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69 Verfahren zur Herstellung von viskosititsstabilen wissrigen Pigmentdispersionen fiir
Papierstreichmassen.

@ Pigmentdispersionen fiir Papierstreichmassen werden

durch Zusatz von Maleinsdureanhydrid-Copolymeri- T1
saten der im Anspruch 1 angegebenen Formel I als Disper- _ECH e CH— ¢ —cH ﬂ_
giermittel hergestellt. Die Pigmentdispersionen werden ] | 2] n (1)
durch diesen Zusatz iiber einen breiten Viskositidtsbereich, co co Ry

unabhingig vom pH-Wert, stabilisiert. Ein besonders ge- [ |
eignetes Maleinsdureanhydrid-Copolymerisat ist z.B. Pro- Y M,
pylen-Maleinsiure-Halbamid.
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1. Verfahren zur Herstellung von viskositéitsstabilen wéssri-

gen Pigmentdispersionen fiir Papierstreichmassen unter Ver-
wendung von Pigmenten und speziellen Maleinsdureanhydrid-

unerlisslich. Daneben ergibt sich in der Praxis haufig das Pro-
blem, die Viskositit der Streichfarben fiir eine maschinenge-
rechte Verarbeitung etwas anzuheben, so dass eine viskositats-
erhohende Wirkung des Dispergiermittels wiinschenswert ist.

Copolymerisaten, dadurch gekennzeichnet, dass Maleinsdure- 5 Wichtig ist jedoch, dass die einmal eingestellte Viskositit mog-

anhydrid-Copolmerisate der allgemeinen Formel I

I |
-[-(I:H — C'tH—- <': — CHZi—n (1)
?o To R,
MM

lichst lange konstant bleibt.

Dispergiermittel bewirken die notwendige rheologische
Stabilisierung der Dispersion. Die Dispergierwirkung héngt
von der Erhéhung des Zeta-Potentials der Pigmentteilchen ab;

10 sie beruht auf der Tatsache, dass die Pigmentteilchen eine

Oberflichenladung erhalten, sich einander abstossen und

dadurch im Zustand einer stabilen Dispersion gehalten werden.
Es ist bekannt, als Dispergiermittel fiir Papierstreichmassen

z.B.komplexe Phosphate, Salze der Polyphosphorséure oder

15 Salze von Polycarbonséauren einzusetzen.

Bei der dem Stand der Technik entsprechenden Verwen-
dung dieser gebriuchlichen Substanzen als Dispergiermittel
hat sich gezeigt, dass die Viskositit der Pigmentaufschlam-
mung wohl herabgesetzt werden kann - wobei im niedrigen

in welcher Ri und Ra gleich oder verschieden sind und -H oder 20 Scherbereich niedrige Viskosititswerte erhalten werden, im

-CH: bedeuten und M1 und M: gleich sind und -O-Alkalimetall
oder -ONH: bedeuten oder M1 und M: verschieden sind und
M: -NH: und M2 -OH, -O-Alkalimetall oder -ONHas und n eine
ganze Zahl von 2 bis 500 bedeuten, in Mengen von 0,05 bis 5,0
Gew.%, bezogen auf den Pigmentanteil, in Wasser gelost, mit
Alkalien behandelt und anschliessend unter Rithren mit Pig-
menten versetzt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Maleinsdureanhydrid-Copolymerisate in Mengen von
0,2 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf den Pigmentanteil, eingesetzt
werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-

net, dass Maleinsidureanhydrid-Copolymerisate der angegebe-
nen aligemeinen Formel [ eingesetzt werden, in welcher n eine
ganze Zahl von 5 bis 300 bedeutet.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass Propylen-Maleinsaure-Halbamid zum
Einsatz gelangt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch

hohen Scherbereich jedoch unerwiinschtes dilatantes Fliess-

verhalten eintreten kann -, eine gezielte Erhhung der Viskosi-

tat aber nur in begrenztem Masse moglich ist, wobei die Gefahr
einer fortschreitenden Verdickung der Streichmasse im Laufe

25 einer lingeren Lagerungsdauer nicht ausgeschlossen werden

kann. Ausserdem besteht eine relativ enge Abhéngigkeit der
Wirksamkeit vom pH-Wert der Dispersion.

Aufgabe der Erfindung war daher die Herstellung von vis-
kosititsstabilen wissrigen Pigmentdispersionen der eingangs

30 genannten Art, die {iber einen breiten Viskositdtsbereich ihre

Wirkung, unabhingig vom pH-Wert, entfalten, ohne dass die
Dispergierwirkung bei lingerer Lagerung der Streichmasse
nachlésst.

Die erfindungsgemisse Losung der Aufgabe besteht in dem

35 im Anspruch 1 gekennzeichneten Verfahren.

Es wurde iiberraschenderweise gefunden, dass man zu Pig-
mentdispersionen ohne die beschriebenen Nachteile gelangt,
wenn man die im Anspruch 1 angegebenen speziellen Malein-
sdureanhydrid-Copolymerisate, im weiteren MSA-Copolymeri-

gekennzeichnet, dass als Dispergiermittel Gemische verschie- <o sate genannt, als Dispergiermittel verwendet.

dener Maleinsiureanhydrid-Copolymerisate verwendet werden.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass als Dispergiermittel Gemische aus
Maleinsdureanhydrid-Copolymeren mit anderen Dispergier-
mitteln verwendet werden.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
viskositéitsstabilen wissrigen Pigmentdispersionen fiir Papier-
streichmassen, unter Verwendung von Pigmenten und speziel-
len Maleinsiureanhydrid-Copolymerisaten sowie gegebenen-
falls Zusétzen.

Papierstreichmassen bestehen im wesentlichen aus in Was-
ser dispergierten Fiillstoffen bzw. Pigmenten, daneben enthal-
ten sie Bindemittel und Dispergiermittel. Die verwendeten Pig-
mente sind zum Beispiel Calciumcarbonat, China Clay, Calci-

Dieser Befund ist besonders deshalb iiberraschend, da
MSA-Copolymerisate auf ihre Anwendung auf dem Papiersek-
tor umfangreich untersucht wurden, dabei aber lediglich eine
Verwendung als Papierleimungsmittel bzw. Bindemittel festge-

45 stellt wurde.

Geeignete MSA-Copolymerisate im Sinne der vorliegen-
den Erfindung, die der im Anspruch 1 angegebenen aligemei-
nen Formel I entsprechen, sind beispielsweise: Maleinséure-
Propylen-Ammoniumsalz, Maleinsdure-Propylen-Ammonium-

50 salz, Maleinsiure-Athylen-Natriumsalz, Maleinséure-Athylen-

Ammoniumsalz, Maleinsiure-Propylen-Halbamid, Malein-
saure-Athylen-Halbamid. Es konnen auch Gemische der
Maleinsdureanhydrid-Copolymerisate im Sinne der Erfindung
eingesetzt werden, ebenso Gemische mit iiblichen Dispergier-

55 mitteln.

Die erfindungsgemiss einzusetzenden MSA-Copolymeri-
sate konnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt wer-
den.

Zur Herstellung der Pigmentdispersionen gemdss der Erfin-

umsulfoaluminat udgl. Wissrige Dispersionen dieser Pigmente,s0 dung kann den in Wasser gelésten MSA-Copolymerisaten z.B.

welche in der Praxis einen Festkorpergehalt von 30 bis

70 Gew.% besitzen kénnen, wiirden in relativ kurzer Zeit sedi-
mentieren bzw. beim China Clay durch Ausbildung des durch
die verschiedenartige elektrische Ladung von Fliche und
Kante der plittchenférmigen Pigmentteilchen verursachten,
sogenannten Kartenhauseffektes fest werden. Der Zusatz von
Dispergiermitteln zu der Pigmentaufschlimmung ist deshalb

zur Konstanthaltung der gewiinschten Verarbeitungsviskositat

Natronlauge oder Ammoniak zugegeben werden, um den ent-
sprechenden pH-Wert einzustellen, dann werden vorzugsweise
innerhalb von 10 Minuten unter Riihren die Pigmente zugege-
ben, und anschliessend wird zweckméssig noch weitere 10

65 Minuten lang geriihrt.

Die so erhaltenen Pigmentdispersionen konnen erforderli-
chenfalls mit iiblichen Zus#tzen, wie Bindemittel, Farbstoffe,
Entschiumer u.a. versetzt werden.
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Die nach dem erfindungsgemissen Verfahren hergestellten Tabelle 1
Pigmentdispersfonen kénnen Vgrwendung finden zum Strei- Viskositat Dispersion
lc)k;;r; :nd Beschichten von faserigen Substraten, wie Papierund 500 (mpa.s) I n m IV
Die Vorteile der erfindungsgemass hergestellten Pigment- 5
dispersionen liegen darin, dass durch die speziellen MSA-Copo- nach Herstellung 6 15 48 380
lymerisate die Viskositit der Dispersion auf dem gew{inschten nach 1 Stunde 7 16 50 557
Wert iiber lange Zeit konstant bleibt. nach 2 Stunden 7 16 50  >4000
Weiterhin wurde festgestellt, dass der pH-Wert der Disper- ~ nach 24 Stunden 7 fest 50  fest
sion keinen wesentlichen Einfluss auf die Wirksamkeit der 10
MSA-Copolymerisate ausiibt. Es ist ersichtlich, dass die im Sinne dieser Erfindung herge-
stellten Dispersionen 1 und [1I ihre Viskositat wéhrend der
Beispiel 1 Lagerung beibehalten haben, wogegen die Vergleichsdispersio-
Dispersion I nen I1 und IV einen starken Anstieg der Viskositdt aufweisen.
Calciumcarbonat mit der Bezeichnung «Millicarb» wurde 15
innerhalb von 10 Minuten in eine wissrige, mit NaOH auf einen  Beispiel 2
pH-Wert von 9 eingestellte Losung des erfindungsgemiss ein- Es wurden Dispersionen anlog Il und IV hergestellt. Der
gesetzten Maleinséureanhydrid-Copolymerisats mit der For- Festkorpergehalt betrug 50, 55 und 60 Gew.--%. Die von diesen
mel I Dispersionen gemessenen Viskosititen gibt Tabelle 2 wieder:
20
Tabelle 2
—[?" (;'H (le CH”};— Dispersion 111 v
CoO Co Chy (11) ,; Festkorpergehalt %) 50 55 60 50 55 60
| l : Viskositit bei 20 °C 26 48 82 250 380 nicht
(mPa-s) messbar

ONa ONa

Beispiel 3
und einem Propylen-MSA-Verhiltnis von 1:1 eingeriihrtund 30 Tabelle 3 zeigt die weitgehende Unabhéngigkeit der erfin-
weitere 10 Minuten homogenisiert. Die so hergestellte Disper-  dungsgemiiss hergestellten Dispersionen vom pH-Wert. Es
sion hatte einen Feststoffgehalt von 55 Gew.% und enthielt 0,3  wurden Dispersionen analog III und I'V hergestellt und mit

Gew-% des Dispergiermittels. NaOH auf pH-Werte von 8,9 und 10 eingestellt.
Dispersion II (Vergleich) 35 Tabelle 3
Diese Dispersion wurde wie Dispersion I hergestellt, mit Dispersion 1 v

dem Unterschied, dass anstelle des erfindungsgemaiss einge-
setzten Maleinsiure-Propylen-Natriumsalzes ein Dispergier-

ittel auf MSA-Styrol-Basis e : pH-Wert 8 9 10 8 9 10
mittel auf MSA-Styrol-Basis eingesetzt vurde , Viskosititbei20°C 18 18 18 107 380 793
Dispersion 111 (mPa.s)
China-Clay mit der Bezeichnung «SPS» wurde analog Dis-
persion [ dispergiert. Als erfindungsgemiss einzusetzende Sub- Beispiel 4

stanz wurde ein Copolymerisat der Formel I1I Die Dispersion III mit einem Gehalt von 55 Gew.-% China-

# Clay und 0,3 Gew.% Propylen-Maleinsaure-Halamid des erfin-
dungsgemiss einzusetzenden Dispergiermittels wurde mit
CH ~CH— CH -C HL}- NaOH auf pH 9 eingestellt und iiber 520 Stunden bei Raumtem-
| | I n peratur gelagert, Figur 1 zeigt den gleichmissigen Verlauf der
Viskositit dieser Dispersion iiber den gesamten Lagerungszeit-

Co Co CH} (III)% raumund verdeutlicht somit die Wirksamkeit der erfindungsge-
| ) miiss einzusetzenden MSA-Copolymerisate.
NH, ONa
Beispiel 5
55 Dispersion V
mit einem Propylen-MSA-Verhéltnis von 1:1 in wissriger, mit Calciumcarbonat wurde innerhalb von 10 Minuten in eine
NaOH auf einen pH-Wert von 9 eingestellter Losung einge- wissrige, mit NH+OH auf einen pH-Wert von 9 eingestellte
setzt. Die so hergestellte Dispersion hatte einen Feststoffgehalt Losung des Maleinséureanhydrid-Copolymerisates mit der For-
von 55 Gew.% und einen Dispergiermittelgehalt von mel IV
0,3 Gew.-%. 60
Dispersion IV (Vergleich)
Il))iese Dispersiogn wurde mit China-Clay SPS, sonst aber wie -ECH ~CH— C“z— c“t}h
Dispersion II, hergestellt. | | (IV )
Von den Dispersionen I bis IV wurde die Viskositit bei 65 Co Co .
20 °C gemessen. Die Messung erfolgte sofort nach der Herstel- I
lung, nach 1,2 und 24 Stunden. Die Ergebnisse sind in nachfol- '

gender Tabelle 1 enthalten. ' ONa ONa
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und einem Athylen-MSA-Verhiltnis von 1:1 eingeriihrt und Beispiel 6
weitere 10 Minuten homogenisiert. Die so nach der Erfindung ~ Dispersion VIII
hergestellte Dispersion hatte einen Feststoffgehalt von Diese Dispersion wurde wie Dispersion [ hergestellt, mit
55 Gew.% und enthielt 0,2 Gew.% des erfindungsgemass einge- dem Unterschied, dass anstelle von 0,3 Gew-% Maleinsdure-
setzten Dispergiermittels. s Propylen-Natriumsalz ein Gemisch aus 0,2 Gew-% Malein-
saure-Athylen-Natriumsalz mit 0,2 Gew.-% Maleinsdure-Propy-

Dispersion VI len-Natriumsalz (zusammen 0,4 Gew-% Dispergiermittel) ein-

Diese Dispersion wurde wie Dispersion V hergestellt, sie gesetzt wurde.
enthielt 0,3 Gew.% Dispergiermittel. Die Viskositatsmessung erfolgte wie in Beispiel 1, die

to Ergebnisse enthilt die Tabelle 5.

Dispersion VII

Diese Dispersion wurde mit 04 Gew.% Dispergiermittel, Tabelle 5

sonst aber wie Dispersion V, hergestellt.

Von den Dispersionen V bis VII wurde die Viskositit bei
20 °C gemessen. Die Messung erfolgte sofort nach der Herstel- 5~
lung, nach 1,2 und 24 Stunden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 Viskositit bei 20 °C(mPa-s)

Dispersion VIII

enthalten. nach Herstellung 6

nach 1 Stunde 7

Tabelle 4 nach 2 Stunden 7

Dispersion v Vi Vi ® nach 24 Stunden 8
Dispergiermittelgehalt (Gew.-%) 02 03 04

Viskositit bei 20 °C (mPa-s)

nach Herstellung 6 6 6 2
nach 1 Stunde 7 6 6
nach 2 Stunden 7 6 6
nach 24 Stunden 8 6 6

G 1 Blatt Zeichnungen
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