
J   

Europäisches  Pa ten tamt  

European  Patent  Office  ©Veröffentlichungsnummer:  0  0 8 5   3 3 0  
Office  europeen  des  brevets  A 1  

©  EUROPÄISCHE  P A T E N T A N M E L D U N G  

©Anmeldenummer:  83100331.4  ©  Int.CI.3:  D  21  H  3 / 0 2  

©  Anmeldetag:  15.01.83 

©  Prioritat:  30.01.82  DE  3203189  ©   Anmelder:  BAYER  AG 
ZeMralbareich  Patent*.  Mark  an  tmd  Uzertzen 
D-5090  Laverkusan  1,  Bayerwerk(DE) 

©  VerdffentlichungstagderAnmeldung: 
10.08.83  Patentblatt  83/32  ©  Erfinder:  Schr&er.  Wolf-Dieter,  Dr. 

KomaratrasseS 
@  Benannte  Vertragsstaaten:  D-5090  Laverkusan  1(DE) 

AT  DE  FR  GB  IT 
©  Erfinder:  Probst  Joachim,  Dr. 

HumpenHnckstrasse  42 
D-5090  Levarfcussn  1(DE) 

©  Erfinder:  Kolb.G&nter.Dr. 
Heinrich-von-Kiaist-Strass*  7 
D-5090  Laverkusan  1  (DE) 

©  Erfinder:  Back,  UWch,  Dr. 
Waiherstrasse  17 
D-5303  BornheJm  3(DE} 

©  Erfinder:  Mummenhoff,  Petar,  Dr. 
SitaahitstrasM  76 
D-SOOOKftlnWKDE) 

©  Erfinder:  B&umgen,  Haiiu 
BuchanweglO 
D-5090  LavarkusanKDE)  - 

©  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  üblicher  Hilfsmittel  enthält  wobei  das  Fixier-  und 
Leimungsbeschleunigungsmittel  ein  aus  linearen  oder  verz- 
weigten  Kohlenstoffketten  aufgebautes  Polymer  ist,  an  das 
primäre,  sekundäre  oder  tertiäre  Amino-  und/oder  quartäre 
Ammoniumgruppen  direkt  oder  über  Seitenketten  gebunden 
sind,  zeigt  eine  durchgreifende  und  schnelle  Leimungswir- 
kung,  insbesondere  in  der  Masseleimung  von  Papier. 



Die   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   L e i m u n g s m i t t e l   a u f   d e r   B a s i s  

e i n e s   h y d r o p h o b e n ,   z e l l u l o s e r e a k t i v e n   L e i m s t o f f e s   in   Kom-  

b i n a t i o n   m i t   e i n e m   F i x i e r -   und  L e i m u n g s b e s c h l e u n i g u n g s -  

m i t t e l   und  s e i n e   V e r w e n d u n g   z u r   H e r s t e l l u n g   g e l e i m t e r   P a -  

p i e r e .  

Die   L e i m u n g   von  P a p i e r   m i t   h y d r o p h o b e n ,   z e l l u l o s e r e a k t i -  

v e n   L e i m u n g s m i t t e l n   i s t   b e k a n n t .   Die   DE-PS  1  148  130  b e -  

s c h r e i b t   w ä ß r i g e   E m u l s i o n e n ,   d i e   K e t e n d i m e r e   zusammen   m i t  

a m i n m o d i f i z i e r t e r   S t ä r k e   e n t h a l t e n .   Die   DE-OS  2  951  5 0 7  

o f f e n b a r t   E m u l s i o n e n ,   d i e   a u s   e i n e m   K e t e n d i m e r e n ,   e i n e m  

a n i o n i s c h e n   D i s p e r g i e r m i t t e l   und  e i n e m   k a t i o n i s c h e n   H a r z ,  

d a s   a l s   R e a k t i o n s p r o d u k t   a u s   E p i c h l o r h y d r i n   und  e i n e m  

P o l y a m i n o p o l y a m i d   o d e r   K o n d e n s a t   von  C y a n a m i d   o d e r   D i c y a n -  

a m i d   m i t   P o l y a l k y l e n p o l y a m i n e n   e r h a l t e n   w i r d ,   und  W a s s e r  

b e s t e h e n .   In  d e r   DE-OS  2  710  061  w i r d   b e s c h r i e b e n ,   d a ß  

d i e   K o m b i n a t i o n   d e r   g e n a n n t e n   P o l y k o n d e n s a t e   m i t   K e t e n -  

d i m e r e m u l s i o n e n   d i e   A u s b i l d u n g   d e r   L e i m u n g s w i r k u n g   a u ß e r -  

h a l b   d e r   P a p i e r m a s c h i n e   v e r b e s s e r n .   D i e   DE-OS  2  710  0 6 0  

o f f e n b a r t   d i e   l e i m u n g s b e s c h l e u n i g e n d e   W i r k u n g   von  Um- 

s e t z u n g s p r o d u k t e n   a u s   p o l y m e r e n   D i a l l y l a m i n   und  E p i c h l o r -  

h y d r i n ,   d i e   s i c h   j e d o c h   n u r   in   g r o ß e r   V e r d ü n n u n g   m i t  

d e r   K e t e n d i m e r e m u l s i o n   k o m b i n i e r e n   l a s s e n .   In  d e r  



DE-OS  2  514  128  w e r d e n   E m u l s i o n e n   b e s c h r i e b e n ,   d i e   d i e   Kom-  

b i n a t i o n   von  K e t e n d i m e r e n   und  P o l y v i n y l p y r r o l i d o n   o d e r  

P o l y v i n y l c a p r o l a c t a m   e n t h a l t e n ,   j e d o c h   a u c h   d i e   M i t v e r w e n -  

d u n g   e i n e s   F i x i e r m i t t e l s   e r f o r d e r n .  

N e b e n   den   h y d r o p h o b e n   z e l l u l o s e r e a k t i v e n   L e i m u n g s m i t t e l n  

a u f   B a s i s   von  K e t e n d i m e r e n   s i n d   a u c h   h y d r o p h o b e   z e l l u l o s e -  

r e a k t i v e   L e i m u n g s m i t t e l   a u f   d e r   B a s i s   von  A n h y d r i d e n ,   b e i -  

s p i e l s w e i s e   in  US-PS  3  582  4 6 4 ,   DE-OS  2  710  0 6 1 ,  

2  947  174  und   2  804  202  s o w i e   in   US-PS  3  244  767  und  a u f  

d e r   B a s i s   von  I s o c y a n a t e n   ( b e i s p i e l s w e i s e   DE-OS  2  710  0 6 1 )  

b e s c h r i e b e n .  

E in   g r a v i e r e n d e r   N a c h t e i l   d e r   h y d r o p h o b e n   z e l l u l o s e r e a k -  

t i v e n   L e i m u n g s m i t t e l   b e s t e h t   d a r i n ,   daß  z u s ä t z l i c h   e i n  

F i x i e r -   u n d   e i n   L e i m u n g s b e s c h l e u n i g u n g s m i t t e l   e i n g e s e t z t  

w e r d e n   m ü s s e n ,   um  e i n e   b r a u c h b a r e   L e i m u n g s w i r k u n g   zu  e r -  

z i e l e n .   E i n   w e i t e r e r   N a c h t e i l ,   i n s b e s o n d e r e   d e r   L e i m u n g  

m i t   K e t e n d i m e r e m u l s i o n ,   b e s t e h t   d a r i n ,   daß  d i e   v o l l s t ä n d i g e  

L e i m u n g s w i r k u n g   s i c h   n i c h t   in  d e r   T r o c k e n s t u f e   d e r   P a p i e r -  

m a s c h i n e   e n t w i c k e l t   und   s i c h   a u ß e r h a l b   d e r   P a p i e r m a s c h i n e  

a u c h   n u r   s e h r   l a n g s a m   e n t f a l t e t .  

Die   b i s h e r   v o r g e s c h l a g e n e n   Z u s ä t z e   zu  h y d r o p h o b e n   z e l l u l o s e -  

r e a k t i v e n   L e i m u n g s m i t t e l n   h a b e n   d i e s e   N a c h t e i l e   n i c h t   i n  

a u s r e i c h e n d e m   Maße  b e s e i t i g e n   k ö n n e n .  

A u f g a b e   d e r   E r f i n d u n g   war   d a h e r   d i e   H e r s t e l l u n g   von  L e i -  

m u n g s m i t t e l n   a u f   de r   B a s i s   von  h y d r o p h o b e n   z e l l u l o s e r e a k -  

t i v e n   L e i m u n g s s t o f f e n ,   d i e   d u r c h   E i n s a t z   n e u e r   F i x i e r -  



m i t t e l   e i n e   v e r b e s s e r t e   und  s c h n e l l e r e   L e i m u n g   z e i g e n .  

Die  A u f g a b e   w i r d   d a d u r c h   g e l ö s t ,   daß  a l s  F i x i e r -   und   L e i -  

m u n g s b e s c h l e u n i g u n g s m i t t e l   e i n   a u s   l i n e a r e n   o d e r   v e r z w e i g -  

t e n   K o h l e n s t o f f k e t t e n   a u f g e b a u t e s   P o l y m e r ,   an  d a s   p r i m ä r e ,  

s e k u n d ä r e   o d e r   t e r t i ä r e   A m i n o -   u n d / o d e r   q u a r t ä r e   A m m o n i -  

u m g r u p p e n   d i r e k t   o d e r   ü b e r   S e i t e n k e t t e n   g e b u n d e n   s i n d ,   v e r -  

w e n d e t   w i r d .  

G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   d a h e r   e i n   L e i m u n g s m i t t e l   a u f  

B a s i s   h y d r o p h o b e r ,   z e l l u l o s e r e a k t i v e r   L e i m u n g s s t o f f e ,   F i -  

x i e r m i t t e l   und   g e g e b e n e n f a l l s   w e i t e r e n   H i l f s m i t t e l n ,   d a -  

d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  a u f   10  G e w . - T e i l e   h y d r o p h o b e r ,  

z e l l u l o s e r e a k t i v e r   L e i m u n g s s t o f f e   1  b i s   60  G e w . - T e i l e  

e i n e s   F i x i e r -   und   L e i m u n g s b e s c h l e u n i g u n g s m i t t e l s   s o w i e   0 

b i s   80  G e w . - T e i l e   ü b l i c h e r   H i l f s m i t t e l   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,  

w o b e i   d a s   F i x i e r -   und  L e i m u n g s b e s c h l e u n i g u n g s m i t t e l   e i n   a u s  

l i n e a r e n   o d e r   v e r z w e i g t e n   K o h l e n s t o f f k e t t e n   a u f g e b a u t e s  

P o l y m e r   i s t ,   an  d a s   p r i m ä r e ,   s e k u n d ä r e   o d e r   t e r t i ä r e   A m i n o -  

u n d / o d e r   q u a r t ä r e   A m m o n i u m g r u p p e n   d i r e k t   o d e r   ü b e r   S e i t e n -  

k e t t e n   g e b u n d e n   s i n d .  

E in   w e i t e r e r   G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   d i e   V e r w e n d u n g  

d e r   v o r s t e h e n d   g e n a n n t e n   L e i m u n g s m i t t e l   zum  L e i m e n   v o n  

P a p i e r ,   i n s b e s o n d e r e   zu r   M a s s e l e i m u n g   von  P a p i e r .  

H y d r o p h o b e ,   c e l l u l o s e r e a k t i v e   L e i m u n g s m i t t e l   s i n d   an  s i c h  

b e k a n n t .   Es  h a n d e l t   s i c h   um  A n h y d r i d e ,   I s o c y a n a t e   u n d  

E s t e r ,   w o b e i   i n s b e s o n d e r e   d i e   K e t e n d i m e r e n   g e b r ä u c h l i c h  

s i n d .  



Als   h y d r o p h o b e   R e s t e ,   d i e   d i e   r e a k t i v e n   G r u p p e n   t r a g e n  

kommen  A l k y l - ,   A l k e n y l - ,   C y c l o a l k y l - ,   A r y l - ,   A r a l k y l -  

und  A l k y l a r y l g r u p p e n   in   F r a g e .  

G e b r ä u c h l i c h e   A n h y d r i d e   u m f a s s e n   K o l o p h o n i u m a n h y d r i d  

(US-PS  3  582  4 6 4 ) ,   A n h y d r i d e   d e r   S t r u k t u r  

w o r i n   R1  und   R2  g e r a d k e t t i g e   o d e r   v e r z w e i g t e   A l k y l - ,   A r a l -  

k y l -   o d e r   A l k y l a r y l r e s t e   m i t   mehr   a l s   e t w a   14  K o h l e n s t o f f -  

a t o m e n   s i n d ,   und  A n h y d r i d e   d e r   S t r u k t u r  

w o r i n   R4  e i n   D i m e t h y l e n -   o d e r   T r i m e t h y l e n r e s t   und  R3  e i n  

R e s t   aus   d e r   G r u p p e   A l k y l - ,   A l k e n y l ,   A r a l k y l -   o d e r   A r a l -  

k e n y l r e s t   m i t   mehr   a l s   7  K o h l e n s t o f f a t o m e n   i s t ,   z . B .   s u b -  

s t i t u i e r t e   c y c l i s c h e   D i c a r b o n s ä u r e a n h y d r i d e   wie  B e r n -  

- s t e i n -   und  G l u t a r s ä u r e a n h y d r i d e   (DE-OS  2  710  061)  u n d  

O l i g o m e r e   aus   M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   und  p o l y m e r s i e r b a r e n  

O l e f i n e n .   (DE-OS  2  947  174  und  2  804  202 ,   US-PS  3  244  7 6 7 ) .  

Ü b l i c h e   I s o c y a n a t e   (DE-OS  2  710  061)  s i n d   z . B .   s o l c h e ,  

d i e   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   m i t   w e n i g s t e n s   12  K o h l e n s t o f f -  

a t o m e n ,   v o r z u g s w e i s e   14  b i s   36  K o h l e n s t o f f a t o m e n   e n t -  

h a l t e n ,   wie   K o l o p h o n i u m i s o c y a n a t ,   H e x a d e c y l i s o c y a n a t ,  

O k t a d e c y l i s o c y a n a t ,   6 - P h e n y l d e c y c l i s o c y a n a t  

(DE-OS  2  710  0 6 1 ) .  



Zu  den  E s t e r n   z ä h l e n   d i e   K e t e n d i m e r e n   d e r   F o r m e l  

in  d e r   R5  und  R6  K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   m i t   8  -   30  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n   s i n d ,   d i e   a u c h   u n g e s ä t t i g t e   u n d / o d e r   c y c l i s c h e  
K o h l e n w a s s e r s t o f f g r u p p e n   e n t h a l t e n   k ö n n e n ,   z . B .   g e s ä t t i g t e  
o d e r   u n g e s ä t t i g t e   A l k y l - ,   A r a l k y l - ,   A l k y l a r y l -   o d e r   A l k y l -  

c y c l o a l k y l g r u p p e n .   T e c h n i s c h   i n t e r e s s a n t e   K e t e n d i m e r e   w e r -  

den  a u s   F e t t s ä u r e n   m i t   12  b i s   22 ,   i n s b e s o n d e r e   14  b i s   2 0  

K o h l e n s t o f f a t o m e n   e r h a l t e n .   B e s o n d e r s   g e e i g n e t   s i n d   t e c h -  

n i s c h e   F e t t s ä u r e g e m i s c h e ,   wie   t e c h n i s c h e   S t e a r i n s ä u r e ,   d i e  

a l s   H a u p t k o m p o n e n t e n   S t e a r i n -   und   P a l m i t i n s ä u r e   e n t h a l t e n  

und  F e t t s ä u r e g e m i s c h e ,   d i e   n a t ü r l i c h   v o r k o m m e n d e n   F e t t e n  

e n t s t a m m e n ,   z . B .   K o k o s n u ß ö l ,   B a b a s s u ö l ,   P a l m k e r n ö l ,   P a l m -  

ö l ,   O l i v e n ö l ,   E r d n u ß ö l ,   R a p s ö l ,   R i n d e r t a l g ,   S c h m a l z   u n d  

W a l f e t t .   Die  H e r s t e l l u n g   d e r   K e t e n d i m e r e n   aus   den  F e t t -  

s ä u r e n   e r f o l g t   ü b e r   d i e   d a r a u s   e r z e u g t e n   F e t t s ä u r e c h l o -  

r i d e ,   a u s   d e n e n   d u r c h   C h l o r w a s s e r s t o f f a b s p a l t u n g   m i t  

t e r t i ä r e n   Aminen   d i e   K e t e n d i m e r e n   e r h a l t e n   w e r d e n   k ö n n e n .  

Die  n e u e n   F i x i e r -   und  L e i m b e s c h l e u n i g u n g s m i t t e l   w e r d e n  

h e r g e s t e l l t ,   i n d e m   man  A m i n o g r u p p e n   u n d / o d e r   A m m o n i u m -  

g r u p p e n   e n t h a l t e n d e n   V i n y l v e r b i n d u n g e n   f ü r   s i c h   o d e r   i n  

K o m b i n a t i o n   m i t   a n d e r e n   V i n y l v e r b i n d u n g e n   h o m o - ,   c o -   o d e r  



p f r o p f p o l y m e r i s i e r t   o d e r   i n d e m   man  in   Homo- ,   Co-  u n d  

P f r o p f p o l y m e r i s a t e   A m i n o g r u p p e n   e i n f ü h r t ,   b e i s p i e l s w e i s e  

d u r c h   U m s e t z u n g   von  Homo- ,   Co-  o d e r   P f r o p f p o l y m e r e n ,   d i e  

r e a k t i v e   G r u p p e n   e n t h a l t e n ,   m i t   D i a m i n e n ,   d e r e n   e i n e  

A m i n o g r u p p e   e i n e   p r i m ä r e   o d e r   s e k u n d ä r e   A m i n o g r u p p e   i s t ,  

o d e r   i n d e m   man  A m i d g r u p p e n   e n t h a l t e n d e   Homo- ,   Co-  o d e r  

P f r o p f p o l y m e r e   in   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   a m i n o f o r m y l i e r t  

o d e r   i n d e m   man  a u s   Homo- ,   Co-  o d e r   P f r o p f p o l y m e r e n ,   d i e  

m i t   S c h u t z g r u p p e n   v e r s e h e n e   A m i n o g r u p p e n   e n t h a l t e n ,   d i e  

S c h u t z g r u p p e n   a b s p a l t e t   o d e r   i n d e m   man  Homo- ,   Co-  o d e r  

P f r o p f p o l y m e r e   m i t   t e r t i ä r e n   A m i n o g r u p p e n   in   an  s i c h   b e -  

k a n n t e r   W e i s e   q u a t e r n i e r t .  

A m i n o g r u p p e n   e n t h a l t e n d e   Monomere   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   N , N -  

D i a l k y l a m i n o a l k y l ( m e t h ) a c r y l a t e   und   N , N - D i a l k y l a m i n o a l k y l  

( m e t h ) a c r y l a m i d e   w ie   N , N - D i m e t h y l a m i n o e t h y l a c r y l a t ,   N , N -  

D i m e t h y l a m i n o e t h y l m e t h a c r y l a t ,   N , N - D i e t h y l a m i n o e t h y l a c r y -  

l a t ,   N , N - D i e t h y l a m i n o e t h y l m e t h a c r y l a t ,   N , N - D i m e t h y l a m i n o -  

e t h y l a c r y l a m i d ,   N , N - D i m e t h y l a m i n o e t h y l m e t h a r c y l a m i d ,   N , N -  

D i e t h y l a m i n o e t h y l a c r y l a m i d   und  N , N - D i e t h y l a m i n o e t h y l m e t h -  

a c r y l a m i d ,   2 - V i n y l p y r i d i n ,   4 - V i n y l p y r i d i n ,   N - V i n y l i m i d a z o l  

und  m e t h y l s u b s t i t u i e r t e   N - V i n y l i m i d a z o l e   s o w i e   N , N - d i s u b -  

s t i t u i e r t e   V i n y l b e n z y l a m i n e   und  B-  D i a l k y l a m i n o e t h y l s t y -  

r o l e .   B e v o r z u g t   s i n d   N , N - D i m e t h y l a m i n o e t h y l a c r y l a t ,   N , N -  

D i m e t h y l a m i n o e t h y l m e t h a c r y l a t ,   N , N - D i m e t h y l a m i n o e t h y l -  

a c r y l a m i d ,   N , N - D i m e t h y l a m i n o e t h y l m e h t a c r y l a m i d .   B e s o n d e r s  

g e e i g n e t   s i n d   d i e   b e i d e n   e r s t g e n a n n t e n   A c r y l a t e .  

A m m o n i u m g r u p p e n   e i n f ü h r e n d e   Monomere   k ö n n e n   d u r c h   U m s e t -  

z u n g   d e r   v o r s t e h e n d   g e n a n n t e n   A m i n o g r u p p e n   e n t h a l t e n d e n  

M o n o m e r e n   m i t   g e b r ä u c h l i c h e n   Q u a t e r n i e r u n g s m i t t e l n   e r h a l -  

t e n - w e r d e n .   Es  s e i e n   b e i s p i e l s w e i s e   T r i m e t h y l a m m o n i u m -  



e t h y l ( m e t h ) a c r y l a t ,   T r i m e t h y l a m m o n i u m e t h y l ( m e t h ) a c r y l a m i d  

und  N , N - D i m e t h y l - N - ( 2 , 3 - e p o x y p r o p y l ) - a m m o n i u m e t h y l ( m e t h -  

a c r y l a m i d ) ,   N , N - D i m e t h y l - N - ( 2 , 3 - e p o x y p r o p y l ) - a m m o n i u m e t h y l  

( m e t h ) a c r y l a t ,   N , N - D i m e t h y l - N - ( 3 - c h l o r - 2 - h y d r o x y p r o p y l )  

e t h y l a m m o n i u m ( m e t h ) a c r y l a m i d ,   N , N - D i m e t h y l - N - ( 3 - c h l o r - 2 -  

h y d r o x y p r o p y l ) e t h y l a m m o n i u m ( m e t h ) a c r y l a t   g e n a n n t .  

Als   r e a k t i v e   G r u p p e n ,   d i e   in  e i n e r   S e k u n d ä r r e a k t i o n   g a n z  

o d e r   t e i l w e i s e   in  an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   m i t   D i a m i n e n  

u m g e s e t z t   w e r d e n   k ö n n e n ,   s e i e n   A n h y d r i d - ,   E s t e r - ,   A m i d - ,  

N i t r i l -   und  H a l o g e n a l k y l g r u p p e n   g e n a n n t .   S i e   k ö n n e n   m i t  

H i l f e   von  M o n o m e r e n   wie   M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d ,   M e t h y l -  

a c r y l a t ,   M e t h y l m e t h a c r y l a t ,   A c r y l s ä u r e a n h y d r i d ,   C h l o r -  

e t h y l v i n y l e t h e r ,   p - C h l o r m e t h y l s t y r o l   e i n g e f ü h r t   w e r -  

d e n .  

Für   d i e   U m s e t z u n g e n   m i t   den  r e a k t i v e n   G r u p p e n   g e e i g n e t e  

D i a m i n e   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   N , N - D i m e t h y l a m i n o p r o p y l a m i n ,  

N , N - D i m e t h y l a m i n o e t h y l a m i n ,   N , N - D i e t h y l a m i n o p r o p y l a m i n ,  

N , N - D i e t h y l a m i n o e t h y l a m i n ,   N - ( A m i n o e t h y l ) p i p e r a z i n   u n d  

N - ( A m i n o p r o p y l ) - p i p e r a z i n .  

M o n o m e r e ,   d i e   g e s c h ü t z t e   A m i n o g r u p p e n   e n t h a l t e n ,   a u s   d e -  

nen  d i e   A m i n o g r u p p e n   e r s t   n a c h   d e r   P o l y m e r i s a t i o n   g a n z  
o d e r   t e i l w e i s e   in   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   f r e i g e s e t z t   w e r -  

d e n ,   s i n d   V i n y l a m i d e   wie   N - V i n y l f o r m a m i d ,   N - M e t h y l - N - v i -  

n y l f o r m a m i d ,   N - V i n y l a c e t a m i d   und  N - M e t h y l - N - v i n y l a c e t a m i d ,  

V i n y l i m i d e ,   z . B .   N - V i n y l s u c c i n i m i d   und  N - V i n y l p h t h a l i m i d ,  

N - V i n y l c a r b a m i d s ä u r e e s t e r n ,   z . B .   O - t e r t . - B u t y l - N - v i n y l -  

c a r b o n a t   und  O - M e t h y l - N - v i n y l c a r b a m a t .  



M o n o m e r e ,   d i e   m i t   den  v o r s t e h e n d   g e n a n n t e n ,   A m i n o g r u p p e n  

e i n f ü h r e n d e n ,   M o n o m e r e n   c o -   o d e r   p f r o p f p o l y m e r i s i e r t   w e r d e n  

k ö n n e n ,   s i n d   s o l c h e ,   d i e   zu  h y d r o p h o b e n   F r a g m e n t e n   in   C o -  

o d e r   P f r o p f p o l y m e r e n   f ü h r e n ,   z . B .   O l e f i n e   wie  E t h y l e n ,   P r o -  

p y l e n ,   I s o b u t y l e n   und  D i i s o b u t y l e n ,   D i e n e   wie  B u t a d i e n   u n d  

I s o p r e n ,   V i n y l v e r b i n d u n g e n   wie   S t y r o l ,  p - ,   m-  bzw.   o - M e t h y l -  

s t y r o l , . - , - M e t h y l s t y r o l   und  p - ,   m-  bzw.   o - C h l o r s t y r o l ,   V i -  

n y l e t h e r ,   V i n y l e s t e r   wie  V i n y l a c e t a t ,   V i n y l c h l o r i d ,   V i n y l i -  

d e n c h l o r i d ,   ( M e t h ) a c r y l a t e   wie   M e t h y l m e t h a c r y l a t ,   E t h y l -  

m e t h a c r y l a t ,   n - B u t y l m e t h a c r y l a t ,   M e t h y l a c r y l a t ,   E t h y l a c r y -  

l a t ,   n - B u t y l a c r y l a t   und   2 - E t h y l h e x y l a c r y l a t ,   A c r y l n i t r i l  

und  M e t h a c r y l n i t r i l .  

Die  C o p o l y m e r i s a t i o n   k a n n   in   S u b s t a n z   o d e r   b e v o r z u g t   i n  

L ö s u n g   e r f o l g e n   und  s o w o h l   d i s k o n t i n u i e r l i c h   a l s   a u c h   k o n -  

t i n u i e r l i c h   o d e r   im  M o n o m e r z u l a u f v e r f a h r e n   d u r c h g e f ü h r t  

w e r d e n .   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   s i n d   k o n t i n u i e r l i c h e   und  M o n o -  

m e r z u l a u f v e r f a h r e n .  

Bei   l e t z t e r e n   w i r d   das   L ö s u n g s m i t t e l   v o r g e l e g t ,   a u f   d i e  

P o l y m e r i s a t i o n s t e m p e r a t u r   e i n g e s t e l l t   und  das   M o n o m e r g e -  

m i s c h   g l e i c h z e i t i g   m i t   dem  I n i t i a t o r   in   das   L ö s u n g s m i t t e l  

e i n g e t r o p f t .   Nach  e i n i g e r   Z e i t   w i r d   n a c h a k t i v i e r t   und   d i e  

R e a k t i o n   b i s   zu  e i n e m   U m s a t z   von  c a .   9 9 , 0   b i s   9 9 , 9   %  v e r -  

v o l l s t ä n d i g t .  

Die  P o l y m e r i s a t i o n s t e m p e r a t u r e n   k ö n n e n   z w i s c h e n   50  u n d  

150°C  l i e g e n ,   b e v o r z u g t   z w i s c h e n   60  und  100°C .   S i e   r i c h -  

t e n   s i c h   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   n a c h   d e r   A r t   des   v e r w e n d e t e n  

I n i t i a t o r s   und  d e s s e n   H a l b w e r t z e i t .  



Als   I n i t i a t o r e n   kommen  d i e   b e i   P o l y m e r i s a t i o n e n   ü b l i c h e n  

R a d i k a l e   l i e f e r n d e n   V e r b i n d u n g e n   in  F r a g e ,   z . B .   A z o v e r b i n -  

d u n g e n   wie   A z o i s o b u t y r o n i t r i l   o d e r   P e r o x i d e   wie  t - B u t y l -  

p e r p i v a l a t ,   t - B u t y l p e r - 2 - e t h y l h e x a n o a t ,   B e n z o y l p e r o x i d ,   t -  

B u t y l p e r b e n z o a t ,   D i - t - b u t y l p e r o x i d   und  C u m o l h y d r o p e r o x i d .  

S i e   w e r d e n   in  Mengen  von  0 ,1  b i s   6  G e w . - % ,   b e z o g e n   a u f   d a s  

a n f ä n g l i c h e   M o n o m e r g e m i s c h   e i n g e s e t z t .   B e v o r z u g t   s i n d   M e n -  

gen  von  0 , 5   b i s   4  G e w . - % .  

Als   R e a k t i o n s m e d i u m   f ü r   d i e   P o l y m e r i s a t i o n   in   L ö s u n g   k o m -  

men  W a s s e r   o d e r   m i t   W a s s e r   m i s c h b a r e   und  n i c h t   m i s c h b a r e  

o r g a n i s c h e   L ö s u n g s m i t t e l   in   B e t r a c h t .   H i e r z u   s i n d   A l k o -  

h o l e   wie   E t h a n o l ,   I s o p r o p a n o l ,   K e t o n e   wie   A c e t o n ,   E t h y l -  

m e t h y l k e t o n ,   M e t h y l i s o b u t y l k e t o n ,   E s t e r   wie   M e t h y l g l y k o l -  

a c e t a t   s o w i e   D i o x a n ,   N - D i m e t h y l f o r m a m i d   und  A r o m a t e n   w i e  

B e n z o l ,   T o l u o l   und  X y l o l   g e e i g n e t .  

Um  m ö g l i c h s t   w e n i g   L ö s u n g s m i t t e l   in   d i e   e n d g ü l t i g e   w ä ß r i g e  

L ö s u n g   e i n z u b r i n g e n ,   e m p f i e h l t   s i c h   e i n e   P o l y m e r i s a t i o n  

in  h o h e r   L ö s u n g s k o n z e n t r a t i o n   von  c a .   50  b i s   90  Gew.-%  d e s  

E n d p o l y m e r e n .   Im  A n s c h l u ß   a n  d i e   P o l y m e r i s a t i o n   k a n n   e i n e  

Q u a t e r n i e r u n g   d e r   N , N - D i a l k y l a m i n o g r u p p e n ,   v o r t e i l h a f t   i n  

dem  s c h o n   z u r   P o l y m e r i s a t i o n   v e r w e n d e t e n   L ö s u n g s m i t t e l ,  

d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

G e e i g n e t e   Q u a t e r n i e r u n g s m i t t e l   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   A l k y l -  

und  A r a l k y l h a l o g e n i d e   wie  M e t h y l c h l o r i d ,   M e t h y l b r o m i d ,  

B u t y l b r o m i d   und  B e n z y l c h l o r i d ,   w e i t e r e   H a l o g e n v e r b i n d u n g e n  

wie  P r o p a r g y l c h l o r i d ,   A l l y l c h l o r i d   und  C h l o r e s s i g s ä u r e -  



e t h y l e s t e r ,   E p i h a l o g e n h y d r i n e   wie   E p i c h l o r h y d r i n ,   E p i b r o m -  

h y d r i n ,   g e e i g n e t e   E s t e r   wie   D i m e t h y l s u l f a t   und  p - T o l u o l -  

s u l f o n s ä u r e m e t h y l e s t e r   und  E p o x i d e   wie  E t h y l e n o x i d   u n d  

P r o p y l e n o x i d .  

Es  i s t   a u c h   m ö g l i c h ,   M i s c h u n g e n   d i e s e r   Q u a t e r n i e r u n g s m i t -  
t e l   e i n z u s e t z e n .   B e v o r z u g t   s i n d   E p i h a l o g e n h y d r i n e ,   i n s b e -  

s o n d e r e   E p i c h l o r h y d r i n .  

Die  Q u a t e r n i e r u n g s m i t t e l   w e r d e n   den   P o l y m e r i s a t l ö s u n g e n  
in  s o l c h e n   Mengen  z u g e s e t z t ,   daß  a u f   e i n   M o l ä q u i v a l e n t  

A m i n g r u p p e   0 ,1   b i s   2 ,0   Mol  Q u a t e r n i e r u n g s m i t t e l   e n t f a l l e n .  

B e v o r z u g t   s i n d   M o l v e r h ä l t n i s s e   von  1 : 0 , 2   b i s   1 : 1 , 2   ( A m i n o -  

g r u p p e  :   Q u a t e r n i e r u n g s m i t t e l ) .   Die  Q u a t e r n i e r ü n g e n   e r -  

f o l g e n   z w i s c h e n   25  und  1 6 0 ° C ,   b e v o r z u g t   b e i   40  b i s   8 0 ° C .  

Die   R e a k t i o n s z e i t e n   l i e g e n   z w i s c h e n   0 ,5   und  10  S t u n d e n .  

Um  w a s s e r l ö s l i c h e   k a t i o n i s c h e   P o l y m e r i s a t e   zu  e r h a l t e n ,  

w e r d e n   n o c h   w a s s e r l ö s l i c h e   o r g a n i s c h e   o d e r   a n o r g a n i s c h e  
S ä u r e n   z u g e s e t z t ,   d i e   d i e   n i c h t   q u a t e r n i e r t e n   f r e i e n  

A m i n o g r u p p e n   p r o t o n i e r e n .   A l s   S ä u r e n   kommen  in   B e t r a c h t :  

A m e i s e n s ä u r e ,   E s s i g s ä u r e ,   P r o p i o n s ä u r e ,   M i l c h s ä u r e ,   S a l z -  

s ä u r e ,   S a l p e t e r s ä u r e ,   S c h w e f e l s ä u r e   und  P h o s p h o r s ä u r e .  

B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   s i n d   A m e i s e n s ä u r e ,   E s s i g s ä u r e   u n d  

S a l z s ä u r e .   Die  S ä u r e n   w e r d e n   in   Mengen  von  50  b i s   5 0 0  

M o l p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   d i e   im  P o l y m e r i s a t   g e b u n d e n e n  
t e r t i ä r e n   A m i n o g r u p p e n ,   z u g e g e b e n .   B e v o r z u g t  s i n d   1 0 0  

b i s   300  M o l p r o z e n t   S ä u r e .   Im  F a l l e   des   E p i c h l o r h y d r i n s  
a l s   Q u a t e r n i e r u n g s m i t t e l   u n t e r b r i c h t   man  d u r c h   d i e s e  

S ä u r e z u g a b e   g l e i c h z e i t i g   P o l y a d d i t i o n e n   und  d a r a u s   f o l -  

g e n d e   G e l i e r u n g s r e a k t i o n e n .  



Als  L ö s u n g s m i t t e l   f ü r   d i e   P o l y k a t i o n e n   d i e n t   im  a l l g e m e i n e n  
W a s s e r .   Nach  A u f l ö s e n   d e r   P o l y m e r e n   h i e r i n   l i e g e n   e t w a   10 

b i s   30  G e w . - % i g e ,   b e v o r z u g t   15  b i s   25  G e w . - % i g e   L ö s u n g e n  

v o r .   Die  d a r i n   n o c h   e n t h a l t e n e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l  
s o l l t e n   d e s t i l l a t i v   e n t f e r n t   w e r d e n ,   wenn  s i e   m i t   d e m  

R e a k t i v l e i m u n g s m i t t e l   r e a g i e r e n   bzw.   wenn  s i e   m i t   W a s s e r  

k e i n e   h o m o g e n e n   M i s c h u n g e n   b i l d e n .   H i e r u n t e r   f a l l e n   i n s -  

b e s o n d e r e   A l k o h o l e   s o w i e   A r o m a t e n   und  l ä n g e r k e t t i g e   K e -  

t o n e .  

B e v o r z u g t   w e r d e n   s o l c h e   Homo- ,   Co-  und  P f r o p f p o l y m e r e ,   d i e  

aus   h y d r o p h o b e n   und  h y d r o p h i l e n   M o n o m e r b a u s t e i n e n   a u f g e b a u t  

s i n d ,   w o b e i   das   V e r h ä l t n i s   von  h y d r o p h o b e n   zu  h y d r o p h i l e n  

M o n o m e r b a u s t e i n e n   so  g e w ä h l t   w i r d ,   daß  in   W a s s e r   e m u l g i e r -  

b a r e   o d e r   in   W a s s e r   l ö s l i c h e   P o l y m e r e   e r h a l t e n   w e r d e n .  

B e v o r z u g t   s i n d   a l s   F i x i e r -   und  L e i m u n g s b e s c h l e u n i g u n g s -  

m i t t e l   i n s b e s o n d e r e   C o p o l y m e r e   aus   N , N - D i a l k y l a m i n o -  

a l k y l ( m e t h ) a c r y l a t e n   u n d / o d e r   - a m i d e n   u n d / o d e r   A l k y l  

( m e t h ) a c r y l a t e n ,   S t y r o l ,   I s o b u t y l e n ,   D i i s o b u t y l e n ,   V i n y l -  

a c e t a t   u n d / o d e r   A c r y l n i t r i l ;   f e r n e r   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   v o n  

C o p o l y m e r e n   aus   M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   und  S t y r o l   u n d / o d e r  

D i i s o b u t y l e n   m i t   e i n e m   G e m i s c h   von  0  b i s   50  Mol-%  M e t h y l -  

a m i n ,   E t h y l a m i n ,   P r o p y l a m i n ,   B u t y l a m i n   u n d / o d e r   C y c l o -  

h e x y l a m i n   und   100  b i s   50  Mol-%  ( b e z o g e n   a u f   d i e   p r i m ä r e  

A m i n o g r u p p e )   N , N - D i m e t h y l a m i n o p r o p y l a m i n   u n d / o d e r   N -  

( A m i n o e t h y l ) p i p e r a z i n   und  a n s c h l i e ß e n d e   Q u a t e r n i e r u n g   b i s  

zu  e i n e m   Q u a t e r n i e r u n g s g r a d   von  0  b i s   100  %;  s c h l i e ß l i c h  

d i e   P r o d u k t e  p a r t i e l l e r   H y d r o l y s e   von  C o p o l y m e r e n   a u s  



N - V i n y l a c e t a m i d ,   N - M e t h y l - N - v i n y l a c e t a m i d   o d e r   o - M e t y l -  

N - v i n y l c a r b a m a t   und   V i n y l a c e t a t .  

B e s o n d e r s   b e v o r z u g t e   F i x i e r -   und   L e i m u n g s b e s c h l e u n i g u n g s -  

m i t t e l   s i n d   c h e m i s c h   e i n h e i t l i c h ,   d . h .   von   m ö g l i c h s t   g e -  

r i n g e r   H e t e r o g e n i t ä t ,   a u f g e b a u t e   s t a t i s t i s c h e   T e r p o l y m e r i -  

s a t e   b e s t e h e n d   a u s  

a)  8  -   20  Gew.-%  N , N - D i m e t h y l a m i n o e t h y l a c r y l a t   u n d /  

o d e r   N , N - D i m e t h y l a m i n o e t h y l m e t h a c r y l a t ,  

b)  4 5  -   80  Gew.-%  S t y r o l   u n d  

c)  8  -   35  Gew.-%  A c r y l n i t r i l  

w o b e i   d i e   D i m e t h y l a m i n o g r u p p e n   d e s   T e r p o l y m e r i s a t s   p r o t o -  

n i e r t ,   g e g e b e n e n f a l l s   a u c h   g a n z   o d e r   t e i l w e i s e   q u a t e r -  

n i e r t   s i n d .  

Die   B e s t i m m u n g   d e r   H e t e r o g e n i t ä t   d e r   c h e m i s c h e n   Z u s a m -  

m e n s e t z u n g   k a n n   d u r c h   P r o b e n e n t n a h m e   w ä h r e n d   d e r   P o l y -  

m e r i s a t i o n   und  a n s c h l i e ß e n d e r   B e s t i m m u n g   d e r   Z u s a m m e n -  

s e t z u n g   d u r c h   E l e m e n t a r a n a l y s e ,   d u r c h   O H - Z a h l - B e s t i m -  

mung  e t c .   e r f o l g e n .   Auch   d u r c h   F ä l l u n g s f r a k t i o n i e r u n g ,  

z . B .   m i t   dem  L ö s u n g s m i t t e l / F ä l l u n g s m i t t e l - S y s t e m   A c e t o n /  

P e t r o l e t h e r   i s t   e i n e   C h a r a k t e r i s i e r u n g   d e r   c h e m i s c h e n   H e -  

t e r o g e n i t ä t   m ö g l i c h .   D ie   s o w o h l   m i t t e l s   d e r   g e m e s s e n e n  

C o p o l y m e r i s a t i o n s p a r a m e t e r   b e r e c h n e t e n   a l s   a u c h   d i e   e x -  

p e r i m e n t e l l   g e f u n d e n e n   H e t e r o g e n i t ä t s p a r a m e t e r  i   l i e -  

gen   h i e r b e i   z w i s c h e n   0  und   0 , 0 6 ,   v o r z u g s w e i s e   b e i   0 , 0 1  

b i s   0 , 0 5 .   H i e r b e i   s i n d   d i e   i - P a r a m e t e r   f ü r   j e d e s   C o -  

m o n o m e r e   im  C o p o l y m e r i s a t   d e f i n i e r t ;  i   i s t   e i n   Maß  f ü r  

d i e   S t r e u u n g   und  i n   d e r   L i t e r a t u r   d e f i n i e r t   ( H . - G .   E l i a s ,  

M a k r o m o l .   Chem.  104  ( 1 9 6 7 ) ,   S.  1 4 2 ) .  



Der  V o r t e i l   s o l c h e r   C o p o l y m e r e n   i s t   e i n e   s e h r   g u t e   W a s s e r -  

l ö s l i c h k e i t   a u c h   b e i   s e h r   g e r i n g e m   G e h a l t   an  b a s i s c h e n  

C o m o n o m e r e n   s o w i e   e i n e   a u s g e z e i c h n e t e   E m u l g a t o r w i r k u n g .  

U n t e r   H i l f s m i t t e l   w e r d e n   im  S i n n e   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r -  

f i n d u n g   b e i s p i e l s w e i s e   E m u l g a t o r e n ,   L ö s u n g s m i t t e l ,   V e r -  

d i c k e r ,   B i o c i d e ,   z . B .   F u n g i z i d e   und  A n t i s c h a u m m i t t e l  

v e r s t a n d e n .  

Die   E m u l s i o n e n   w e r d e n   z . B .   d u r c h   D i s p e r g i e r e n   d e s   h y d r o -  

p h o b e n   c e l l u l o s e r e a k t i v e n   L e i m s t o f f s ,   dem  e t w a   5  -   35  G e w . -  

%  e i n e s   f l ü s s i g e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f s ,   wie   T o l u o l ,   C y c l o h e -  

x a n ,   O c t a n   o d e r   K o h l e n w a s s e r s t o f f g e m i s c h e   z u g e s e t z t   w e r -  

den  k ö n n e n ,   in   W a s s e r   b e i   T e m p e r a t u r e n   von  30  b i s   9 0 ° C  

h e r g e s t e l l t ,   w o b e i   a l s   E m u l g a t o r e n   z . B .   a n i o n i s c h e   D i s -  

p e r g i e r m i t t e l   a u s   d e r   G r u p p e   d e r   K r e s o l - N a p h t h o l s u l f o n -  

s ä u r e - F o r m a l d e h y d -   o d e r   P h e n o l - B i s u l f i t - H a r n s t o f f - K o n d e n -  

s a t e ,   n i c h t i o n i s c h e   E m u l g a t o r e n ,   d i e   man  d u r c h   A n l a g e r u n g  

von  E t h y l e n o x i d   an  H y d r o x y l g r u p p e n   und  l ä n g e r e   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f r e s t e   e n t h a l t e n d e   V e r b i n d u n g e n ,   w ie   g e s ä t t i g t e  

und  u n g e s ä t t i g t e   A l k o h o l e   m i t   12  b i s   18  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

o d e r   a l k y l i e r t e   P h e n o l e ,   S t ä r k e n   und  K o m b i n a t i o n e n   v o n  

zwe i   o d e r   meh r   d e r   g e n a n n t e n   E m u l g a t o r e n   v e r w e n d e t   w e r -  

den   k ö n n e n .   B e v o r z u g t   i s t   d i e   K o m b i n a t i o n   von   a n i o n i s c h e n  

D i s p e r g i e r m i t t e l n   m i t   k a t i o n i s c h   m o d i f i z i e r t e r   S t ä r k e .  

Die   Mengen   d e r   E m u l g a t o r e n   w e r d e n   so  b e m e s s e n ,   daß  ü b e r  

l a n g e   Z e i t   s t a b i l e   E m u l s i o n e n   e r h a l t e n   w e r d e n ,   und  l i e -  

gen  im  E r f a h r u n g s b e r e i c h   a u f   dem  F a c h g e b i e t .   Die   S t a b i l i -  

t ä t   d e r   w ä ß r i g e n   E m u l s i o n e n   k a n n   d u r c h   E i n s t e l l e n   a u f  

e i n e n   s a u r e n   p H - W e r t   e r h e b l i c h   g e s t e i g e r t   w e r d e n .   In  d e r  

R e g e l   w i r d   m i t   M i n e r a l s ä u r e   o d e r   C 1 - C 4 - C a r b o n s ä u r e n   e i n  

p H - W e r t   von  2 , 0   b i s   5 , 5   v o r z u g s w e i s e   3 , 0   b i s   4 , 5   e i n g e -  

s t e l l t .  



Zur  H e r s t e l l u n g   d e s   n e u e n   L e i m u n g s m i t t e l s   w i r d   e i n e   d e r  
v o r s t e h e n d   b e s c h r i e b e n e n   E m u l s i o n e n   m i t   e i n e r   s o l c h e n   M e n -  

ge  d e s   F i x i e r -   und  L e i m u n g s b e s c h l e u n i g u n g s m i t t e l s   i n t e n -  

s i v   v e r m i s c h t ,   d i e   a u s r e i c h t ,   um  d i e   L e i m u n g s w i r k u n g   d e s  

L e i m s t o f f s   zu  s t e i g e r n .   Es  w u r d e   f e s t g e s t e l l t ,   daß  0 , 1  

b i s   6  G e w i c h t s t e i l e   p r o   G e w i c h t s t e i l   d e s   h y d r o p h o b e n  

c e l l u l o s e r e a k t i v e n   L e i m s t o f f s   in   d e r   E m u l s i o n   zu  g u t e n  

E r g e b n i s s e n   f ü h r e n ;   b e v o r z u g t   s i n d   0 , 2 5   b i s   4  G e w . - T e i l e .  

Es  k a n n   v o r t e i l h a f t   s e i n ,   den  L e i m s t o f f   d i r e k t   in   e i n e r  

w ä ß r i g e n   D i s p e r s i o n   o d e r   L ö s u n g   d e s   P o l y m e r e n   zu  d i s p e r -  

g i e r e n   und   a u f   den   Z u s a t z   von  E m u l g a t o r e n   zu  v e r z i c h t e n .  

Die  E m u l s i o n e n   k ö n n e n   zu r   S t e i g e r u n g   d e r   L a g e r s t a b i l i t ä t  

V e r d i c k e r   wie   z . B .   S t ä r k e d e r i v a t ,   C e l l u l o s e d e r i v a t ,   P o l y -  
c a r b o n s ä u r e n   und  P o l y s u l f o n s ä u r e n   e n t h a l t e n .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   L e i m u n g s m i t t e l   e n t h a l t e n   2  b i s  

10  Gew.-%  an  h y d r o p h o b e m   R e a k t i v l e i m s t o f f   ( b e z o g e n   a u f  

G e s a m t l e i m u n g s m i t t e l ) .  

V ö l l i g   ü b e r r a s c h e n d   g e g e n ü b e r   dem  S t a n d   d e r   T e c h n i k   ( P o l y -  

k o n d e n s a t e )   war   d i e   E r k e n n t n i s ,   daß  d i e   L e i m u n g s w i r k u n g  

d e s   h y d r o p h o b e n   c e l l u l o s e r e a k t i v e n   L e i m s t o f f s   i n s b e s o n d e r e  

von  K e t e n d i m e r e n ,   s c h o n   d u r c h   e i n e   s o l c h e   Z u s a t z m e n g e   v o n  
w a s s e r l ö s l i c h e n   k a t i o n i s c h e m   C o p o l y m e r i s a t ,   d i e   f ü r   s i c h  

g e n o m m e n   p r a k t i s c h   k e i n e n   L e i m u n g s e f f e k t   b e i m   E i n s a t z   i n  

d e r   P a p i e r m a s s e   z e i g t ,   e r h e b l i c h   g e s t e i g e r t   w e r d e n   k a n n .  



Es  war  a u c h   n i c h t   v o r h e r s e h b a r ,   daß  s i c h   d u r c h   das   z u g e -  
s e t z t e   w a s s e r l ö s l i c h e   k a t i o n i s c h e   C o p o l y m e r   s c h o n   b e i  

T r o c k e n t e m p e r a t u r e n   von  90°C  e i n e   f a s t   v o l l s t ä n d i g e   A u s -  

b i l d u n g   d e r   L e i m u n g s w i r k u n g   e r z i e l e n   l ä ß t .   Die  A u s b i l d u n g  

d e r   L e i m u n g s w i r k u n g   i s t   g e g e n ü b e r   V e r g l e i c h s p r o d u k t e n   g e -  

mäß  DE-OS  2  951  507  d e u t l i c h   v e r b e s s e r t .  



B e i s p i e l   1 

H e r s t e l l u n g  d e r   k a t i o n i s c h e n   F i x i e r -   und  L e i m u n g s b e s c h l e u -  

n i g u n g s m i t t e l   ( A - F )  

In  e i n e m   2  1 - K o l b e n   m i t   R ü h r e r ,   R ü c k f l u ß k ü h l e r ,   G a s e i n -  

und  - a u s l a ß   w e r d e n   50  g  I s o p r o p a n o l   v o r g e l e g t .   D a n a c h   w i r d  

k r ä f t i g   m i t   S t i c k s t o f f   g e s p ü l t   und  a u f   80°C  e r w ä r m t .   B e i  

d i e s e r   T e m p e r a t u r   w e r d e n   d i e   M i s c h u n g e n   I  und  d i e   L ö s u n g e n  

I I   d e r   T a b e l l e   I  i n n e r h a l b   von  2  S t u n d e n   u n t e r   L u f t a u s -  

s c h l u ß   z u d o s i e r t .   Dann  w i r d   2  S t u n d e n   n a c h g e r ü h r t   und   m i t  

I I I   n a c h a k t i v i e r t .   D a r a u f h i n   w i r d   12  S t u n d e n   b e i   80°C  g e -  
r ü h r t .  

Nach  d e r   P o l y m e r i s a t i o n   w i r d   a u f   d i e   in   T a b e l l e   I  a n g e g e -  
b e n e n   T e m p e r a t u r e n   a b g e k ü h l t   und  d i e   d o r t   a n g e g e b e n e n  

Mengen   an  Q u a t e r n i e r u n g s m i t t e l n   (IV)  z u d o s i e r t .   Es  w i r d  

3  S t u n d e n   n a c h g e r ü h r t   und   d a n a c h   m i t   den  e b e n f a l l s   in   T a -  

b e l l e   I  a n g e g e b e n e n   M e n g e n   an  E s s i g s ä u r e   v e r s e t z t .   G l e i c h -  

z e i t i g   w i r d   s o v i e l   e n t i o n i s i e r t e s   W a s s e r   zu  dem  A n s a t z   z u -  

g e g e b e n ,   daß  e i n e   c a .   20  G e w . - % i g e   L ö s u n g   r e s u l t i e r t .   D a n n  

w i r d   so  l a n g e   g e r ü h r t ,   b i s   e i n e   h o m o g e n e   w ä ß r i g e   L ö s u n g  

e n t s t a n d e n   i s t .   Im  W a s s e r s t r a h l v a k u u m   w e r d e n   100  b i s   150  g  

o r g a n i s c h e s   L ö s u n g s m i t t e l   und   W a s s e r   a b d e s t i l l i e r t .   D i e  

R e s t g e h a l t e   an  A c e t o n   und   I s o p r o p a n o l   l i e g e n   dann   d e u t l i c h  

u n t e r   0 , 5   Gew. -%.   D a n a c h   w i r d   d i e   d e s t i l l i e r t e   Menge  d u r c h  

e n t i o n i s i e r t e s   W a s s e r   e r s e t z t .  

Die   w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n   b e s i t z e n   d i e   e b e n f a l l s   in   T a b e l l e   I  

v e r z e i c h n e t e n   E i g e n s c h a f t e n .  



H e r s t e l l u n g   d e r   F i x i e r -   und  L e i m u n g s b e s c h l e u n u n g s m i t t e l  

G  und  H 

G)  123  g  C o p o l y m e r   a u s   g l e i c h e n   m o l a r e n   A n t e i l e n   I s o -  

b u t y l e n   und  M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   w e r d e n   in  e i n e m   A u t o -  

k l a v e n   m i t   1  g  P o l y v i n y l a l k o h o l   und  90  g  3 - D i m e t h y l -  

a m i n o p r o p y l a m i n   u n t e r   S t i c k s t o f f   1  S t u n d e   a u f   9 0 ° C  

und  d a n n   3  S t u n d e n   a u f   100°C  e r h i t z t .   Nach  d e m  

A b k ü h l e n   w i r d   d e r   F e s t s t o f f   a b z e n t r i f u g i e r t ,   g e -  
w a s c h e n   und  g e t r o c k n e t .   Für   d i e   E m u l s i o n s h e r s t e l l u n g  

w i r d   e i n e   10  %ige  w ä ß r i g e   L ö s u n g   d e s   P o l y m e r e n   m i t  

pH  3  ( S a l z s ä u r e )   a n g e f e r t i g t .  

H)  60  g  C o p o l y m e r   a u s   30  Mol-%  O - M e t h y l - N - v i n y l c a r b a m a t  

und  70  Mol-%  V i n y l a c e t a t   w u r d e   in   300  g  5  % i g e r  

w ä ß r i g e r   S a l z s ä u r e   15  S t u n d e n   a u f   80°C  e r h i t z t .  

Die  a b g e k ü h l t e   L ö s u n g   h a t t e   e i n e n   F e s t s t o f f g e h a l t  

von  1 2 , 5   %  und  d a s   P o l y m e r   e i n e   G r e n z v i s k o s i t ä t s -  

z a h l  η  =   1 , 7 0   d l / g   ( 0 , 9   %  N a C l - L ö s u n g ) .  





B e i s p i e l  2  

H e r s t e l l u n g   von  K e t e n d i m e r e m u l s i o n e n   ( V a r i a n t e   A) 

E in   G e m i s c h   a u s   300  g  k a t i o n i s c h e r   K a r t o f f e l s t ä r k e ,   25  g  

E s s i g s ä u r e   und   4675  g  W a s s e r   w u r d e   1  S t u n d e   b e i   90  b i s  

95°C  g e r ü h r t .   Das  G e m i s c h   w u r d e   a u f   60°C  a b g e k ü h l t ,   600  g  
K e t e n d i m e r ,   a u s   e i n e m   G e m i s c h   von  P a l m i t i n -   und  S t e a r i n -  

s ä u r e   h e r g e s t e l l t ,   und  25  g  a n i o n i s c h e s   D i s p e r g i e r m i t t e l  

(A)  P h e n o l - B i s u l f i t - H a r n s t o f f - K o n d e n s a t   o d e r   B)  K r e s o l -  

N a p h t h o l s u l f o n s ä u r e - F o r m a l d e h y d - K o n d e n s a t )   m i t   e i n e m  

S c h n e l l r ü h r e r   e i n g e r ü h r t   und   d a s   G e m i s c h   z w e i m a l   b e i   2 0 0  

b a r   D r u c k   d u r c h   e i n e n   K n o l l e n b e r g - H o m o g e n i s a t o r   g e f ü h r t .  

Das  h o m o g e n i s i e r t e   P r o d u k t   w u r d e   m i t   W a s s e r   a u f   e i n e n  

K e t e n d i m e r g e h a l t   von  7 ,7   Gew.-%  v e r d ü n n t   und  a u f   30°C  a b g e -  

k ü h l t .   Be i   d i e s e r   T e m p e r a t u r   w u r d e   d i e   L ö s u n g   d e s   F i x i e r -  

und  L e i m b e s c h l e u n i g u n g s m i t t e l   z u g e s e t z t   und  m i t   W a s s e r  

a u f   e i n e n   K e t e n d i m e r g e h a l t   von  6  Gew.-%  v e r d ü n n t .  





B e i s p i e l  3  

K e t e n d i m e r e m u l s i o n   ( V a r i a n t e   B) 

Wie  in   B e i s p i e l   2  b e s c h r i e b e n ,   w u r d e   e i n e   6  G e w . - % i g e  

w ä ß r i g e   L ö s u n g   k a t i o n i s c h e r   S t ä r k e   h e r g e s t e l l t .  

J e w e i l s   a  T e i l e   d e r   S t ä r k e l ö s u n g ,   b  T e i l e   D i s p e r g i e r m i t t e l  

A,  c  T e i l e   E s s i g s ä u r e ,   d  T e i l e   d e r   P o l y m e r l ö s u n g   F  u n d   e  

T e i l e   W a s s e r   w u r d e n   v e r m i s c h t .   In  d i e s e   M i s c h u n g   w e r d e n  

b e i   6 0  -   65°C  m i t   e i n e m   S c h n e l l - R ü h r e r   f  T e i l e   e i n e s   g e -  
s c h m o l z e n e n   K e t e n d i m e r e n ,   aus   e i n e m   G e m i s c h   von  P a l m i t i n -  

u n d   S t e a r i n s ä u r e   h e r g e s t e l l t ,   e i n g e r ü h r t   und  d a s   G e m i s c h  

z w e i m a l   b e i   200  b a r   D r u c k   d u r c h   e i n e n   K n o l l e n b e r g - H o m o -  

g e n i s a t o r   g e f ü h r t .   Die   h o m o g e n i s i e r t e   P r o b e   w u r d e   m i t  

W a s s e r   a u f   e i n e n   K e t e n d i m e r g e h a l t   von  6  Gew.-%  v e r d ü n n t   u n d  

a u f   30°C  a b g e k ü h l t .  



B e i s p i e l   4 

Auf  e i n e m   L a b o r b l a t t b i l d n e r   w e r d e n   P a p i e r b l ä t t e r   u n t e r   V e r -  

w e n d u n g   d e r   L e i m u n g s m i t t e l e m u l s i o n e n   aus   B e i s p i e l e n   2  und  3 

h e r g e s t e l l t .   Aus  100  T e i l e n   Z e l l s t o f f   (50  %  B i r k e n s u l f a t ,  

50 %  K i e f e r s u l f a t )   m i t   e i n e m   M a h l g r a d   von  30°  SR  und  2 5  

T e i l e n   K r e i d e   w u r d e   in   W a s s e r   m i t   c a .   20°  dH  e i n e   P u l p e  

m i t   e i n e m   F e s t s g e h a l t   von  0 , 5   %  h e r g e s t e l l t .   B e z o g e n   a u f  

das   P u l p e n t r o c k e n g e w i c h t   w u r d e n   1 , 4  %   E m u l s i o n   z u g e s e t z t .  

Die  g e b i l d e t e n   B ö g e n   w u r d e n   b i s   zu  e i n e m   F e s t g e h a l t   v o n  

3 0  -   35  %  n a ß g e p r e ß t   und   a n s c h l i e ß e n d   b e i   9 0  -   93°C  a u f  

e i n e m   d a m p f b e h e i z t e n   T r o m m e l t r o c k n e r   4  M i n u t e n   g e t r o c k n e t .  

D i e  P a p i e r b l ä t t e r   h a t t e n   e i n   F l ä c h e n g e w i c h t   von  80  g / m 2 .  

E in   F i x i e r m i t t e l   w u r d e   n i c h t   v e r w e n d e t .  

Zur  B e s t i m m u n g   d e s   L e i m u n g s e f f e k t e s   w u r d e   d e r   C o b b 6 0 - W e r t  
(DIN  53  132)  e r m i t t e l t .   E i n i g e   P a p i e r   w u r d e   z u s ä t z l i c h  

5  M i n u t e n   b e i   120°C   n a c h e r h i t z t   o d e r   7  Tage   b e i   22°C  g e -  

l a g e r t .  





1.  L e i m u n g s m i t t e l   a u f   B a s i s   h y d r o p h o b e r ,   z e l l u l o s e -  

r e a k t i v e r   L e i m u n g s s t o f f e ,   F i x i e r m i t t e l   und  g e g e b e -  

n e n f a l l s   w e i t e r e n   H i l f s m i t t e l n ,   d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  a u f   10  G e w . - T e i l e   h y d r o p h o b e r ,   z e l l u -  

l o s e r e a k t i v e r   L e i m u n g s s t o f f e   1  b i s   60  G e w . - T e i l e  

e i n e s   F i x i e r -   und  L e i m u n g s b e s c h l e u n i g u n g s m i t t e l s  

s o w i e   0  b i s   80  G e w . - T e i l e   ü b l i c h e r   H i l f s m i t t e l  

e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   w o b e i   d a s   F i x i e r -   und  L e i m u n g s -  

b e s c h l e u n i g u n g s m i t t e l   e i n   a u s   l i n e a r e n   o d e r   v e r -  

z w e i g t e n   K o h l e n s t o f f k e t t e n   a u f g e b a u t e s   P o l y m e r  

i s t ,   an  das   p r i m ä r e ,   s e k u n d ä r e   o d e r   t e r t i ä r e   A m i -  

n o -   u n d / o d e r   q u a r t ä r e   A m m o n i u m g r u p p e n   d i r e k t   o d e r  

ü b e r   S e i t e n k e t t e n   g e b u n d e n   s i n d .  

2.  L e i m u n g s m i t t e l   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  d i e   r e a k t i v e n   G r u p p e n   d e r   h y d r o p h o -  

ben   z e l l u l o s e r e a k t i v e n   L e i m u n g s s t o f f e   A n h y d r i d - ,  

I s o c y a n a t -   und  E s t e r g r u p p e n ,   und  d i e   h y d r o p h o b e n  

G r u p p e n   A l k y l - ,   A l k e n y l - ,   C y c l o a l k y l - ,   A r y l - ,   A r -  

a l k y l -   o d e r   A r y l g r u p p e n   s i n d .  

3.  L e i m u n g s m i t t e l   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  d i e   h y d r o p h o b e n ,   z e l l u l o s e r e a k t i v e n  

L e i m u n g s s t o f f e   K e t e n d i m e r e   d e r   F o r m e l  



s i n d ,   in   d e r   R S  u n d   R6  K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   m i t  

8  -   30  K o h l e n s t o f f a t o m e n   s i n d ,   d i e   a u c h   u n g e s ä t t i g -  

te   u n d / o d e r   c y c l i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f g r u p p e n   e n t -  

h a l t e n   k ö n n e n .  

4.  L e i m u n g s m i t t e l   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   F i x i e r -   und  L e i m b e s c h l e u n i g u n g s m i t t e l   C o -  

p o l y m e r e   aus   N , N - D i a l k y l a m i n o e t h y l a c r y l a t ,   N , N -  

D i a l k y l a m i n o e t h y l m e t h a c r y l a t ,   N , N - D i a l k y l a m i n o -  

e t h y l a c r y l a m i d   u n d / o d e r   N , N - D i a l k y l a m i n o e t h y l m e t h -  

a c r y l a m i d   und  A l k y l a c r y l a t e n   u n d / o d e r   A l k y l m e t h -  

a c r y l a t e n   und  S t y r o l ,   I s o b u t y l e n ,   D i i s o b u t y l e n ,  

V i n y l a c e t a t   u n d / o d e r   A c r y l n i t r i l   s i n d .  

5.  L e i m u n g s m i t t e l   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  d i e   F i x i e r -   und  L e i m u n g s b e s c h l e u n i -  

g u n g s m i t t e l   c h e m i s c h   e i n h e i t l i c h   a u f g e b a u t e ,   s t a -  

t i s t i s c h e   T e r p o l y m e r i s a t e   a u s  

a)  8  -   20  Gew.-%  N , N - D i m e t h y l a m i n o e t h y l a c r y l a t  

u n d / o d e r   N , N - D i m e t h y l a m i n o e t h y l m e t h a c r y l a t ,  

b)  4 5  -   80  Gew.-%  S t y r o l   u n d  

c)  8  -   35  Gew.-%  A c r y l n i t r i l  

s i n d ,   w o b e i   d i e   Summe  von  a)  b i s   c)  s t e t s   100  G e w . - %  

b e t r ä g t   und  d i e   D i m e t h y l a m i n o g r u p p e n   d e s   T e r p o l y -  
m e r i s a t s   p r o t o n i e r t ,   g e g e b e n e n f a l l s   a u c h   ganz   o d e r  

t e i l w e i s e   q u a r t e r n i e r t   s i n d .  



6.  L e i m u n g s m i t t e l   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  d i e   F i x i e r -   und  L e i m b e s c h l e u n i g u n g s -  

m i t t e l   d u r c h   U m s e t z u n g   von  C o p o l y m e r e n   aus   M a l e i n -  

s ä u r e a n h y d r i d   und  S t y r o l   u n d / o d e r   D i i s o b u t y l e n   m i t  

e i n e m   G e m i s c h   von  0  -   50  Mol-%  M e t h y l a m i n ,   E t h y l -  

a m i n ,   P r o p y l a m i n ,   B u t y l a m i n   u n d / o d e r   C y c l o h e x y l -  

amin  und  1 0 0  -   50  Mol-%  ( b e z o g e n   a u f   d i e   p r i m ä r e  

A m i n o g r u p p e )   N , N - D i m e t h y l a m i n o p r o p y l a m i n   u n d / o d e r  

N - ( A m i n o e t h y l ) p i p e r a z i n   und  a n s c h l i e ß e n d e   Q u a t e r -  

n i e r u n g   b i s   zu  e i n e m   Q u a t e r n i e r u n g s g r a d   von  0  -   100  % 

e r h a l t e n   w e r d e n .  

7.  L e i m u n g s m i t t e l   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  d i e   F i x i e r -   und  L e i m b e s c h l e u n i g u n g s -  

m i t t e l   d u r c h   p a r t i e l l e   H y d r o l y s e   von  C o p o l y m e r e n  

aus   N - V i n y l a c e t a m i d ,   N - M e t h y l - N - v i n y l a c e t a m i d   o d e r  

O - M e t h y l - N - v i n y l c a r b a m a t   und  V i n y l a c e t a t   e r h a l t e n  

w e r d e n .  

8.  L e i m u n g s m i t t e l   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  es  e i n e   w ä ß r i g e   E m u l s i o n   m i t   e i n e m  

G e h a l t   an  h y d r o p h o b e n ,   z e l l u l o s e   r e a k t i v e m   L e i m -  

s t o f f   von  2  b i s   10  Gew.-%  ( b e z o g e n   a u f   G e s a m t -  

l e i m u n g s m i t t e l )   i s t .  

9.  V e r w e n d u n g   des   L e i m u n g s m i t t e l s   gemäß  A n s p r u c h   1 

zum  L e i m e n   von  P a p i e r .  

10.  V e r w e n d u n g   des   L e i m u n g s m i t t e l s   gemäß  A n s p r u c h   1 

zur   M a s s e l e i m u n g   von  P a p i e r .  
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