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@ Leimungsmitte! fiir Papier und mit demselben geleimtes Papier.

Papierleimungsmittel in Form waRriger Zubereitungen
von mit Epichlorhydrin quaternierten, durchschnittlich diba-
sischen Amiden von a) Fettsduren mit Schmelzpunkten tiber
30°C, und b) aminen der Formel

HzN -R - (NH-R’), - NH;

in der R und R’ C;-Cs-Alkylenreste und n 1 - 6 bedeuten,
und/oder technischen Gemischen dieser Amine, die als
Begleitstoffe cyclische und/oder verzweigte Amine mit dem
gleichen Siedebereich enthalten kénnen.

Croydon Primting Company Lid



10

15

0008761

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 5090 Leverkusen, Bayerwerk

Zentralbereich Kb/W
Patente, Marken und Lizenzen

Lttt ¥ SN TR T I, e I o -~
i viives 3 CEALD ent
cionZ il zizcite

ceriw Ficuivw

Leimungsmittel fiir Papier

Die vorliegende Erfindung betrifft Leimungsmittel fiir
Papier in Form wdBriger Zubereitungen von speziellen

Quaternierungsprodukten basischer Fettsdureamide, die
sich von Fetts&duren mit Schmelzpunkten von iiber 30°¢

und Polyalkylenpolyaminen und/oder deren technischen
Gemischen ableiten.

Als konventionelles Masseleimungsmittel fir Papier
werden die sogenannten Harzleime auf Abietinsdurebasis
verwendet. Da diese Leimungsmittel jedoch nicht allen
Anspriichen gentigen, z.B., indem sie Alaun als Zusatz-
mittel erfordern, hat man inzwischen andere, nicht auf
den Zusatz von Alaun angewiesene Masseleimungsmittel
entwickelt, wie z.B. Fettsdureanhydride bzw. Ketene,
Isocyanate oder Chlorcarbonylderivate von Fetts&duren.
Allen diesen leimmgsmitteln ist gemeinsam, daB sie
schwierig emulgierbar sind, daB meistens kationische
Zusatzstoffe mitverwendet werden miissen, um eine zu-
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friedenstellende Leimung zu erzielen, und‘daB diese
Leimungsmittel in wédBriger Emulsion nur beschrénkt bei
Raumtemperatur lagerf#hig sind, da die Keten-, Anhydrid-
oder Isocyanatgruppen wasserempfindlich sind. Auch
Stearinsdure oder Umsetzungsprodukte von aliphatischen
Minen mit Maleinanhydrid sind als Masseleimungsmittel
verwendbar, erreichen aber gute Wirksamkeiten nur bei
hohen Einsatzmengen bzw. erfordern Alaunzusidtze.

GemdB DOS 1 771 243 kdnnen auch Umsetzungsprodukte aus
polymeren Fettsduren und Polyaminen, wenn sie mit
einer genau definierten Menge Epichlorhydrin umgesetzt
werden, als Masseleimungsmittel verwendet werden. Der
Masseleimungseffekt ist jedoch bei diesgn Substanzen
nur schwach ausgebildet, wdhrend sie sich gut fiir

die Oberfldchenleimung eignen.

Es wurde nun gefunden, daf sich durchschnittlich noch zwei
basische Aminogruppen enthaltende Amide aus oligomeren
Alkylenaminen mit mehr als 2-N-Atomen und/oder deren
technischen Gemischen und bei Raumtemperatur festen
C1o-026-Fetts§uren, insbesondere C12—C18-Fetts§uren,

wie Laurin-, Myristin-~, Palmitin- und Stearinsdure, wobei
letztere bevorzugt ist, in Form ihrer in Gegenwart von
Wasser hergestellten Quaternierungsprodukte mit (be-
zogen auf Aminogruppen im Amid) 0,5 - 1 Hquivalent
Epichlorhydrin hervorragend als Leimungsmittel, vor
allem als Masseleimungsmittel eignen, insbesondere,

wenn ihren wédfSrigen Zubereitungen 0,05 - 5 Gew.-%

eines Elektrolyten (bezogen auf Feststoff) zugesetzt
worden ist.
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Sie werden als wdBrige LO&sungen, Suspensionen oder
Emulsionen, gegebenenfalls im Gemisch mit anderen

Leimungsmitteln, eingesetzt.

Wie gefunden wurde, filhren die entsprechenden Ver-
bindungen, z.B. bei Verwendung der bei etwa 69°C
schmelzenden Stearins&ure, zu einem guten Masseleimungs-
mittel, wdhrend analoge, unter Verwendung der bei
Raumtemperatur fllissigen Ulsdure hergestellte Ver-
bindungen nur unzureichend wirksam sind.

Gegenstand eines dlteren Vorschlags (Patentanmeldung
P 28 19 039.8) sind Leimungsmittel fir Papier in Form
einer Zubereitung von Salzen und/oder Quaternierungs-
produkten von basischen Fettsdureamiden, die sich von
Fettsduren mit Schmelzpunkten von iber 30°C ableiten.

Die vorliegende Erfindung stellt demgegénﬁber eine er-
hebliche Verbesserung dar, weil die erfindungsgemé&Be
Quaternierung von durchschnittlich dibasischen Um-
setzungsprodukten von kristallinen Fettsduren mit
linearen Polyaminen der allgemeinen Formel HZN-(R'NH)dﬁwﬂz
und/oder deren technischen Gemischen in Gegenwart von
Wasser mit ungefdhr stdchiometrischen Mengen von Epi-
chlorhydrin iliberraschenderweise zu Produkten fiihrt,

deren Wirksamkeit deutlich verbessert ist, d.h., man
erreicht gute Leimungswirkung bei erheblich verminderten
Aufwandmengen an linearem Amin. Die Verwendung technischer
Amingemische hat auSerdem den Vorteil, daf aufwendige
Trennprozesse zur Bereitstellung der gereinigten
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linearen Amine eingespart werden kOnnen. Ein weiterer
Vorteil liegt in der erfindungsgemdB méglichen Mit-
verwendung von Elektrolytzusdtzen, die lberraschender-
weise zu einexr erheblich herabgesetzten Viskositédt

der wdfSrigen Leimungsmittelzubereitung ohne wesent~
lichen Wirkungsverlust fiihrt und somit eine verbesserte
Handhabbarkeit bei gegebener Konzentration bewirkt.

Erfindungsgegenstand sind demgemdf Papierleimungsmittel,
bestehend aus einer wdfrigen Zubereitung quaternierter
basischer Fettsdureamide, dadurch gekennzeichnet,

daB8 man durchschnittlich dibasische Amide von Fettsduren
mit Schmelzpunkten iiber 30°C und Aminen der allgemeinen
Formel

~-R~ ~R') -
H2N R- (NH-R )n NH2

und/odexr deren technischen Gemischen verwendet, wobei

R und R' gleich oder verschieden sind und einen
Alkylenrest mit 2 oder 3 C-Atomen bedeuten, und

n=1=26 ist, und die technischen Amine in Mengen von
bis zu 80 Gew.-% Begleitstoffe enthalten kdnnen,
die im wesentlichen aus cyclischen und/oder ver-
zweigten Aminen bestehen, die etwa den gleichen
technischen Siedebereich besitzen, wie z.B.
tert. Amincalkylamine oder Aminoalkylpiperazine,
die Amide mit 0,5 - 2,0 Aquivalent Epichlor-
hydrin (bezogen auf Aminogruppen im basischen
Amid) in Gegenwart von Wasser quaterniert und
dann gegebenenfalls mit weiterem Wasser auf
Feststoffkonzentrationen von 5 - 40 Gew.-% ver-—
diinnt.
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Die vorerwdhnten Begleitstoffe der techniséhen Amine
enthalten auBerdem noch in untergeordneter Menge un-
identifizierte Nebenprodukte, die die Herstellung und
Wirksamkeit_der erfindungsgemdBen Leimungsmittel jedoch
nicht beeintr&chtigen.

Ein weiterer Aspekt der Erfindung besteht darin, daB man
der wdfrigen erfindungsgemdBSen Leimungsmittelzubereitung
(bezogen auf Feststoff) 0,05 - 5 Gew.-% eines Elektro-
lyten zusetzt.

Geeignet als Fettsdurebasis sind Fetts&uren oder natiir-
liche und/oder synthetische Fettsduregemische mit 10 - 26,
bevorzugt 12 - 18 C-Atomen und Schmelzpunkten ﬁber'BOOC,
insbesondere Stearinsdure bzw. Stearinsdure enthaltende
Fettsduren oder Fettsduregemische. Es k&nnen jedoch

auch andere Fettsduren wie etwa Talg-, Kokos-, Palmitin-,
Abietin-, Arachin- und Behensdure oder hydrierte Ulsiure
bzw. sonstige durch z.B. Oxosynthese o0.d. Verfahren
zugédngliche Fettsduren in Betracht gezogen werden.

Als Amine und/oder technische Amingemische zur Her-
stellung der basischen Fettsdureamide kommen vorzugs-
weise Polyethylenpolyamine, etwa Diethylentriamin,
Triethylentetraamin, Tetraethylenpentamin und Penta-
ethylenhexamin in Betracht. Geeignet sind auch die

entsprechenden Propylenamine. Von besonderem Interesse
ist technisches Triethylentetramin.

Le A 19 124




10

15

20

25

0008761

Als in den technischen Polyethylenpolyaminen, die im
allgeméinen destillativ gereinigt sind, vorkommende
Begleitstoffe, kommen aufgrund ihres &hnlichen Siede-
verhaltens z2.B. in Betracht: Aminocethylpiperazin, Tris-
aminoethylamin, N,N'~Bisaminoethylpiperazin, amino-
ethylierte N-Aminoethylpiperazine in Form verschiedener
Isomerer sowie eine Reihe nicht identifizierter sonstiger
Verunreinigungen in Mengen von zumeist unter 10 Gew.~-%.
Die Gehalte an der formelm&Bigen linearen Verbindung
sollen mindestens 20 Gew.-% betragen und vorzugsweise
{iber 40 Gew.—-% liegen. Es k&innen auch Gemische von
technischen Polyalkylenpolyaminen Verschiedener Siede-

bereiche verfahrensgemd@f eingesetzit werden.

Fiir die Uberfiihrung in Quaternierungsprodukte ver-
wendet man Epichlorhydrin, in Mengen von 0,5 - 2 XEgui-
valent, bevorzugt 0,5 - 1,5 Aquivalenten, bezogen auf im
basischen Amid enthaltene Aminogruppen. Der Einsatz
gr&B8erer Epichlorhydrinmengen ist zwar ohne weiteres
méglich, fiihrt jedoch zu keiner signifikanten Wirkungs-—

steigerung.

Andere Quaternierungsmittel wie Dimethyl- oder Diethyl-
sulfat, Propansulton, Benzylchlorid, Alkylenoxyde oder
Chloracetamid sind zwar von geringerem Interesse, k&Snnen
jedoch gegebenenfalls auch in Betracht gezogen werden.

Bezogen auf die eingesetzte Aminmenge, werden die Fett-~-
sduren zur Darstellung der Amidvorstufe fiir die er-
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findungsgemdBfen Leimungsmittel in solchen Mengen einge-
setzt, daB das resultierende basische Amid pro Molekiil
durchschnittlich etwa zwei basische Aminogruppen ent-
hilt, d.h. z.B., es werden pro Mol Triethylentetra-
amin etwa zwei Mol Stearinsiure zur Reaktion gebracht.

Die Herstellung der basischen Amide kann nach ver-
schiedenen, dem Fachmann gel&ufigen Methoden erfolgen,
beispielsweise sehr einfach dadurch, daB man st8chiometrisch
berechnete Mengen Stearinsdure und Amin, gegebenenfalls
unter Stickstoff, auf 180 bis 220°C erhitzt und das bei

der Amidbildung entstehende Wasser langsam abdestilliert.
Die S&durezahlen des Amidierungsproduktes sollen unter 20,
vorzugsweise unter 5 liegen.

AnschlieBend kann die Schmelze der entstandenen basischen
Amide nach Abkiihlung auf einen geeigneten Temperaturbe-
reich, z.B. in der N&he der etwa zwischen 60 und 130°%C
liegenden Schmelzpunkte der Amide in Wasser mit dem
Quaternierungsmittel umgesetzt werden und wird dann nach
0,5-10h Reaktionszeit, vorzugsweise noch warm, gegebenenfalls mit einer
weiteren Menge Wasser unter weiterem Rithren bei 60 - 130°¢

iber 0,1 - 10 h, in eine 5 - 40 gew.-%ige, vorzugsweise
10 -~ 25 gew.-%ige, Suspension bzw. Emulsion iiberge-
fihrt. Das geschieht im allgemeinen durch einfaches
Riilhren, gegebenenfalls auch unter Einsatz mechanischer
Emulgiervorrichtungen.

Eine im Rahmen des erfindungsgemdBen Verfahrens liegende
Variante besteht darin, daB man eine untexgeordnete, d.h.
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unter 50 Gew.-% der insgesamt bendtigten Epichlorhydrin-
menge liegende Menge des Quaternierungsmittels dem ge-~
schmolzenen basischen Amid vor der ersten Wasserzugabe
zusetzt. Hierdurch wird in situ ein Emulgiermittel
erzeugt, das . die Verteilung des unmittelbar vor der
Hauptquaternierungsreaktion zugesetzten Wassers im
Reaktionsmedium erleichtert.

Es hat sich als zweckmdfig erwiesen, wenn die bei der
Quaternierungsreaktion anwesende Wassermenge geringer
ist als die spdterhin in der wdBrigen Leimungsmittel-
zubereitung enthaltene Wassermenge, da man dann die
Einstellung der gewiinschten Leimungsmittelkonzentration
optimal mit der Elektrolytzugabe kombinieren kann. Es
hat sich vielfach als ausreichend und verfahrenstechnisch
sinnvoll erwiesen, zundchst nur ca. 100 - 900 Gew.-%,
bezogen auf eingesetzte Menge des basischen Amids, an
Wasser widhrend der Quaternierung zuzusetzen. Ohne Wasser-
zusatz erhdlt man jedoch liberraschenderweise Endprodukte
mit verminderter Wirksamkeit.

Im Bereich der Feststoffgehalte {iber 10 Gew.—-% haben die
beschriebenen wdfrigen Leimungsmittelzubereitungen oft-
mals eine breiige_ Konsistenz, die zu Handhabungs-
schwierigkéitew fihren kann. Erfindungsgem&s kdnnen dann -
den Zubereitungeh 0,05 - 5, vorzugsweise 0,1 - 1 Gew.-%
(bezogen auf Feststoff), an Elektrolyten zugesetzt

werden. Das geschieht am zweckmdBigsten in der letzten Ver-
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diinnungsstufe der Leimungsmittelzubereitung, indem man
die gewiinschte Elektrolytmenge im flir die abschlieBende
Verdiinnung vorgesehenen Wasser auflst und so ein-
bringt. Obgleich es auch m&glich ist, den Elektrolyten
vonvornherein - bzw. bereits bei der ersten oder zweiten
Wasserzugabe zuzusetzen, hat es sich am wirkungsvollsten
erwiesen, den Elektrolyten mdglichst am SchluB8 des Ver-
diinnungsprozesses einzuarbeiten. Hierdurch erh&dlt man
Zubereitungen, die bei Feststoffgehalten iiber 10 Gew.-%
dinnfliissigen Charakter haben und nicht nachdicken.

Als Elektrolyte kommen neben organischen Salzen wie
Ammonium~ oder Alkaliformiaten, -acetaten, -benzoaten,
-phosphonaten oder -sulfonaten vorzugsweise anorganische
Salze wie Ammonchlorid, Kaliumchlorid, Calciumchlorid,
Zinkchlorid, Aluminiumchlorid oder insbesondere Natrium-
chlorid in Betracht, obgleich auch 18sliche Chloride,
Nitrate, Sulfate, Phosphate, Carbonate anderer Elemente
und auch die Sduren oder Basen selbst prinzipiell ge-
eignet sind. Oft éibtfauch schon hartes oder mineral-
haltiges Leitungswasser ausreichende Effekte.

Die erhaltenen gebrauchsfertigen wéiBSrigen Zubereitungen
der Leimungsmittel haben Feststoffkonzentrationen von

5 bis 40, vorzugsweise von 10 bis 25 Gew.~%. Diese Zu-
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bereitungen werden bei ihrer Anwendung auf die dann er-
forderlichen Konzentrationen weiter verdiinnt, z.B. auf
RKonzentrationen unter 0,5 Gew.-%, wie sie bei der Papier-

{

leimung {iblich sind.

Die erfindungsgemdfen Leimungsmittel haben den Vorteil,
bei sehr guter Wirksamkeit in Form ihrer wdBrigen Zu-
bereitungen unbegrenzt lagerstabil zu sein, sowie auch
keine Zusdtze von Alaun oder einem kationischen oder
anionischen Hilfsmittel zu erfordern, obgleich ein Zu-
satz solcher Hilfsmittel, z.B. auf Basis kationischer
Stdrke, quaternierten Polyaminen, quaternierten Polyamid-
aminen, quaternierten basischen Formaldehydharzen, Methyl-
cellulose, Carboxymethylcellulose, Ligninsulfons3uren,
Stdrken und Polysacchariden verschiedener Genese,
Pullulan, Chitosan, Polymerisaten oder Copolymerisaten
von (Meth)Acrylsdure, Malein-, Fumar-, Itaconsiure oder
sonstigen Polymeren und Copolymeren mit gegebenenfalls

in Salzform vorliegenden Carboxyl- oder Sulfonsdure-
gruppen, Kollagen, Gelatine, Alginaten und Karagenaten,

durchaus in Betracht zu ziehen und mdglich ist.
Ihre Wirksamkeit wird durch WeiBt&ner und kationische oder

insbesondere anionische Farbstoffe nicht verschlechtert,
sondern eher verbessert. Die wdBSrigen Zubereitungen lassen
sich zudem ohne Emulgierhilfsmittel herstellen.

Die Leimungsmittel sind allein oder in Kombination mit
anderen Leimungsmitteln besonders gut geeignet zur Masse-
leimung von Papier, kdnnen selbstversténdlich aber auch
zur Oberflédchenleimung eingesetzt werden. Sie kdnnen
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nicht nur bei kreidehaltigen oder kaolinhaléigen
Papieren verwendet werden, sondern auch bei solchen,
die keinen oder einen andersartigen Fiillstoff ent-
halten, wie z.B. Talkum oder Gips. Ebenso sind sie zur
Leimung von cellulosischen Materialien wie Pappe,
Textilmaterial, Karton oder Holzspanplatten bzw. D&mm-
platten oder Leder geeignet.

Im folgenden soll die Erfindung beispielshaft erl&utert
werden; die angegebenen Teile und Prozente beziehen sich
auf das Gewicht, sofern nichts Anderes vermerkt ist.
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Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

Es wird ein dem in der Beschreibung erwdhnten dlteren
Vorschlag entsprechendes Leimungsmittel hergestellt
(Patentanmeldung P 28 19 039.8).

Leimungsmittel 2

146 Teile Triethylentetramin werden mit 569 Teilen
Stearinsiure unter Stickstoff 5 h auf 180°C unter Riick-
fluB erhitzt. Dann wird unter gutem Rilhren alles bei
dieser Temperatur Fliichtige abdestilliert. Man 188t nun
auf 95°¢ abkihlen und fiigt eine L8sung von 90 Teilen
Essigs8ure in 5 210 Teilen Wasser, das auf ca. 90°%c
vorerhitzt wurde, unter gutem Rilhren zu dem gebildeten

‘basischen Amid hinzu. Es bildet sich eine Emulsion, die

unter Rihren abgekiihlt wird. Sie kann direkt als Lei-
mungsmittel eingesetzt werden. Der Festgehalt betrdgt ca.
10 %.

Beispiel 2

Herstellung des bBasischen Amids  _.

170 Teile Stearinsdure werden aufgeschmolzen und mit

43,8 Teilen Triethylentetramin verriihrt (Molverh&ltnis

ca. 2 : 1). Dann wird unter N2 die Temperatur auf 190°¢
erhdht und alles Fliichtige abdestilliert. Nach 6 h ist eine
Sdurezahl von 1,9 erreicht. Der Schmelzbereich des Amids
liegt bei 87 - 107°C.
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Herstellung des Leimungsmittels A

480 Teile des basischen Amids werden bei 120°C aufge-—
schmolzen und dann mit 240 Teilen Wasser verriihrt, wobei
sich unter schwachem RickfluB eine breiige Mischung bil-
det. Dann rihrt man mdglichst schnell 86,4 Teile Epichlor-
hydrin (ca. 0,67 Mol/Aminogruppe) hinzu und 1ld48t 1 h unter
schwachem Riickfluf rithren. Dann setzt man 1080 Teile Wasser
hinzu und 148t eine weitere Stunde unter schwachem Riick -
flus8 rilhren. Nunmehr 148t man den erhaltenen Brei auf ca.
50°C abkiihlen und setzt dann eine Losung von 5,6 Teilen
NaCl (0,5 % bez. auf Feststoff) in 967 Teilen Wasser hinzu.
Man erhdlt eine bei Raumtemperatur diinnfliissige, ca. 20%ige

Emulsion, die als Leimungsmittel verwendet wird.

Beispiel 3

Leimungsmittel B

201 Teile basisches Amid nach Beispiel 2 werden bei
120°C mit 3,7 Teilen Epichlorhydrin 30 Min. lang ver-—
rihrt. Dann werden 1252 Teile auf ca. 95°C vorerhitztes
Wasser hinzugesetzt, dann 32,3 Teile Epichlorhydrin.
Man ridhrt 1,5 h bei schwachem RiickfluB, wobei eine dick-
fliissige Emulsion entsteht, die einen Feststoffgehalt
von 16 % aufweist und auf ca. 30°C abgekihlt wird. Zur
Herstellung einer diinnfliissigen Einstellung wird jetzt
mit einer Ldsung von 2,3 Teilen NaCl in 92 Teilen Wasser
auf 15 % Feststoffgehalt verdiinnt. Die Emulsion kann als
Leimungsmittel eingesetzt werden.
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Beispiel 4 i

Leimungsmittel C

201,6 Teile basisches Amid nach Beispiel 2 werden bei
120°C mit 3,7 Teilen Epichlorhydrin 30 Min. verriihrt.

Dann setzt man 70 Teile Wasser und anschlieBend 32,3 Teile
Epichlorhydrin hinzu und rithrt bei 100 - 120°C 1 h. An-
schlieBend setzt man 1182 Teile auf ca. 95°C vorer-
hitztes Wasser hinzu und rihrt die gebildete Emulsion ca.
1 h unter schwachem RiickfluBS. Man kithlt auf ca. 40°C ab
und versetzt die breiige Emulsion mit einer Ld&sung von

1,2 Teilen NaCl in 92 Teilen Wasser, wobei eine diinn-
fliissige ca. 15%ige Leimungsmittelzubereitung entsteht.

Als Beurteilungskriterium flir die Leimungsmittel wird
die sogenannte Tinten-~-Schwimmprobe benutzt: Man legt
einen mit dem zu testenden Mittel ausgeriisteten Papier-
streifen auf die Oberfldche einer mit Normtinte gemdsB
DIN 53 126 gefiillten Schale und priift die Zeit, die
vergeht, bis die Tinte auf die dem Betrachter zugekehrte
Seite des aufgelegten Papiers durchschldgt. Dieser Test
liefert bei standardisierter Durchfilhrung eine sehr gute
Beurteilungsméglichkeit fiir verschiedene Leimungsmittel.

Die erfindungsgemdfen Leimungsmittel sind geéenﬁber den
Reaktivleimungsmitteln des Standes der Technik nahezu
unbegrenzt in widssriger Zubereitung lagerstabil und somit
technisch vorteilhaft. Der Vergleich mit Harzleim (Leimungs-—
mittel 1) zeigt als weiteren technischen Vorteil der er-
findungsgemifen Leimungsmittel deren gute Wirksamkeit. Ein
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noch wesentlicherer Vorteil ergibt sich daraus, das die
Leimungsmittel auf alaunfreien und kreidehaltigen und ge-
gebenenfalls Aufheller enthaltenden Papieren, auf denen
Harzleim nur wenig wirksam ist, ihre gute Wirksamkeit ent-
falten. Die erfindungsgemdéifen Leimungsmittel werden da-
her auch beispielhaft auf alaunfreiem, kreidehaltigen Papier
gepriift.

In 200 ml Leitungswasser werden 5 g einer Mischung aus

50 g Fichten-Sulfitzellstoff, 50 g Buchen-Sulfatzell-
stoff und 25 g Kreide aufgeschldmmt. Dann werden x % des
Leimungsmittels (Feststoff bezogen auf Zellstoff plus
Fillstoff) hinzugerdhrt. Dann wird ohne Zusatz eines
Fixiermittels mit Wasser auf ca. 1 Liter aufgefiillt und
auf einem Blattbildner das Papierblatt hergestellt. Dieses
wird abgesaugt, abgapresst und auf einem Trockenzylinder
bei 100°C 5 Min. getrocknet. Aus dem Blatt werden fiir

die Tintenschwimmprobe Streifen (2 cm x 6 cm) geschnitten
und ausgepriift.

Es wurden folgende tabellarisch aufgefilhrten Tinten-
schwimmzeiten gefunden. Als Vergleich diente ein alaun-
haltiges, mit handelsilblichem Harzleim geleimtes Prif-
papier.
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Tabelle 1 )
Beispiel Nr. 5 6 7 8 9 10 11
Vergleich XX X XX ole}
Leimungsmittel 1 1 1 2 A B o

Eirsatzmenge (%) 1 0,5 0,3 0,65 0,40 0,50 0,40

Zeit (Min.) 20 g 2 15 15 15 15

Die Ergebnisse der Tintenschwimmprobe zeigen die deut=~
lich bessere Leimungswirkung der erfindungsgemédfen
Leimungsmittel auf kreidehaltigem Papier.

Beispiel 12

Die Priifung erfolgt wie in Beispiel 11, das Papier ent-
hdlt jedoch Kaolin anstelle von Kreide. Man miB8t eine
Tintenschwimmzeit von 10 Minuten.

Beispiel 13

Die Priifung erfolgt wie in Beispiel 8. Das Papier ent-
hdlt jedoch Talkum anstelle von Kreide. Man miBt eine
Tintenschwimmzeit wvon 12 Minuten.
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Beispiel 14

Die Priifung erfolgt wie in Beispiel 10. Das Papier ent-
hdlt jedoch Holzschliff anstelle von Buchen—-Sulfatzelli-
stoff. Man miBt eine Tintenschwimmzeit von 11 Min.

Beispiel 15 (vergleichsbeispiel)

Man stellt ein basisches Amid gemdf Beispiel 2 her, bei
dessen Synthese jedoch das Molverhdltnis Stearinsdure zu
Amin jetzt bei 3:1 liegt.

Die Verarbeitung dieses Amides analog der Herstellung von
Leimungsmittel A,B oder C filhrt zu Emulsionen, die bei
Einsatzmengen gemdfl EBeispiel 5-11 von weniger als 1 %
Tintenschwimmzeiter unter 2 Min. erbringen und als unge-
eignet anzusehen sing.

Beispiel 16

Eine Mischung von 710 Teilen Stearinsdure und 189 Teilen
Tetraethylenpentamin (Molverh. ca. 2,5:1) wird analog
Beispiel 2 zum Amid umgesetzt. Die S&uiezahl betrigt 3,8,
das Schmelzintervall 65-66°C.

Leimungsmittel D

240 Teile des Amids werden bei ca. 100°C mit 120 Teilen
Wasser und 65 Teilen Epichlorhydrin (ca. 1 Mol/Aminogruppe)
1 h gerithrt. Dann setzt man 593 Teile Wasser hinzu und
rithrt eine weitere Stunde bei schwachem RiickfluB. Dann
setzt man 305 Teile Wasser hinzu und 1ldB8t unter Riihren
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auf ca. 45°C abkithlen. Zur Herstellung einer diinn-
flissigen Emulsion wird dann mit einer Ldsung von 1,5
Teilen NaCl in 203 Teilen Wasser auf einen Feststoffge-—
halt von ca. 18 % verdinnt. Diese Emulsion wird als

Leimungsmittel eingesetzt.
Eine gemdf Beispiel 9-11 durchgefiihrte Leimungspriifung

ergibt bei 0,45 % Einsatzmenge eine Tintenschwimmzeit

von 16 Min.
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Amin: techn. Triethylentetramin:

linearer verzweigter
Anteil Anteil
(Gew.-%) (Gew.~-%)

E 46,6 24,2

F 67,0 12,7

G 70,4 14,4

H 73,4 10,9

techn. Tetraethylenpentamin:

linearer verzweigter
Anteil Anteil
(Gew.-$) (Gew.-%)

I 45,9 16,2

techn. Diethylentriamin:

K 97,2 L -

Le A 19 124
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Beispiel 17

Aus dieéen Aminen E - K wird gemdB Beispiel 2 mit gleicher .
Rezeptur das basische Amid hergestellt.

Die Weiterverarbeitung der Amide, deren Sdurezahlen -
sdmtlich unter 5 liegen, geschieht in folgender Weise:

201,6 Teile Amid werden bei 120°C geschmolzen, dann unter
Abkiihlung auf 80°C mit 1252 Teilen heiBem Wasser verriihrt.
Die gebildete Suspension wird bei 80°C mit 36 Teilen
Epichlorhydrin versetzt und dann 2 h bei 80°c geriihrt,
wobeli sich eine feinteilige Suspensiongbildet.

Dann wird die Temperatur auf .ca. 40°c gesenkt und das
breiige Material unter gutem Rilhren mit einer L&8sung von
1,15 Teilen NaCl in 92 Teilen Wasser versetzt. Es bildet
sich eine diinnfliissige feinteilige Suspension, die einen
Feststoffgehalt von ca. 15 % hat und als Leimungsmittel
E - X verwendbar ist.

Es wurden folgende tabellarisch aufgefiihrten Tinten-
schwimmzeiten gefunden. Als Vergleich diente ein alaun~
haltiges, mit handelsiiblichem Harzleim (Leimungsmittel 1)
geleimtes Priifpapier.
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Tabelle 2

Beispiel Nr. 18 19 20 21 22 23 24 25
Vergleich XX XX XX

Leimungsmittel 1 1 1 E F G H I
Einsatzmenge (%) 1 0,5 0,3 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
Zeit (Min.) 20 9 2 15 16 18 18 15

Die Ergebnisse der Tintenschwimmprobe zeigen deutlich
die gute Leimungswirkung der erfindungsgemifen mit
technischen Amingemischen hergestellten Leimungsmittel
auf kreidehaltigem Papier.

Beispiel 26

Die Priifung erfolgt wie in Beispiel 24, das Papier
enthdlt jedoch Kaolin anstelle von Kreide. Man miBt

eine Tintenschwimmzeit von 12 Minuten.

Beispiel 27

Die Priifung erfolgt wie in Beispiel 23. Das Papier
enthdlt jedoch Talkum anstelle von Kreide. Man mift eine
Tintenschwimmzeit von 12 Minuten.
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Beispiel 28

Die Priifung erfolgt wie in Beispiel 24. Das Papier ent-
h&lt jedoch Holzschliff anstelle von Buchen-Sulfatzell-
stoff. Man miSt eine Tintenschwimmzeit von 11 Minuten.

Beispiel 29
994 Teile Stearinsdure (3,5 Mol) werden mit 206 Teilen

technischem Diethylentriamin (ca. 2 Mol) unter Rihren
und Abdestillieren des Reaktionswassers unter N2 6 h

bei 200°C umgesetzt. Man erh#lt ca. 1115 Teile Amid,

Schmelzpunkt 87—980C, S&urezahl 1,5.

201,6 Teile des basischen Amids werden auf 120%% ge-
bracht, dann setzt man 1250 Teile BOOC warmes Wasser
hinzu und rithrt 30 Minuten bei 80°C. Nach Zusatz von

36 Teilen Epichlorhydrin wird 2 h bei 80°¢c guaterniert
und dann nach Abklhlung auf 35°C mit einer L8sung von
1,15 Teilen NaCl in 92 Teilen Wasser versetzt. Die ent-
standene diinnfliissige Emulsion ist anschliefend als

Leimungsmittel einsetzbar.

Die Leimungspriifung wird analog Beispiel 21 - 25 durch-
gefilhrt und ergibt eine Tintenschwimmzeit von 18,5 Minuten.
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Patentanspriiche

1) Papierleimungsmittel, bestehend aus einer wdSrigen

Zubereitung quaternierter basischer Fettsdureamide,
dadurch gekennzeichnet, dag man durchschnittlich
di-basische Amide von Fettsiuren mit Schmelzpunkten
tiber 30°C und Aminen der allgemeinen Formel

-R=- -R'} -
HZN R~ (NH-R )n NH

2

und/oder deren technischen Gemischen verwendet,
wobei

R und R' gleich oder verschieden sind und einen
Alkylenrest mit 2 oder 3 C-Atomen bedeuten,
und

n einen Wert von 1 - 6 hat,

und die technischen Amine in Mengen von bis zu 80 Gew.-%
Begleitstoffe enthalten kdnnen, die im wesentlichen

aus cyclischen und/oder verzweigten Aminen bestehen,

die etwa den gleichen technischen Siedebereich besitzen,

die Amide mit 0,5 - 1 Kquivalent Epichlorhydrin (be-
zogen auf Aminogruppen im basischen Amid) in Gegen-
wart von Wasser quaterniert und dann gegebenenfalls

mit weiterem Wasser auf eine gewiinschte Feststoff-
konzentration verdinnt.

Le A 19 124




10

15

20

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

0008761

- 4=

Papierleimungsmittel nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB man der wdBrigen Leimungs-
mittelzubereitung 0,05 - 1 Gew.-% (bezogen auf Fest-~
stoff) eines Elektrolyten zusetzt.

Leimungsmittel nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB8 man als Fettsdure Stearinsdure oder
Stearinsfdure enthaltende Gemische mit Schmelzpunkten
" le)

iiber 30 C verwendet,.

Leimungsmittel nach Anspruch 1 - 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB8 man als Amin Polyethylenpolyamine
verwendet.

Leimungsmittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge-~
kennzeichnet, da8 man als Amin technische Poly-
ethylenpolyamingemische verwendet, die neben den
linearen Hauptkomponenten auch verzweigte und/oder
cyclische Amine enthalten. _
Leimungsmittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge~
kennzeichnet, dag8 man als Amin technisches Tri-
ethylentetraamin verwendet.

Leimungsmittel nach Anspruch 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, da8 man als Elektrolyten Natrium—
chlorid verwendet.

Geleimtes und gegebenenfalls Aufheller enthaltendes
Papier, behandelt mit einem Leimungsmittel gem&8 An-

spruch 1 bis 7.
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