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(57) Abstract

The invention concerns aqueous pigment slurries containing, dispersed in them, up to 80 % by wt. of a finely particulate pigment and
0,1 to 5 % by wt. of dispersants. Such sluries are obtained by reacting (a) polyalkylene polyamines, polyamidoamines, ethylenimine-grafted
polyamidoamines, polyether amines or mixtures of these compounds with (b) momoethylenically unsaturated carboxylic acids, salts, esters,
amides or nitriles of monoethylenically unsaturated carboxylic acids, chlorocarboxylic acids and/or glycidyl compounds and optionally with
(¢) at least bifunctional cross-linking agents containing as the functional group a halohydrin, glycidyl, aziridin or isocyanate unit or a
halogen atom to give water-soluble condensation products which have a viscosity, measured at 20 °C in 20 % by wt. aqueous solution, of
at least 100 mPas. The invention also concerns a method of producing such aqueous pigment slurries by grinding or otherwise dispersing
the pigments in the presence of the dispersants and water, and the use of the aqueous pigment slurries as additives to paper pulp in the
manufacture of paper containing fillers.

(57) Zusammenfassung

WiBrige Pigmentanschlimmungen, die bis zu 80 Gew.-% eines feinteiligen Pigments dispergiert und 0,1 bis 5 Gew.-% an
Dispergiermitteln enthalten, die erhiltlich sind durch Umsetzung von (a) Polyalkylenpolyaminen, Polyamidoaminen, mit Ethylenimin
gepfropften Polyamidoaminen, Polyetheraminen sowie Mischungen der genannten Verbindungen und (b) momoethylenisch ungeséttigten
Carbonsiuren, Salzen, Estern, Amiden oder Nitrilen von monoethylenisch ungesittigten Carbonsiuren, Chlorcarbonsiuren und/oder
Glycidylverbindungen und gegebenenfalls (c) mindestens bifunktionellen Vernetzern, die als funktionelle Gruppe eine Halogenhydrin-
, Glycidyl-, Aziridin- oder Isocyanat-Einheit oder ein Halogenatom aufweisen, zu wasserldslichen Kondensationsprodukten, die in 20

Gew.-%iger wiBriger Losung bei 20 °C eine Viskositit von mindestens 100 mPas haben, Verfahren zur Herstellung der wiBrigen

Pigmentanschiimmungen durch Mahlen oder Dispergieren von Pigmenten in Gegenwart der Dispergiermittel und Wasser und Verwendung
der wiBrigen Pigmentschlimmungen als Zusatz zum Papierstoff bei der Herstellung von fiillstoffaltigem Papier.
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WiBrige Pigmentanschldmmungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und
ihre Verwendung bei der Herstellung von fiillstoffhaltigem Papier

Beschreibung

Die Erfindung betrifft wdBrige Pigmentanschldmmungen, die bis zu
80 Gew.-% eines feinteiligen Pigments dispergiert und 0,1 bis

5 Gew.-% mindestens eines Dispergiermittels enthalten, Verfahren
zur Herstellung der widBrigen Pigmentanschldmmungen und die Ver-
wendung der Pigmentanschlidmmungen als Zusatz zum Papierstoff bei
der Herstellung von fiillstoffhaltigem Papier.

Konzentrierte wiBrige Pigmentanschldmmungen werden in der Technik
beispielsweise zur Herstellung von Papierstreichmassen bendtigt.
Um hochkonzentrierte widBrige Pigmentanschldmmungen mit einer
niedrigen Viskositdt herstellen zu kénnen, bendtigt man ein
Dispergiermittel. Bekannte Dispergiermittel sind beispielsweise
niedrigmolekulare Polyacrylsiuren, vgl. EP-B-0 002 771, aus der
ein Verfahren zur Herstellung von niedrigmolekularen Polyacryl-
sduren bekannt ist.

Aus der US-A-3 945 843 ist auBerdem bekannt, daB Copolymerisate
aus Methylacrylat und Acrylsdure als Dispergiermittel zur Her-
stellung von hochkonzentrierten Pigmentanschlémmungen, wie
Calciumcarbonat-Slurries, geeignet sind. Die Pigmentan-
schlédmmungen haben Feststoffgehalte von 50 bis 80 Gew.-% und wer-
den zum Beschichten von Papier verwendet.

Aus der EP-B-0 194 621 ist bekannt, daB man zur Herstellung von
fiillstoffhaltigen Papieren der Stoffsuspension vor der Blatt-
bildung widBrige Pigmentanschldmmungen zusetzt, die 40 bis

80 Gew.-% eines Pigments mit einem Teilchendurchmesser von
kleiner als 2 um fiir 40 bis 90 % der Teilchen und 0,1 bis

2 Gew.-%, bezogen auf das Pigment, eines Copolymerisat enthalten,
das Ester der Acrylsdure oder Methacrylsdure und mindestens einer
ethylenisch ungesdttigte C3-Cs-Carbonsdure einpolymerisiert ent-
hidlt. Die als Dispergiermittel wirkenden niedrigmolekularen
Copolymerisate beeinflussen bei der Herstellung von Papier die
Wirksamkeit von Entwdsserungsmitteln und Retentionsmitteln prak-
tisch nicht, widhrend niedrigmolekulare Homopolymerisate der
Acrylsdure die Wirksamkeit von Entwdsserungshilfsmitteln und
Retentionsmitteln bei der Papierherstellung stark stdéren.
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Aus der nichtvorverdffentlichten dlteren DE-Anmeldung

P 42 44 194.3 sind wasserldsliche Kondénsationsprodukte bekannt,
die erhdltlich sind durch Umsetzung von

5 (a) Polyalkylenpolyaminen, Polyamidoaminen, mit Ethylenimin ge-
pfropften Polyamidoaminen, Polyetheraminen sowie Mischungen
der genannten Verbindungen mit

(b) monoethylenisch ungesdttigten Carbonsduren, Salzen, Estern,
10 Amiden oder Nitrilen von monoethylenisch ungesdttigten
Carbonsiuren, Chlorcarbonsduren und/oder Glycidylverbindungen
der Formel

CH,~-CH-C-X I
15 \0/ E (1) ,
in der
X = -NH,, -OMe, -OR
20 Me= H, Na, K, Ammonium und
R = C;- bis C4-Alkyl oder C,- bis C4~Hydroxyalkyl bedeuten,
und

(c¢) mindestens bifunktionellen Vernetzern, die als funktionelle
25 Gruppe eine Halogenhydrin-, Glycidyl-, Aziridin- oder Iso-
cyanat-Einheit oder ein Halogenatom aufweisen,

zu wasserldslichen Kondensationsprodukten, die in 20 gew.-%iger
wiBriger L&sung bei 20°C eine Viskositdt von mindestens 100 mPas
30 haben.

Die Kondensationsprodukte werden als Entwdsserungs-, Flockungs-
und Retentionsmittel bei der Herstellung von Papier verwendet.

35 Der vorliegenden Erfindung'liegt die Aufgabe zugrunde, Pigmentan-
schlidmmungen zur Verfiigung zu stellen, die Dispergiermittel ent-
halten, die die Wirksamkeit von Retentions- und Entwdsserungsmit-
teln bei der Herstellung von fiilllstoffhaltigen Papieren nicht ne-
gativ beeintrdchtigen oder sie gegebenenfalls sogar verstdrken.

40
Die Aufgabe wird erfindungsgemdB geldst mit wdfrigen Pigmentan-
schldmmungen, die bis zu 80 Gew.-% eines feinteiligen Pigments
dispergiert und 0,1 bis 5 Gew.- mindestens eines Dispergier-
mittels enthalten, wenn als Dispergiermittel Reaktionsprodukte

45 eingesetzt werden, die erhdltlich sind durch Umsetzung von
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3
(a) Polyalkylenpolyaminen, Polyamidoaminen, mit Ethylenimin ge-
pfropften Polyamidoaminen, Polyetheraminen sowie Mischungen
der genannten Verbindungen mit

(b) monoethylenisch ungesdttigten Carbonsiduren, Salzen, Estern,
Amiden oder Nitrilen von monoethylenisch ungesattigten
Carbonsiuren, Chlorcarbonsiduren und/oder Glycidylverbindungen
der Formel

CH,-CH-C-X I
\O/ E (),
in der
X = -NH,;, -OMe, -OR
Me= H, Na, K, Ammonium und
R = C;- bis C4-Alkyl oder C;- bis C4-Hydroxyalkyl bedeuten,
und gegebenenfalls
(c) mindestens bifunktionellen Vernetzern, die als funktionelle

Gruppe eine Halogenhydrin-, Glycidyl-, Aziridin- oder Iso-
cyanat-Einheit oder ein Halogenatom aufweisen,

zu wasserldslichen Kondensationsprodukten, die in 20 gew.-%iger
wiBriger Ldsung bei 20°C eine Viskositdt von mindestens 100 mPas
haben.

Die Pigmentanschlimmungen werden hergestellt, indem man Pigmente
in Gegenwart der Dispergiermittel und Wasser mahlt oder fein-
teilige Pigmente in Gegenwart der Dispergiermittel in Wasser
dispergiert. Die so erhdltlichen wdfrigen Pigmentanschlé&mmungen
werden als Zusatz zum Papierstoff bei der Herstellung von fi1l-
stoffhaltigem Papier verwendet.

Als Pigmente kommen alle iiblicherweise in der Papierindustrie
einsetzbaren Pigmente in Betracht, z.B. Calciumcarbonat (in Form
von Kalk, Kreide oder gefillter Kreide), Talkum, Kaolin,

Bentonit, SatinweiB, Calciumsulfat und Titandioxid. Bei den Pig-
menten kann es sich sowohl um Fiillstoffpigmente als auch um
Streichpigmente handeln. Der Teilchendurchmesser der Pigmente-
liegt vorzugsweise unterhalb von 2 pm fir 40 bis 90 % der Pigment-
teilchen.

Die Herstellung der wiBrigen Pigmentanschlammungen erfolgt in der
Regel bei Raumtemperatur in iiblichen Vorrichtungen, z.B. in einem
Dissolver oder einer Caddy-Mill. Da wihrend des Dispergiervor-
gangs hohe Scherkrdfte auf die Mischung aus Pigment, Wasser und
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4 .
Dispergiermittel einwirken, kann die Temperatur der Pigmentan-
schldmmungen bei der Herstellung ansteigen.

WiBrige Pigmentanschl&mmungen sind auch dadurch erhdltlich, daBk
man grobteilige Pigmente in Gegenwart von Dispergiermittel und
Wasser mahlt. Diese Herstellungsvariante von wdBrigen Pigmentan-—
schlimmungen hat vor allem Bedeutung fiir die Herstellung hoch-

konzentrierter Kreide-Slurries.

Als Dispergiermittel werden erfindungsgemaf wasserldsliche Kon-
densationsprodukte aus den oben angegebenen Komponenten (a) und
(b) sowie gegebenenfalls (c) eingesetzt. Zur Herstellung der
Dispergiermittel verwendet man z.B. als Komponente (a) Poly-
alkylenpolyamine. Unter Polyalkylenpolyaminen sollen im vorlie-
genden Zusammenhang Verbindungen verstanden werden, die minde-
stens 3 Stickstoffatome enthalten, z.B. Diethylentriamin, Trie-
thylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Diami-
nopropylethylendiamin, Trisaminopropylamin und Polyethylenimine.
Die Polyethylenimine haben vorzugsweise eine mittlere Molmasse
(M,) von mindestens 300. Die mittlere Molmasse der Polyethylen-
imine kann bis zu 1000000 betragen. Technisch von besonderem
Interesse ist der Einsatz von Polyethyleniminen mit mittleren
Molmassen von 1200 bis 30000.

Weitere geeignete Verbindungen der Gruppe (a) sind Polyamido-
amine. Man erhilt sie beispielsweise bei der Umsetzung von
Dicarbonsiuren mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen mit Polyalkylen-
polyaminen, die vorzugsweise 3 bis 10 basische Stickstoffatome im
Molekiil enthalten. Geeignete Dicarbonsiuren sind beispielsweise
Bernsteinsidure, Maleinsiure, Adipinsdure, Glutarsdure, Korksaure,
Sebacinsidure oder Terephthalsiure. Man kann auch Mischungen aus
Carbonsiuren einsetzen, z.B. Mischungen aus Adipinsdure und
Glutarsidure oder Maleinsdure und Adipinsdure. Bevorzugt verwendet
man Adipinsdure zur Herstellung der Polyamidoamine. Geeignete
Polyalkylenpolyamine, die mit den Dicarbonsduren kondensiert
werden, wurden oben bereits genannt, z.B. Diethylentriamin,
Triethylentetramin, Dipropylentriamin, Tripropylentetramin, Di-
hexamethylentriamin, Aminopropylethylendiamin und Bis-Amino-
propylethylendiamin. Die Polyalkylenpolyamine k&nnen auch in Form
von Mischungen bei der Herstellung der Polyamidoamine eingesetzt
werden. Die Herstellung der Polyamidoamine erfolgt vorzugsweise
in Substanz, kann jedoch auch gegebenenfalls in inerten LOse-
mitteln vorgenommen werden. Die Kondensation der Dicarbons&uren
mit den Polyalkylenpolyaminen wird bei héheren Temperaturen, z.B.
in dem Bereich von 120 bis 220°C durchgefiithrt. Das bei der Reak-
tion gebildete Wasser wird aus dem Reaktionsgemisch abdestil~-
liert. Die Kondensation kann gegebenenfalls auch in Gegenwart von
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Lactonen oder Lactamen von Carbonsiuren mit 4 bis 8 Kohlenstoff-
atomen vorgenommen werden. Pro Mol Dicarbonsdure verwendet man
fiblicherweise 0,8 bis 1,4 Mol eines Polyalkylenpolyamins. Die so
erhdltlichen Polyamidoamine weisen primére und sekundédre
NH-Gruppen auf und sind in Wasser 16slich.

Als Komponente (a) kommen auBerdem mit Ethylenimin gepfropfte
Polyamidoamine in Betracht. Produkte dieser Art sind dadurch her-
stellbar, daB man Ethylenimin in Gegenwart von S&uren oder Lewis-
Siauren, z.B. Schwefelsdure, Phosphorsdure oder Bortrifluorid-
etherat, auf die oben beschriebenen Polyamidoamine einwirken
148t. Unter den geschilderten Bedingungen wird Ethylenimin auf
das Polyamidoamin aufgepfropft. Beispielsweise kann man pro basi-
scher Stickstoffgruppierung im Polyamidoamin 1 bis 10 Ethylen-
imineinheiten aufpfropfen, d.h. auf 100 Gewichtsteile eines Poly-
amidoamins setzt man etwa 10 bis 500 Gewichtsteile Ethylenimin
ein.

Weitere geeignete Verbindungen der Gruppe (a) sind Polyether-
amine. Verbindungen dieser Art sind beispielsweise aus der

DE-C-2 916 356 bekannt. Wie dort angegeben ist, erhdlt man Poly-
etheramine durch Kondensieren von Di- und Polyaminen mit Chlor-—
hydrinethern bei hdheren Temperaturen. Die Polyamine kdnnen bis
zu 10 Stickstoffatome enthalten. Die Chlorhydrinether werden
beispielsweise durch Umsetzung von zweiwertigen Alkoholen mit 2
bis 5 Kohlenstoffatomen, den Alkoxilierungsprodukten dieser Alko-
hole mit bis zu 60 Alkylenoxideinheiten, Glycerin oder Poly-
glycerin, das bis zu 15 Glycerineinheiten enthdlt, Erythrit oder
Pentaerythrit mit Epichlorhydrin hergestellt. Pro Mol eines der
genannten Alkohole setzt man mindestens 2 bis 8 Mol Epichlorhy-
drin ein. Die Umsetzung der Di- und Polyamine mit den Chlor-
hydrinethern wird iiblicherweise bei Temperaturen von 10 bis 200°C
durchgefiihrt.

Polyetherpolyamine werden auBlerdem durch Kondensieren von
Diethanolamin oder Triethanolamin nach bekannten Verfahren erhal-
ten, vgl. US-A-4 404 362, US-A-4 459 220 und US-A-2 407 895.

Die oben beschriebenen Polyalkylenpolyamine kénnen partiell
amidiert sein. Produkte dieser Art werden beispielsweise durch
Reaktion von Polyalkylenpolyaminen mit Carbonsduren, Carbonsdure-
estern, Carbonsiureanhydriden oder Carbonsédurehalogeniden herge-
stellt. Die Polyalkylenpolyamine werden fiir die nachfolgenden
Reaktionen vorzugsweise zu 1 bis 30, meistens nur bis zu 20 %
amidiert. Die amidierten Polyalkylenpolyamine miissen ndmlich noch
freie NH-Gruppen aufweisen, damit sie mit den Verbindungen (b)

und gegebenenfalls (c) umgesetzt werden kdnnen. Fiir die
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6
Amidierung der Polyalkylenpolyamine kann man beispielsweise Car-
bonsduren mit 1 bis 28 Kohlenstoffatomen einsetzen. Geeignete
Carbonsduren sind beispielsweise Ameisensdure, Essigsdure, Pro-
pionsdure, Benzoesdure, Laurinsdure, Palmitinsdure, Stearins&ure,
Olsdure, Linolsdure und Behensdure. Eine Amidierung kann bei-
spielsweise auch durch Umsetzung der Polyalkylenpolyamine mit
Alkyldiketenen vorgenommen werden.

Die Polyalkylenpolyamine kdnnen auch in teilweise quaternierter
Form als Verbindung der Gruppe (a) zum Einsatz gelangen. Geeig-
nete Quaternierungsmittel sind beispielsweise Alkylhalogenide,
wie Methylchlorid, Ethylchlorid, Butylchlorid, Epichlorhydrin,
Hexylchlorid, Dimethylsulfat, Diethylsulfat und Benzylchlorid.
Falls quaternierte Polyalkylenpolyamine als Verbindung der Gruppe
(a) eingesetzt werden, betrdgt der Grad der Quaternierung vor-
zugsweise 1 bis 30, iblicherweise nur bis zu 20 %, damit noch ge-
niigend freie NH-Gruppen fiir die Folgereaktionen zur Verfiigung
stehen.

Von den Verbindungen der Gruppe (a) verwendet man vorzugsweise
Polyethylenimine eines mittleren Molekulargewichts von 1200 bis
30000, Polyamidoamine, die mit Ethylenimin gepfropft sind und bis
maximal 20 % amidierte Polyethylenimine.

Geeignete monoethylenisch ungesdttigte Carbonsduren, die als
Komponente (b) in Betracht kommen, haben beispielsweise 3 bis

18 Kohlenstoffatome im Molekiil. Geeignete Verbindungen dieser Art
sind beispielsweise Acylsdure, Methacrylsdure, Dimethacrylsdure,
Ethylacrylsdure, Allylessigsdure, Vinylessigsdure, Maleinsdure,
Fumarsdure, Itaconsidure, Methylenmalonsiure, Zitrakonsdure, 0l1-
sdure und Linolensdure. Vorzugsweise werden aus dieser Gruppe von
S8duren Acrylsdure, Methacrylsdure und Maleinsdure eingesetzt. Die
Salze der monoethylenisch ungesdttigten Carbonsduren, die eben-
falls als Verbindungen der Gruppe (b) in Betracht kommen, leiten
sich von den Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und Ammoniumsalzen
der genannten S&uren ab. Praktische Bedeutung haben vor allem die
Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze. Die Ammoniumsalze k&nnen
sich sowohl von Ammoniak als auch von Aminen oder Aminderivaten
wie Ethanolamin, Diethanolamin und Triethanolamin ableiten. Von
den Erdalkalisalzen kommen vor allem Magnesium- und Calciumsalze
der monoethylenisch ungesédttigten Carbonsduren in Betracht.

Die Ester der monoethylenisch ungesédttigten Carbonsduren leiten
sich beispielsweise von einwertigen Alkoholen mit 1 bis

20 C-Atomen oder zweiwertigen Alkoholen mit 2 bis 6 Kohlenstoff-
atomen ab, z.B. Acrylsduremethylester, Acrylsdureethylester,
Acrylsédure-n-propylester, Acrylsdureisopropylester, Acrylsdure-
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7
n-butylester, Acrylsdureisobutylester, Methacrylsduremethylester,
Methacrylsdureethylester, Methacrylsdureisopropylester, Meth-
acrylsdure-n-butylester, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmeth-
acrylat, Palmitylacrylat, Laurylacrylat, Diarylacrylat, Lauryl-
methacrylat, Palmitylmethacrylat und Stearylmethacrylat, Dime-
thylmaleinat, Diethylmaleinat, Isopropylmaleinat, 2-Hydroxyethyl-
acrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat,
3-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxy-
propylmethacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxybutylmethacrylat
und Hydroxyhexylacrylat und -methacrylat.

Geeignete Amide monoethylenisch ungesattigter Carbonsduren sind
beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid und Olsdureamid. Von den
Nitrilen monoethylenisch ungesdttigter Carbonsduren kommen ins-
besondere Acrylnitril und Methacrylnitril in Betracht.

Geeignete Chlorcarbonsduren der Gruppe (b) sind beispielsweise
Chloressigsdure, 2-Chlorpropionsdure, 2-Chlorbuttersdure, Di-
chloressigsdure und 2,2’-Dichlorpropionsédure.

Als Verbindungen der Gruppe (b) kommen auferdem Glycidylver-
bindungen in Betracht, die mit Hilfe der Formel

4

CHZ—CH—E—X (1)

\/

in der

X = -NH,,. -OMe, -OR

Me= H, Na, K, Ammonium und

R = C;- bis Cs-Alkyl oder C;- bis C4-Hydroxyalkyl bedeuten,

charakterisiert werden kdnnen. Einzelne Verbindungen der Formel I
sind beispielsweise Glycidylsdure, ihre Natrium-, Kalium-,
Ammonium-, Magnesium- oder Calciumsalze, Glycidylsdureamid und
Glycidylsdureester wie Glycidylsduremethylester, Glycidylsaure-
ethylester, Glycidylsédure-n-propylester, Glycidylsdure-n-butyl-
ester, Glycidylsdureisobutylester, Glycidylsdure-2-ethylhexyl-
ester, Glycidylsdure-2-hydroxypropylester und Glycidylsdure-4-
~hydroxybutylester. Von den Verbindungen der Formel I kommen vor-
zugsweise Glycidylsdure, ihre Natrium-, Kalium- oder Ammonium-
salze oder Glycidylsdureamid in Betracht.
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8
Bevorzugt eingesetzte Verbindungen der Gruppe (b) sind Acryl-
siure, Methacrylsdure und Maleinsdure oder auch Mischungen aus
Acrylsdure und Maleinsdure oder Methacryldure und Maleinsdure in
jeweils beliebigen Verhdltnissen.

Als Verbindungen der Gruppe (c) kommen mindestens bifunktionelle
Vernetzer in Betracht, die als funktionelle Gruppe eine Halogen-
hydrin-, Glycidyl-, Aziridin- oder Isocyanat-Einheit oder ein
Halogenatom aufweisen. Geeignete Vernetzer sind beispielsweise
Epihalogenhydrine, insbesondere Epichlorhydrin, sowie a,w-Bis-—
(chlorhydrin)polyalkylenglykolether und die daraus durch Behand-
lung mit Basen erhdltlichen a,w-Bis(epoxyde) von Polyalkylen-
glykolethern. Die Chlorhydrinether werden beispielsweise dadurch
hergestellt, daB man Polyalkylenglykole im Molverhdltnis 1 zu
mindestens 2 bis 5 mit Epichlorhydrin umsetzt. Geeignete Poly-
alkylenglykole sind beispielsweise Polyethylenglykol, Poly-
propylenglykol und Polybutylenglykole sowie Blockcopolymerisate
von C;- bis Cs-Alkylenoxyden. Die mittleren Molmassen (M,) der
Polyalkylenglykole betragen z.B. 200 bis 6000 und liegen vorzugs-—
weise in dem Bereich von 300 bis 2000 g/mol. a,w-Bis(chlor-
hydrin)polyalkylenglykolether dieser Art werden beispielsweise in
der US-A-4 144 123 beschrieben. Wie darin ebenfalls angegeben
ist, entstehen aus den Dichlorhydrinethern durch Behandlung mit
Basen die entsprechenden Bisglycidylether.

AuBerdem eignen sich als Vernetzer a,w-Dichlorpolyalkylenglykole,
die beispielsweise als Vernetzer aus der EP-B-0 025 515 bekannt
sind. Sie sind dadurch erhdltlich, daf man zwei- bis vierwertige
Alkohole, vorzugsweise alkoxylierte zwei- bis vierwertige
Alkohole entweder

1. mit Thionylchlorid unter HCl-Abspaltung und nachfolgender
katalytischer Zersetzung der chlorsulfonierten Verbindungen
unter Schwefeldioxidabspaltung umsetzt oder

2. mit Phosgen unter HCl-Abspaltung in die entsprechenden Bis-
Chlorkohlensdureester iiberfiihrt und daraus anschliefend durch
katalytische Zersetzung unter Kohlendioxidabspaltung
o,w-Dichlorether erhilt.

Als Alkoholkomponente werden vorzugsweise ethoxylierte und/oder
propoxylierte Glykole eingesetzt, die mit 1 bis 100, insbesondere
4 bis 40 Mol Ethylenoxid pro Mol Glykol zur Reaktion gebracht
werden.



WO 94/20681 PCT/EP94/00480

10

15

20

25

30

35

40

45

9
Andere geeignete Vernetzer sind o,w- oder vicinale Dichloralkane,
beispielsweise 1,2-Dichlorethan, 1,2-Dichlorpropan, 1,3-Dichlor-
propan, 1,4-Dichlorbutan und 1, 6-Dichlorhexan. Beispiele fir
weitere Vernetzer sind die Umsetzungsprodukte von mindestens
dreiwertigen Alkoholen mit Epichlorhydrin zu Reaktionsprodukten,
die mindestens zwei Chlorhydrin-Einheiten aufweisen, z.B. verwen-
det man als mehrwertige Alkohole Glycerin, ethoxilierte oder
propoxilierte Glycerine, Polyglycerine mit 2 bis 15 Glycerin-Ein-
heiten im Molekiil sowie gegebenenfalls ethoxilierte und/oder
propoxilierte Polyglycerine. Vernetzer dieser Art sind beispiels-
weise aus der DE-C-2 916 356 bekannt. AuBerdem eignen sich Ver-
netzer, die blockierte Isocyanat-Gruppen enthalten, z.B. Tri-
methylhexamethylendiisocyanat blockiert mit 2,2,3,6-Tetramethyl-
piperidinon-4. Solche Vernetzer sind bekannt, vgl. beispielsweise
DE-A-4 028 285, sowie Aziridin-Einheiten enthaltende Vernetzer
auf Basis von Polyethern oder substituierten Kohlenwasserstoffen,
z.B. 1,6-Bis-N-aziridinohexan, vgl. US-A-3 977 923. Es ist
selbstverstindlich auch méglich, Mischungen aus zwei oder
mehreren Vernetzern zur MolekulargewichtserhShung zu verwenden.

Die wasserl&slichen Kondensationsprodukte, die erfindungsgemil
als Dispergiermittel in wédBrigen Pigmentanschlammungen enthalten
sind, sind dadurch herstellbar, daB man die Verbindungen der
Gruppe (a) mit den Verbindungen der Gruppen (b) und gegebenen-
falls (c) umsetzt. Diese Umsetzung kann in der Weise durchgefiihrt
werden, daB man zunichst die Verbindungen der Gruppen (a) und (b)
zur Reaktion bringt und erst danach die Verbindungen der Gruppe
(c) zusetzt. Man kann jedoch auch die Verbindungen (b) und (c)
gleichzeitig mit den Verbindungen (a) umsetzen. Wirksame
Dispergiermittel werden bereits bei der Umsetzung der
Verbindungen (a) mit (b) erhalten. Diese Reaktionsprodukte kdnnen
- wie oben ausgefithrt - gegebenenfalls durch Umsetzung mit den
Vernetzern (c) modifiziert werden. Bei der zweistufigen und bei
der einstufigen Reaktionsfiihrung d.h. die Umsetzung von (a) mit
(b) sowie im Fall der wahlweisen Mitverwendung von (c) die Um-
setzung von (a), (b) und (c}, arbeitet man in der Regel - damit
die Reaktionen ausreichend schnell ablaufen - bei h&éheren Tempe-
raturen, z.B. in dem Temperaturbereich von 10 bis 200°C, vorzugs-
weise 30 bis 100°C. Bei der Umsetzung entstehen wasserl&sliche
Kondensationsprodukte, die in 20 gew.-%iger wahriger Losung bei
20°C eine Viskositit von mindestens 100 mPas haben. Die Viskositét
der erfindungsgemidBen Kondensationsprodukte kann bis zu 100 Pas
betragen und liegt vorzugsweise in dem Bereich von 200 bis

2000 mPas (gemessen in 20 gew.-%iger wdBriger LOsung bei 20°C).
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Die Komponenten (a), (b) und gegebenenfalls (c) k&nnen in be-
liebigen Verhiltnissen eingesetzt werden. Um jedoch direkt an-
wendbare wasserldsliche Kondensationsprodukte zu erhalten, setzt
man die Verbindungen (a) und (b) in einem solchen Verhdltnis ein,
daB in dem Umsetzungsprodukt aus (a) und (b) noch 20 bis 99, vor-
zugsweise 30 bis 85 % der primdren und sekunddren Aminogruppen
von (a) unveridndert bleiben. Falls die Verbindungen (c) einge-
setzt werden, betridgt das Verhdltnis (a) : (c) von 1:0,001 bis
1:10, vorzugsweise 1:0,05 bis 1:2.

Bei dem Verfahren zur Herstellung der wasserldslichen Konden-
sationsprodukte setzt man gemiB einer Ausfithrungsform die Ver-
bindungen der Gruppe (a) mit den Verbindungen der Gruppe (b) um
und 148t die Umsetzungsprodukte anschlieBend mit den Verbindungen
(c) zu wasserldslichen Kondensationsprodukten abreagieren, die in
20 gew.-%iger wiRriger L&sung bei 20°C eine Viskositdt von minde-
stens 100 mPas haben. Die Verbindungen (b) und (c) k&nnen jedoch
auch gleichzeitig mit den Verbindungen der Gruppe (a) umgesetzt
werden. Diejenigen Verbindungen der Gruppe (b), die eine mono-
ethylenisch ungesdttigte Doppelbindung enthalten, reagieren bei
beiden Verfahrensvarianten mit den Verbindungen der Gruppe (a)
nach Art einer Michael-Addition, wdhrend Chlorcarbonsduren und
die obengenannten Glycidylverbindungen der Formel I iiber die
Chlorgruppe oder die Epoxidgruppe mit den primdren oder sekun-
diren Aminogruppen der Verbindungen der Gruppe (a) reagieren.

Bevorzugt sind wdfrige Pigmentanschlémmungen, die als Dispergier-
mittel Reaktionsprodukte enthalten, die durch Umsetzung von

(a) Polyethyleniminen mit mittleren Molmassen von 1200 bis 30 000
mit

(b) Acrylsdure, Methacrylsiure, Maleinsédure und/oder Itaconsdure

in einem solchen Verhdltnis herstellbar sind, daf in den Um-
setzungsprodukten aus (a) und (b) noch 20 bis 99 % der primdren
und sekunddren Aminogruppen der Polyethylenimine unverdndert
bleiben und wobei die Umsetzungsprodukte aus (a) und (b} ge-
gebenenfalls durch Reaktion mit

(c) Epichlorhydrin, Bis-Epoxiden oder Bis-chlorhydrinethern von
Polyethylenoxiden und/oder Polypropylenoxiden mit Jjeweils
mittleren Molmassen von etwa 200 bis 2000 im Gewichts-
verhdltnis (a) : (¢) von 1l : 0,01 bis 1 : 10 modifiziert
sind.
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Die waBrigen Pigmentschlémmungen enthalten die oben beschriebenen
Kondensationsprodukte aus den Komponenten (a) und (b) und gege-
benenfalls (c) in Mengen von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,2 bis
2 Gew.-%. Die waBrigen Pigmentanschldmmungen werden dem Papier-
stoff vor der Blattbildung in einer solchen Menge zugesetzt, dab
fiillstoffhaltige Papiere entstehen, die 2 bis 50, vorzugsweise 5
bis 30 Gew.-% mindestens eines Pigments enthalten. Die Herstel-
lung von fiillstoffhaltigen Papieren erfolgt vorzugsweise noch zu-
sdtzlich in Gegenwart von Retentionsmitteln, die in iblichen Men-
gen angewendet werden. Als Retentionsmittel werden vorzugsweise
hochmolekulare anionische Polyacrylamide eingesetzt. Der Einsatz
der wiBrigen Pigmentanschldmmungen als Zusatz zum Papierstoff bei
der Herstellung von fiillstoffhaltigem Papier bewirkt eine
Erhdhung der Entwdsserungsgeschwindigkeit und eine Erhéhung der
Retention gegeniiber der Zugabe von dispergiermittelfreien Pig-
mentanschlidmmungen und von Pigmentanschldmmungen, die eine
niedrigmolekulare Polyacrylsdure als Dispergiermittel enthalten.

Die erfindungsgemifen widBrigen Pigmentanschldmmungen kénnen zur
Herstellung samtlicher fiillstoffhaltiger Papier-, Pappe- und
Kartonqualititen eingesetzt werden, z.B. Papiere fiir den
Zeitungsdruck, sogenannten mittelfeine Schreib- und Druckpapiere,
Naturtiefdruckpapiere und leichtgewichtige Streichrohpapiere. Zur
Herstellung solcher Papiere verwendet man als Hauptrohstoffkompo-
nente Holzschliff, thermomechanischen Stoff (TMP), chemo-thermo-
mechanischen Stoff (CTMP), Druckschliff (PGW) sowie Sulfit- und
Sulfatzellstoff.

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile, die
Angaben in % Gewichtsprozent.

Beispiele
Herstellung von Dispergiermitteln
Dispergiermittel 1

387 g Polyethylenimin einer mittleren Molmasse von 25 000

und 387 g Wasser werden in einem 2 1 fassenden Kolben, der mit
Riihrer und einer Vorrichtung fiir das Arbeiten unter Stickstoff-
atmosphire ausgestattet ist vorgelegt, auf eine Temperatur von
80°C erwirmt, innerhalb von 2 Stunden bei dieser Temperatur mit
92,65 g Acrylsdure versetzt. Nach Zugabe der Acrylsdure wird das
Reaktionsgemisch 3 Stunden bei 80°C geriihrt. Man erhdlt eine wabk-
rige Ldsung mit einem Feststoffgehalt von 53 %. Bei den hier ein-
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gesetzten Verhdltnissen wurde an 14,3 % der reaktiven Stickstoff-
atome im Polyethylenimin Acrylsdure addiert.

Dispergiermittel 2

In der oben beschriebenen Apparatur wurden 395 g Polyethylenimin
mit einer mittleren Molmasse von 25 000 und 920 g Wasser vorge-
legt, auf eine Temperatur von 99°C erwdrmt und bei dieser Tempe-
ratur innerhalb von 75 Minuten mit 189 g Acrylsdure versetzt. Das
Reaktionsgemisch wird nach der Acrylsdurezugabe noch 3 Stunden
bei 99°C unter einer Stickstoffatmosphdre geriihrt. Bei den einge-
setzten Verhidltnissen wurde Acrylsdure an 28,6 % der reaktiven
Stickstoffatome im Polyethylenimin addiert. Man erhielt 1501 g
einer wdBrigen Ldsung mit einem Feststoffgehalt von 39,3 %.

73 g der wafBrigen Ldsung des oben beschriebenen Additions-
produktes von Acrylsdure an Polyethylenimin werden mit 185 g
Wasser verdiinnt, auf eine Temperatur von 70°C erwdrmt und bei
dieser Temperatur innerhalb von 2 Stunden portionsweise mit
288,3 ml einer 20,5 %$igen widBrigen Ldsung des Bis-Chlorhydrin-
ethers eines Polyethylenglykols der mittleren Molmasse von 1500
versetzt. Danach wird durch Zugabe von 6 g 85 %$iger Ameisensadure
ein pH-Wert von 8 eingestellt. Man erhdlt 948 g einer 28,5 %igen
wdBrigen L&sung des Dispergiermittels. Eine 20 %ige wéRrige
L&sung hat bei 20°C eine Viskosit&t von 660 mPas (gemessen im
Brookfield-Viskosimeter} Spindel 2).

Dispergiermittel 3

In einem mit einem Rilhrer versehenen Kolben, der mit einer Vor-
richtung flir das Arbeiten unter einer Stickstoffatmosphdre ausge-
riistet ist, legt man 831 g Polyethylenimin der mittleren Molmasse
von 25 000 und 848 g Wasser vor, erhitzt das Gemisch auf eine
Temperatur von 100°C und fiigt bei dieser Temperatur innerhalb von
2 Stunden 278 g Acrylsdure zu. Nach der Zugabe der Acrylsdure
wird das Reaktionsgemisch noch 3 Stunden bei 100°C geriihrt. An

20 % der im Polyethylenimin enthaltenen primdren und sekunddren
NH-Gruppen wurde Acrylsdure addiert. Man erhielt 1950 g einer
wdBrigen Polymerldsung mit einem Feststoffgehalt wvon 54,8 %.

355 g der wédbrigen LOsung des oben beschriebenen Adduktes von
Acrylsdure an Polyethylenimin werden in einem Kolben, der mit
einem Rilhrer und einer Vorrichtung fiir das Arbeiten unter Stick-~
stoff ausgestattet ist, mit 583 g Wasser verdiinnt, auf eine
Temperatur von 70°C erwdrmt und innerhalb von 2 Stunden portions-
weise bei dieser Temperatur mit 52 ml einer 21 %igen wéBrigen
Lésung des Bis-Chlorhydrinethers von Polyethylenglykol der
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mittleren Molmasse 400 versetzt. Danach fligt man 23 g Ameisen-
sdure zu und erhdlt 1009 g einer wiBrigen L&sung mit einem Fest-
stoffgehalt von 20,7 %. Eine 20 %ige waBrige L&sung hat bei 20°C
eine Viskositdt von 320 mPas (Brookfield-Viskosimeter,
Spindel 2).

Dispergiermittel 4

Zum Vergleich mit dem Stand der Technik wurde eine handelsiibliche
Ldsung des Natriumsalzes einer niedrigmolekularen Polyacrylsdure
(K-Wert (nach Fikentscher) = ca. 30) verwendet.

Bei der Papierherstellung wurden folgende Retentionsmittel ein-
gesetzt.

Retentionsmittel 1

Modifiziertes Polyamidoamin gemdB Beispiel 3 der DE-B-2 434 816,
hergestellt durch Pfropfen eines Polyamidoamins aus Adipinsdure
und Diethylentriamin mit Ethylenimin und Vernetzen des ge-
pfropften Polyamidoamins mit a,m-Dichlorhydrinether eines Poly-
ethylenglykols.

Retentionsmittel 2

Handelsiibliche Wasser-in-0l1-Emulsion eines hochmolekularen
Copolymerisats aus Acrylamid und Dimethylaminoethylacrylat-
methochlorid.

Retentionsmittel 3

Handelsiibliche Wasser-in-0l-Emulsion eines hochmolekularen
Copolymerisats aus Acrylamid und Acrylsdure.

Beispiele 1 bis 4
Herstellung von Kreide-Slurries
Allgemeine Vorschrift

In einem 800 ml fassenden Becherglas wurden 210 g Wasser und je-
weils soviel einer wéBrigen Ldsung der Dispergiermittel 1 bis 4
vorgelegt, dah die Menge an Dispergiermittel jeweils 0,3 bzw.

0,5 %, bezogen auf Kreide, betrug. Danach wurden unter Rithren mit
einem Laborschnellriihrer innerhalb von 10 Minuten 490 g'einer
feinteiligen Kreide (Kreide DX1 der Firma Omya) eingeriihrt. Nach
Zugabe der gesamten Kreidemenge riilhrte man die Anschlimmungen je-
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weils 15 Minuten bei einer Drehzahl von 2500 Um/min und bestimmte
dann die Viskositdt der Anschld&mmung (Brookfieldviskosimeter,
Spindel 1, 20°C). Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1
Beispiel Vergl.-Beisp. Dispergier- Viskositat
mittel Nr. (mPa.s)
0,3 0,5

1 300 170
2 160 220
3 280 225
4 180 162
- 5600

Die oben angegebenen Kreide-Slurries wurden zur Herstellung von
fiillstoffhaltigem Papier eingesetzt und ihr Einfluf auf Retention
und Entwdsserung bestimmt. Hierzu verwendete man jeweils einen
Papierstoff, bestehend aus 90 Teilen TMP, 10 Teilen gebleichtem
Sulfatzellstoff und 40 Teilen Kreide aus den in den Tabellen 2
bis 4 angegebenen Kreideaufschldmmungen gemdR den Beispielen 1
bis 4. Man verwendete jeweils die in den Tabellen 2 bis 4 angege-
benen Mengen an Retentionsmittel und flihrte die Blattbildung auf
einem Schopper-Riegler-Gerdt durch. Die in den Tabellen angege-
benen Zeiten wurden nach dem Durchlauf von jeweils 700 ml Filtrat
ermittelt. AuBerdem ist in den Tabellen die optische Durchldssig-
keit der erhaltenen Filtrate angegeben.
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Tabelle 2
5 Bei- |Vergl. Entwdsserungs- Optische Durch-
spiel |bsp. zeit lissigkeit
(sek. fiir 700ml) | (%)
Retentions-
mittel 1 (%) 0 0,1 0,2 0 0,1 0,2
10 Kreide disper-
giert mit
4 - 0,3% Dispergier—| 82 48 44 19 41 48
mittel 1
5 - 0,5% Dispergier-| 71 45 39 25 42 49
15 mittel 2
6 - 0,5% Dispergier—| 74 45 38 35 51 56
mittel 3
3 0,3% Dispergier-| 88 83 72 6 11 21
mittel 4
4 ohne Dispergier-| 89 71 53 S 26 41
20 .
mittel
Tabelle 3
Bei~ |Vergl. Entwadsserungs- Optische Durch-
25 |spiel |bsp. zeit lissigkeit
(sek. fiir 700ml) [ (%)
Retentions-
mittel 2 (%) 0 0,05 0,1 0 0,05 0,1
Kreide disper-
30 . .
giert mit
7 - 0,3% Dispergier-| 82 61 52 19 45 56
mittel 1
8 - 0,5% Dispergier~| 71 57 49 25 37 49
mittel 2
35 9 - 0,5% Dispergier—| 74 61 51 35 45 55
mittel 3
5 0,3% Dispergier-| 88 72 66 6 17 28
mittel 4
6 ohne Dispergier-| 89 68 55 9 32 51
40 mittel

45
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Tabelle 4
5 Bei- |Vergl. Entwédsserungs- Optische Durch-
spiel |bsp. zeit lissigkeit
(sek. flir 700ml) | (%)
Retentions-
mittel 3 (%) 0 0,05 0,1 0 0,05 0,1
10 Kreide disper-
giert mit
10 - 0,3% Dispergier—~| 82 96 94 19 21 30
mittel 1
11 - 0,5% Dispergier—-| 71 71 71 25 31 33
15 mittel 2 '
12 - 0,5% Dispergier-| 74 74 77 35 37 41
mittel 3
7 0,3% Dispergier-| 88 88 87 6 17 24
mittel 4
8 ohne Dispergier-| 89 |105 [103 9 | 21 24
20 .
mittel

Wie aus den in den Tabellen 2 bis 4 angegebenen Werten fiir die
Entwdsserungszeit und optische Durchldssigkeit hervorgeht, wirken
die erfindungsgemdB zu verwendenden Dispergiermittel zusdtzlich

25

30

35

40

45

als Retentions- und Entwdsserungshilfsmittel.
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Patentanspriiche

1. WiBrige Pigmentanschldmmungen, die bis zu 80 Gew.—-% eines
feinteiligen Pigments dispergiert und 0,1 bis 5 Gew.-% minde-
stens eines Dispergiermittels enthalten, dadurch gekennzeich-
net, daB als Dispergiermittel Reaktionsprodukte eingesetzt
werden, die erhdltlich sind durch Umsetzung von

(a)

(b)

(c)

Polyalkylenpolyaminen, Polyamidoaminen, mit Ethylenimin
gepfropften Polyamidoaminen, Polyetheraminen sowie
Mischungen der genannten Verbindungen mit

monoethylenisch ungesdttigten Carbons#duren, Salzen,
Estern, Amiden oder Nitrilen von monoethylenisch unge-
sidttigten Carbonsduren, Chlorcarbonsduren und/oder
Glycidylverbindungen der Formel

CHz-CH-ﬁ—X (I)

\/

in der

X = -NH;, -OMe, -OR

Me= H, Na, K, Ammonium und

R = C;- bis C4-Alkyl oder Cp- bis C4~Hydroxyalkyl
bedeuten,

und gegebenenfalls

mindestens bifunktionellen Vernetzern, die als funktio-
nelle Gruppe eine Halogenhydrin-, Glycidyl-, Aziridin-
oder Isocyanat-Einheit oder ein Halogenatom aufweisen,

zu wasserldslichen Kondensationsprodukten, die in
20 gew.-%iger wiBriger L&sung bei 20°C eine Viskositdt von
mindestens 100 mPas haben.

2. WaBrige Pigmehtanschlémmungen nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Dispergiermittel erhdltlich sind durch
Umsetzung von

(a)

(b)

Polyethyleniminen mit mittleren Molmassen von 1200 bis
30 000 mit

Acrylsdure, Methacrylsdure, Maleinsaure und/oder Itacon-
sdure



WO 94/20681 ‘ ' PCT/EP94/00480

10

15

20

25

30

35

40

45

18
in einem solchen Verhdltnis, daB in den Umsetzungsprodukten
aus (a) und (b) noch 20 bis 99 % der primdren und sekunddren
Aminogruppen der Polyethylenimine unverdndert bleiben und wo-
bei die Umsetzungsprodukte aus (a) und (b) gegebenenfalls
durch Reaktion mit

(c) Epichlorhydrin, Bis-Epoxiden oder Bis-chlorhydrinethern
von Polyethylenoxiden und/oder Polypropylenoxiden mit je-
weils mittleren Molmassen von etwa 200 bis 2000 im
Gewichtsverhdltnis (a) : (c¢) von 1 : 0,01 bis 1 : 10 mo-
difiziert sind.

Verfahren zur Herstellung der wédBrigen Pigmentanschldmmungen
nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf man Pig-
mente in Gegenwart der Dispergiermittel und Wasser mahlt oder
feinteilige Pigmente in Gegenwart der Dispergiermittel in
Wasser dispergiert.

Verwendung der wdBrigen Pigmentanschldmmungen nach Anspruch 1
oder 2 als 2Zusatz zum Papierstoff bei der Herstellung von
fillstoffhaltigem Papier.
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B. RECHERCHIERTE GEBIETE
Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )
IPK 5 D21H

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wihrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A W0,A,92 14881 (BASF) 3. September 1992 1
siehe Anspriiche 1-5

Weitere Veroffentiichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu m Siche Anhang Patentfamilie
entnchmen
* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen  : T So%a:a"’e Veg:lﬂem;!icht?lg, die nach t?xe!l? intanaﬁqmlllm Annglrdedmnn
*A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik defini orititsdatim veroffentiicht worden ist und mit
aier nicht als bésonders bedeutsam anzusehen i ,m’ Anmel:nmg nicht :e‘:ligdlm sondern "““' om:‘“mfmdm‘ des der
*E" dlteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intermationalen Freonas Jugnaetsgenden Prinzip Zugrundelicgenden
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist “X* Veréffentlichung von hesonderer Bedeutung; die beanspruchte
‘L’ Verdffentlichung, dic gecignet ist, cinen Priorititsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Verdffentichung nicht als neu oder auf
scheinen zu ksschen, (;:ierm c(i:‘t die das Ver‘t;)ﬂqpfgeinclélg:xfdau;enl: gltncr erfinderischer Titigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenl genannten Vero! ung belegt werden »y+ yergifentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindun
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als n%f erfinderischer Tétigkeit l?u-uhend betrachtet L
..., Zusgefuhrt) o . o werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen
0° Veroffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, Veroffentlichungen dieser Kategonie in Verbindung getracht wird und
p ‘?nefl;;n&:gmg, eg:e Amdst:llunx oder :nﬁere Maﬂnladhm bm‘l‘;ht nach diese Verbindung fur einen Fuﬁnm naheliegend st
‘P* Verd i i vor dem internationalen Anmeldedatum, aber "8 Vapss . R,
dem beanspruchien Prioritatsdatum veroffeutiicht worden it &' Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie st
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
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Name und Postanschrift der Internationale Recherchenbehorde Bevollmichtigter Bediensteter
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