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@ Leimungsmittel und seine Verwendung.

@ Ein Leimungsmittel, das auf 10 Gew. -Teile hydrophober,
zellulosereaktiver Leimungsstoffe 1 bis 60 Gew. -Teile eines
Fixier- und Leimungsbeschleunigungsmittels sowie 0 bis 80
Gew. -Teile Giblicher Hilfsmitte! enthélt, wobei das Fixier- und
Leimungsbeschleunigungsmittel ein aus linearen oder verz-
weigten Kohlenstoffketten aufgebautes Polymer ist, an das
primére, sekundére oder tertidre Amino- und/oder quartire
Ammoniumgruppen direkt oder uber Seitenketten gebunden
sind, zeigt eine durchgreifende und schnelle Leimungswir-
kung, insbesondere in der Masseleimung von Papier.
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Patente, Marken und Lizenzen

Leimungsmittel und seine Verwendung

Die Erfindung betrifft ein Leimungsmittel auf der Basis
eines hydrophoben, zellulosereaktiven Leimstoffes in Kom-
bination mit einem Fixier- und Leimungsbeschleunigungs-

mittel und seine Verwendung zur Herstellung geleimter Pa-
piere.

Die Leimung von Papier mit hydrophoben, zellulosereakti-
ven Leimungsmitteln ist bekannt. Die DE-PS 1 148 130 be-
schreibt wdBrige Emulsionen, die Ketendimere zusammen mit
aminmodifizierter Stdrke enthalten. Die DE-0S 2 951 507
offenbart Emulsionen, die aus einem Ketendimeren, einem
anionischen Dispergiermittel und einem kationischen Harz,
das als Reaktionsprodukt aus Epichlorhydrin und einem
Polyaminopolyamid oder Kondensat von Cyanamid oder Dicyan-
amid mit Polyalkylenpolyaminen erhalten wird, und Wasser
bestehen. In der DE-0S 2 710 061 wird beschrieben, daB
die Kombination der genannten Polykondensate mit Keten-
dimeremulsionen die Ausbildung der Leimungswirkung auBer-
halb der Papiermaschine verbessern. Die DE-0S 2 710 060
offenbart die leimungsbeschleunigende Wirkung von Um-
setzungsprodukten aus polymeren Diallylamin und Epichlor-
hydrin, die sich jedoch nur in groBer Verdiinnung mit

der XKetendimeremulsion kombinieren lassen. In der
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DE-0OS 2 514 128 werden Emulsionen beschrieben, die die Kom-
bination von Ketendimeren und Polyvinylpyrrolidon oder

Polyvinylcaprolactam enthalten, jedoch auch die Mitverwen-
dung eines Fixiermittels erfordern.

Neben den hydrophoben zellulosereaktiven Leimungsmitteln
auf Basis von Ketendimeren sind auch hydrophobe zellulose-
reaktive Leimungsmittel auf der Basis von Anhydriden, bei-
spielsweise in US-PS 3 582 464, DE-OS 2 710 061,

2 947 174 und 2 804 202 sowie in US~-PS 3 244 767 und auf

der Basis von Isocyanaten (beispielsweise DE-O0S 2 710 061)
beschrieben.

Ein gravierender Nachteil der hydrophoben zellulosereak-
tiven Leimungsmittel besteht darin, daB zusdtzlich ein
Fixier- und ein Leimungsbeschleunigungsmittel eingesetzt
werden miissen, um eine brauchbare Leimungswirkung zu er-
zielen. Ein weiterer Nachteil, insbesondere der Leimung
mit Ketendimeremulsion, besteht darin, daB8 die vollstédndige
Leimungswirkung sich nicht in der Trockenstufe der Papier-
maschine entwickelt und sich auBerhalb der Papiermaschine
auch nur sehr langsam entfaltet. '

Die bisher vorgeschlagenen Zusdtze zu hydrophoben zellulose-
reaktiven Leimungsmitteln haben diese Nachteile nicht in
ausreichendem MaBe beseitigenrkénnen.

Aufgabe der Erfindung war daher die Herstellung von Lei-

mungsmitteln auf der Basis von hydrophoben zellulosereak-

tiven Leimungsstoffen, die durch Einsatz neuer Fixier-
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mittel eine verbesserte und schnellere Leimung zeigen.

Die Aufgabe wird dadurch geldst, daB als Fixier- und Lei-
mungsbeschleunigungsmittel ein aus linearen oder verzweig-
ten Kohlenstoffketten aufgebautes Polymer, an das primire,
sekunddre oder terti3re Amino- und/oder quartire Ammoni-

umgruppen direkt oder iiber Seitenketten gebunden sind, ver-
wendet wird.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Leimungsmittel auf
Basis hydrophober, zellulosereaktiver Leimungsstoffe, Fi-
xiermittel und gegebenenfalls weiteren Hilfsmitteln, da-
durch gekennzeichnet, daB auf 10 Gew.-Teile hydrophober,
zellulosereaktiver Leimungsstoffe 1 bis 60 Gew.-Teile

eines Fixier- und Leimungsbeschleunigungsmittels sowie 0
bis 80 Gew.-Teile tiblicher Hilfsmittel eingesetzt werden,
wobei das Fixier- und Leimungsbeschleunigungsmittel ein aus
linearen oder verzweigten Kohlenstoffketten aufgebautes
Polymer ist, an das primdre, sekundédre oder tertidire Amino-
und/oder quartdre Ammoniumgruppen direkt oder {iber Seiten-
ketten gebunden sind.

Ein weiterer Gegensténd der Erfindung ist die Verwendung
der vorstehend genannten Leimungsmittel zum Leimen von
Papier, insbesondere zur Masseleimung von Papier.

Hydrophobe, cellulosereaktive Leimungsmittel sind an sich
bekannt. Es handelt sich um Anhydride, Isocyanate und

Ester, wobei insbesondere die Ketendimeren gebrduchlich
sind.
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Als hydrophobe Reste, die die reaktiven Gruppen tragen
kommen Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkyl-
und Alkylarylgruppen in Frage.

Gebrduchliche Anhydride umfassen Kolophoniumanhydrid
(US-PS 3 582 464), Anhydride der Struktur

R, - CO~-0~-CO-R

1 2

worin R1 und R2 éeradkettige oder verzweigte Alkyl-, Aral-
kyl- oder Alkylarylreste mit mehr als etwa 14 Kohlenstoff-

‘atomen sind, und Anhydride der Struktur

R3 - R4 -C0O-0-CO

worin R4 ein Dimethylen- oder Trimethylenrest und R3 ein
Rest aus der Gruppe Alkyl-, Alkenyl, Aralkyl- oder Aral-
kenylrest mit mehr als 7 Kohlenstoffatomen ist, z.B. sub-
stituierte cyclische Dicarbonsdureanhydride wie Bern-

-stein- und Glutarsdureanhydride (DE-0S 2 710 061) und

Oligomere aus Maleins8ureanhydrid und polymersierbaren
Olefinen. (DE-0S 2 947 174 und 2 804 202, US-PS 3 244 767).

bliche Isocyanate (DE-OS 2 710 061) sind z.B. solche,
die Kohlenwasserstoffreste mit wenigstens 12 Kohlenstoff-

‘- atomen, vorzugsweise 14 bis 36 Kohlenstoffatomen ent-

halten, wie Kolophoniumisocyanat, Hexadecylisocyanat,
Oktadecylisocyanat, 6-Phenyldecyclisocyanat
(DE-0S 2 710 061).
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Zu den Estern zidhlen die Ketendimeren der Formel

H
Rs-é-— c70
b
C —O0
V4
R, ~-CH

6

in der R5 und R6 Kohlenwasserstoffreste mit 8 - 30 Kohlen-
stoffatomen sind, die auch unges&ttigte und/oder cyclische
Kohlenwasserstoffgruppen enthalten k&nnen, z.B. gesdttigte
oder ungesdttigte Alkyl-, Aralkyl-, Alkylaryl- oder Alkyl-
cycloalkylgruppen. Technisch interessante Ketendimere wer-
den aus Fetts&duren mit 12 bis 22, insbesondere 14 bis 20
Kohlenstoffatomen erhalten. Besonders geeignet sind tech-
nische Fettsduregemische, wie technische Stearinsiure, die
als Hauptkomponenten Stearin- und PalmitinsZure enthalten
und Fettsduregemische, die natiirlich vorkommenden Fetten
entstammen, z.B. KokosnuBdl, Babassu&l, Palmkerndl, Palm-
8l, Olivendl, ErdnuBsl, Raps8l, Rindertalg, Schmalz und
Walfett. Die Herstéllung der Ketendimeren aus den Fett-
sduren erfolgt iiber die daraus erzeugten Fetts#urechlo-
ride, aus denen durch Chlorwasserstoffabspaltung mit
tertidren Aminen die Ketendimeren erhalten werden kdnnen.

Die neuen Fixier- und Leimbeséhleunigungsmittel werden
hergestellt, indem man A@}nggruppen und/oder Ammonium-
gruppen enthaltenden Vinylverbindungen fiir sich oder in
Kombination mit anderen Vinylverbindungen homo-, co- oder

lLe A 21 287
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pfropfpolymerisiert oder indem man in Homo-, Co- und
Pfropfpolymerisate Aminogruppen einfihrt, beispielsweise
durch Umsetzung von Homo-, Co- oder Pfropfpolymeren, die
reaktive Gruppen enthalten, mit Diaminen, deren eine
Aminogruppe eine primdre oder sekunddre Aminogruppe ist,
oder indem man Amidgruppen enthaltende Homo-, Co- oder
Pfropfpolymere in an sich bekannter Weise aminoformyliert
oder indem man aus Homo-, Co- oder Pfropfpolymeren, die
mit Schutzgruppen versehene Aminogruppen enthalten, die
Schutzgruppen abspaltet oder indem man Homo-, Co- oder
Pfropfpolymere mit tertidren Aminogruppen in an sich be-
kannter Weise quaterniert. '

Aminogruppen enthaltende Monomere sind beispielsweise N,N-
Dialkylaminoalkyl (meth)acrylate und N,N-Dialkylaminoalkyl
(meth)acrylamide wie N,N-Dimethylaminoethylacrylat, N,N-
Dimethylaminoethylmethacrylat, N,N-Diethylaminoethylacry-
lat, N,N-Diethylaminoethylmethacrylat, N,N-Dimethylamino-
ethylacrylamid, N,N-Dimethylaminoethylmetharcylamid, N,N-
Diethylaminoethylacrylamid und N,N-Diethylaminoethylmeth-
acrylamid, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, N-Vinylimidazol
und methylsubstituierte N-Vinylimidazole sowie N,N-disub-
stituierte Vinylbenzylamine und 8- Dialkylaminoethylsty-
role. Bevorzugt sind N,N-Dimethylaminoéthylacrylat, N,N-
Dimethylaminoethylmethacrylat, N,N-Dimethylaminoethyl-
acrylamid, N,N-Dimethylaminoethylmehtacrylamid. Besonders
geeignet sind die beiden erstgenannten Acrylate.

Ammoniumgruppen einfiihrende Monomere k&nnen durch Umset-
zung der vorstehend genannten Aminogruppen enthaltenden
Monomeren mit gebrduchlichen Quaternierungsmitteln erhal-
ten. werden. Es seien beispielsweise Trimethylammonium-
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ethyl (meth)acrylat, Trimethylammoniumethyl (meth)acrylamid
und N,N-Dimethyl-N-(2,3-epoxypropyl)-ammoniumethyl (meth-
acrylamid), N,N-Dimethyl-N-(2,3-epoxypropyl)-ammoniumethyl
(meth) acrylat, N,N-Dimethyl-N-(3-chlor-2-hydroxypropyl)
ethylammonium(meth)acrylamid, N,N-Dimethyl-N-(3-chlor-2-
hydroxypropyl)ethylammonium(meth)acrylat genannt.

Als reaktive Gruppen, die in einer Sekunddrreaktion ganz
oder teilweise in an sich bekannter Weise mit Diaminen
umgesetzt werden kdnnen, seien Anhydrid-, Ester-, Amid-,
Nitril- und Halogenalkylgruppen genannt. Sie kdnnen mit
Hilfe von Monomeren wie Maleins&dureanhydrid, Methyl-
acrylat, Methylmethacrylat, Acrylsdureanhydrid, Chlor-
ethylvinylether, p-Chlormethylstyrol eingefiihrt wer-
den.

Fiir die Umsetzungen mit den reaktiven Gruppen geeignete

Diamine sind beispielsweise N,N-Dimethylaminopropylamin,
N,N~Dimethylaminoethylamin, N,N-Diethylaminopropylamin,

N,N~Diethylaminocethylamin, N-(Aminoethyl)piperazin undL
N- (Aminopropyl) -piperazin.

Monomere, die geschiitzte Aminogruppen enthalten, aus de~
nen die Aminogruppen erst nach der Polymerisation ganz
oder teilweise in an sich bekannter Weise freigesetzt wer-
den, sind Vinylamide wie N-Vinylformamid, N-Methyl-N-vi-
nylformamid, N-Vinylacetamid und N-Methyl-N-vinylacetamid,
Vinylimide, z.B. N-Vinylsuccinimid und N-Vinylphthalimid,
N-Vinylcarbamidsdureestern, z.B. O-tert.-Butyl-N-vinyl-
carbonat und O-Methyl-N-vinylcarbamat.
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Monomere, die mit den vorstehend genannten, Aminogruppen
einfiihrenden, Monomeren co- oder pfropfpolymerisiert werden
kénnen, sind solche, die zu hydrophoben Fragmenten in Co-~
oder Pfropfpolymeren filhren, z.B. Olefine wie Ethylen, Pro-
pylen, Isobutylen und Diisobutylen, Diene wie Butadien und
Isopren, Vinylverbindungen wie Styrol, p-, m- bzw. o-Methyl-
styrol, -, -Methylstyrol und p-, m- bzw. o-Chlorstyrol, Vi-
nylether, Vinylester wie Vinylacetat, Vinylchlorid, Vvinyli-
denchlorid, (Meth)acrylate wie Methylmethacrylat, Ethyl-
methacrylat, n-Butylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylacry-
lat, n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, Acrylnitril
und Methacrylnitril.

Die Copolymerisation kann in Substanz oder bevorzugt in
Losung erfolgen und sowohl diskontinuierlich als auch kon-
tinuierlich oder im Monomerzulaufverfahren durchgefiihrt
werden. Besonders bevorzugt sind kontinuierliche und Mono-
merzulaufverfahren.

Bei letzteren wird das Ldsungsmittel vorgelegt, auf die
Polymerisationstemperatur eingestellt und das Monomerge-
misch gleichzeitig mit dem Initiator in das L&sungsmittel
eingetropft. Nach einiger Zeit wird nachaktiviert und die
Reaktion bis zu einem Umsatz von ca. 99,0 bis 99,9 & ver-
vollsténdigt.

Die Polymerisationstemperaturen kdnnen zwischen 50 und
150°C liegen, bevorzugt zwischen 60 und 100°C. Sie rich-
ten sich selbstverstdndlich nach der Art des verwendeten
Initiators und dessen Halbwertzeit.
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Als Initiatoren kommen die bei Polymerisationen tiblichen
Radikale liefernden Verbindungen in Frage, z.B. Azoverbin-~
dungen wie Azoisobutyronitril oder Peroxide wie t~Butyl-
perpivalat, t-Butylper-2-ethylhexanoat, Benzoylperoxid, t-
Butylperbenzoat, Di-t-butylperoxid und Cumolhydroperoxid.
Sie werden in Mengen von 0,1 bis 6 Gew.-%, bezogen auf das

anfidngliche Monomergemisch eingesetzt. Bevorzugt sind Men-
gen von 0,5 bis 4 Gew.-%.

Als Reaktionsmedium fiir die Polymerisation in L&sung kom-
men Wasser oder mit Wasser mischbare und nicht mischbare
organische Lésungsmittel in Betracht. Hierzu sind Alko-
hole wie Ethanol, Isopropanol, Ketone wie Aceton, Ethyl-
methylketon, Methylisobutylketon, Ester wie Methylglykol-
acetat sowie Dioxan, N-Dimethylformamid und Aromaten wie
Benzol, Toluol und Xylol geeignet.

Um m6glichst wenig L8sungsmittel in die endgiiltige wé&Brige
LSsung einzubringen, empfiehlt sich eine Polymerisation
in hoher L®sungskonzentration von ca. 50 bis 90 Gew.-% des

Endpolymeren. Im AnschluB8 an die Polymerisation kann eine
Quaternierung der N,N-Dialkylaminogruppen, vorteilhaft in

dem schon zur Polymerisation verwendeten L¥sungsmittel,
durchgefiihrt werden.

Geeignete Quaternierungsmittel sind beispielsweise Alkyl-
und Aralkylhalogenide wie Methylchlorid, Methylbromid,
Butylbromid und Benzylchlorid, weitere Halogenverbindungen
wie Propargylchlorid, Allylchlorid und Chloressigsdure-
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ethylester, Epihalogenhydrine wie Epichlorhydrin, Epibrom-
hydrin, geeignete Ester wie Dimethylsulfat und p-Toluol-
sulfonsduremethylester und Epoxide wie Ethylenoxid und
Propylenoxid.

Es ist auch mdéglich, Mischungen dieser Quaternierungsmit-
tel einzusetzen. Bevorzugt sind Epihalogenhydrine, insbe-
sondere Epichlorhydrin.

Die Quaternierungsmittel werden den Polymerisatl®&sungen
in solchen Mengen zugesetzt, daB auf ein Mol&quivalent
Amingruppe 0,1 bis 2,0 Mol Quaternierungsmittel entfallen.
Bevorzugt sind Molverh&dltnisse von 1:0,2 bis 1:1,2 (Amino-
gruppe : Quaternierungsmittel). Die Quaternierungen er-
folgen zwischen 25 und 160°C, bevorzugt bei 40 bis 80°C.
Die Reaktionszeiten liegen 2zwischen 0,5 und 10 Stunden.

Um wasserl®sliche kationische Polymerisate zu erhalten,
werden noch wasserl&sliche organische oder anorganische
Sduren zugesetzt, die die nicht quaternierten freien
Aminogruppen protonieren. Als Sduren kommen in Betracht:
Ameisensdure, Essigsdure, Propionsdure, Milchsdure, Salz-
sdure, Salpetersdure, Schwefelsdure und Phosphorsiure.
Besonders bevorzugt sind AmeisensZure, Essigsdure und
Salzsdure. Die Sduren werden in Mengen von 50 bis 500
Molprozent, bezogen auf die im Polymerisat gebundenen
tertidren Aminogruppen, zugegeben. Bevorzugt sind 100
bis 300 Molprozent Sdure. Im Falle des Epichlorhydrins
als Quaternierungsmittel unterbricht man durch diese
Sdurezugabe gleichzeitig Polyadditionen und daraus fol-
gende Gelierungsreaktionen.
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Als Losungsmittel flir die Polykationen dient im allgemeinen
Wasser. Nach Auflésen der Polymeren hierin liegen etwa 10
bis 30 Gew.-%ige, bevorzugt 15 bis 25 Gé;.-iige Ldsungen
vor. Die darin noch enthaltenen organischen L¥sungsmittel
sollten destillativ entfernt werden, wenn sie mit dem
Reaktivleimungsmittel reagieren bzw. wenn sie mit Wasser
keine homogenen Mischungen bilden. Hierunter fallen ins-

besondere Alkohole sowie Aromaten und ldngerkettige Ke-
tone.

Bevorzugt werden solche Homo-, Co- und Pfropfpolymere, die
aus hydrophoben und hydrophilen Monomerbausteinen aufgebaut
sind, wobei das Verhdltnis von hydrophoben zu hydrophilen
Monomerbausteinen so gewdhlt wird, daB in Wasser emulgier-
bare oder in Wasser l&sliche Polymere erhalten werden.

Bevorzugt sind als Fixier- und Leimungsbeschleunigungs-
mittel insbesondere Copolymere aus N,N-Dialkylamino-

alkyl (meth)acrylaten und/oder -amiden und/oder Alkyl
(meth)acrylaten, Styrol, Isobutylen, Diisobutylen, Vinyl-
acetat und/oder Acrylnitril; ferner Umsetzungsprodukte von

20 Copolymeren aus Maleinsiureanhydrid und Styrol und/oder

25

Diisobutylen mit einem Gemisch von 0 bis 50 Mol-% Methyl-
amin, Ethylamin, Propylamin, Butylamin und/oder Cyclo-
hexylamin und 100 bis 50 Mol-% (bezogen auf die primire
Anminogruppe) N,N-Dimethylaminopropylamin und/oder N-
(Aminoethyl)piperazin und anschlieBende Quaternierung bis
zu einem Quaternierungsgrad von 0 bis 100 %; schlieBlich
die Produkte partieller Hydrolyse von Copolymeren aus
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N-Vinylacetamid, N-Methyl-N-vinylacetamid oder O-Metyl-
N-vinylcarbamat und Vinylacetat.

Besonders bevorzugte Fixier- und Leimungsbeschleunigungs-
mittel sind chemisch einheitlich, d4.h. von mdglichst ge-
ringer Heterogenitdt, aufgebaute statistische Terpolymeri-
sate bestehend aus
a) 8 - 20 Gew.-% N,N-Dimethylaminoethylacrylat und/

oder N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat,
b) 45 - B0 Gew.-% Styrol und
c) 8 - 35 Gew.-% Acrylnitril

wobei die Dimethylaminogruppen des Terpolymerisats proto-
niert, gegebenenfalls auch ganz oder teilweise quater-
niert sind.

Die Bestimmung der Heterogenitdt der chemischen Zusam-
mensetzung kann durch Probenentnahme wdhrend der Poly-
merisation und anschlieBender Bestimmung der Zusammen-
setzung durch—Elementaranalyse, durch OH-Zahl-Bestim-
mung etc. erfolgen. Auch durch Fdllungsfraktionierung,
z.B. mit dem L8sungsmittel/F&dllungsmittel-System Aceton/
Petrolether ist eine Charakterisierung der chemischen He-
terogenitédt mbglich. Die sowohl mittels der gemessenen
Copolymerisationsparameter berechneten als auch die ex-
perimentell gefundenen Heterogenitdtsparameter i lie-
gen hierbei zwischen 0 und 0,06, vorzugsweise bei 0,01
bis 0,05. Hierbei sind die i-Parameter fir jedes Co~-
monomere im Copolymerisat definiert; i ist ein MaB fir
die Streuung und in der Literatur definiert (H.-G. Elias,
Makromol. Chem. 104 (1967), S. 142).
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Der Vorteil solcher Copolymeren ist eine sehr gute Wasser-
16slichkeit auch bei sehr geringem Gehalt an basischen
Comonomeren sowie eine ausgezeichnete Emulgatorwirkung.

Unter Hilfsmittel werden im Sinne der vorliegenden Er-
findung beispielsweise Emulgatoren, L&sungsmittel, Ver-
dicker, Biocide, z.B. Fungizide und Antischaummittel
verstanden.

Die Emulsionen werden z.B. durch Dispergieren des hydro-
phoben cellulosereaktiven Leimstoffs, dem etwa 5 - 35 Gew.-
% eines fliissigen Kohlenwasserstoffs, wie Toluol, Cyclohe-
xan, Octan oder Kohlenwasserstoffgemische zugesetzt wer-
den konnen, in Wasser bei Temperaturen von 30 bis 90°C
hergestellt, wobei als Emulgatoren z.B. anionische Dis-
pergiermittel aus der Gruppe der Kresol-Naphtholsulfon-
sdure-Formaldehyd~- oder Phenol-Bisulfit-Harnstoff-Konden-
sate, nichtionische Emulgatoren, die man durch Anlagerung
von Ethylenoxid an Hydroxylgruppen und l&ngere Kohlen-
wasserstoffreste enthaltende Verbindungen, wie gesdttigte
und ungesdttigte Alkohole mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen
oder alkylierte Phenole, Stédrken und Kombinationen von
zwei oder mehr der genannten Emulgatoren verwendet wer-
den k&nnen. Bevorzugt ist die Kombination von anionischen
Dispergiermitteln mit kationisch modifizierter Sté&rke.

Die Mengen der Emulgatoren werden so bemessen, daB iiber
lange Zeit stabile Emulsionen erhalten werden, und lie-
gen im Erfahrungsbereich auf dem Fachgebiet. Die Stabili-
tdt der wdBrigen Emulsionen kann durch Einstellen auf
einen sauren pH-Wert erheblich gesteigert werden. In der
Regel wird mit Minerals&ure oder C1-C4-Carbons§uren ein
pH-Wert von 2,0 bis 5,5 vorzugsweise 3,0 bis 4,5 einge-
stellt.
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Zur Herstellung des neuen Leimungsmittels wird eine der
vorstehend beschriebenen Emulsionen mit einer solchen Men-
ge des Fixier- und Leimungsbeschleunigungsmittels inten-
siv vermischt, die ausreicht, um die Leimungswirkung des
Leimstoffs zu steigern. Es wurde festgestellt, daB 0,1

bis 6 Gewichtsteile pro Gewichtsteil des hydrophoben
cellulosereaktiven Leimstoffs in der Emulsion zu guten
Ergebnissen fiihren; bevorzugt sind 0,25 bis 4 Gew.-Teile.

Es kann vorteilhaft sein, den Leimstoff direkt in einer
wdfBrigen Dispersion oder Ldsung des Polymeren zu disper-
gieren und auf den Zusatz von Emulgatoren zu verzichten.

Die Emulsionen kdnnen zur Steigerung der Lagerstabilitit
Verdicker wie z.B. Stdrkederivat, Cellulosederivat, Poly-
carbonsé@uren und Polysulfonsduren enthalten.

Die erfindungsgemd@Ben Leimungsmittel enthalten 2 bis
10 Gew.-% an hydrophobem Reaktivleimstoff (bezogen auf
Gesamtleimungsmittel).

V6llig liberraschend gegenilber dem Stand der Technik (Poly-
kondensate) war die Erkenntnis, da8 die Leimungswirkung
des hydrophoben cellulosereaktiven Leimstoffs insbesondere

- von Ketendimeren, schon durch eine solche Zusatzmenge von

wasserldslichen kationischem Copolymerisat, die fiir sich
genommen praktisch keinen Leimungseffekt beim Einsatz in
der Papiermasse zeigt, erheblich gesteigert werden kann.
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Es war auch nicht vorhersehbar, da8 sich durch das zuge-
setzte wasserl&sliche kationische Copolymer schon bei
Trockentemperaturen von 90°C eine fast vollstdndige Aus-
bildung der Leimungswirkung erzielen l&Bt. Die Ausbildung
der Leimungswirkung ist gegeniiber Vergleichsprodukten ge-
mdB DE-OS 2 951 507 deutlich verbessert.
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Beispiel 1

Herstellung der kationischen Fixier- und Leimungsbeschleu-

nigungsmittel (A-F)

In einem 2 l1-Kolben mit Rilhrer, RickfluBkiihler, Gasein-
und -auslaB werden 50 g Isopropanol vorgelegt. Danach wird
krédftig mit Stickstoff gespiilt und auf 80°C erwdrmt. Bei
dieser Temperatur werden die Mischungen I und die L&sungen
II der Tabelle I innerhalb von 2 Stunden unter Luftaus-
schluB zudosiert. Dann wird 2 Stunden nachgeriihrt und mit
III nachaktiviert. Daraufhin wird 12 Stunden bei 80°C ge-
riihrt.

Nach der Polymerisation wird auf die in Tabelle I angege-
benen Temperaturen abgekiihlt und die dort angegebenen
Mengen an Quaternierungsmitteln (IV) 2zudosiert. Es wird

3 Stunden nachgeriihrt und danach mit den ebenfalls in Ta-
belle I angegebenen Mengen an Essigsdure versetzt. Gleich-
zeitig wird soviel entionisiertes Wasser zu dem Ansatz zu-
gegeben, daB eine ca. 20 Gew.-%$ige L&sung resultiert. Dann
wird so lange geriihrt, bis eine homogene w&B8rige L&sung
entstanden ist. Im Wasserstrahlvakuum werden 100 bis 150 g
organisches Ldsungsmittel und Wasser abdestilliert. Die
Restgehalte an Aceton und Isopropanol liegen dann deutlich
unter 0,5 Gew.-%. Danach wird die destillierte Menge durch

entionisiertes Wasser ersetzt.

Die wdBrigen LOsungen besitzen die ebenfalls in Tabelle I

verzeichneten Eigenschaften.
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Herstellung der Fixier- und Leimungsbeschleunungsmittel
G und H

G) 123 g Copolymer aus gleichen molaren Anteilen Iso-

butylen und Maleinsdureanhydrid werden in einem Auto-

5 klaven mit 1 g Polyvinylalkohol und 90 g 3-Dimethyl-
aminopropylamin unter Stickstoff 1 Stunde auf 90°C
und dann 3 Stunden auf 100°C erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wird der Feststoff abzentrifugiert, ge-
waschen und getrocknet. Fiir die Emulsionsherstellung

10 wird eine 10 tige wdBrige L¥sung des Polymeren mit
pH 3 (Salzsdure) angefertigt.

H) 60 g Copolymer aus 30 Mol-% O-~Methyl-N-vinylcarbamat
und 70 Mol-% Vinylacetat wurde in 300 g 5 %iger
wdBriger Salzsdure 15 Stunden auf 80°C erhitzt.

15 Die abgekilhlte L&sung hatte einen Feststoffgehalt
von 12,5 % und das Polymer eine Grenzviskositédts-
zahl 72 = 1,70 d1/g (0,9 % NaCl-L8sung).
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Beispiel 2

Herstellung von Ketendimeremulsionen (Variante A)

Ein Gemisch aus 300 g kationischer Kartoffelstdrke, 25 g
Essigsdure und 4675 g Wasser wurde 1 Stunde bei 90 bis
95°C geriihrt. Das Gemisch wurde auf 60°C abgekiihlt, 600 g
Ketendimer, aus einem Gemisch von Palmitin- und Stearin-
sdure hergestellt, und 25 g anionisches Dispergiermittel
(A) Phenol-Bisulfit-Harnstoff-Kondensat oder B) Kresol-
Naphtholsulfonsdure-Formaldehyd-Kondensat) mit einem
Schnellriihrer eingeriihrt und das Gemisch zweimal bei 200

bar Druck durch einen Knollenberg-Homogenisator gefiihrt.
Das homogenisierte Produkt wurde mit Wasser auf einen

Ketendimergehalt von 7,7 Gew.-% verdiinnt und auf 30°C abge-
kihlt. Bei dieser Temperatur wurde die L&sung des Fixier-
und Leimbeschleunigungsmittel zugesetzt und mit Wasser

auf einen Ketendimergehalt von 6 Gew.-% verdiinnt.
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Beispiel 3

Ketendimeremulsion (Variante B)

Wie in Beispiel 2 beschrieben, wurde eine 6 Gew.-%ige
wdBrige L&sung kationischer Stdrke hergestellt. '
Jeweils a Teile der Stdrkeldsung, b Teile Dispergiermittel
A, c Teile Essigsdure, d Teile der Polymerldsung F und e
Teile Wasser wurden vermischt. In diese Mischung werden
bei 60 - 65°C mit einem Schnell-Rilhrer f Teile eines ge-

. schmolzenen Ketendimeren, aus einem Gemisch von Palmitin-

und Stearinsdure hergestellt, eingeriihrt und das Gemisch
zweimal bei 200 bar Druck durch einen Knollenberg-Homo-
genisator geflihrt. Die homogenisierte Probe wurde mit

Wasser auf einen Ketendimergehalt von 6 Gew.-% verdiinnt und
auf 30°C abgekiihlt.

Tabelle 3

Emulsion a b c d e £
3a - 10 - 400 400 60
b 300 7 5 60 100 60
c 400 7 5 60 - 60
d 300 7 5 - 100 60
e 400 - 5 60 - 60
£ 400 - 5 200 - 60
g - s 900 - 60
h - g 250 - 60

*) 20 Teile Emulgator (aus Nonylphenol und 10 Einheiten
Ethylenoxid)
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Beispiel 4

Auf einem Laborblattbildner werden Papierbl&dtter unter Ver-
wendung der Leimungsmittelemulsionen aus Beispielen 2 und 3
hergestellt. Aus 100 Teilen Zellstoff (50 % Birkensulfat,
50 % Kiefersulfat) mit einem Mahlgrad von 30° SR und 25
Teilen Kreide wurde in Wasser mit ca. 20° dH eine Pulpe

mit einem Festsgehalt von 0,5 % hergestellt. Bezogen auf
das Pulpentrockengewicht wurden 1,4 % Emulsion zugesetzt.
Die gebildeten Bdgen wurden bis zu einem Festgehalt von

30 - 35 % naBgepreBt und anschlieBend bei 90 - 93°C auf
einem dampfbeheizten Trommeltrockner 4 Minuten getrocknet.

Die Papierbli#tter hatten ein Flichengewicht von 80 g/m?.
Ein Fixiermittel wurde nicht verwendet.

Zur Bestimmung des Leimungseffektes wurde der CobbGO-Wert
(DIN 53 132) ermittelt. Einige Papier wurde zusdtzlich

5 Minuten bei 120°C nacherhitzt oder 7 Tage bei 22°C ge-
lagert.
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Tabelle 4
Beispiel ' Emulsion CObb60
gemdBf Beispiel
4a 2a 28
b 2b 31
c 2c 29
4a 24 30
e 2e 24
£ 2f 22
g 2g 23
h 2h 26
i 2i 29
k 23 38
1 3a 30
m 3b 21
n 3c 22
o 34 75
P 3e 26
q 3f 28
o 3g 30
s 3h 31
t 2f : 20 (5 Min.
120°C
nacher-
hitzt)
u 2f 22 (7 Ta-
ge bei
20°C ge-
lagert)
v 21 25
w 2m 23
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Patentanspriiche

1. Leimungsmittel auf Basis hydrophober, zellulose-
reaktiver Leimungsstoffe, Fixiermittel und gegebe-
nenfalls weiteren Hilfsmitteln, dadurch gekenn-

5 zeichnet, daB auf 10 Gew.-Teile hydrophober, zellu-
losereaktiver Leimungsstoffe 1 bis 60 Gew.-Teile
eines Fixier- und Leimungsbeschleunigungsmittels
sowie 0 bis 80 Gew.-Teile tiblicher Hilfsmittel
eingesetzt werden, wobei das Fixier- und Leimungs-

10 beschleunigungsmittel ein aus linearen oder ver-
zweigten Kohlenstoffketten aufgebautes Polymer
ist, an das primdre, sekunddre oder tertidre Ami-
no- und/oder quartdre Ammoniumgruppen direkt oder
tiber Seitenketten gebunden sing.

15 2. Leimungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die reaktiven Gruppen der hydropho-
ben zellulosereaktiven Leimungsstoffe Anhydrid-,
Isocyanat- und Estergruppen, und die hydrophoben
Gruppen Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Ar-

20 alkyl- oder Arylgruppen sind.

3. Leimungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, da8 die hydrophoben, zellulosereaktiven

Leimungsstoffe Ketendimere der Formel

H
0]
R.-C—Cc?
5
|
c —o0
//I

RG—CH
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sind, in der Rs und RG Kohlenwasserstoffreste mit
8 - 30 Kohlenstoffatomen sind, die auch unges&ttig-

te und/oder cyclische Kohlenwasserstoffgruppen ent-
halten k&nnen.

Leimungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Fixier- und Leimbeschleunigungsmittel Co-
polymere aus N,N-Dialkylaminoethylacrylat, N,N-
Dialkylaminoethylmethacrylat, N,N-Dialkylamino-
ethylacrylamid und/oder N,N-Dialkylaminoethylmeth-
acrylamid und Alkylacrylaten und/oder Alkylmeth-
acrylaten und Styrol, Isobutylen, Diisobutylen,
Vinylacetat und/oder Acrylnitril sind.

Leimungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Fixier- und Leimungsbeschleuni—
gungsmittel chemisch einheitlich aufgebaute, sta-
tistische Terpolymerisate aus

a) 8 - 20 Gew.-% N,N-Dimethylaminoethylacrylat
und/oder N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat,

b) 45 - 80 Gew.-% Styrol und
c) 8 - 35 Gew.~-% Acrylnitril

sind, wobei die Summe von a) bis c) stets 100 Gew.-%
betrdgt und die Dimethylaminogruppen des Terpoly-
merisats protoniert, gegebenenfalls auch ganz oder
teilweise quarterniert sind.
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Leimungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Fixier- und Leimbeschleunigungs-
mittel durch Umsetzung von Copolymeren aus Malein-
sdureanhydrid und Styrol und/oder Diisobutylen mit
einem Gemisch von 0 - 50 Mol-% Methylamin, Ethyl-
amin, Propylamin, Butylamin und/oder Cyclohexyl-
amin und 100 - 50 Mol-% (bezogen auf die primére
Aminogruppe) N,N-Dimethylaminopropylamin und/oder
N-(Aminoethyl)piperazin und anschlieBende Quater-
nierung bis zu einem Quaternierungsgrad von 0 - 100
erhalten werden.

Leimungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Fixier- und Leimbeschleunigungs-
mittel durch partielle Hydrolyse von Copolymeren
aus N-Vinylacetamid, N-Methyl-N-vinylacetamid oder
O-Methyl-N-vinylcdrbamat und Vinylacetat erhalten
werden.

Leimungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB es eine widBrige Emulsion mit einem
Gehalt an hydrophoben, zellulose reaktivem Leim-
stoff von 2 bis 10 Gew.-% (bezogen auf Gesamt-
leimungsmittel) ist.

Verwendung des Leimungsmittels gemd@B Anspruch 1

zum Leimen von Papier.

Verwendung des Leimungsmittels gem&B Anspruch 1

zur Masseleimung von Papier.
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