EP 0 223 223 A1

Europdisches Patentamt

0 European Patent Office @ Ver&ffentlichungsnummer: 0 223 223
Office européen des brevets A1

® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@) Anmeldenummer: 86115915.0 & nt. c1.+ D21D 3/00

@ Anmeidetag: 17.11.86

@ Prioritat: 21,11.85 DE 3541163 @ Anmelder: BASF Aktiengeselischaft
Cari-Bosch-Strasse 38
@ Versffentlichungstag der Anmeidung: D-6700 Ludwigshafen(DE)

27.05.87 Patentblatt 87/22
® Erfinder: Lorz, Rudolf
Benannte Vertragsstaaten: Dr.-Gross-Ring 17

AT BE CHDE FR GB IT LI NL SE D-6715 Lambsheim(DE)
Erfinder: Linhart, Friedrich, Dr.
Richard-Kuhn-Strasse 37
D-6900 Heidelberg(DE)
Erfinder: Auhorn, Werner
Albrecht-Diirer-Ring 34e
D-6710 Frankenthal(DE)
Erfinder: Matz, Manfred
Briisseler Ring 51
D-6700 Ludwigshafen(DE)

() Verfahren zur Herstellung von Papier und Karton.

@ Verfahren zur Herstellung von Papier und Karton durch Entwissern eines Papierstoffs, wobei man von einer
Stoffkonzentration von 2,5 bis 5 Gew.% ausgeht, und jeweils bezogen auf trockenen Papierstoff, a) 0,1 bis 2
Gew.% eines aktivierten Bentonits zusetzt, danach die Papierstoffkonzentration durch Verdiinnen mit Wasser auf
0.3 bis 2 Gew.% einstellt, dann b) 0,01 bis 0,1 Gew.% eines kationischen Polyelektrolyten mit einer Ladungs-
dichte von mindestens 4 mVal/g Polyelektroiyt zufiigt, darin vertsilt und nach einer Durchmischung c) 0,003 bis
0.3 Gew.% eines hochmolekularen Polymerisats auf Basis von Acrylamid oder Methacrylamid zudosiert, mit
dem Papierstoff mischt und die so erhalene Pulpe auf einem Sieb entwissert. Man erhilt sin Papier, das sich
vor allem durch eine gute Bedruckbarkeit nach dem Offset-Druckverfahren auszeichnet.
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Verfahren zur Herstellung von Papier und Karton

Aus der DE-OS 2 262 906 ist bekannt, da man bei der Herstellung von Papier und Karton Mischungen
aus Bentonit und Polyamidoaminen, Polyetheraminen oder Polyethyleniminen als Entwisserungshilfsmittel
von Sibrstoffe enthaltenden Pulpen bei der Herstellung von Papier und Karton verwenden kann. Die mit
diesem Hilfsstoffsystem erreichbaren Papiermaschinengeschwindigkeiten sind jedoch noch verbesserungs-
bedlirftig. AuBerdem erhdit man nach diesem Verfahren Papierqualitéten, deren Bedruckbarkeit nicht
zufriedenstellend ist.

Aus der US-PS 3 052 595 ist ein Verfahren zur Herstellung von insbesondere Flilistoffe enthaltenden
Papieren bekannt, bei dem man den Papierstoff in Gegenwart von Bentonit und Polyacrylamiden
entwissert. Dadurch wird zwar eine ernthte Fllistoffretention im Papier erreicht, jedoch bewirken selbst die
geringen Polyacrylamidmengen eine zu starke Flockung im Papierstoff, so daB es zu Ungleichm&Bigkeiten
im Papier und an der Oberfliche des Papiers kommt. Diese Papiere sind schiecht bedruckbar.

Aus der EP-PS 17 353 ist ein Verfahren zur Hersteliung von Papier oder Katon aus einer wifrigen
Suspension von Cellulosefasern bekannt, bei dem man eine praktisch fiillstoff-freie Stoffsuspension unter
Verwendung einer Mischung aus wasserlGslichen, hochmolekularen, im wesentlichen nichtionischen Poly-
merisaten und eines Bentonit-artigen Tons unter Blattbildung entwéssert. Als Polymerisate kommen im
wesentlichen Polyacrylamide in Betracht. Auch in einem praktisch fllistoff-freien System bewirken die
Polyacrylamide bereits im Papierstoff eine starke Flockung, die die Qualitdt der Papiere beeintréchtigt. Die
Formation und Oberflachenbeschaffenheit der so hergestellten Papiere geniigt nicht den Anforderungen, die
an die Bedruckbarkeit der Papiere gestellt werden. Beim Bedrucken soicher Papiere nach dem Offset-
Verfahren werden aus der Papieroberfliche Fasern und Feinstoffe abgel&st.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Papier und
Karton zur Verfligung zu stellen, gem3B dem man Papiere mit guter Formation und Oberflichenbe-
schaffenheit herstellen kann und die gut bedruckbar sind.

Die Aufgabe wird erfindungsgem&8 gel8st mit einem Verfahren zur Hersteilung von Papier und Karton
durch Entwéssern eines Papierstoffs, der Bentonit und Polyelektrolyte enthilt, auf einem Sieb, wenn man
zu einer wifrigen Puipe, deren Stoffkonzentration 2,5 bis 5 Gew.% betréigt, jeweils bezogen auf trockenen
Papierstof,

a) 0,1 bis 2 Gew.% eines aktivierten Bentonits zusetzt, danach die Papierstoffkonzentration durch
Verdiinnen mit Wasser auf 0,3 bis 2 Gew.% einstellt, '

b) 0,001 bis 0,1 Gew.% eines kationischen Polyelekirolyten mit einer Ladungsdichte von mindestens.
4 mVal/g Polyelektrolyt zufligt, darin verteilt und nach der Durchmischung

c) 0,003 bis 0,03 Gew.% eines hochmolekularen Polymerisats auf Basis von Acrylamid oder
Methacryiamid zudosiert, mit dem Papierstoff mischt und die so erhaltene Pulpe auf einem Sieb entwéssert.

Nach diesen Verfahren kdnnen sd@mtliche Papierqualitten hergestellt werden, z.B. Papiere flir den
Zeitungsdruck (Hochdruck/Offset-Druck), sogenannte mittelfeine Schreib-und Druckpapiere, Naturtiefdruck-
papiere und auch leichtgewichtige Streichrohpapiere. Zur Herstellung solcher Papiere verwendet man als
Hauptrohstoffkomponente Hoizschliff, thermomechanischen Stoff (TMP), chemo-thermomechanischen Stoff -
(CTMP), Druckschiiff (PGW), sowie Sulfit-und Sulfatzelistoff, die jeweils kurz-bzw. langfaserig sein k&nnen.
Als Rohstoffe fiir die Herstellung der Puipe kommt auch Zeilstoff und Holzstoff in Betracht, der in den
sogenannten integrierten Fabriken in mehr oder weniger feuchter Form direkt ohne vorherige Eindickung
bzw. Trocknung weiter zu Papier verarbeitet wird und aufgrund der nicht vollstdndig entfernten Verunreini-
gungen vom AufschluB her noch Stoffe enthait, die den Ublichen PapierherstellprozeB stark stéren. Nach
dem erfindungsgem&Ben Verfahren kdnnen sowohi fllistoff-freie als auch flilistoff-haitige Papiere hergestellt
werden. Der Fliistoffgehalt im Papier kann bis maximal 30 Gew.% betragen und liegt vorzugsweise in dem
Bereich von 5 bis 25 Gew.% Flilistoff. Geeignete Fillstoffe sind beispielsweise Clay, Kaolin, Kreide,
Talkum, Titandioxid, Kalziumsulfat, Bariumsuifat, Aluminiumoxid, SatinweiB oder Mischungen der genannten
Fiilistoffe. Sofern fillistoff-enthaltende Papiere hergestellt werden, stellt man zunZichst eine wifrige An-
schidmmung von Faserstoff und Filstoff her. Die Stoffkonzentration der wiBrigen Pulpe betrigt zunschst
2,5 bis 5 Gew.% und umfaBt sowohl den Gehalt an Faserstoffen, Feinstoffen und Fullstoffen. Bei dem
erfindungsgemé&gen Verfahren gibt man zu einer Pulpe, deren Stoffkonzentration in dem Bereich von 2,5 bis
5 Gew.% betrégt, im Verfahrenabschnitt a) 0,1 bis 2 Gew.%, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 Gew.% eines
aktivierten Bentonits. Danach wird erst die Papierstoffkonzentration durch Verdiinnen mit Wasser auf einen
Wert von 0,3 bis 2 Gew.% eingestellt.
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Unter Bentonit werden aligemein Schichtsilikate verstanden, die in Wasser quellbar sind. Es handelt
sich hierbei in erster Linie um das Tonmineral Montmorillonit sowie &hnliche Tonmineralien, z.B. Nontronit,
Hectorit, Saponit, Volkonskoit, Sauconit, Beideliit, Allevardit, lliit, Halloysit, Attapulgit und Sepiolit. Das
Schichtsilikat muB dabei in Wasser quellbar sein und durch diese Quellung im Extremfall in seine
Elementarschichten zerfallen k&nnen. Solite diese Eigenschaft nicht von Natur aus gegeben sein, so muB
das Schichtsilikat vor der Anwendung aktiviert werden, d.h. in seine mit Wasser quellbare Natrium-, Kalium-,
Ammonium-oder Hydroxoniumform Uberflhrt worden sein. Eine derartige Aktivierung der Bentonite wird
erreicht, indem man die Schichtsilikate mit den entsprechenden Basen oder Soda bzw. Pottasche behan-
delt. Vorzugsweise wird flir die erfindungsgem&Be Anwendung ein Natriumbentonit verwendet.

Der aktivierte Bentonit wird der wéBrigen Pulpe, bezogen auf trockenen Papierstoff, in siner Menge von
0,1 bis 2, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 Gew.% zugesetzt. Die Zugabe des Bentonits kann entweder in fester
Form oder bevorzugt in Form einer wéfrigen Aufschizmmung erfolgen.

Der Pulpe, die einen aktivierten Bentonit in den oben angegebenen Mengen enthilt, werden dann 0,01
bis 0.1, vorzugsweise 0,03 bis 0,06 Gew.%, bezogen auf trockenen Papierstoff, eines kationischen
Polyelektrolyten zugesetzt, der bei pH 4,5 eine Ladungsdichte von mindestens 4 mValig Polyelektrolyt
besitzt. Die Ladungsdichte wird bestimmt nach D. Horn, Polyethylenimine/Physicochemical Properties and
Appiication (IUPAC) Polymeric Amines and Ammonium Salts, Pergamon Press Oxford and New York, 1980,
Seite 333 bis 355.

Die kationischen Polyelektrolyte der Komponente b) haben eine hohe Ladungsdichte. Es handelt sich
bei diesen Verbindungen beispielsweise um folgende Polymerisate: Polyethyienimine, Polyamine mit einem
Molekulargewicht von mehr als 50 000, Polyamidoamine, die durch Aufpfropfen von Ethylenimin modifiziert
sind, Polyamidoamine, Polyetheramine, Polyvinylamine, modifizierte Potyvinylamine, Polyalkylamine, Polyvi-
nylimidazole, Polyvinylpyridine, Polyvinylimidazoline, Polyvinyltetrahydropyridine, Polydialkylaminoalkyiviny-
lether, Polydialkylaminoalkyl(meth)acrylate, Polydialkylaminoalkyl{meth)acrylamide in protonierter oder qua-
ternisierter Form. Weitere geeignete Verbindungen dieses Typs sind Polydiallyldialkylammoniumhalogenide,
insbesondere Polydiallyldimethylammoniumchiorid. Die Polyelektrolyte sind in Wasser 18slich und werden
in Form der waBrigen L&sungen eingesetzt.

Polyethylenimine werden beispielsweise durch Polymerisieren von Ethylenimin in w#Briger Ldsung
unter Einwirkung von sauren Katalysatoren nach bekannten Verfahren hergestelit. Modifizierte Polyethyleni-
mine erhdlt man, indem man Polyethylenimine in einem MaBe vernetzt, daB die entste henden Polymerisate
noch wasserldslich sind. Als Vernetzer eignen sich beispielsweise Epichiorhydrin, Dichlorethan oder
Xylylendichiorid.

WasserlGsliche, Ethylenimin einkondensiert enthaltende Kondensationsprodukte werden beispisisweise
dadurch hergestelit, daB man zun&chst 1 Mol einer Dicarbonsdure mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen mit 1 bis
2 Mol eines Polyalkylenpoiyamins, das 3 bis 10 basische Stickstoffatome im Molekl! aufweist, zu
Polyamidoaminen kondensiert, dann Ethylenimin auf die Kondensationsprodukte aufpfropft und die Ethyleni-
min modifizierten Polyamidoamine mit einem Vernetzer umsetzt, so daB wasserldsiiche Kondensationspro-
dukte erhaiten werden. Als Vernetzer eignen sich beispielsweise Epichlorhydrin, vgl. DE-PS 18 02 435 und
Polyalkyienoxide mit 8 bis 100 Alkylenoxideinheiten, die an den endstindigen OH-Gruppen mit mindestens
dquivalenten Mengen Epichiorhydrin umgesetzt worden sind, vgl. DE-PS 24 34 816. AuBerdem eignen sich
als Komponente b) die Kondensationsprodukte, die aus der DE-AS 17 71 814 bekannt sind, bei denen es
sich um Vernetzungsprodukte von Polyamidoaminen mit bifunktioneilen Vernetzern handeit. Kationische
Polyelektrolyte mit einer hohen Ladungsdichte erhélt man auch durch Kondensation von Di-und Polyami-
nen, wie Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin und den h&heren Homologen mit Vernetzern,
wie Dichlorethan, Epichlorhydrin, und den Umsetzungsprodukten aus Polyethylenglykolen und Epichiorhy-
drin im Molverhiltnis 1: mindestens 2 oder durch Umsetzung von prim3ren und sekunddren Aminen, wie
Methylamin oder Dimethylamin mit Epichlorhydrin, Dichiorethan, Dichiorpropan oder Dichlorbutan. Polyviny-
lamine werden hergestelit, indem man N-Vinylformamid polymerisiert und die erhaltenen Polymerisate
durch Einwirkung von S&uren oder Basen hydrolysiert, wobei die Formylgruppen aus dem Polymerisat
abgespaiten werden. Sehr wirksam sind auch disjenigen Polymerisate, die N-Vinylformamid-und Vinylamin-
einheiten einpolymerisiert enthalten. Solche Polymerisate werden durch partieile Hydrolyse von Polyvinyl-
formamiden hergestellt. Die Polymerisate von Vinylheterocyclen werden erhalten, indem man die diesen
Polymerisaten zugrundeliegenden Monomeren der Polymerisation unterwirft, z.B. polymerisiert man N-
Vinylimidazol oder dessen Derivate, z.B. 2-Methyl-1-vinylimidazol oder 2-Benzyl-1-vinylimidazol, N-Vinylpy-
ridin oder dessen Derivate sowie N-Vinylimidazoline, z.B. 2-Methyl-1-vinyl<imidazoiin, 2-Phenyl-1-vinyl-
imidazolin oder 2-Benzyl-1-vinyl-imidazolin. Die heterocyclischen kationischen Monomeren werden vorzugs-
weise in neutralisierter oder quaternisierter Form bei der Polymerisation eingesetzt. AuBerdem eigenen sich
als kationische Polyelektrolyte b) Di-C.-bis Cs-alkylamino-C-bis Ce-alkyl(meth)acrylate, Di-C.-bis C,-
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alkylamino-C,-bis C-alkyl(meth)acrylamide und Dialkylaminoalkylvinylether. Eine weitere Verbindungs-
kiasse, die zu der Komponente b) gehdrt, sind polymerisierte Diallyldi-C,-C:~alkylammoniumhalogenide,
insbesondere Polydi-allyldimethylammonium chiorid. AuBierdem eignen sich Polymerisate, die durch eine
polymeranaloge Umsetzung von Polyacrylamid mit Formaldehyd und sekunddren Aminen, z.B. Dimethyla-
min erhdltlich sind. Vorzugsweise verwendet man als Verbindungen der Komponente b) Polyethylenimin,
wasserldsliche, Ethylenimin einkondensiert enthaltende vernetzie Kondensationsprodukte auf Basis von
Polyamidoaminen, Polyvinylamine, Polydiallylammoniumchlorid und/oder zumindestens 10 Mol.% hydroly-
sierte Poly-N-vinylformamide. Das Molekulargewicht der kationischen Polyeleketrolyte der Komponente b)
liegt in dem Bereich von 50 000 bis 3 000 000, vorzugsweise 200 000 bis 2 000 000. Polymerisate dieser
Art sind bekannt und gré8tenteils im Handel erhaitlich. Die Ladungsdichte der kationischen Polyelekirolyte
liegt bei pH 4,5 vorzugsweise in dem Bereich von 5 bis 20 mVal/g Polyelektrolyt.

Nach einer Durchmischung der Komponente b) mit dem Papierstoff wird der Pulpe als Komponente ¢)
ein hochmolekulares Polymerisat auf Basis von Acrylamid oder Methacrylamid zudosiert. Auch dieses
Polymerisat wird mit dem Papierstoff gemischt, der dann in Ublicher Weise auf einem Sieb entwissert wird.
Bezogen auf trockenen Papierstoff verwendet man 0,003 bis 0,03, vorzugsweise 0,005 bis 0,015 Gew.%
eines hochmolekularen Polymerisats der Komponente c). Zu dieser Gruppe von Polymerisaten geh&ren die
Homopolymerisate von Acrylamid und Methacrylamid sowie die Copolymerisate der beiden Monomeren mit
anionischen oder kationischen Monomeren. Die Homo-und Copolymerisate haben ein mittleres Massenmo-
lekulargewicht (bestimmt nach der Lichtstreuungsmethode) von 1 Million bis 20 Millionen. Anionisch
modifizierte Polymerisate des Acrylamids bzw. Methacrylamids erhdit man durch Copolymerisieren von
Acrylamid oder Methacrylamid mit monoethylenisch ungesattigten Cs-bis C.-Carbons3uren, die gegebenen-
falls teilweise oder volistidndig neutralisiert sein k&nnen, oder durch teilweise Hydrolyse der Amidgruppen
eines Acrylamid-oder Methacrylamidhomopolymerisats. Von den anionisch modifizierten Polyacrylamiden
verwendet man hauptséchlich die Copolymerisate aus Acrylamid und Acrylséure. Der Gehait an einpolyme-
risierter Acrylsdure im Copolymerisat kann dabei 5 bis 80 Gew.% betragen.

Fir die kationische Modifizierung der (Meth)acrylamidpolymerisate verwendet man beispielsweise dis
C.-bis C.-Alkylamino-C.-bis C,-Alkyl(meth)acrylate, z.B. Diethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylacrylat,
Dimethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Dimethylaminobutylacrylat, Dimethylamino-
neopentylacrylat sowie die entsprechenden Methacrylate, wobei diese Monomeren in Form des Salzes mit
Salzsdure oder Schwefelsdure bzw. in quaternisierter Form, z.B. quaternisiert durch Umsetzung mit
Methyichiorid, Dimethylsulfat oder Benzyichlorid der Copolymerisation unterworfen werden. Waeitere
gesignte kationische Monomere zur Modifizierung der (Meth)acrylamidpolymerisate sind Dialkylaminoalky! -
(meth)acrylamide, Dialkylaminoalkylvinylether, N-Vinylimidazole, N-Vinylpyridin und Diallyldimethylammo-
niumchiorid. Als Komponente c) verwendet man flr das erfindungsgeméBe Verfahren vorzugsweise Polyac-
rylamid, Copolymerisate aus Acrylamid und Acryis&ure, Copolymerisate aus Acrylamid und Dimethylami-
noethylacrylat, Copolymerisate aus Acrylamid und Diethylaminoethylacrylat, Copolymerisate aus Acrylamid
und N-Vinylimidazolin, Copolymerisate aus Acrylamid und 2-Methyi-1-vinylimidazolin und Copolymerisate
aus Acrylamid und 2-Phenyl-1-vinylimidazolin. Die kationischen Monomeren werden dabei in neutralisierter
bzw. quaternisierter Form eingesetzt.

Sofern bei dem erfindungsgeméBen Verfahren chemisch &hnliche Verbindungen b) und c) eingesetzt
werden, so unterscheiden sich die beiden Verbindungsklassen dann dadurch, daB die Verbindungen c) ein
Molekulargewicht aufweisen, das um mindestens 1 Million hoher ist als das Molekulargewicht der Verbin-
dungen b). Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal der beiden Verbindungskiassen b) und c) liegt in der
Ladungsdichte. Die Verbindungen c) haben -sofern sie kationisch modifiziert sind -eine Ladungsdichte von
hSchstens 3,5 mVal/g Polyelektrolyt (gemessen bei pH 4,5). Zur anionischen Modifizierung der Polyacryla-
mide konnen auBerdem Vinyisulfonsdure, Acrylamidopropansulfonsduren und/oder deren Alkali-,
Ammonium-bzw. Aminsalze eingesetzt werden.

Bei der Herstellung von Papier geht man zun#chst von einer wéBrigen Pulpe aus, deren Stoffkonzentra-
tion 2,6 bis 5 Gew.% betrdgt. Hierzu gibt man den aktivierten Bentonit in den oben angegebenen
Einsatzmengen. Der Bentonit wird vorzugsweise in Form einer 3-bis 6 %igen wéfrigen Dispersion
zugegeben. Die Pulpe, die den Bentonit enth#lt, wird dann mit Wasser verdiinnt. Hierfiir verwendet man im
Produktionsbetrieb vorzugsweise das Siebwasser. In die verdiinnte Stoffsuspension wird dann, z.B. in die
Leitung am Ausgang der Mischpumpe, mindestens eine Verbindung gemi8 b) in der oben angegebenen
Menge zudosiert. Aufgrund der Strémungsverhélinisse in dem Leitungssystem kommt as zu einer ausrei-
chenden Vermischung des kationischen Polymeren mit dem Papierstoff. Sobald die Komponenten ausrei-
chend miteinander vermischt sind, kann das hochmolekulare Polymerisat der Komponente c) zugefihrt
werden. Die Zugabe der Verbindungen c) erfoigt in jedem Fall vor dem Stoffauflauf, zweckm#Bigerweise an
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einer Stelle zwischen Drucksortierer und dem Stoffauflauf. Die Polymerisate b) und c) werden vorzugsweise
in Form verdiinnter wapriger L&sungen zudosiert. Aufgrund des verwendeten Hilfsstoffsystems kann die
Papierproduktion in geschlossenen Wasserkreisidufen erfolgen. Man erhiit Papier mit guter Bedruckbarkeit,
das auch im Offset-Verfahren sine gute Bedruckbarkeit aufweist.

Dis in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile. Die Angaben in Prozent beziehen sich auf
das Gewicht der Stoffe. Die Ladungsdichte und die Molekulargewichte (Lichtstreuung) wurden nach D. Horn,
Polyethylenimine/Physicochemical Properties and Application (IUPAC) Polymeric Amines and Ammonium
Salts, Pergamon Press Oxford and New York, 1980, Seite 333 bis 355 bestimmt.

Bestimmung der Entwdsserungszeit: 1 | der zu priifenden Faserstoffaufschiammung wird jeweils in
einem Schopper-Riegler-Testgerét entwéssert. Die Zeit, die fiir verschiedene Auslaufvolumina ermittelt wird,
wird als Kriterium flir die Entwésserungsgeschwindigkeit der jeweils untersuchten Stoffsuspension gewertet.
Die Entwésserungszeiten wurden in allen hier angegebenen Failen nach dem Durchiauf von 150, 200 und
250 mi Wasser ermittelt.

Die Retention wurde geprift, indem man jewsils den Feststoffgehalt in 250 m! eines Filtrats bestimmte,
das durch Entwissern der zu priifenden Faseraufschidmmung in einem Schopper-Riegler-Ger4t erhalten
wurde.

Folgende Einsatzstoffe wurden verwendet:
Polyelektrolyt 1 (Komponente b)
Hierbei handslte es sich um ein Polyamidoamin aus Adipinsdure und Diethylentriamin, das mit Ethylenimin
gepfropft und mit einem Polyalkylenoxid, dessen endsténdige OH-Gruppen mit Epichiorhydrin umgesetzt
sind, vernetzt ist. Ein derartiges Produkt ist aus Beispiel 1 der DE-PS 24 34 816 bekannt, es hat eine
Ladungsdichte von 12,2 mVal/g (gemessen bei pH 4,5).

Hochmolekulares Polymerisat 1 (Komponente c):
Man verwendet ein Homopolymerisat des Acrylamids vom Molekulargewicht 3,5 Millionen.

Beispiel 1

In einem 20 | fassenden GefdB wird eine Stoffsuspension aus thermomechanischem Stoff (TMP) mit
einer Konzentration von 3,2 % hergestelit. Der pH-Woert der Stoffsuspension betrdgt 5,7. Die so hergestellte
Papierfasersuspension wird geriihrt und mit einer 5 %igen wiBrigen Anschidmmung eines handelsiiblichen
Natrium-Bentonits versetzt, so daB die Bentonitmenge, bezogen auf Papierstoff, 0,5 % betrigt. Nach dem
Homogenisieren wird der Stoff auf eine Konzentration von 0,85 % durch Zugabe von Wasser verdlinnt.

Im Versuch

a) werden von dieser Stoffmischung die Entwidsserungszeiten sowie die Retention gemessen. Die
daflr ermitteiten Werte sind in Tabelle 1 angegeben.

b) Zu der gemiB a) erhaltenen Papierstoffsuspension gibt man, bezogen auf trockenen Papierstoff,
0,06 % des oben angegebenen Polyelektrolyten 1. Nach dem Durchmischen wird die Entwisserungszeit
gemessen und die Retention bestimmt. Bei der visuellen Priifung des Flockungszustandes konnte nur eine
geringe Flockung festgestellt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben.

¢) Zu der gemas a) erhaltenen Stoffsuspension gibt man 0,02 % des oben angegebenen hochmole-
kularen Polymerisats 1, und bestimmt nach dem Durchmischen die Entwisserungszeit, die Retention und
Flockung. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. Bemerkenswert ist hierbei vor allem, daB es zu
einer starken Flockung kommt.

d) -Beispiel gem&8B Erfindung
Zu 1 | der gemi3B a) erhaltenen Bentonit-haltigen Stoffsuspension gibt man zunichst 0,06 % des
Polyelektrolyten 1 und rihrt die Mischung 1 Minute. Danach fligt man 0,02 % des hochmolekularen
Polymerisats 1 zu, riihrt die Mischung wiederum 1 Minute und priift nach der oben angegebenen Vorschrift
die Entwadsserung und die Retention. Das System weist bemerkenswerterweise nur eine geringe Fiockung
auf.
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Jabelle 1
nach dem Durch- Entwisserungszeit [sec.] im Schopper-Riegler-Testgerit
dauf von ... ml (3} (b) (¢c) (d)

150 34 33 26 29

200 70 70 57 52

250 122 122 85 93

Feststoffe mg/

250 ml Siebwasser 138 135 81 78
Flockung keine gering stark gering
Beispiel 2

Auf einer Papiermaschine wird flillstoff-freies Zeitungsdruckpapier in Offset-Qualitit mit einem
Flachengewicht von 52 g/m? aus 100 % gebleichtem TMP (thermomechanischem Stoff) hergestelit. Man
geht dabei zun&chst von einer Stoffkonzentration von 2,95 % aus und gibt dazu im kontinuierlichen Betrieb
0,7 % Natrium-Bentonit in Form einer 5 %igen w#Brigen Anschiimmung zu. Dann verdiinnt man den
Papierstoff in der Mischpumpe mit Siebwasser auf eine Konzentration von 0,75 % und dosiert am Ausgang
der Mischpumpe in die Leitung, bezogen auf trockenen Papierstoff, 0,05 % des oben angegebenen
Polyelektrolyten 1 und nach dem Durchmischen zwischen Drucksortierer und Stoffauflauf, 0,01 % des
hochmolekularen Polymerisats 1. Nach Einstellung des Systemgleichgewichts ermittelt man die Werte fur
Stoffauflauf, Siebwasser und errechnet daraus die Werte fiir die First Pass Retention (FPR). Als weiteren
Parameter ermittelt man die Maschinengeschwindigkeit und die Papierproduktion pro Zeiteinheit.

Die Konzentration des Stoffauflaufs betréigt 6,84 g/l, das Siebwasser enthiit 2,32 g/l Feststoffe. Die First
Pass Retention (FPR) liegt bei 66,1 %. Die Produktionsgeschwindigkeit betrigt 577 m/min. Pro Stunde
erhilt man 6,8 t Papier.

Vergleichsbeispiel 2

Das Beispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, daB man den Polyelekirolyten 1 fortidft. In diesem
Fall flockt der Papierstoff derart stark, daB eine einwandfreie Blattbildung nicht gewdhrieistet ist. Die

Formation und Oberfiichenbeschaffenheit des Blattes ist fiir die gestellten Druckanforderungen unzurei-
chend.

Vergleichsbeispiel 3
Das Beispiel 2 wird mit der Ausnahme wiederholt, daf man das hochmolekulare Polymerisat 1 fortlaft.

In diesem Fall bekommt man zwar eine gute Formation, aber die Entwidsserung des Papierstoffs ist -
schiecht, so daB die Maschine nur mit geringerer Geschwindigksit laufen kann.

Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Papier und Karton durch Entwissern eines Papierstoffs, der Bentonit
und Polyelektrolyte enthit, auf einem Sieb, dadurch gekennzeichnet, da8 man zu einer wiBrigen Puipe,
deren Stoffkonzentration 2,5 bis 5 Gew.% betrégt, jeweils bezogen auf trockenen Papierstoff,
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a) 0,1 bis 2 Gew.% eines aktivierten Bentonits zusetzt, danach die Papierstoffkonzentration durch
Verdiinnen mit Wasser auf 0,3 bis 2 Gew.% einstellt,

b) 0,01 bis 0,1 Gew.% eines kationischen Polyeiektrolyten mit einer Ladungsdichte von mindestens 4
mVal/g Polyelektrolyt (gemessen bei pH 4,5) zufligt, darin verteilt und nach der Durchmischung

c) 0,003 bis 0,03 Gew.% eines hochmolekularen Polymerisats auf Basis von Acrylamid oder
Methacrylamid zudosiert, mit dem Papierstoff mischt und die so erhaltene Pulpe auf einem Sieb entwéssert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man als Komponente b) Polyethylenimine,
wasserldsliche, Ethylenimin einkondensiert enthaltende vernetzte Kondensationsprodukte auf Basis von
Polyamidoaminen, Polyamidoamine, Polyetheramine, Polyvinylamine, Polydiallylammmoniumchlorid
und/oder zu mindestens 10 Mol.% hydrolisierte Poly-N-vinylformamide einsetzt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente (c) Homopoiymeri-
sate des Acrylamid und Methacrylamids einsetzt, die ein mittleres Massen-Moiekutargewicht von 1 000 000
bis 20 000 000 haben.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf man als Komponente ¢) Copolymerisate
aus Acrylamid und mindestens einem anionischen Monomeren aus der Gruppe der ethyienisch un-
gesittigten Ci-bis Cs-Carbonsduren, Vinylsulfonsdure, Acrylamidopropansulfonsiuren und/oder deren Alkali-
. Ammonium-bzw. Aminsalze einsetzt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da man als Komponente ¢) Copolymerisate
aus Acrylamid und mindestens einem kationischen Monomeren aus der Gruppe der Di-C -bis C-alkylamino-
C.-bis Ce-alkyl(meth)acrylate, Di-C.-bis C.-alkylamino-C.-bis C.-alkyl(meth)acrylamide, N-Vinylimidazole, N-
Vinylpyridine und N-Vinylimidazoline gegebenenfalls in quaternisierter Form oder als Salze sowie Diallyidi-
C.-bis C,-alkylammoniumhaiogenide einsetzt.
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