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Patentanspriiche:

1. Primérflockungsmittel zur Flockung von in wéRrigen Systemen suspendierten Partikeln mit einer
Gesamtionenstédrke < 0,01 Mol/l durch Polyelektrolytkomplexféllung, gekennzeichnet dadurch,
dald das Flockungsmittel aus siner homogenen waRrigen Losung von Copolymeren aus Acrylamid und
N-Methyl-N,N-diethylaminoethylacrylat mit Methylsulfat als Gegenion der allgemeinen Formel |l
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als Polykationen und Natriumpolyacrylat oder Natriumsalze der Acrylsdurecopolymere mit
Acrylamid der allgemeinen Formel |: ‘
- CHa -~ CH = F— CHy — OH ——
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als Polyanionen mit einem jeweils mittleren Abstand zwischen den Ladungszentren < 2,6nnin
Konzentrationen zwischen 0,01 und 1g/100ml besteht, wobei das molare Verhélitnis von
kationischen zu anionischen Gruppen 0,2 bis 2,0 betrégt, und Natriumchlorid in Konzentrationen
von 0,5 bis 2,0 Mol/l enthilt.

2. Primérflockungsmittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, da® die
Polyelektrolytkonzentration 0,05 bis 0,59/100 ml betragt.

3. Primarflockungsmitte! nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR® die Konzentration des
Natriumchlorids 0,8 bis 1,5 Mol/I betragt.

4. Priméarflockungsmittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daf} das molare Verhiitnis vor.
kationischen zu anionischen Gruppen 0,5 bis 2,0 betragt.

5. Verfahren zur Flockung von in wédrigen Systemen suspendierten Partikeln mit einet
Gesamtionenstarke < 0,01 Mol/I durch Polyelektrolytkomplexfallung, gekennzeichnet dadurch,
daR das Flockungsmittel aus Copolymeren aus Acrylamid und N-Methyl-N,N-
diethylaminoethylacrylat mit Methylsulfat als Gegenion der alilgemeinen Formel Il als Polykationen
und Natriumpolyacrylat oder Natriumsalze der Acrylsdurecopolymere mit Acrylamid der
allgemeinen Formiel | als Polyanionen mit einem jeweils mittleren Abstand zwischen den
Ladungszentren <2 2,5nm, in Konzentrationen zwischen 0,01 und 1,09/100ml, wobei das molara
Verhiltnis von kationischen zu anionischen Gruppen 0,2 bis 2,0 betrigt, und Natriumchlorid in
Konzentrationen von 0,5 bis 2,0 Mol/I besteht, wovon 0,05 bis 20 g Flockungsmittelfeststoff bezogen
auf 10%g waRriger Partikelsuspension in Form der 0,01 bis 1,0g/100 ml enthaltenden waéllrigen
Losung unter homogener Verteilung in die zu flockende Suspension eingebracht werden,
anschlieBend das System 5 bis 40 min schonend durchmischt und die Flockung in bekannter Weise
sedimentiert und aufgearbeitet wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, gekennzeichnet dadurch, daR der Flockungsmittelansatz der
Suspension in Mengen von 0,1 bis 5g Flockungsmittelfeststoff bezogen auf 10°g waRrige
Partikelsuspension zugesetzt wird. .

7. Verfahren nach Anspruch 5 und 6, gekennzeichnet dadurch, daf die zu flockende Suspension
10 bis 20min schonend durchmischt wird.
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Anwendungsgeblet der Erfindung

Anwendungsgebiet der Erfindung ist in erster Linie die Reinigung von Abwissern unterschiedlicher Herkunft durch Entfernung
darin suspendiarter anorganischer ader organischer Stoffe, mit dem Ziel der Verringerung der Umweltbelastung und/oder der
Wertstoffriickgewinnung. Daneben ist eine Anwendung der Erfindung zur Kldrung wéBtiger Lésungen unterschiedlicher Artund
Verwendung durch Entfernen der eine Triibung verursachenden kolloidsuspendierten Substanzen in Betracht zu ziehen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Zur Flockung von in wilrigen Suspensionen vorliegenden Partikeln sind heute eine Vielzahl kommerziell hergesteliter
Substanzen bekannt, bei denen es sich entweder um sogenannte Primérflockungsmittel, d. h. In situ erzeugte Féllungen von
Metallhydroxiden, speziellen organischen Polymeren oder aber um Flockungsmittel auf Basis wasserléslicher Polymere handelt,
wobei durch Zugabe einer Lésung dus Polymers zu dem 2u flockenden System infolge Wechselwirkung mit den zu flockenden
Produkten eine Ausfillung stattfindet. Im Zusammenhang mit dem erfindungsgeméfen Verfahren sind nur die letztgenannten
Flockungsmittel von Interesse, bei denen es sich sowohl um anionische oder kationische als auch um nichtionische
wasserldsliche Polymere handeln kann. Von besonderem Interesse sind in diesem Zusammenhang Polyacrylamide und
modifizierte Polyacrylamide, die u.a. in der Papierindustrie vielfiltige Einsatzmdglichkeiten finden.

Nachteilig bei den bisher beschriebenen Pradukten ist 2um einen die msist gegebene Begrenzung auf einen bestimmten
Einsatzweck, 2. B. von kationischen Flocculanter auf die Flockung von Partikel mit anionischer Oberflachenladung, zum anderen
die Notwendigkeit des Einsatzes von sehr hochmolekularen Produkten mit einer relativ aufwendigen Herstellungsweise.
Relevant im Zusammenhang mit dem erfindungsgemiRen Verfahren sind vor allem solche ionischen Flockungsmittel, bei
denen elektrostatische Wechselwirkungen nicht nur zwischen den zu flockenden Partikeln, sondern auch zwischen
Flockungsmittelkomponenten bzw. flockungsaktiven Gruppen des Flockungsmittels auftreten und zu seiner Wirkung betragen.
Zu nennen isthier neben der Tatsache, daR sogenannte binére Flockungsmittel schon vor langerer Zeit fiir die Papierindustrie zur
Abtrennung suspendierter Faserstoffe vorgeschlagen wurden, vor allem die Beobachtung japanischer Autoren {Suzuki, A,;
Kashiki, I,; Ind. Eng. Chem. Res. [1987} 26, 1464-68), daB beim Vermischen wiBriger Losungen vc n Polysthylenimin und Kalium-
Polyvinylsulfat eine Polyelektrolytkomplexfailung auch auerhalb eines s}échiomelrischen Mischungsverhdltnisses stattfindet,
wenn im System suspendierte Partikel als Keime wirken.

Im EP-PS 0055489 wird eine spezielle Vorgehensweise beim Einsatz binirer Flockungsmittel geschiitzt, bei der 2unéichst die
anionische Komponente und erst spiter die kationische Koraponente dem zu flockenden System zugesetzt wird und dabei eine
bessere Wirkung als bei gleichzeitiger Zugabe beider Komponenten erzielt werden soll.

Neben den fiir das erfindungsgemife Verfahren relevanten Ergebnissen und Erkenntnissen ist aus der Patentliteratur eine Reihe
weiterer Lésungswege zur Flockung suspendierter Partikel bekannt, bei denen ebenfalls elektrostatische Wechselwirkungen
zwischen Komponenten oder Gruppen ionischer Flockungsmittel eine Rolle spielen, wobei eine verbriickende Wechselwirkung
iiber divalente Gegenionen und/oder eine Loslichkeitsverschlechterung durch Gsgenionenkondensation erzielt wird (JP-OS 62-
114695 und 62-125893).

Am Rande zu erwahnen ist schlieBlich das im DD-PS 217197 geschiitzte ampholytische Umsetzungsprodukt von Polyacrylnitril
und Dicyandiamid, das bei Applikation aus saurer oder alkalischer Lésung im neutralen bis schwach sauren pH-Bsreich als
organisches Primérflockungsmittel wirkt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines hochwirksamen, technisch einfach und 6konomisch vorteilhaft anzuwendenden
Flockungsmittels und eines Verfahrens zur Primirflockung v/éRriger Suspensionen auf Basis kommerziell leight verfiigbarer
ionischer Polymere.

Wesen der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabenstellung zugrunde, unter Nutzung des Prinzips der Polyelektrolytkomplexbildung zwischen
anionischen und kationischen Polymeren, ohne spezielle Anforderungen an deren Molmasse ein Primarflockungsmittel und ein
Verfahren zur Primarflockung zu entwickeln, die fiir einen breiten Einsatzzweck zur Flockung von Suspensionen mit
lonenstirken < 0,01-Mol/l geeignet sind.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB eine homagene, optisch klare Lésung bildende Systeme aus anionischen und
kationischen Polyelektrolyten, Natriumchlorid und Wasser beim Verdiinnen mit einem anderen wiBrigen System eine
hochaggregierte Polyelektrolytkomplexfallung mit ausgezeichneter Flockungswirkung liefern, wenn die Gesamtionenstarke des
Systems < 0,01 Mol/l und wenn das zweite wilrige System suspendierte Partikel enthalt, die im Zuge dieser
Polyelektrolytkomplexbildung rasch ausgeflockt werden kdnnen.

Der Vorteil des erfindungsgemaRen Verfahrens gegentiber frither beschriebenen Lésungswegen, insbesondere auch gegeniiber
der in EP-PS 005489 beschriebenen Verfahrensweise, ist darin zu sehen, daB die suspendierten Partikel homogen umhiillt und
von den hochaggregierten Polyelektrolytkomplexaggregatep mitgerissen und in Form grofer, rasch sedimentierender Flocken
aus dem System entfernt werden, /
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Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit einer Polyelektrolytlésung ist, dafd das System in einer 0,5- bis 2,0molaren
Natriumchlorididsung, homogen geldst vorliegt und im Flockungsprozef} die Wechselwirkungen zwischen den Komponenten
groB genug sind, um in Gegenwart suspandierter Partikel schlagartig eine Polyelektrolytkomplexféllung zu bilden.

Als anionische Komponente werden Natriumpolyacrylat oder Natriumsalze der Acrylsdurecopolymere mit Acrylamid der
ollgemeinen Formel |:
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oder auch Carboxymaethylcellulosen unterschiedlichen Substitutionsgrades, als > konventionelle wasserlgsliche polymere
Hilfsmittol, als kationisct.e Komponente werden die unten genannten Polymere mit guaterndren Ammoniumgru ppen eingesetzt,
wobei auch hier keine besonderen Anforderungen an die Molmasse bestehen.

Die kationischen Polymere sind kationisch modifizierte Polyacrylamids wie Copolymere aus Acrylamid und N-Methy!-N,N-
diethylaminoethylacrylat der allgemeinen Formel Il
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Die Polymerkonzentration in den Komponentenldsungen des lockungsmittelsystems kann grundsétzlich ohne Verl st der
Wirkung in weitan Grenzen, etwa zwischen 0,01 und 1,09/100ml variiert werden.

Als niedermolekularer Elektrolyt wird Natriumchlorid in einer molareir Konzentration zwischen 0,5 und 2,¢ Mol/| eingesetat.
Zur Bereitung des Flockungsmitteiansatzes ist es auch maglich, eine wialirige Elektrolytlésung ausreichender Konzentration
vorzulegen und in dieser dann nacheinander oder gleichzeitig die beiden Polyelektrolytkomponenten aufzulésen.

Von dem so bereiteten Flockungsraittelansatz werden jeweils soviel der zu flockenden Suspension bei Raumtemperatur unter
homogener Verteilung des Flockungsmittels durch Riihren zugesetzt, daB der Feststoffgehalt des Flockungsmittels in Jer
Suspension 0,05 bis 20 ppm, vorzugsweise 0,1 bis 5 pprn betrdgt. Zur Férderung der Ausflockung wird die jetzt entstan.dene
Triibe wéhrend 5 bis 40 min, vorzugsweise 10 bis 20 min geriihrt und in bekannter Verfahrensweise sedimentlert,

Das erfindungsgemafe Verfahren .iat sich u.a. zur Abtrennung von Faserstoffen, von anorganischen Schwebstoffen aus
waéflrigen Suspensionen, aber auch zur Abtrennung von Dispersionsfarbstoffen aus walrigen Systemen bewaéhrt.

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1

100 bzw. 200 pl einer Polyanionen und Polykationen enthaltenden 1 n Natriumchloridlésung (1g Polymer/100m.l) wurden 120ml
ainer Schidmmkreidesuspension (1 g/l) unter Rithren zugesetzt, wobei die anschlieBende Riihrzeit 20 min betrug, der sich zine
Sedimentationsphase von 5min anschlof.

a) Verwendetes Polykation: N-Methy!-N,N-diethylaminoethylpoiyacrylat mit Methyisulfat als Gegenion
Verwendetes Polyanion: Copolymer nach Formel | mit einem Verhéltnisr./m = 4
Molai 2s Verhiltnis von kationis:hen
zu anionischen funktionellen Gruppen: 1,3
Zugesetzte Polymermenge: 20ppm
Sedimentierter Anteil: 70% !

b) Verwendetes Polykation: N-Methyl-N,N-diethylaminoeit.l-polyacrylat mit Methylsulfat als Gegenion
Verwendetes Polyanion: Copolymer nach Formel I mit einem Verhaltnis n/m = 4

Molares Verhaltnis von kationischen
2u anionischen funktionellen Gruppen: 1.0



Zugesetzte Polymarmenge:
Sedimentierter Anteil:

c) Verwendetes Polykation:
Verwendetes Polyanion:
Molares Verhéltnis von kationischen
zu anionischen funktionellen Gruppen:
Zugesetzte Polymermengo:
Sedimentierter Anteil:

d) Verwendetes Polykation:
Verwendetes Polyanion:
Molares Verhiéltnis von katicnischen
zu anionischen funklionellen Gruppen:
Zugesetzte Polymermenge:
Sedimentierter Anteil:

e) Verwendetes Polykation:
Verwendetes Polyanion:
Molares Verhdiltnis von kationischen
zu anionischsn funktionellen Gruppan:
Zugesetzte Polymermenge:
Sedimentiarter Anteil:

f) Veiwendntes Polykation:
Verwenrietes Polyanion:
Molares Verhiltnis von kationischen
zu anionischen funktionellen Gruppen:
Zugesetzte Polymermenge:
Sedimentierter Antail:

g) Ve:wendetes Polykation:
Varwendetes Polyanion:
Molares Verhaltnis von kationischen
zu anionischen funktionellen Gruppen:
Zugesetzte Polymermenge:
Sedinantierter Anteil:

h) Verwendetes Polykation:
Verwendetes Polyanion:
Molares Verhaltnis von kationischen
zu anionischen funktionellen Gruppen:
Zugesetzte Folymermenge:
Sedimentierter Anteil:

i) Verwendetes Polykation:
Verwendetes Polyanion:
Molares Verhiltnis von kationischen
zu anionischen funktionellen Gruppen:
Zugesetzte Polymermenge:
Sedimentierter Anteil:

Beispiel 2
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20ppm
65% i
N-Methyl-N,N-disthylaminoethyi -polyacrylat mit Methylsulfat als Gegenion
Copolymer nach Formel I mit einem Verhéltnisn/m = 8

2,2
20ppm
60%
N-Methyl-N,N-diethylaminoethyl -polyacrylat mit Methylsulfat als Gegenion
Copolymer nach Formel | mit einem Verhéltnisn/m = 8

2,0
20ppm
62%
Copolymer nach Formel Il mit einem Verhdltnisn/m = 4
Natriumpolyacrylat

0,3
20ppm
38%
Copolymer nach Formel llmit einem Verhéltnisn/m = 8
Natriumpolyacrylat

01
20ppm
23%
Copolymer nach Formel ll mit einem Verhéltnis n/m = 4
Natriumpolyaciylat

0,3
10ppm
60% .
Copolymer nach Formel Il mit einem Verhéltnisn/m = 4
Natriumpolyacrylat

03
0,2ppm
64%
Copolymer nach Formel [l mit einem Verhéltnisn/m = 8
Natrium jolyacrylat

01
0,2ppm
59%

50, 100 bzw. 200l einer 0,5g Polymer {Copolymer nach Formel | mit einem Verhiltnis n/m = 4 und N-Methyl-N,N-
diethylaminoethylpolyacrylat mit Methylsulfat als Gegenion) enthaltenden 1n Natriumchloridlosung (100 ml) wurden-einer
Zellstoffsuspension {1g/100 ml Wasser) unter Riihren zugesetat, wobei die nachfolgende Riihrzeit 20 min betrug, der sich eine

Sedimentationsphase von 5min anschloR.

a) Molares Verhiltnis von kationischen
zu anionischen funktionellen Gruppen:
Zugesetzte Polymermengs:
Sedimentierter Anteil:

b) Molares Verhiltnis von kationischen
2u anionischen funktionellen Gruppen:
Zugesetzte Polymerrnenge:
Sedimentierter Anteil:

¢) Molares Verhiltnis von kationischen
zu anionischen funktionellen Gruppen:
Zugesetzte Polymermenge:
Sedimentierter Anteil:

1,3
10ppm
61%

1,3
5ppm
75%

1,3
2,5ppm
77% .
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