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(%) Papierhilfsmittel.

@ Die vorliegende Erfindung betrifft Mittel zur Erhdhung
der Retention von Fasern, Fillstoffen und Pigmenten sowie
zur Beschleunigung der Entwésserung bei der Papierherstel-
lung und als Fiockungsmittel bet Aufarbeitung von Abwas-
sern der Papierherstellung durch Filtration, Sedimentation
und Flotation. Sie sind dadurch gekennzeichnet, daB sie als
wirksame Komponente eines oder mehrere stickstoffhaltige
Kondensationsprodukte enthalten, welche durch Umsetzung
von
A} aliphatischen, halogengruppenfreien Polyoletherami-
nen, die zusammenhédngende Polyethersegmente
enthalten und innerhalb dieser Segmente keine Amino-
gruppen tragen, mit
B) gegeniiber Aminogruppen polyfunktionellen Verbindun-
gen gegebenenfalls in Gegenwart von
C) Polyaminopolyamiden und/oder
D) Polyalkyienpolyaminen,
erhaltlich sind,
wobei soviel der Komponente B) eingesetzt wird, daf
wasserlésliche Polykondensate entstehen, die bei 26°C in 25
%iger walriger Ldésung eine Viskositdt von 100 bis 1000
mPa.s aufweisen.
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BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 5090 Leverkusen, Bayerwerk
Konzernverwaltung RP ]
Patentabteilung Mi/Er/bo/c i
Papierhilfsmittel

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Mittel zur Er-
hdhung der Retention von Fasern, Flillstoffen und Pig-
menten sowie zur Beschleunigung der Entwlsserung bei der
Papierherstellung und als Flockungsmittel bei der Auf-
arbeitung von Abwdssern der Papierherstellung durch Fil-

tration, Sedimentation und Flotation.

Die Deutsche Offenlegungsschrift Nr. 2 726 651 beschreibt
Kondensationsprodukte, die durch Umsetzung von Chlorpoly-
ethylenglykoletheraminen mit Polyamidaminen und anschlie-
Bende Vernetzung mit polyfunktionellen Verbindungen er-
halten werden. Die Chlorpolyethylenglykoletheramine wer-
den durch Bortrifluorid-Etherat katalysierte Addition

von 2 Molen Epichlorhydrin an 1 Mol Polyethylenglykol-
ether und anschlieBende Kondensation einer Seite der Ket-
te mit speziellen Aminen hergestellt.

Die Verwendung eines ambivalenten Polyetherbausteins,
d.h. einer Verbindung, die sowohl mit Aminen als auch
mit Vernetzern, damit aber auch mit sich selbst reagie-

ren kann, fiihrt zu uneinheitlichen Produkten.

Le A 22 8l1l5-aAusland
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Aus der US-Patentschrift Nr. 3 251 882 sind Polykonden-
sate aus a) Epichlorhydrin und b) einem Vorkondensat aus
einem Polyalkylenpolyamin und einem Polyoxyalkylenglykol-
chlorid mit einem Molekulargewicht von 100 ~ 800 bekannt,
welche dort jedoch zu einem anderen Zweck, nimlich Bre-
chung von Emulsionen auf Petroleum/Wasser-Basis einge-
setzt werden.

Die Deutsche Offenlegungsschrift Nr. 2 434 816 beschreibt
Kondensate aus Polyamidaminen und Polyalkylenoxidderiva-
ten, die an den endst&ndigen OH-Gruppen mit mindestens
dguivalenten Mengen Epichlorhydrin umgesetzt werden. Die
Kondensation wird bei 20 bis 100°C in wdBriger L&sung
durchgefihrt, wobei befriedigend wirksame Produkte ins-
besondere dann erhalten werden, wenn die Polyamidamine
mit Ethylenimin gepfropft sind.

Die SchlieBung der Wasserkreisl&dufe bei der Papierher-
stellung fithrt zu einer Anreicherung von Stdrstoffen im
System, die die Wirkung der Papierhilfsmittel, insbeson-
dere auch der genannten Polyamidamine, nachteilig beein-
flussen.

Insbesondere bilden die Stoérstoffe Ablagerungen und ver-
schlechtern die Retention.

Aufgabe der Erfindung waren daher wirksame stérstoffun-
empfindliche Hilfsmittel flir die Herstellung von Papier,
ohne auf irgendeine Komponente monomeres Ethylenimin auf-

pfropfen zu miissen.

Le A 22 815
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Es wurde nun gefunden, daB man ausgezeichnet wirksame
Mittel zur Erhdhung der Retention von Fasern, Flillstof-
fen und Pigmenten sowie zur Beschleunigung der Entwis-
serung bei der Papierherstellung und als Flockungsmit-
tel bei Aufarbeitung von Abwdssern der Papierherstel-
lung durch Filtration, Sedimentation und Flotation er-
h&lt, wenn man als wirksame Komponente eines oder mehre-
re stickstoffhaltige Kondensationsprodukte einsetzt, wel-

che durch Umsetzung von

a) aliphatischen, halogengruppenfreien Polyoletherami-
nen, die zusammenh&dngende Polyethersegmente enthal-
ten und innerhalb dieser Segmente keine Aminogruppen
tragen, mit

B) gegeniiber Aminogruppen polyfunktionellen Verbindun-
gen, gegebenenfalls in Gegenwart von

C) Polyaminopolyamiden und/oder

D) Polyalkylenpolyaminen

erhdltlich sind,

wobei soviel der Komponente B) eingesetzt wird, daB was-
serldsliche Polykondensate entstehen, die bei 25°C in
25-prozentiger wéBriger LOsung eine Viskosit&t von 100

bis 1000 mPa.s aufweisen.

Vorzugsweise wurden Mittel eingesetzt, die als wirksame

Komponente Umsetzungsprodukte von aliphatischen, halo-
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gengruppenfreien Polyetheraminen, erhalten durch Umset-

zung von

a)
5 b)
10

c)
15

(Lf'—Polychlorpolyolethern mit einer Funktionalitit
von 1.90 - 3.10 Mol-Cl/Mol und

Polyalkylenpolyaminen der allgemeinen Formel

HoN- EZHZ-?H-(CHZ)y-NH]x-H
R

in der

R H oder CH3,

Yy gleich oder verschieden die Zahl 0 oder 1 und
b4 eine Zahl von 1 bis 50 bedeuten

und/oder

Polyalkylenpolyaminen der allgemeinen Formel

(CH,) Aoty (CH,)  ~CH-CH,-NH}H
HINH-CH.-CH-(CH,)_}N “CH-CH.-

in der

R1 = H oder CH

3!
X,Y gleich oder verschieden die Zahl 0 oder 1,
m eine Zahl von 1 bis 50 und
n eine Zahl von 0 bis 50 bedeuten,
und/oder

Le A 22 815
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Polyalkylenpolyamine der allgemeinen Formel

Y-/ (cnz—c':lg-CHz-NH) p-glq
R

in der

Y = Sauerstoff, Schwefel oder den mindestens zwei-
wertigen Rest einer aliphatischen, cycloalipha-
tischen, araliphatischen oder aromatischen Hy-
droxyl- und/oder Sulfhydrylgruppen aufweisenden

Verbindung,

R3= Wasserstoff oder CH,,

P = eine ganze Zahl ® 1, vorzugsweise 1 - 3,
g = eine ganze Zahl * 2, vorzugsweise 2 - 4,
mit

gegeniliber Aminogruppen polyfunktionellen Verbindun-

gen gegebenenfalls in Gegenwart von

Polyaminopolyamiden, die aus 1 Molteil einer Dicar-
bonsdure mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen und 0,8 bis
1,4 Molteilen eines Polyalkylenpolyamins mit 3 bis

10 Alkylenimineinheiten erhalten worden sind, und/
oder

Le A 22 815
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D) Polyalkylenpolyaminen der allgemeinen Formel

HoN- [CHZ-(l:H-(CHz)y-NH]-xH
R

in der

R H oder CH3,

vy gleich oder verschieden die Zahl 0 oder 1 und
X eine Zahl von 4 bis 2500 bedeuten,

oder Mischungen dieser Polyalkylenpolyamine mit Ami-

nen der gleichen allgemeinen Formel, in der aber

X eine Zahl von 1 bis 3 bedeutet, enthalten

wobel soviel der Komponente B eingesetzt wird, daB
wasserl®sliche Polykondensate entstehen, die bei
25°C in 25 proz. w&Briger L¥sung eine Viskositit
von 100 bis 1000 mPa.s aufweisen.

Als bevorzugte W-=-Polychlorpolyolether a) werden Addi-
tionsverbindungen aus Polyolethern und Epichlorhydrin,
die eine Punktionalitit von 1,90 - 3,10 Mol-Cl/Mol auf-

weisen, eingesetzt.
Die Erfindung betrifft weiterhin stickstoffhaltige Kon-

densationsprodukte, welche erhalten werden durch Umset-

zung von

Le A 22 815

- m-



10

15

20

-7 - 0158247

A1) aliphatischen halogengruppenfreien Polyoletherami-
nen, die sich von Polyolen ableiten, die ein mittle-
res Molekulargewicht von 400 bis 1000 aufweisen und

wenigstens drei OH-Gruppe enthalten, mit

B1) gegeniiber Aminogruppen polyfunktionellen Verbindun-
gen, gegebenenfalls in Gegenwart von

C1) Polyaminopolyamiden und/oder
D1) Polyalkylenpolyaminen,

wobeli soviel der Komponente B1 eingesetzt wird, daB was-
serldsliche Polykondensate entstehen, die bei 25°C in
25-prozentiger wdBriger L&sung eine Viskositdt von 100
bis 1000 mPa.s aufweisen.

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstel-
lung dieser wasserlOslichen Polykondensate und ihre Ver-
wendung als Mittel zur ErhShung der Retention von Fasern,
Fillstoffen und Pigmenten sowie zur Beschleunigung der
Entwdsserung bei der Papierherstellung und zur Aufarbei-
tung von Papiermaschinenabwdssern durch Filtration, Se-
dimentation und Flotation.

Die aliphatischen Polyoletheramine werden durch Umset-

zung von W -Chlorpolyolethern mit Polyalkylenpolyaminen
in Abwesenheit von L&sungsmitteln, bestenfalls in Gegen-
wart geringer Mengen Wasser (z.B. Restwasser der techni-

schen Polyalkylenpolyamine), bei einer Temperatur von 80

Le A 22 815
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bis 200°C, vorzugsweise 100 bis 180°C erhalten. Dabei wer-
den vorteilhaft 30 bis 50 % des W' -Chlorpolyolethers zu-
sammen mit der gesamten Aminmenge auf die Reaktionstempe-
ratur gebracht und erst dann die Restmenge chChlorpoly-
olether zugesetzt und die Reaktion zu Ende gefiihrt. Natiir-
lich ist es auch mdglich, die Gesamtmenge &-Chlorpolyol-
ether erst bei der Reaktionstemperatur zum Amingemisch zu
geben. Eine weitere MBglichkeit der Reaktionsfiihrung be-
steht darin, die Gesamtmengen «~Chlorpolyolether und Amin
bei einer Temperatur zu mischen, bei der die Reaktions-
zeit im Verh&ltnis zur Mischzeit lang ist (d.h. Tempera-
turen vorzugsweise unter 90°C), und anschlieBend das Ge-
misch auf die Reaktionstemperatur zu bringen. Nach Been-
digung der Umsetzung wird das Reaktionsprodukt mit soviel
Wasser versetzt, daB eine homogene Losung entsteht. Auf
diese Weise werden 20 - 80 % wiBrige L®sungen der Poly-
oletheramine erhalten.

Das Verh#ltnis von uY-Chlorpolyolether zu Polyalkylen-
polyaminen sollte so gewdhlt werden, daB einheitliche
Produkte erhalten werden. Dazu sind wenigstens nahezu
dquimolare Mengen Polyalkylenpolyamin notwendig. Der
Aminiiberschu8 in Mol wird bezogen auf den Gehalt an re-
aktiven Chlorgruppen im W’-Chlorpolyolether. Erfindungs-
gemdBe Polyetheramine werden erhalten, wenn auf 1 Mol
Chlor im «w’-Chlorpolyoclether 0,95 bis 1,30 Mol Polyalky-
lenpolyamin eingesetzt werden. Vorzugsweise werden auf

1 Mol Chlor im w~Chlorpolyolether 1,05 bis 1,20 Mol
Polyalkylenpolyamin eingesetzt. Es kann aber auch durch-

e A 22 815
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aus in Gegenwart eines gr&Beren Uberschusses Polyalkylen-
polyamin kondensiert werden. Die Abtrennung des nicht um-
gesetzten Polyalkylenpolyamins ist in der Regel nicht not-~
wenig, da dieses bei der nachfolgenden Umsetzung mit den

Vernetzern in das Polykondensat mit eingebaut wird.

Die Herstellung von -Chlorpolyolethern ist bekannt. Sie
k6nnen durch Umsetzung von Polyethylenglykolen mit Phos-
gen oder Thionylchlorid gemdB DE-OS 2 934 854 erhalten
werden. Einen anderen Weg beschreibt z.B. die DE-0S

2 434 B816. Polyethylenglykole werden unter Zusatz von
Lewis-Sduren als Katalysatoren, wie z.B. Zinn(IV)chlorid,
Zinkchlorid, Eisen(III)chlorid, Aluminiumchlorid oder
Bortrifluorid bzw. deren Additionsverbindungen an Elek-
tronendonatoren, wie z.B. Wasser, Ether, Carbonsiuren,
wobei Additionsverbindungen aus 100 Teilen Polyethylen-
glykol und 0,05 bis 10 Teilen Bortrifluorid bevorzugt
werden, mit Epichlorhydrin bei 40 bis 100°C umgesetzt.
Das Molverh&ltnis von OH-Gruppen zu Epichlorhydrin wird
so gewdhlt, daB Polylgykoladditionsverbindungen mit 1,90
bis 3,10 Mol reaktiven Chloratomen pro Mol Additionsver-
bindung erhalten werden. Bevorzugt wird eine Funktionali-
tdt von 2,10 - 2,80 Mol~Cl/Mol. Die Funktionalit&dt Mol-Cl/
Mol wird durch quantitative Analyse bestimmt.

Die verwendbaren Polyalkylenpolyole sind im wesentli-
chen aus Ethylenoxideinheiten aufgebaut. Doch kann auch
Propylenoxid bis zu einem Gehalt von 25 Mol-% vorzugs-
weise jedoch nur bis zu 10 Mol-% statistisch oder block-
weise einpolymerisiert sein. Die mittleren Molgewichte

Le A 22 815
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der genannten Polyglykole betragen 200 bis 1200, insbe-
sondere 400 bis 1000.

Sie werden in bekannter Weise (s. z.B. Houben-Weyl)

durch Umsetzung von Polyolen mit den genannten Alkylen-
oxiden erhalten. Im Sinne der Erfindung geeignete Poly-
ole enthalten mindestens zwei OH-Gruppen pro Molekiil,
vorzugsweise jedoch 3 OH-Gruppen und leiten sich von Tri-
methylolpropan oder Glycerin ab.

Als Polyalkylenpolyamine der Formel

H,N-/CH,~CH- (CH,) -NH/ -H,
R

in der

R = H oder CH3, y gleich oder verschieden die Zahl 0
oder 1 und X = 1 bis 3 bzw. 4 bis 50 bedeuten, seien

vor allem die Polyethylenpolyamine genannt, bei denen

y fir null steht z.B. Ethylendiamin, Propylendiamin-1,2,
Diethylentriamin, Dipropylentriamin, Triethylentetramin,
Tripropylentetramin, Tetraethylenpentamin, Tetrabropylen-
pentamin, Pentaethylenhexamin, Pentapropylenhexamin, Hexa-
ethylenheptamin, Heptaethylenoktamin, Heptapropylenokt-
amin und ihre Gemische sowie Polyethylenpolyamine, die
zudem noch einen oder mehrere Piperazinringe enthalten,
wie Aminoethylpiperazin, Pentaethylenpentamin, Oktaethy-
lenheptamin und deren Gemische, insbesondere aber

a) das bei der diskontinuierlichen, (z.B. Houben-Weyl,
4. Auflage, XI/1, Seite 44), oder bei der kontinu-

Le A 22 815
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ierlichen (z.B. im GB-PS 1 832 534 und 2 049 467)
Umsetzung von 1 Mol 1,2-Dichlorethan mit w&Brigem
Ammoniak (6 - 30 Mol), gegebenenfalls in Gegenwart
von zugesetztem Ethylendiamin oder Diethylentriamin
(Us-PS 2 769 841 und US-PS 3 484 488) erhaltene Po-
lyethylenpolyamingemisch, das erhebliche Anteile an
Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Hexaethy-
lenhexamin, Hexaethylenheptamin, Heptaethylenhepta-

min und hdhere Amine enth&lt, und vor allem

b) das nach Abdestillieren von Ethylendiamin, evtl.
auch noch Diethylentriamin und Triethylentetramin
aus dem gemdB a) hergestellten Basengemisch ver-
bleibende Polyethylenpolyamingemisch, insbesondere
Basengemische,

c) die durch Kondensation von 1,2~Dichlorethan mit
den obengenannten Polyethylenpolyaminen, einzeln
oder im Gemisch, herstellbaren mehrwertigen oligo-
meren Amine mit einem mittleren Molekulargewicht
von 200 bis 2000, insbesondere 500 bis 1500,

d) die durch Polymerisation von 1,2-Alkyleniminen er-
hdltlichen mehrwertigen Amine mit einem mittleren
Molekulargewicht von 200 bis 2000, insbesondere
500 bis 1500.

Als weitere Polyalkylenpolyamine der vorstehend genann-

ten Formel seien noch genannt:

Le A 22 815
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e) Reine Polypropylenpclyamine und deren Gemische und

f) genischte Polyethylenpolypropylenpolyamine und deren
Gemische, vor allem die durch ein- bzw. mehrmalige
Umsetzung von Ethylendiamin bzw. Propylen-diamin-1,3
mit Acrylnitril und jeweils nachfolgender Hydrie-

rung erhalten sind, z.B. mehrwertige Amine der For-

mel
Hz“' [CHz‘CHz’CHZ-N'ﬂx-H
wobel
X eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet,

sowie diejenigen der Formel

H E{H-CHZ-CHZ-CH}:D-NH-CHZ-CHZ-NH- [CHZ-CHZ-CHZ-NI-anH

wobei

m eine ganze Zahl von 1 bis 5 und

n eine ganze Z%ahl von 0 bis 5 bedeutet, auBerdem
g) die durch Kondensation von 1,2-Dichlorethan mit den

unter e) und f) genannten Polyalkylenpolyaminen her-
stellbaren mehrwertigen Amine mit einem mittleren
Molekulargewicht von 200 bis 2000 insbesondere 500
bis 1500.

Es ist hdufig vorteilhaft, wenn die Polyalkylenpolyamine
zum {iberwiegenden Teil aus Polyaminen der allgemeinen

Formel

Le A 22 815
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: CH,=-CH

bestehen,
worin

R = H oder CH3;

X,y gleich oder verschieden die Zahl 0 oder 1;
eine Zahl von 1 bis 50 und

n eine Zahl von 0 bis 50 bedeuten.

In manchen F&llen ist es von Vorteil, Di~-, Tri-, Tetra-,
Penta- oder Hexaamine der folgenden Formel einzusetzen:

Y- Ecnz-ig-cuz-un)p-n]q

in der

Y fiir Sauerstoff, Schwefel oder den mindestens zwei-
wertigen Rest einer aliphatischen, cycloaliphati-
schen, araliphatischen oder aromatischen Hydroxyl-

und/oder Sulfhydrylgruppen aufweisenden Verbindung
steht,

R Wasserstoff oder die Methylgruppe bedeutet,

P eine ganze Zahl von mindestens 1, vorzugsweise 1 -
3, ist und

Le A 22 815
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q fiir eine ganze Zahl von mindestens 2, vorzugsweise
2 - 4 steht.

Vertreter dieser Polyamine sind beispielsweise Bis-(3-
amino-propyl) -ether, Bis-(3-aminopropyl)-sulfid, Ethy-
lenglykol-bis- (3-amino~-propyl) -~ether, Dithiocethylengly-
kol-bis~(3-aminopropyl)-ether, Neopentylen-glykol-bis-
(3-amino-propyl) -ether, Hexahydro-p-xylylen-glykol-bis-
(3-amino-propyl)-ether und Hydrochinon-bis-(3~-amino-pro-
pyl) -ether,

10 sowie Amine der Formel

15

RO
]
(CH,-CH-CH.,-NH) -H
R4—N/ 2 2 )I
NN(CH. ~CH-CH. ) -
5 ?g CHy-NH) ~H
R
in der
R4 fiir einen gegebenenfalls durch eine Amino- oder

Hydroxygruppe substituierten Cl—Cls-Alkylrest und
R° und R6 unabhdngig voneinander fiir Wasserstoff oder
eine Methylgruppe stehen und

r und s eine Zahl von 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 5,
sind.

Le A 22 815
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Vertreter dieser Polyamine sind beispielsweise Ethyl-bis-
(3-amino-propyl)-amin, 2-Hydroxyethyl-bis-(3-amino-propyl)-
amin, n-Butyl-bis-(3-amino-propyl)-amin, Tris-(3-amino-
propyl)-amin und vor allem Methyl-bis-(3-amino-propyl)-
amin. :

Ganz besonders bevorzugt wird ein Basengemisch, das zu
wenigstens 60 Mol-% aus Aminoethylpiperazin, maximal 20
Mol-% Diethylentriamin und im iibrigen aus anderen vor-
stehend genannten Aminen besteht.

Erfindungsgemédfe aliphatische, halogengruppenfreie Poly-
etheramine lassen sich auch auf andere Art und Weise
herstellen. Die DAS 12 15 373 beschreibt z.B. die re-
duktive Aminierung von Polyglykolethern. Auch die Um-
setzung von Polyalkylenpolyolen mit Acrylnitril und
anschlieBende Hydrierung ist beispielsweise ein Weg

.

zu erfindungsgem@Ben Polyetheraminen.

Als gegeniiber Aminogruppen polyfunktionelle Verbindungen
eignen sich zur Herstellung der erfindungsgemdBen Poly-
kondensate insbesondere solche polyfunktionellen Verbin-
dungen, die in wiBriger L&sung bei pH-Werten iiber 6, vor-
zugsweise iiber 8, mit den in den basischen Polyamiden ent-

haltenen Aminogruppen vollstédndig zu reagieren vermdbgen.

Als gegeniiber Aminogruppen polyfunktionellen Verbindun-
gen seien beispielsweise genannt:

bifunktionelle Verbindungen, wie o:,cd/-Alkyldihalogeni-
de, z.B. insbesondere 1,2-Dichlorethan, 1,2-Dibromethan,

Le A 22 815
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1,2-Dichlorpropan, 1,3-Dichlorpropan, 1,6-Dichlorhexan;
(W , & '-Dihalogenether, z.B. 2,2'-Dichlor-diethylether,
Bis~-(B8-chlor-isopropyl)-ether, Bis~-(4-chlor-butyl)=-ether;
Halogenhydrine bzw. Epihalogenhydrine, z.B. Epichlorhy-
drin, 1,3-Dichlorpropanol—(2), Bis-(3-chlor—2—hy§roxy-
propyl) -ether, 1,4-Dichlor-2, 3-epoxy-butan;
Bis-epoxy-Verbindungen, z.B. 1,2,3,4-Diepoxybutan, Di-
glycidylether, Ethan-l,2-bis-glycidylether;

&) -Halogencarbonsdurehalogenide, z.B. Chloracetylchlorid,
2-Chlorpropionylchlorid, 3-Chlorpropionylchlorid, 3-Brom-
propionylbromid;

Vinylverbindungen, z.B. Divinylether, Divinylsulfon, Me-
thylenbisacrylamid;

weiterhin 4-Chlormethyl-1,3-dioxalanon-(2) und 2-Chlor-
ethyl-chlorameisens&iureester, ferner Chlorameisensdure-
ester, 3-Chlor-2-hydroxypropylether und Glycidylether von
Polyalkylenoxiden, z.B. Polyethylenoxiden, sowie von Um-
setzungprodukten von 1 - 50 Mol Alkylenoxiden, wie Ethy-
lenoxid und/oder Propylenoxid, mit 1 Mol zwei- oder mehr-
wertiger Polyole oder anderer mindestens zwel aktive Was-
serstoffatome enthaltender Verbindung;

trifunktionelle Verbindungen, wie 1,3,5-Triacryloylhexa-
hydro-s-triazin, sowie bifunktionelle Alkylierungsmittel
der Formel

R
2 (+) - _ (=)
Cl-(CH.-CH-CH.,-N ). -CH, -CH-CH_ -C1l Cl
2, 2 5 X 2, 2 %
OH R OH

hergestellt nach US-PS 3 632 559, Beispiel 2,1,
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Besonders bevorzugte Verbindungen B sind Dichlorethan und
Epichlorhydrin.

Der Aufbau der erfindungsgemiBen Polyaminopolyamide C
ist bereits aus den Druckschriften DE-PS 1 771 814 und
DE-PS 1 771 043 bekannt.

Als Polyalkylenpolyamine D der Formel
- /CH.-CH- -NH/_-H
H,N-/CH,=CH- (CH,) H/ '
R

in der R = H oder CH3, Yy gleich oder verschieden die Zahl
0 oder 1 und x = 1 bis 3 bzw. 4 bis 2500 bedeuten, seien
vor allem die Polyethylenpolyamine genannt, bei denen y
fir null steht z.B. Ethylendiamin, Propylendiamin, Di-
ethylentriamin, Dipropylentriamin, Triethylentetramin,
Tripropylentetramin, Tetraethylenpentamin, Tetrapropylen-
pentamin, Pentaethylenhexamin, Pentapropylenhexamin, Hexa-
ethylenheptamin, Heptaethylenoktamin, Heptapropylenoktamin
und ihre Gemische sowie Polyethylenpolyamine, die zudem
noch einen oder mehrere Piperazinringe enthalten, wie
Aminoethylpiperazin, Petaethylenpentamin, Oktaethylen-

heptamin und deren Gemische, insbesondere aber

a) das bei der diskontinuierlichen, (z.B. Houben-Weyl,
4. Auflage, XI/1, Seite 44), oder bei der kontinu-
ierlichen (z.B. im GB-PS 1 832 534 und 2 049 467)
Uméetzung von 1 Mol 1,2-Dichlorethan mit wdBrigem
Ammoniak (6 - 30 Mol), gegebenenfalls in Gegenwart
von zugesetzten Ethylendiamin oder Diethylentriamin
(US-PS 2 769 841 und US-PS 3 484 488) erhaltene Po-
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lyethylenpolyamingemisch, das erhebliche Anteile an
Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Hexaethy-
lenhexamin, Hexaethylenheptamin, Heptaethylenhepta-
min und h&here Amine enth&lt, und vor allem

das nach Abdestillieren von Ethylendiamin, evtl.
auch noch Diethylentriamin und Triethylentetramin
aus dem gemdB a) hergestellten Basengemisch ver-
bleibende Polyethylenpolyamingemisch,

die durch Kondensation von 1,2-Dichlorethan mit den
obengenannten Polyethylenpolyaminen, einzeln oder
im Gemisch, herstellbaren mehrwertigen oligomeren
Amine mit einem mittleren Molekulargewicht von 1000
bis 10 000, insbesondere 2000 bis 5000,

die durch Polymerisation von 1,2-Alkyleniminen
erhdltlichen mehrwertigen Amine mit einem mittle-
ren Molekulargewicht von 1000 bis 10 000, insbe-
sondere 2000 bis 5000,

Als weitere Polyalkylenpolyamine der vorstehend genann-

ten Formel seien noch genannt:

e)

f)

Reine Polypropylenpolyamine und deren Gemische und

gemischte Polyethylenpolypropylenpolyamine und de-
ren Gemische, vor allem die durch ein- bzw. mehrma-
lige Umsetzung von Ethylendiamin bzw. Propylendiamin-
1,3 mit Acrylnitril und jeweils nachfolgender Hydrie-
rung erhalten sind, z.B. mehrwertige Amine der For-

mel -
- - - _H
HN- [CH,~CH,~CH, NE/
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wobei

X eine ganze 2ahl von 1 bis 10 bedeutet

sowie diejenigen Reste der Formel

H/NH-CH,~CH,-CH,7 -NH-CH,~CH,-NH-/CH,~CH,~CE,~NH/ H
wobei

m eine ganze Zahl von 1 bis 5 und

n eine ganze Zzahl von 0 bis 5 bedeutet, auBerdem

die durch Kondensation von 1,2-Dichlorethan mit den
unter e) und f) genannten Polyalkylenpolyaminen her-
stellbaren mehrwertigen Amine mit einem mittleren
Molekulargewicht von 1000 bis 10 000, insbesondere
2000 bis 5000.

In manchen Fé&dllen ist es von Vorteil, wenn ein Teil der
zum Einsatz gelangenden Polyalkylenpolyamine D durch

15 andersartige Di-, Tri-, Tetra-, Penta- oder Hexaamine
ersetzt wird, z.B. durch Amine der Formel

Y-/{CH,~CH-CH,,~NH) _-H7
"-(2|3 2 P - 4g
R
in der
Y fir Sauerstoff, Schwefel oder den mindestens zwei-

wertigen Rest einer aliphatischen, cycloaliphati-
schen, araliphatischen oder aromatischen Hydroxyl-
und/oder Sulfhydrylgruppen aufweisenden Verbindung
steht,
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R3 Wasserstoff oder die Methylgruppe bedeutet,
P eine ganze Zahl von mindestens 1, vorzugsweise 1 -
3, ist und
o flir eine ganze Zahl von mindestens 2, vorzugsweise
5 2 - 4 steht.

Vertreter dieser Polyamine sind beispielsweise Bis~(3-
amino-propyl)-ether, Bis-(3-aminopropyl)-sulfid, Ethy-
lenglykol-bis-(3-amino-propyl) ~ether, Dithioethylengly-
kol-bis~(3-aminopropyl)-ether, Neopentylen-glykol-bis-

10 (3-amino-propyl) -ether, Hexahydro-p-xylylen-glykol-bis-
(3~amino-propyl)-ether) und Hydrochinon-bis-(3-amino-pro-
pyl) -ether,

sowie Amine der Formel

5
R

'
- e - —H
4 /(CHZ CH UIZ NH)I
R =N
-CH~- - -H
\(CHZ (':H CHZ NH) s ’

¥

15 in der

R4 flir einen gegebenenfalls durch eine Amino- oder
Hydroxygruppe substituierten Cl—cls-Alkylrest und

5

R~ und R6

unabh&ngig voneinander fiir Wasserstoff oder
eine Methylgruppe stehen und

20 y und s eine %ahl von 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 5,
sind. .
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Die Mengenverhdltnisse der Komponenten A:C:D betragen
bei der Herstellung der in den erfindungsgem&Ben Mit-

teln enthaltenen stickstoffhaltigen Kondensationsproduk-
ten:

A 20 bis 100 Gewichtsteile, vorzugsweise 40 bis 80
Gewichtsteile,

C: 0 bis 80 Gewichtsteile, vorzugsweise 20 bis 60
Gewichtsteile,

D: 0 bis 80 Gewichtsteile, vorzugsweise 20 bis 60
Gewichtsteile,

Die Gewichtsverhdltnisse der essentiellen Komponente B
schwanken in Abh#ngigkeit von Art und Menge von A, C und
D sehr stark. Wie oben beschrieben, setzt man soviel der
Komponente B ein, daB wasserl&sliche Polykondensate ent-
stehen, die bei 25°C in 25-prozentiger widBriger L&sung
eine Viskosit&t von 100 bis 1000 mPa.s aufweisen.

Die Mengenverhidltnisse der polyfunktionellen Verbindun-
gen B zu den anderen Komponenten A, C und D werden zweck-
méRigerweise so bemessen, daB8 die zur Bildung des ge-
wiinschten Kondensationsgrades des wasserl8slichen Poly-
kondensats notwendigen Mengen nicht wesentlich {ber-
schritten werden. Die Mindestmenge an gegeniiber Amino-
gruppen polyfunktionellen Verbindungen B, die anzu-
wenden sind, um Umsetzungsprodukte mit dem gewiinschten
hohen Molekulargewicht bzw. L&sungen derselben zu der
angestrebten Viskositit bei 25°C (d.h. 100 - 1000 mPa.s,
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vorzugsweise 200 - 400 mPa.s einer 25 %igen w#B8rigen
Ldsung) zu erhalten, sind haupts&chlich vom Molekular-
gewicht der Komponenten abhidngig und lassen sich durch
Vorversuche von Fall zu Fall leicht feststellen.

Wichtig ist dabei, daB alle funktionellen Gruppen der
Verbindungen B abreagiert haben, so daB das Reaktions-
produkt praktisch frei von selbstvernetzten Gruppen ist.

Die Herstellung der Polykondensate aus den Polyetherami-
nen A und gegebenenfalls den Polyamidaminen C und/cder
den Polyalkylenpolyaminen D, kann nach an sich bekann-
ten Verfahren erfolgen, z.B. dadurch, daB man Mischungen
aus A gegebenenfalls C und/oder D und den gegenfiber Amino-
gruppen polyfunktionellen Verbindungen B in w#dB8rigen Me-
dien bei pH-Werten liber 6 und bei Temperaturen zwischen 0
und 150°C so lange riihrt, bis eine Probe der Reaktionsmi-
schung in Form einer 10 %igen wdB8rigen L&sung bei 25°C
eine Viskositdt von mindestens 10 mPa.s aufweist. Hiu-
fig ist es von Vorteil, wenn man zu der Mischung von A
und/oder C und/oder D im wdBrigen Milieu die polyfunk-
tionellen Verbindungen unter sonst gleichen Reaktions-
bedingungen portionsweise nach und nach zusetzt bis die
gewlinschte Viskosit&t erreicht ist. Der Gehalt der Reak-
tionsldsung an Einwirkungsprodukten, der vorzugsweise
zwischen 10 und 30 Gewichtsprozent liegt, wird dann,
falls die Reaktion bei einer h&heren Konzentration
durchgefiihrt wurde, durch Verdidnnen mit Wasser auf den
gewlinschten Endwert eingestellt. In manchen Fdllen ist
es zur Beendigung der Einwirkung nach Erreichen der an-
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gestrebten Viskositdt notwendig, den pH-Wert der Reak-
tionsl®sung durch Zugabe von Séuren, z.B. Salzs&ure,
Schwefelsdure, Phosphorsdure oder Essigsdure, auf pH 6,
vorzugsweise auf 4 bis 5 einzustellen., Dies trifft vor
allem fiir den Fall zu, daB8 die zur Bildung des gewlinsch-
ten Kondensationsgrades des wasserl®8slichen Polykonden-
sats erforderliche Mindestmenge an funktionellen Verbin-

dungen erheblich tiberschritten worden ist.

Die Kondensation kann auch in einem geschlossenen Ge-
f&8 bei Temperaturen oberhalb des Siedepunktes der ge-
geniiber Aminogruppen polyfunktionellen Verbindung B,
insbesondere bei Verwendung von Dihalogenalkanen, vor-
zugsweise zwischen 90 - 150°C bei Drucken bei 0 - 50
bar, vorzugsweise 3 bis 8 bar, durchgefiihrt werden. Ein
Abstoppen der Reaktion ist durch Zugabe von S&ure hier-
bei normalerweise nicht erforderlich.

Die Gesamtkonzentration der Komponenten in der w&Bri-

gen Reaktionsmischung sollte 10 bis 50 Gewichtsprozent
betragen.

Bei der Herstellung der erfindungsgem&Ben Reaktionspro-
dukte braucht die Umsetzung der polyfunktionellen Ver-
bindung B nicht unbedingt mit einem Gemisch von A und/
oder C und/oder D zu erfolgen. Es ist auch mdglich, zu-
ndchst eine der drei Komponenten A oder C oder D oder
Kombinationen zweier dieser Verbindungen mit der poly-
funktionellen Verbindung B zu einem Vorkondensat reagie-
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ren zu lassen und dieses dann in zweiter Stufe mit der

anderen Komponente umzusetzen.

Die Polykondensate sind durch ein Mindestmolekularge-

wicht von 2500, vorzugsweise 5000, gekennzeichnet. Die
obere Grenze ihres Molekulargewichtes ist durch ihre

Eigenschaft, wasserl®slich zu sein, gegeben. Eine zah-
lenm&Bige Beschriebung der oberen Grenze ihres Moleku-
largewichtes ist nicht m8glich, da diese stark von den
zugrundeliegenden Polyaminen und der Zahl der in ihnen

enthaltenen wasserldslich-machenden Gruppen abhé&dngt.

Beli der Verwendung der Polykondensate als Hilfsmittel
zur Erhdhung der Retention von Fasern, Flillstoffen und
Pigmenten sowie als Entwésserungsbeschleunigungsmittel
geht man in an sich bekannter Weise so vor, daB man die
erfindungsgeméBen Polykondensate in Form von verdiinnten
wdBrigen L&sungen der Papierstoffsuspension vor dem
Stoffauflauf zusetzt, wobei die Dosierstelle so gewdhlt
wird, daB eine gute Verteilung des Hilfsmittels in der
Rohstoffsuspension gesichert ist, aber eine zu lange
Rontaktzeit vermieden wird. Die Mengen an Polykondensat,
die zur Erzielung der gewlinschten retendierenden Wirkung
und/oder entwdsserungsbeschleunigenden Wirkung erforder-
lich sind, lassen sich durch Vorversuche ohne Schwie-
rigkeiten ermitteln; im allgemeinen empfiehlt es sich,
0,005 bis 0,5 Gewichtsprozent Polykondensat, bezogen
auf das Trockengewicht des Papiers, zu verwenden. Der
Zusatz von erfindungsgeméBen Polyaminen vor dem Stoff-

auflauf einer Papiermaschine wirkt sich auBerdem vor-
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teilhaft bei der Aufarbeitung der Papiermaschinenabwis-
ser durch Filtration, Flotation oder Sedimentation aus;
die koagulierende Wirkung der erfindungsgem&sSen Polykon-
densate erleichtert die Abtrennung von Papierstoffbestand-

teilen aus dem Papiermaschinenabwasser sehr wesentlich.

Bei der Verwendung der erfindungsgemd&Ben Polykondensate
als Hilfsmittel bei der Aufarbeitung von Papiermaschinen-
abwissern durch Filtration, Flotation oder Sedimentation
kann man ebenfalls in an sich bekannter Weise vorgehen,
bevorzugt in der Weise, daB man die in Betracht kommenden
Umsetzungsprodukte in Form von verdiinnten wé&Brigen L&sun-
gen dem Papiermaschinenabwasser zweckm#fig vor Eintritt
in den Stoffédnger zusetzt.

Die Mengen an Polyaminen, die eine ausreichende Koagu-
lation der in Papiermaschinenabw&ssern enthaltenen Pa-
pierstoffbestandteile bewirken, sind nach der Zusam-
mensetzung der Abwdsser zu bemessen und lassen sich von
Fall zu Fall durch Vorversuche leicht ermitteln; im
allgemeinen sind hierfiir Mengen von 0,005 bis 2 g Poly~-
amin pro m® Abwasser ausreichend.

Die erfindungsgem&Ben Kondensate zeigen im Vergleich zu
&hnlichen bekannten Verbindungen im Anwendungsbereich
von pH 4,0 - 8,0 eine Steigerung der retendierenden
Wirksamkeit, insbesondere aber Entwdsserungsbeschleuni-
gung.

Die erfindungsgem&Ben Polykondensate zeigen in geschlos-

senen Wasserkreislaufsystemen eine besonders geringe Emp-
findlichkeit gegen angereicherte Stdrstoffe,

Le A 22 815




e

- 0 - 0158247

Einige erfindungsgemdBe Polykondensate und ihre Verwen-
dung zur Erhdhung der Retention von Fasern, Fiillstoffen
und Pigmenten sowie zur Entwdsserungsbeschleunigung bei

der Papierherstellung sind nachstehend beschrieben.
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Beispiele

a Teile Polyglykolether mit der Zusammensetzung b und
dem mittleren Molgewicht c wurden mit d Teilen Bortri-
fluoridetherat versetzt, auf 70°C erhitzt und bei 70 -
80°C e Teile Epichlorhydrin (f Mol Epichlorhydrin pro
Mol Polyglykolether) in g Stunden zugesetzt, h Stunden
bei 80°C geriihrt und dann abgekiihlt.

i Teile dieses Umsetzungsproduktes wurden bei k°C in

]l Teile Amin oder Amingemisch m eingeriihrt und das Ge-
misch noch n Stunden bei 0°C geriihrt. Dann wurde auf

90 - 95°C abgekilhlt und mit Wasser auf einen Feststoff-
gehalt von 50 % verdiinnt.

Im folgenden haben die genannten Abkiirzungen folgende
Bedeutung:

PEO/TMP: Polyethylenoxid auf Trimethylolpro-
pan gestartet

PPO/Glykol: Polypropylenoxid auf Glykol gestar-
tet

DTRA: Diethylentriamin

AEP: Aminoethylpiperazin

BAPMA: Bis-aminopropylmethylamin

AEP-DTRA: Gemisch aus Aminoethylpiperazin und
Diethylentriamin

AEP-DTRA-BAPMA: Gemisch aus Aminoethylpiperazin,

Diethylentriamin und Bis-aminopro-
pylmethylamin.
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A 11

——

673 Gew.-Teile auf TMP gestartetes PEO mit dem Molge-
wicht 673 wurden mit 2,0 Teilen Bortrifluoridetherat
versetzt, auf 70°C erhitzt und bei 70 - 80°C wurden
208 Gew.-Teile Epichlorhydrin in 1 Std. zugesetzt und
die Mischung noch 3 Stdn. bei 80°C geriihrt.

50 Gew.-Teile des Umsetzungsproduktes wurden bei Raum-
temperatur mit einer Mischung aus 42 Gew.-Teilen AEP,

4 Gew.-Teilen DETA und 8 Gew.-Teilen BAPMA verriihrt und
auf 100°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurden dann
weitere 100 Gew.-Teile des Umsetzungsproduktes in 1 Std.
zugesetzt und noch 3 Stdn. bei 120°C nachgeritthrt. Nach
dem Abkiihlen auf 90 - 95°C wurden 204 Gew.-Teile Wasser
unter weiterem Abkithlen eingeriihrt.

a12

Wie bei A 11 beschrieben, wurden 150 Gew.-Teile Umset-
zungsprodukt aus Polyethylenglykol und Epichlorhydrin
hergestellt und von 80 auf 60°C abgekiihlt. Bei dieser
Temperatur wurde die Mischung aus 42 Gew.-Teilen AEP,
4 Gew.~Teilen DTRA und 8 Gew.-Teilen BAPMA in 1 Std.
eingeriihrt. Das Gemisch wurde anschlieBend 3 Stdn. auf
120°C erhitzt, auf 90 -~ 95°C abgekilhlt und mit Wasser
auf einen Feststoffgehalt von 50 Gew.-% eingestellt.
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Polyvamidpolyamin C 1

In einer ReaktionsgefdB mit Gaseinleitungsrohr und ab-
steigendem Kiihler werden 108 g (1,05 Mol) Diethylentri-
amin mit 146 g (1 Mol) Adipinsdure unter Zusatz von 9 g
(0,05 Mol) Adipinsduredihydrazid vermischt, und das Ge-
misch wird unter Rilhren und Uberleiten von sauerstoff-
freiem Stickstoff innerhalb von 3 - 4 Stunden auf 190°C
erhitzt, wobei die Reaktionstemperatur im Bereich von
150 - 190°C in dem MaB erhoht wird, daB das entstehende
Wasser gleichmdBig abdestilliert. Nachdem etwa 30 g
Wasser und geringe Mengen Diethylentriamin Uberdestil-
liert sind, wird das Reaktionsgemisch noch so lange bei
190 - 180°C unter vermindertem Druck (20 - 50 mm/Hg) ge-
rihrt, bis insgesamt 44 g Destillat angefallen sind,
dann auf 130°C abgekiihlt und mit der gleichen Gewichts-
menge (219 g) Wasser versetzt. Das gebildete basische
Polyamid wird so in Form einer 50 %igen wdBrigen L&sung
erhalten, die eine Viskositdt von 300 - 400 cP bei 25°C

und ein Aquivalentgewicht von 340 besitzt.

Polyamidpolyamin C 2

a) 108 g (1,05 Mol) Diethylentriamin, 146 g (1,0 Mol)
Adipinsdure und 28 g (0,25 Mol) £ -Caprolactam wer-
den unter 2Zugabe von 9 g (0,05 Mol) Adipinsdure-di-
hydrazid, wie bei der Herstellung des Reaktions-
produktes C 1 beschrieben, zu dem entsprechenden
basischen Polyamid umgesetzt. Die auf Zugabe der
gleichen Gewichtsmenge Wasser erhaltene 50 %ige Po-
lyamidl&sung besitzt eine Viskositdt von 400 - 500
cP bei 25°C und ein HAquivalentgewicht von 400.
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Kondensationsprodukt 1

77,0 Gew.-Teile A 8 wurden in 77,0 Gew.-Teilen Wasser,
zusammen mit 2,8 Gew.-Teilen Epichlorhydrin 24 Stunden
bei 80°C geriihrt.

Feststoffgehalt: 27,2 Gew.-%

Viskositdt bei 25°C: 208 mPa.s

Kondensationsprodukt 2

85,0 Gew.-Teile C 1, 40,0 Gew.-Teile A 8 wurden in 129,0
Gew.-Teilen Wasser mit 2,9 Gew.-Teilen Epichlorhydrin

24 stunden bei 80°C geriihrt.

Feststoffgehalt: 25,8 Gew.~-%

Viskositdt bei 25°C: 361 mPa.s

Kondensationsprodukt 3

75,0 Gew.-Teile 2 3 wurden in 75 Gew.-Teilen Wasser mit

5,2 Gew.-Teilen Epichlorhydrin 24 Stunden bei 80°C ge-
rithrt.

Feststoffgehalt: 29,2 Gew.-$%
Viskosit&t bei 25°C: 200 mPa.s

Kondensationsprodukt 4

54,0 Gew.~Teile A 4, 62 Gew.-Teile C 1 und 119 Gew.-Tei-
le Wasser wurden mit 3,9 Gew.-Teilen Epichlorhydrin 16
Stunden auf 80°C erhitzt.

Feststoffgehalt: 27,7 Gew.-%

Viskosit&t bei 25°C: 459 mPa.s
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Kondensationsprodukt 5

54,0 Gew.-Teile A2 4, 62,0 Gew.-Teile C 2 und 110 Gew.-
Teile Wasser wurden mit 4,1 Gew.-Teilen Epichlorhydrin
16 Stunden auf 80°C erhitzt.

Feststoffgehalt: 26,9 Gew.-%

Viskositdt bei 25°C: 12

Kondensationsprodukt 6

200,0 Gew.-Teile A 8, 200 Gew.-Teile Wasser und 12,0
Gew.~-Teile Dichlorethan wurden 24 Stunden bei 80 -~ 90°C
geriihrt,

Feststoffgehalt: 25,4 Gew.-%

Viskositdt bei 25°C: 355 mPa.s

Kondensationsprodukt 7

200,0 Gew.-Teile A 8, 200 Gew.~Teile Wasser und 14,0
Gew.-Teile Dichlorethan wurden in einem DruckgefdB 6
Stunden bei 125°C geriihrt.

Feststoffgehalt: 25,8 Gew.-%

Viskosit&t bei 25°C: 370 mPa.s

Kondensationsprodukt 8

100,0 Gew.-Teile A 8, 100,0 Gew.-Teile C 1 und 200
Gew.-Teile Wasser wurden zusammen mit 8,6 Gew.-Teilen
Dichlorethan in einem Druckgef&B 4 Stunden bei 125°C
gerihrt.
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Feststoffgehalt: 24,1 Gew.-~-%

Viskositdt bei 25°C:
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Anwendungsbeispiel 1

Auf einer Laborpapiermaschine (Typ Kémmerer) wurden
aus 40 % gebleichtem Nadelsulfitzellstoff, 60 % ge-
bleichtem Birkensulfatzellstoff Papiere mit einem Fl&-
chengewicht von ca. 80 g/m? hergestellt. Dabei wurde
einmal im sauren Bereich, zum anderen bei neutralen

pH-Werten gearbeitet.

a) saurer Bereich
Zusatz von 40 % China Clay als Fiillstoff,
1 % Barzleim
4 % Aluminiumsulfat

2zur Papiermasse. Der pH-Wert wurde mit Schwefel-
sdure auf 5,5 eingestellt.

b) neutraler Bereich
Zusatz von 40 % Kreide als Fiillstoff
1 % Aquapel 360 XZ (synthetischer Leim
auf Basis Stearyl-
diketen von Fa. Her-
cules Inc.)

zur Papiermasse. Der pH-Wert wurde mit Natronlauge
auf 7,5 eingestellt.

Vor dem Stoffauflauf der Papiermaschinen wurden mit-
tels Dosierpumpe die 1 %igen wd@Brigen LOsungen der Kon-
densationsprodukte 1 bis 8 zudosiert. Zum Vergleich wur-
den ebenfalls 1 $ige Verdiinnungen des bekannten Reten-

Le A 22 815




10

15

0158247
- 35 -

tionsmittels I gemdB Beispiel 1 der DE-PS 1 771 814 bzw.
des bekannten Retentionsmittels II gem3#B Beispiel 1 aus
der DE-OS 2 736 651 bzw. des bekannten Retentionsmittels
III (US-PS 3 972 939, Beispiel 1) zudosiert.

Als MaB fiir die Retentionswirkung wurde der Feststoff-
gehalt im Abwasser der Papiermaschine bestimmt. Je ge-~
ringer dieser Feststoffgehalt, umso besser ist die
Retentionswirkung.

Die folgende Tabelle 2 veranschaulicht, daB die erfin-
dungsgemédBen Polyamine sowohl im sauren wie im neutra-
len Bereich eine sehr gute Retentionswirkung besitzen,
und daB diese besser ist als diejenige, die bei Einsatz
der bekannten Retentionsmittel erhalten wird. Die Zu-
satzmengen beziehen sich jeweils auf das Gewicht des
lufttrockenen Zellstoffes sowie auf die 25 %ige LOsung
des Retentionsmittels.

Le A 22 815




0158247

36

111

§8¢ (114 1°0 °
08¢ SEe 1°0 11
58¢ GSE 1°0 1
Sve 0¢E 1°0 8 "
Gve 0¢¢ 1°0 L "
ove 0c¢€ 1°0 9 "
0GE S¢¢ 1°0 S "
qve STE 1°0 14 "
0S¢t 0ct 1°0 € "
1] 2% S1¢E 1°0 ¢ "
0S¢ STE 1°0 T ‘mpoadsuo | Jesuspuoy
S8I1 058 - auyo
§°L Hd §°S Hd
*43 | /bw adssemqy %
Wi pPURISRINAUINI0UY abuawziesny {933 WSUOLJUILDY

¢ dT19qeL

Ie A 22 815




10

15

20

0158247
- 37 -

Anwendungsbeispiel 2

Als MaB fiir die auf einer Papiermaschine zu erwartende
Entwdsserungsbeschleunigung wurde die sogenannte Entwés-
serungszeit bestimmt. Diese wird bestimmt, indem im
Mahlgradprifer nach Schopper-Riegler die Zeit gemessen
wird, welche zur Einstellung eines bestimmten Mahlgra-
des bzw. Wasservolumens im Auslaufbecher erforderlich
ist. Je kirzer die Zeit ist, um so besser ist die er-

zielbare Entwdsserungsbeschleunigung.

Ein Stoffgemisch aus Altpapier und 10 % Clay wurde am
Schnellriihrer aufgeschlagen und der pH-Wert eingestellt:

a) Saurer Bereich:
Zusatz von 0,5 $ Aluminiumsulfat, Einstellung von
PH 4,5 mit Schwefelsdure.

b) Neutraler Bereich:

Einstellung von pH 7,0 mit Natronlauge.

200 ml der nach a) oder b) vorbereiteten 1 %igen Pa-
pierstoff~Suspension wurden jeweils in der Reihe A mit
Frischwasser, in der Reihe B mit einem Kreislaufwasser
(geschlossener Kreislauf, Frischwasserbedarf 10 - 12
ltr./kg Papier, 27° dH Gesamth&drte, 2480 mg Eindampf-
riickstand/1tr., 1140 mg 0,/ltr. CSB-Wert) auf 1000 ml
aufgefiillt und mit Hilfe des Schopper-Riegler-Geréites
die Entwésserungszeit bestimmt.
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Die Zusatzmengen beziehen sich jeweils auf das Gewicht
des lufttrockenen Papierstoffes sowie auf die 25 %ige
Losung der Kondensationsprodukte 1 bis 8.

Die folgende Tabelle 3 veranschaulicht den guten Entwds-

serungseffekt, der erfindungsgemdfen Polyalkylenpolyamine
sowohl im sauren als auch im neutralen Bereich. Zum Ver-

gleich wurden ebenfalls die im Anwendungsbeispiel 1 auf-

gefihrten bekannten Retentionsmittel zudosiert.
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Patentanspriiche

1.

Mittel zur ErhShung der Retention von Fasern, Fiill-
stoffen und Pigmenten sowie zur Beschleunigung der

Entwdsserung bei der Papierherstellung und als Flok-
kungsmittel bei Aufarbeitung von Abwdssern der Pa-

pierherstellung durch Filtration, Sedimentation und
Flotation, dadurch gekennzeichnet, daB sie als wirk-
same Komponente eines oder mehrere stickstoffhaltige
Kondensationsprodukte enthalten, welche durch Umset-

zung von

a) aliphatischen, halogengruppenfreien Polyolether-
aminen, die zusammenhé&ngende Polyethersegmente
enthalten und innerhaldb dieser Segmente keine
Aminogruppen tragen, mit

B) gegeniiber Aminogruppen polyfunktionellen Ver-
bindungen gegebenenfalls in Gegenwart von

C) Polyaminopolyamiden und/oder

D) Polyalkylenpolyaminen

erhdltlich sind,

wobei soviel der Komponente B) eingesetzt wird, daB
wasserldsliche Polykondensate entstehen, die bei

25°C in 25-prozentiger wéBriger L&sung eine Visko-
sitdt von 100 bis 1000 mPa.s aufweisen.
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2) Mittel gemd&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die aliphatischen, halogengruppenfreien Poly-
etheramine erhalten werden durch Umsetzung von

a) (W -Polychlorpolyolethern mit einer Funktio-
nalitdt von 1,90 - 3,10 Mol-Cl/Mol und

b) Polyalkylenpolyaminen der allgemeinen Formel

RE [cnz-gn-(cuz)y-nn]x-u
R

in der
R H oder CH3,
y gleich oder verschieden die Zahl 0 oder 1
und
x eine Zahl von 1 bis 50 bedeuten,
und/oder
c) Polyalkylenpolyaminen der allgemeinen Formel

CH.,-CH _
72T -CH-CH.-NHH

HINH-CH.-CH-(CH,) }N N} (CH,)  -CH-CH,
2701 "R Newp-chy 2Y n

in der

R1 = H oder CH

3'
X,Y gleich oder verschieden die Zahl 0 oder 1,
m eine Zahl von 1 bis 50 und
n eine %ahl von 0 bis 50 bedeuten,
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und/oder

Polyalkylenpolyaminen der allgemeinen Formel

Y~[(CH2-9H—CH2—NH)P-§7

R3

in der

Y = Sauerstoff, Schwefel oder der mindestens
zweiwertigen Rest einer aliphatischen,
cycloaliphatischen, araliphatischen oder
aromatischen Hydroxyl- und/oder Sulfhy-
drylgruppen aufweisenden Verbindung,

R = Wasserstoff oder CH3,

P = eine ganze Zahl 221, vorzugsweise 1 - 3,
g = eine ganze Zahl > 2, vorzugsweise 2 - 4,
und/oder
Aminen der Formel

5

R

”/,4ca -cu—cuz-un)

‘\\\TCH ~CH-CH,~NH) ,

in der 1{
R4 fiir einen gegebenenfalls durch eine Amino-
gruppe oder Hydroxygruppe substituierten

Cl ls-Alkylrest und

" Le A 22 815
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R5 und R6 unabhdngig voneinander fiir Wasserstoff

oder eine Methylgruppe stehen und

r und s eine Zahl von 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis
5, ist,

ohne Zusatz von Ldsungsmitteln bei einer Tempera-
tur von 80 bis 200°C.

Mittel gem&8 Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich-
net, daB es sich bei den w -Polychlorpolyolethern
um Additionsverbindungen aus Polyolethern und Epi-
chlorhydrin, die eine Funktionalit3t von 1,9 bis
3,10 Mol-Cl/Mol aufweisen, handelt.

Mittel gem&8 Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, das8 die aliphatischen Polyoletheramine erhal-
ten werden durch Umsetzung von Additionsverbindun-
gen aus Polyethern mit wenigstens 2 OH-Gruppen und
einem mittleren Molekulargewicht von 200 bis 1200
und einer solchen Menge Epichlorhydrin, daB 1 Mol
dieses Addukts 1,0 bis 3,1 Mol-Cl/Mol enthdlt, mit
Polyalkylenpolyaminen.

Mittel gem&B8 Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, dag die aliphatischen Polyoletheramine erhalten

werden durch Umsetzung wvon

a) w -Polychlorpolyolethern mit einer Funktio-
nalitit von 1,9 - 3,1 Mol-Cl/Mol
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und einem Polyalkylenpolyamingemisch, das wenig-
stens 60 Mol-% N-Aminoethylpiperazin, weniger als
20 Mol-% Diethylentriamin und weitere Polyalkylen-
polyamine enth&lt.

Mittel gem&B Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, daB als gegeniiber Aminogruppen polyfunktionelle
Verbindungen Dichlorethan und/oder Epichlorhydrin
eingesetzt werden.

Stickstoffhaltige Kondensationsprodukte erhalten
durch Umsetzung von

A1) aliphatischen halogengruppenfreien Polyolether-
aminen, die sich von Polyolen ableiten, die ein
mittleres Molekulargewicht wvon 400 bis 1000
aufweisen und wenigstens drei OH-Gruppen ent-
halten, mit

B.) gegeniiber Aminogruppen polyfunktionellen Verbin-
dungen, gegebenenfalls in Gegenwart von

c Polyaminopolyamiden und/oder

1)

D1) Polyalkylenpolyaminen,

wobei soviel der Komponente B, eingesetzt wird, daB

1
wasserldsliche Polykondensate entstehen, die bei
25°C in 25-prozentiger wédBriger L&sung eine Visko-

sitit von 100 bis 1000 mPa.s aufweisen.
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Stickstoffhaltige Kondensationsprodukte gemi8 An-

spruch 1 - 6 erhalten durch Umsetzung von

a) aliphatischen, halogengruppenfreien Polyol-
etheraminen, die zusammenhingende Polyether-
segmente enthalten und innerhalb dieser Seg-

mente keine Aminogruppen, tragen mit

B) gegeniiber Aminogruppen polyfunktionellen
Verbindungen in Gegenwart von

C) Polyaminopolyamiden,

wobei soviel der Komponente B eingesetzt wird,
daB wasserld®sliche Polykondensate entstehen, die
bei 25°C in 25 $iger widBriger L&sung eine Visko-
sitdt von 100 zu 1000 mPa.s aufweisen.

Stickstoffhaltige Kondensationsprodukte gem&8 An-
spruch 1 - 6 erhalten durch Umsetzung wvon

A) aliphatischen, halogengruppenfreien Polyol=-
etheraminen, die zusammenhingende Polyether-
segmente enthalten und innerhalb dieser Seg-
mente keine Aminogruppen tragen, mit

B) gegenfiber Aminogruppen polyfunktionellen
Verbindungen in Gegenwart von

D) Polyalkylenpolyaminen,
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wobei soviel der Romponente B eingesetzt wird,

daB wasserl8sliche Polykondensate entstehen, die
bei 25°C in 25 %iger wdBriger Ldsung eine Viskosi-
tdt von 100 zu 1000 mPa.s aufweisen.

Verwendung von stickstoffhaltigen Kondensationspro-
dukten gemdB Anspruch 7 zur Erh8hung der Retention
von Fasern, Flillstoffen und Pigmenten sowie zur
Beschleunigung der Entwédsserung bei der Papierher-
stellung und als Flockungsmittel bei der Aufarbei-
tung von Abwdssern der Papierherstellung durch
Filtration, Sedimentation und Flotation.
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