
- Vorzugsweise betrigt die Konzentration der wiBrigen Aufschlimmung 60-70 Gew.-%, bezogen auf das trockene Mineral.
- Vorzugsweise hat das Rohmaterial vor dem MahlprozeB erfindungsgemaR einen mittleren dquivaient sphirischen
Teilchendurchmesser von 10-50pum (gemessen auf dem Sedigraph 5100).
Bei der Mahlung dient also vermutlich der erfindungsgeméBe anionische und/oder amphotere aniorische Polyelektrolyt,
welcher von seinen chemischen Eigenschaften her auf die beim Mahlen neu gebildete Oberfliche des Minerals und/oder
Fullstoffs und/oder Pigments aufzieht, als Briickenbildner zwischen dem Minerat und/nder Fiillstoff und/oder Pigm ntund dem
kationischen und/oder amphoteren kationischan Polyelektrolyten. Der dadurch in genligendem MaRe fixierte kationische
und/oder amphotere kationische Polyelektrolyt gibt dem Minsral- und/eder Fiilistoff- und/ader Pigmentteilchen eine positive
Ladung. Zudem wirkt vermutlich der in weiteren Schritten zur Mineral- und/oder Fiillstoff- und/oder Pigment-Suspension
zugegebene erfindungsgem&Be anionischs und/oder amphotere anionische Polyelektrolyt mit der erfindungsgeméBen
Kettenléinge als Briickenbildner zwischen den Polymerketten des kationischen und/ader amphoteren kationischen
Polyelektrolyten, was zu gréBBeren Polymerkettenverbinden fiihrt, welche die Mineralteilchen vermutlich zusitzlich sterisch
stabilisieren.
Bei der Mahlung dient der kationische und/oder amphotere kationische Polyelektrolyt, welcher, unterstiitzt durch den
erfindungsgem#Ben anionischen und/oder amphotaren anio nischen Polyslektrolyten, vermutlich euf die Mineral- und/oder
Filllstoff- und/oder Pigmentoberfléche aufzieht, als positiver Ladungstriger und stabilisiert so die Mineral- und/oder Fiillstoff-
und/oder Pigmentteilchen positiv.
Durch+die vermutete Briickenbildung zwischen dem arfindungsgemaBen anionischen und/nder amphoteren ziionischen
Polyelektrolyten und dem kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyte wird zudem vermutlich eine
sterische Stabilisierung der Mineral- und/oder Fiillstoff- und/oder Pigmentteilchan bewirkt.
Gesignete Mischungen des erfindungsgemaBen anionischen und/oder amphoteren anionischen Polyelektroiyten und des
kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten vor dem Mahlen sind erfindungsgemi8:
teilneutralisierter anionischer und/oder teilneutralisierter amphoterer anionischer Polyelektrolyt zu kationischer und/oder
amphoterer kationischer Polyelektrolyt = 1:10 bis 1:40

vorzugsweise fiir Marmor 1:12
fiir Champagnerkruide 1:30,

Wihrend und/oder nach dem Mahlen wird je nach Konzentration und gewiinschter Endviskositit nochmals teilneutralisierter
anionischer und/oder teilneutralisiertar amphoterer anionischer Polyelektrolyt zugegeben. Vorzugsweise ca. doppelt so viel wie
vor der Mahlung.

Waeitere erfindungsgemifle Beispiele

Belsplel 11
Wie Beispiel 1a (Stand derr Technik), jedoch teilneutralisierte Polyacrylséure wie Beispiel 12,

Viskositat in mPas
nach 1Std. 1Tag 15Tage

144 162 280

Das Beispiel 11zeigt deutlich, daB im Gegensatzzum Beispie! 1a (Stand der Technik) mit einer teilneutralisierten Polyacrylsiure
eine wasentlich bessere Lagerstabilitat iiber mehrere Wochen erreicht wird.

Belspiel 12

Eine 70gew.-%ige wiikrige Aufschlimmung von natiizlichem Marmor mit siner Kornvertsilung, so daB 60 Gew.-% der Teilchen
sinen dquivalent sphérischen Durchmesser < 2pm aufweisen (gemessen auf dem Sadigraph 5100), wurden mit 0,33 Gew.-%,
bezogen auf den trockenen Marmor, des folgenden Copolymers {amphoteres, kationisches Polymer),
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sowie mit 0,06 Gew.-%, bez. auf den trockenen Marmor, mit Natronlauge teilneutralisierter Polyacryizéure (10 Mol, der
Carboxylgruppen neutralisiert) verschiedener spezifischer Viskositdten resp. Molekulargewichten unter statkem Rihren
dispergiert (8000U/min, Rithrscheibendurchmasser 50 min).

Das Ziel dieser Versuchsserie war es, die optimale spezifische Viskositat bzw. das Molekulargewicht des teilneuiralisisiien
anionischen Polyelektrolyten festzustellen.

spez. Viskositét des Viskositétder
teilneutralisierten Polyacrylats Suspension
0,20 2640 mPas
0,35 370 mPas
0,54 350 mPas
0,71 1420 mPas

Die optimale spez. Viskositét des teilneutralisierten Polyacrylats liegt bei 0,35-0,54.

Beispiel 13

Eine 67gew.-%ige wilrig Aufschidmmung von natiirlichem Marmor mit einer Kornverteilung, so da 60 Gew.-% der Teilchen
einen dquivalent sphirischen Durchmesser < 2um aufweisen {gemessen auf dem Sedigraph 5100), wurden mit 0,33 Gew.-%.
bez. auf den trockenen Marmor des Copolymers aus Beispiel 12, jedoch mit unterschiedlichen Grenzviskositéiten resp.
Molekulargewichten, und 0,06 Gew.-%, bez. auf den trockenen Marmor, des teilneutralisierten Polyacrylats aus Beispiel 12 mit
der spez. Viskositat von 0,35 unter starkem Rihren dispergiert (8000 U/min, Riihrscheibendurchmesser 50mm).

Grenzviskositdtdes Viskositét dar Suspension

kationischen Copolymers 1Std. nach dem Dispergieren
9,2mi/g 730mPas

12,8ml/g 500 mPas

15,5ml/g 350 mPas

16,2ml/g 156 mPas

31,2ml/g 112mPas

48,5ml/g 840 mPas

Die optimale Grenzviskositit des verwendeten kationischen Copolymaers liegt zwischen 15ml/g und 40ml/g.

Beisplel 14

Eine 70gew.-%ige wiirige Aufschlimmung von natiirlichem Marmor mit einer Kornverteilung, so daB 60 Gew.-% der Teilchen
einen dquivalent sphirischen Durchmesser < 2jim aufweisen (gemessen auf dem Sedigraph 5100), wurden mit 0,33 Gew.-%,
bez. auf den trockenen Marmor, des Copolymers aus Beispiel 12 und 0,06 Gew.-%, bez. auf den trockenen Marmor,
Polyacrylséure (spez. Viskositét 0,35) mit einem verschiadenem Neutralisationsgrad der Carboxylgruppen mit Natronlauge,
unter starkem Riihren dispergiert (8000 U/min, Riihrsr.heibendurchmesser 50 mm).

Neutralisationsgrad Viskositdtder Suspension

der Carboxylgruppen nach nach nach nach

der Polyacrylsédure 1Std. 67g. 12Tg. 18Tg.

100 Mol-% neutr, 148 mPas 640 mPas 1660 mPas > 3000 mPas
70Mol-% neutr. 128 mPas 350 mPas 1075mPas 1420 mPas
50Mol-% neutr. 112mPas 176 mPas 720 mPas 1075 mPas
3C Mol-% neutr. 112mPas 172 mPas . 460 mPas 720 mPas
10 Mol-% neutr. 112mPas 128 mPas 172 mPas 156 mPas

Die beste Langzeitstabilitit wird mit einer Polyacrylsaure, bai welcher 5-10 Moi-% der Carboxylgruppen neutralisiert sind,
erreicht, '
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Belsplel 15

Eine 70gew.-%ige wilBrige Aufschlimmung von natiirlichem Marmor mit einer Kornverteilung, so da 60 Gew.-% der Teilchen
einen quivalent sphirischen Durchmesser < 2 Hm aufweisen (gemassen auf dem Sedigraph 5100), wurde mit 0,33Gew.-%, bez.
auf den trockenen Marmor, verschiedener prozentualer molarer Zusammensstzungen des Copolymers aus Beispiel 12 und
0,06 Gew.-%, bez. auf den trockenen Marmor, des teilneutralisierten Polyacrylats (spez. Viskositit 0,35, aus Beispiel 12) unter
starkem Riihren dispergieit (8000U/min, Riihrscheibendurchmesser 50 mm),

Mol-% kationisshes Mol-% anionisches Viskositét der Suspension
Monomer Monomer nach 1 Std.

80Mol-% 20 Mol-% 680mPas

87Mol-% 13Mol-% 580 mPas

95 Mol-% 5Mol-% 172mPas
100Mol-% 0Mol-% 420 mPas

Die optimale Monomerzusammensetzung des kationischen Polyelektrolyten liegt bei 95Mol-% kationischer Verbindung und
5Mol-% anionischer Verbindung.

Belspiel 16

Eine 67gew.-%ige wiBrige Aufschlimmung von natiirlichem Marmor mit einem #quivalent sphérischen mittleren
Teilchendurchmesser von 12um (gemessen auf dem Sedigraph 510¢) wurde mit der folgenden Rezeptur in einer Dynomill (0,61
Mahlbehalter) unter Verwendung von Matilkdrparn aus Glas {6 1 mm) auf eine Kornvertsilungskurve, so dal3 60 Gew.-% der
Teilchen einen dquivalenten sphirischen Durchmesser < 2pm (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen, aufgemahlen.

Rezeptur
5000g Marmor
159 amphoteres, kationisches Polymer entsprechend der Formel des Beispiels 12
1,359 Polyacrylsdure {spez. Viskositiit 0,54), 5 Mol-% der Caiboxylgruppen neutr. mit NaOH, vor der Mahlung zugegeben
3,169 Polyacrylséure (spez. Viskositit 0,54), 5 Mol-% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, wahrend der Mahlung
zugegeben
2472g Wasser

Viskositdt:  nach2Std, 1Tag 5Tage 10Tage 20Tage
200 116 148 104 104
mPas

In Beispiel 16 ist deutlich zu erkennen, daB bei der erfindungsgem#Ben Art und Kombination von anionischen und kationischen
Polyelektrolyten eine sehr tiefe und tiber Wochen stabile Viskositit auch bei durch Mahlen erzeugten feinteiligen Mineral-

und/oder Fiillstoff- und/oder Pigrnent Suspensionen herzustellen ist,

Reispiel 17

Eine 67gew.-%ige wiRrige Aufschlimmung von Champagnekreide mit einem dquivalent sphérischen mittleren
Teilchendurchmesser von 12um {(gemessen aui dem Sedigraph 6100) wurde mit der folgenden Rezeptur in einer Dynomill
(0,61 Mahlbehiilter) unter Verwendung von Mahikdrpern aus Glas (@ 1 mm) auf eine Kornverteilungskurve, so daR 67 Gew.-% der
Teilchen einen #quivalenten sphirischen Durchmesser <2pm (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiessn, aufgemahlen.

Rezeptur
5000g Champagnekreide
25g amphoteres, kationisches Polymer aus Beispiel 12
0,59 Polyacrylsiure (spez. Viskositét 0,564) 5 Mol-% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, vor der Mahlung zugegeben
24729 Wasser

Viskositat in mPas

nach 1 Std. 1Tag 5Tage 10Tage 20 Tage
2400 3900 >5000

2,59 Polyacrylséure (spez. Viskositit 0,54), 5 Mol-% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, 5 min nach der Mahlung unter
intensivem Riihren zugegeben
{8000U/min, Riihrscheibendurchmesser 50mm)

Viskositét in mPas

nach 1Std. 1Tag 5Tage 10 Tage 20Tage
235 230 200 200 210

Im Beispiel 17 ist deutlich 2u erkennen, daR auch eine nachtrégliche Zugabe des erfindungsgemiBen anionischen
Polyelektrolyten eine enorme Viskositatssenkung zur Folge hat und die Viskositit tiber Wochen stabil blsibt.

Belspiel 18

Eine 60gew.-%ige wilrige Aufschldmmung von natiirlicham Marmor mit einem Hquivalent spharischen mittleren
Teilchendurchmesser von 12sm {gemessen auf dem Sedigraph 6100) wurde mit der folgenden Rezeptur in einer Dynomill
(0,81 Mahlbehilter) unter Verwendung von Mahlkérpern aus Glas (@ 1 mm) auf eine Kornverteilungskurve, so daB 88 Gew.-% der
Teilchen einen dquivalent sphérischen Durchmesser <2pm (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen, aufgemahlen,
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Rezaeptur
5000g Marmor
40g amphoteres, kationisches Polymer aus Beispiel 12
1,359 Polyacrylstiure (spez. Viskositsit 0,54), 56 Mol-% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, vor der Mahlung zugegeben.
2,659 Polyacrylstiure (spez. Viskositit 0,54), 5 Mol-% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, wihrend der Mahlung zugegeben
3363¢g Wasser

Viskositit:  nach1Std. 1Tag 4Tage 8Tage 11Tage
500 520 400 400 390
mPas

Auch sehr hohe Feinheiten, wie sie in Streichrezepturen Verwendung finden, sind problemlos durch Mahlen von grob
gebrochénem Rohgestein bei hohen Konzentrationen herstellbar.

Belsplel 19

Eine 67gew.-%ige wéRrige Aufschlimmung von natirlicher Campagnekreide mit einem dquivalent sphérischen mittleren
Teilchandurchmesser von 18)im (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit der folgenden Rezeptur in einer Dynomill
(0,61 Mahlbehilter) unter Verwendung von Mahikérpern aus Glas (@ 1mm) aufeine Kornverteilungskurve, so daR 67 Gew.-% der
Teilchen einen dquivalent sphérischen Durchmesser < 2yum (gemessen auf dam Sedigraph 5100} aufweisen, gemahlen.

Rezeptur
5000g Chempagnekreide
37,69 amphotsres, kationisches Polymer aus Beispiel 12
1,359 Polyacrylsiure (spez. Viskositét 0,54), 5 Mol-% der Carhoxylgruppen neutr. mit NaOH, vor der Mahlurg zugegeben
7,659 Polyacrylsure (spez. Viskositit 0,54), 5 Mol-% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, wahrend der Mahlung
zugegeben

2486g Wasser

Viskositdt:  nach1Std. 1Tag 4Tage 7Tage
212 170 132 124mPas

Belspiol 20

Im Pilot-plant-MaBstab wurde der in Beispiel 16 verwandete natiirliche Marmor in einer vertikal angeordneten Perlmill
{StiBmeier mit 1801 inhalt) mit Mahikérpern aus Glas (@ 1-2mm) auf eine Kornverteilungskurve, so daR 63Gew.-% der Teilchen
einen dquivalent sphirischen Durchmesser <2pum (gemessan auf dem Sedigraph 5100) bei einer Konzentration von 67,6 Gew.-%
Feststoff aufwiesen, vermahlen.

In Batches von ca. 600kg wurde 50to disser Suspension hergestellt. .

Rezeptur
400kg Marmor
1,4kg amphoteres, kationisches Polymer aus Beispiel 12
0,12kg Polyacryls#ure (spez. Viskositat 0,54) 5 Mol-% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, vor der Mahlung zugegeben
0,24kg Polyacrylséure (spez. Viskositiit 0,54) 5 Mol-% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, wihrend der Mahlung zugegeben
197kg Wasser
Die Stundenleistung der Perlmill betrug 5001 Sturry/Stunde.

Viskositdt:  nach1Std. 1Tag 7Tage 14Tsge 21Tage
cP 230 230 150 150 160
Beisplel 21

Im Pilot-plant-MaBstab wurde der im Beispiel 16 verwendete Marmor in einer vertikal angeordneten Perlmill (Stissmeier mit
1801 Inhalt} mit Mahlkérpern aus Glas (@ 1-2mm) auf eine Kornverteilungskurve, so da 70 Gew.-% der Teilchen einen équivalent
sphérischen Durchmesser <2pm (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen, bei einer Konzentration von 70,6 Gew.-%
vermahlen. In Batches von ca. 600kg wurden 4to dieser Slurry hergestelit.

Rezeptur
400kg Marmor
2,0kg amphoteres, kationisches Polymer aus Beispiel 12
0,12kg Polyacrylsdure (spez. Viskositét 0,54), 5 Mol-% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, vor der Mahlung zugegeben
0,36kg Polyacrylséure (spez. Viskositét 0,54}, 5 Mol-% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, wihrend der Mahlung zugegeben
168kg Wasser .
Die Stundenleistung betrug 500! Suspension/Std.

Viskositdt:  nach 1 Std. 1Tag 7Tage i4Tage 21Tage
450 420 400 400 400

Beisplel 22

Eine 70gew.-%ige wiRrige Aufschiimmung von Titandioxyd mit einer Kornverteilung, so da8 94 Gew.-% der Teilchen sinen
&quivalent sphiirischen Durchmesser <2 ym aufweisen {gemessen aufdem Sedigraph 6§100), wurden unter starken Scherkriften
dispergiert (8000U/min, Rihrscheiben @ 50 mm).



-52- 297 920

Rezeptur
15009 TiO,
7g amphoteres, kationisches Polymer aus Beispial 12
640 Wasser zugeben
Viskositét in mPas
nach 1 Std. 1Tag 10Tage 20 Tage
275 - 300 290
Belsplel 23

Eine 65gew.-%ige wiifirige Aufschlimmung von Titandioxyd mit einer Kornverteilung, so daR 94 Gew.-% der Teilchen sinen
dquivalept sphirischen Durchmesser <2 um aufweisen (gemessen aufdem Sedigraph 5100}, wurden unter starken Scherkriften
dispergiert (8000U/min, Rilhrscheiben @ 50mm),

Rezeptur
1250g TiO,
2g amphoteres, kationisches Polymer aus Baispiel 2
675g Wasser zugeben
Viskositédtin mPas
nach 1S5td. 1Tag 10 Tage 20Tage
350 370 400 420
Beisplel 24

Eine 60gew.-%ige wiBrige Aufschlimmung von natirlichem CaSO, mit einer Kornverteilung, so daR 23 Gew.-% der Teilchen
einen #quivalenten sphérischen Durchmesser <2um aufweisen {gemessen auf dem Sedigraph 5100 anionisch), wurden unter
starken Scherkrénun dispergiert (8000U/min, Rihrscheiben @ 50 mm).

Rezepiur
1000g CaSO,
3,6g amphoteres, kationisches Polymer aus Beispiel 12
670g Wasser zugeben
Viskositdtin mPas
nach1Std. 1Tag 10Tage 20Tage
350 390 400
Belspiel 25

Eine 63gew.-%ige wiiRrige Aufschidmmung von CaCO; (74,5%iger Slurry aus Beispiel 7A) und trockenem Talc, wovon 47 Gew.-%
der Teilchen einen diquivalent sphérischen Durchmesser <2 um aufweisen (gemessen auf dem Sedigraph 5100), wurden unter
starken Scherkréften dispergiert (8000 U/min, Rihrscheiben @ 50mm), so daB eine 1:1 Mischuig Talc/CaCO, entsteht.

Rezeptur
6709 Slurry 74,5%ig aus Beispiel 7A
549g Talc trocken 91%ig

2,8g amphoteres, kationisches Polymer aus Beispiel 12
5949 Wasser zugeben

Viskositét in mPas

nach 1Std. 1Tag 2Tagen
450 500

Anwendungsbeispiel
Dieinden Herstellungsbeispielen 20 + 21 hergesteliten Marmorslurries wurden im Vergleich zu einem, heute tiblicherweise mit
anicnischen Dispergiermittsin hergesteliten Marmorslurry auf ihre Retention bei der Papierherstellung untersucht,

Testbedingungen:
Stoff: 8% Birkensu!fat Mahlgrad 23° SR
20% Kielernsulfat
Retentionshilfsmittel: 0,05% Polyacrylamid (Grenzviskositét 700 ml/g)

Durchfuhrung der Retentionsuntersuchung nach Britt-Jar Firma Paper Research Material, SYRACUSE, U.S.A.:
1. 275ml 2%ige Fasersuspension {atro 3,63 g Fasern sowie 275 ml des. Wasser ins Britt-Jar Gefafs geben;

2. Britt-Jar Rithrer auf 700U/min;

3. 25,4m! 5%ige Mineral- und/oder Fiillstoff- und/oder Pigmentsuspension zugeben;

4. nach 20sez. die entsprechende Menge Retentionsmittel zugeben;

5. nach weiteren 25sac. Ablaufbahn 6ffnen und 100ml Siebwasser ablaufan lassen.
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6. Im Siebwarser wird der CaCOj,-Anteil komplexometrisch nach AufschlieBen mit HCl oder mit Flammen-AAS bestimmt. Bei
anderer. Mineralien und/oder Fiillstoffen und/oder Pigmenten wird das Siebwasser tber Membranfilter filtriert, verascht bei
600°C, liber einan alkalischan SchmelzaufschluB, 2. B. mit NaOH/KOH im Zirkontiegel, in eine wasserldsliche Form gebracht
v.dim angeséuerten Zustand mittels AAS bestimmt. Unter Berilcksichtigung der entsprechenden Umrechnngsfaktoren kann
-1uf die jeweiligen Mineralien und/oder Fillistoffe und/oder Pigmente geschlossen werden.

7. Uber den eingetragenen Anteil an Mineralien und/oder Fiillstoffen und/oder Pigmenten pro 100 ml und den im Siebwasser
bestimmten Anteil an Mineralien und/oder Fiillstoffen und/oder Pigmenten pro 100ml I8t sich die Fiilistoffretantion
berechnen.

Resultate:
Produkte: Fillstoff-
First-Pass-Retention

Anionisch stabilisierte Slurry mit 60% < 2 um 41,1%
(0,15 % Natriumpolyacrylat

spez. Visk. 0,35)

Anionisch stabilisierte Slurry mit 70% < 2 pm 35,3%
(0,3 % Natriumpolyacrylat

spez. Visk. 0,54) -

Slurry aus Herstellungsbeispiel 19 61,9%
Slurry aus Herstellungsbeispiel 20 67,8%

Durch den Einsatz eines mit dem erfindungsgeméRen, neuen Herstellungsverfahren produzierten Marmorslurry ist eine starke

Steigerung der Fillstoffretantion méglich ohne die Papierformation negativ zu beeintréchtigen, was einen enormen Sprung in

der Entwicklung darstalit,

Die erfindungsgeméRen wirigen Suspensionen sowie das erfindungsgemafe Verfahren zu ihrer Herstellung weisen u. a.

folgende Vorteile auf:

- Im Gegensatz zu den bis heute bekannten Verfahren ist es méglich, hochkonzentrierte (= 60 Gew.-%) Mineral- und/oder
Fillstoff- und/oder Pigment-Suspension durch NaBvermahlung aus grob gebrochenem Rohstein herzustellen.

~ Die Suspensionen weisen eine ausgezeichnete Lagerstabilitat bei tiefen Viskositaten auf,

- In der Anwendung ergeben sich z.B. groBe Vorteile beziig!'ch der Filllstoffretention in der Papiererzeugung.

~ Die Mahlung und Dispergierung ist unter hohen Mahlkraften und bei Siedetemperatur des Wassers mdglich.
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