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@ Leimungsmittel auf Basis von Ketendimeren.

@ WaBrige Leimungsmittel, insbesondere Papierleimungs-
mittel die

a) Ketendimere der Formel

H 0
/
R,-C— ¢%
|I | (1)
C— 0
R, -CH?

2

in weicher die Substituenten R, und R, gleich oder
verschieden sein kdnnen und fir Kohlenwasserstoffreste
mit 8 bis 30 Kohienstoffatomen stehen,

b) aminmodifizierte Stérke,

c) hydrophobe Verbindunglen), die eine oder mehrere
gegeniliber OH Gruppen im pH-Bereich 2 bis 6 reaktive
funktionelle Gruppen enthalten, und

d) gegebenenfalls weitere Hilfsmittel enthalten.
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Leimungsmittel auf Basis von Ketendimeren

Die vorliegende Erfindung betrifft wédBrige Leimungs-
mittel auf der Basis von Ketendimeren, aminmodifizierter

Stdarke und gegebenenfalls weiteren Hilfsmitteln.

Ein gravierender Nachteil von Ketendimeremulsionen, wie
sie in der Deutschen Patentschrift 1 148 130 beschrie-
ben werden - sie enthalten Ketendimere und aminmodifi-
zierte Stdrke - besteht darin, daB zur Erreichung einer
brauchbaren Leimungswirkung zusdtzlich ein Fixier-
mittel eingesetzt werden muB. Ein weiterer Nachteil

der Leimung mit Ketendimeremulsionen besteht darin,

daB die vollstdndige Leimungswirkung sich nur dann in
der Trockenstufe der Papiermaschine ausbildet, wenn

mit groBem Energieaufwand getrocknet wird.

Aufgabe der Erfindung war daher die Herstellung von
wirksameren und gegebenenfalls problemloser anwend-
baren Leimungsmitteln auf der Basis von Ketendimeren.
Die Aufgabe wird dadurch geldst, daB dem Ketendimer (I)

vor dem Emulgieren eine geringe Menge hydrophober Ver-
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bindungen zugesetzt wird, die eine gegeniber OH-Gruppen

im pH-Bereich 2 bis 6 reaktive funktionelle Gruppe ent-
halten.

Gegenstand der Erfindung sind wdBrige Leimungsmittel
auf der Basis von

a) Ketendimeren der Formel
H 0
Ry=C——C =
l l
—_— I
/c 0 (I)
R2-CH

in welcher die Substituenten

R1 und R2 gleich oder verschieden sein k&nnen und
fir Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 30
Kohlenstoffatomen stehen,

b) aminmodifizierter Stidrke

und
c) gegebenenfalls weiteren Hilfsmitteln,
dadurch gekennzeichnet, daB dem Ketendimer hydrophobe

Verbindung(en) zugesetzt werden, die eine oder mehrere

gegeniiber OH-Gruppen im pH-Bereich 2 bis 6 reaktive
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funktionelle Gruppen enthalten, wobei auf 1000 Gew.-Teile
Ketendimer (I) vorzugsweise 0,1 bis 1,0 Mol reaktive

funktionelle Gruppen eingesetzt werden.

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist das Verfahren zur
Herstellung der Leimungsmittel-Prédparationen, dadurch
gekennzeichnet, daB man die hydrophobe Verbindung dem
geschmolzemem Ketendimer zumischt und beide gemeinsam
gegebenenfalls unter Zusatz von oberflidchenaktiven
Stoffen (wie z.B. Emulgatoren und Dispergatoren) und
weiteren Hilfsmitteln in die wédBrige vorzugsweise

1-12 %ige LOsung einer aminmodifiziertem Stirke gibt.
Vorzugsweise werden wédBrige Dispersionen oder Emul-
sionen hergestellt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwen-
dung der vorstehend genannten Leimungsmittel zum
Leimen von Papier, insbesondere zur Masseleimung

von Papier.

Als Substituenten R1 und R2 der Formel (I) stehen ge-
sdttigte, ungesdttigte und/oder cyclische Kohlenwasser-
stoffreste, z.B. Alkyl-, Alkenyl-, Aralkyl-, Alkylaryl-

oder Alkylcycloalkylgruppen.

Technisch interessante Ketendimere werden aus Fett-~
sduren mit 12 bis 22, insbesondere mit 14 bis 20 Kohlen-
stoffatomen erhalten. Besonders geeignet sind tech-

nische Fettsiuregemische, wie technische Stearinsdure,
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die als Hauptkomponenten Stearin- und Palmitinsiure
enthalten und Fettsduregemische, die natiirlich vor-
kommenden Fetten entstammen, z.B. Kokosnuf8®l, Babassu-~
61, Palmkerndl, Palmdl, Olivendl, ErdnuB8dl, Rapsdsl,
Rindertalg, Schmalz und Walfett. Die Herstellung

der Ketendimeren aus den Fettsduren erfolgt iber die
daraus erzeugten Fettsdurechloride, aus denen durch
Chlorwasserstoffabspaltung mit tertidren Aminen die
Ketendimeren erhalten werden kénnen.

Weitere bei der Herstellung der erfindungsgemidBen Lei-
mungsmittel einsetzbare Ketendimere sind z.B. Phenyl-
ketendimer, Benzylketendimer und Decylketendimer.

Als hydrophobe, gegenilber OH-Gruppen im pH-Bereich

2 bis 6 reaktive Gruppen enthaltende Verbindungen
kommen solche in Betracht, die aus einem hydrophoben
Molekiilteil und einer oder mehreren funktionellen
Gruppen aufgebaut sind.

Als hydrophobe Reste, die die reaktiven Gruppen tragen
kommen Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkyl-
und Alkylarylgruppen in Frage.

Funktionelle Gruppen, die sich unter den genannten
Bedingungen mit OH-Gruppen umsetzen lassen, sind &
Sdurehalogenide, S&ureanhydride, Imidsdurehalogenide,
Isocyanate oder Carbamoylhalogenide, wobei Sdure-
halogenide, Carbonsdureanhydride und Isocyanate be-
vorzugt werden.
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Als hydrophobe, gegeniliber OH~Gruppen reaktive Ver-
bindungen eignen sich auch solche Verbindungen, die
selbst auch zur Leimung eingesetzt werden k&nnen.
Die bei den erfindungsgemdBen Prédparationen erzielte
Leimungswirkung ist jedoch gr&Ber als die Summe der

Leimungswirkungen der einzelnen Bestandteile.

Bevorzugt anwendbare Sdureanhydride umfassen Kolo-
phoniumanhydrid (US-Patentschrift 3 582 464), An-
hydride der Struktur

R3 - CO -0 -~CO - R4

worin

R3 und R4 geradkettige oder verzweigte Alkyl-, Alkenyl-,
Aralkyl- oder Alkylarylreste mit mehr als etwa 14 Kohlen-
stoffatomen, sind und Anhydride der Struktur

N

R6 - R5 - CoO-0-~-2CO

worin

Re ein Dimethylen- oder Trimethylenrest und

Re ein Rest aus der Gruppe Alkyl-, Alkenyl-, Aralkyl-
oder Aralkenylrest mit mehr als 7 Kohlenstoffatomen
ist, z.B. substituierte cyclische Dicarbons&urean-
hydride wie Bernstein- und Glutars&ureanhydride
(Deutsche Offenlegungsschrift 2 710 071) und Oligo-
mere aus Maleinsdureanhydrid und polymerisierbaren
Olefinen (Deutsche Offenlegungsschriften 2 947 174 und
2 804 202, US-Patentschrift 3 244 767).
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tbliche Isocyanate (Deutsche Offenlegungsschrift 2 710 061)

sind z.B. solche, die Kohlenwasserstoffreste mit wenig-
stens 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 14 bis 36
Kohlenstoffatomen enthalten, wie Kolophoniumisocyanate,
Hexadecylisocyanat, Oktadecylisocyanat, 6-Phenyldecyl-
isocyanat (Deutsche Offenlegungsschrift 2 710 061).

Weiterhin sind Diisocyanate wie béispielsweise Hexa-
methylendiisocyanat, 2,2,3-Triﬁethyl-1,6—diisocyanato-
hexan, 2,4,4—Trimethyl—1,6—dii$ocyanatohexan, 1,4-Di-
isocyanatocyclohexan, 5-Isocyanato-1-isocyanatomethyl-
1,3,3-trimethylcyclohexan, Bis-(4-isocyanato-cyclo-
hexyl) -methan, 1,3-Diisocyanatobenzol, 1,4-Diiso-
cyanatobenzol, Toluylen-2,4-diisocyanat, Toluylen-
2,6-diisocyanat, 1,3-Bisisocyanatomethylbenzol, 1,4-
Bisisocyanatomethylbenzol, Bis-(4~-isocyanatophenyl)-
methan, 2,2-Bis-(4-isocyanatophenyl)-propan oder

deren Gemische geeignet. Bevorzugt werden Kolophonium-
isocyanat, Hexadecylisocyanat und Octadecylisocyanat.

Geeignete Sdurehalogenide leiten sich von gesdttigten
oder ungesdttigten Fettsduren mit 12 bis 30 Kohlen-

stoffatomen ab, wie Dodecanoylhlorid, Dodecanoylbromid,

Tetradecanoylchlorid, Tetradecanoylbromid, Hexadecanoyl-

chlorid, Hexadecanoylbromid, Octadecanoylchlorid, Octa-
decanoylbromid, Olsdurechlorid, Ols&urebromid, Arachin-

sdurechlorid und kdnnen auch im Gemisch eingesetzt werden.

Weiterhin sind Dicarbonsduredihalogenide geeignet,
die sich von Dicarbonsduren mit wenigstens 8 C-Atomen
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ableiten, wie beispielsweise Korksduredichlorid, Kork-
sduredibromid, Azelains#uredichlorid, Azelainsiduredibromid,
Trimethyladipinsduredichloride, Sebacinsduredichlorid,
Sebacinsduredibromid, Dodecansduredichlorid, Dodecan-
sduredibromid, Dimerfettsduredichloride, Dimerfett-

sduredibromide, sowie Gemische dieser Verbindungen.

Unter den Sadurehalogeniden sind die S&durechloride be-
vorzugt, insbesondere geeignet sind Hexadecanoylchlorid,
Octadecanoylchlorid, Olsdurechlorid und Dimerfettsidure-
dichloride.

Die hydrophoben Verbindungen werden in solcher Menge

den Ketendimeren zugemischt, daB8, falls sie Leimungs-
wirkung besitzen, sie selbst noch keinen wesentlichen
Beitrag zur Leimung leisten. Die zugesetzten hydrophoben
Verbindungen vermdgen die Leimungswirkung der Ketendimeren
im tiberadditiven MaBe im Sinne eines Synergismus zu ver-
stdrken. Die Menge der zugesetzten hydrophoben Verbindungen
ist von deren Molgewicht abhéd&ngig, da es darauf ankommt
eine bestimmte Anzahl von reaktiven Gruppen dem Ketendi-
meren zuzumischen. Auf 1000 Gew.-Teile Ketendimer sind

0,1 bis 1,0 Mol reaktive Gruppen ausreichend. Die bevor-
zugte Einsatzmenge betr&gt 0,2 bis 0,7 Mol reaktive Gruppen
pro 1000 Gew.-Teile Ketendimer.

Unter Hilfsmittel werden im Sinne der vorliegenden
Erfindung beispielsweise oberflidchenaktive Stoffe
(Emulgatoren oder Dispergatoren) L&sungsmittel, Ver-
dicker, Biocide, z.B. Fungizide und Antischaummittel
verstanden.
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Die Emulsionen werden z.B. durch Emulgieren der ge-
schmolzenen Mischung aus Ketendimer (I) und hydrophober
Verbindung, der etwa 5-35 % eines fllissigen Kohlen-
wasserstoffs, wie Toluol, Cyclohexan, Octan oder
Kohlenwasserstoffgemische zugesetzt werden k&nnen, in
der wdBrigen, 1 bis 12 %igen L&sung einer aminmodi-
fizierten Stédrke bei Temperaturen von 30 bis 90°C
hergestellt, wobei als oberfldchenaktive Stoffe z.B.
anionische Dispergiermittel aus der Gruppe der Kresol-
Naphtholsulfonsdure-Formaldehyd- oder Phenol-Bisulfit-
Harnstoff-Kondensate, nichtionische Emulgatoren, die
man durch Anlagerung von Ethylenoxid an Hydroxyl-
gruppen und l&ngere Kohlenwasserstoffreste enthaltende
Verbindungen, wie gesattigte und ungesdttigte Alkohole
mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen oder alkylierte Phenole
erhdlt, und Kombinationen von zwei oder mehr der ge-
nannten oberfldchenaktiven Stoffe verwendet werden

k6nnen. Bevorzugt sind anionische oberfldchenaktive
Stoffe.

Die Mengen der oberfldchenaktiven Stoffe werden so be-
messen, daB {iber lange Zeit stabile Pré&parationen er-
halten werden. Die bei der Umsetzung erhaltenen Prid-
parationen werden auf den gewlinschten Ketendimergehalt
(vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-%) verdiinnt. 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—Carbonsaure
ein pH-Wert von 2,0 bis 5,5 vorzugsweise 3,0 bis 4,5
eingestellt.
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Die erfindungsgeméBen Leimungsmittel enthalten vorzugs=-
weise 2 bis 10 Gew.~% Ketendimer und 0,5 bis 4 Gew.-%
aminmodifizierte Stdrke (bezogen auf das Gesamtge~
wicht der Leimungsmittelprédparation). Als aminmodi-
fizierte Stdrke seil beispielhaft kationische Xartoffel-
stédrke aufgefihrt.

Die erfindungsgemdBen Leimungsmittel k&nnen auch in
Kombination mit flxr diesen Zweck iiblichen Fixiermitteln
angewendet werden. Als derartige Fixiermittel kommen
vorzugswelse NaBfestmittel (z.B. auf Polyamidamin-Basis)
oder auch Polyacrylamide in Frage. Siehe dazu z.B.
Deutsche Offenlegungsschrift 1 906 450 und Deutsche
Offenlegungsschrift 1 720 905.

Der Gegenstand der Erfindung wird durch die nachstehend
beschriebenen Beispiele n&her erldutert.

Le A 21 676
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A) Herstellung der Ketendimeremulsionen

Ein Gemisch aus 300 g kationischer Kartoffelstédrke, 25 g

Essigsdure und 4675 g Wasser wurde 1 Stunde bei 90-95°C

geriihrt. Die Mischung wurde auf 60°C gekiihlt und 25 g

anionisches Dispergiermittel (Kresol-Naphtholsulfonsdure-
Formaldehyd-Kondensat) und eine 60°C heiBe Schmelze aus

600 g Ketendimer, aus einem Gemisch von Palmitin- und

Stearins&dure hergestellt und a g hydrophober Verbin-

dung b mit einem Schnellrihrer eingeriihrt und das Ge-

misch zweimal bei 200 bar Druck durch einen Xnollen-

berg-Homogenisator geflihrt. Das homogenisierte Produkt

wurde mit Wasser auf einen Ketendimergehalt von 6 % ver-
diinnt und auf 30°C abgekiihlt.

Tabelle I

Emulsion

00 ~J O N B W N

S N A Ve
N = O
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Stearoylchlorid
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Stearoylchlorid
Stearoylchlorid
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Stearylisocyanat
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B) Testung der Leimungswirkung

Auf einem Laborblattbildner wurden Papierbl&tter unter
Verwendung der Leimungsmittelemulsionen hergestellt.
Aus 100 Teilen Zellstoff (50 % Birkensulfat, 50 %
Kiefernsulfat)mit einem Mahlgrad von 30° SR* und 25 Tei-
len Kreide wurde in Wasser mit ca. 20° dH** eine Pulpe
mit einem Festgehalt wvon 0,5 % hergestellt. Bezogen

auf das Pulpentrockengewicht wurden a % Emulsion und
anschlieBend b % Fixiermittel auf Basis Polyamidamin
{(Nadavin LT(R), Fa. Bayer) zugesetzt. Die gebildeten
Bdgen wurden bis zu einem Festgehalt wvon 30 - 35 % naB-
gepreB8t und anschlieBend bei 90-93°C auf einem dampf-
beheizten Trommeltrockner 4 Minuten getrocknet. Die
Papierbl&dtter hatten ein Fldchengewicht von 80 g/mz.
Zur Bestimmung des Leimungseffektes wurde'der Cobbso-
Wert (DIN 53 132) ermittelt. Der Cobbso—Wert ist ein
MaB flir die Wasseraufnahme des Papiers. Ein niedrigerer

CobbGO—Wert entspricht einer h&heren Leimungswirkung.

*) Mahlgrad nach Schopper-Riegler (ausgedriickt in
° SR, Bestimmungsmethode nach DIN 54 360)

*%x) ©° dH: Hirtegrad des Wassers, angegeben in Grad
deutscher Hidrte.
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Tabelle 2

Cobb60

b =20,5 b =20

Emul- a=1.2 1.4 a=1.2 1.4} 1.712.0
sion
1 91 85 < - 62 | 49
2 34 24 - - 23 | 18
3 36 26 - - 22 |18
4 32 21 - - 19 |19
5 34 22 - - 20 {18
6 - - 51 34 | - -
7 - - 39 23 | - -
8 - - 39 22 | - -
9 - - 38 23 | - -
10 - - 39 24 | - -
11 - - 42 24 | - -
12 - - 36 22 | - -

C) Herstellung vonh Ketendimer aus Stearin-/Palmitinsdure-
gemisch

In 520 g Toluol, das durch Andestillieren getrocknet
wurde, wurden 400 g Fetts&urechlorid-Gemisch aus 60

Teilen Stearoyl- und 40 Teilen Palmitoylchlorid geldst.
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Unter Rithren wurde bei 20 bis 50°C eine Ldsung von 145 g
Triethylamin in 240 g getrocknetem Toluol zugetropft und
die Mischung zwei Stunden auf 50°C erhitzt. Dann wurden
bei dieser Temperatur 400 g 50°C warmes Wasser, das 12 g
konzentrierte Salzs&ure enthielt, zugesetzt und 15 Minuten
kriftig gertihrt.

Die organische Phase wurde bei 50°C sorgfdltig abgetrennt
und das Losungsmittel bei einer Badtemperatur wvon 50-55°C
im Vakuum vollstdndig abdestilliert. Man erhielt 337 bis

345 g (Ausbeute 96 - 98 % der Theorie) dimeres Keten,

das beim Abkiihlen kristallisiert. Schmelzpunkt = 52-54°C.

Le A 21 676




0093321
- 14 -

Patentanspriiche

1. WéBrige Leimungsmittel auf Basis von Ketendimeren

enthaltend
a) Ketendimere der Formel
q 0
L Z
R,-C—C”
5 i | (1)
/C—__O
rR.-cH”

2

in welcher die Substituenten R, und R, gleich
oder verschieden sein k®nnen und fiir Kohlen-
wasserstoffreste mit 6 bis 30 Kohlenstoff-
atomen stehen,

10 b) aminmodifizierte Stdrke,

c) hydrophobe Verbindung(en), die eine oder mehrere
gegeniiber OH-Gruppen im pH-Bereich 2 bis 6
reaktive funktionelle Gruppen enthalten,

und

15 ' d) gegebenenfalls weitere Hilfsmittel.
2. Leimungsmittel gemdB Anspruch 1, dadurch gekénn—
zeichnet, daB auf 1000 Gew.-Teile Xetendimer der

Formel (I) 0,1 bis 1,0 Mol reaktive funktionelle
Gruppe eingesetzt wird.
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Leimungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB auf 1000 Gew.-Teile Ketendimer der
Formel (I) 0,2 bis 0,7 Mol reaktive funktionelle
Gruppe eingesetzt wird.

Leimungsmittel gemdB8 Anspruch 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB es sich bei den weiteren
Hilfsmitteln um oberfl&chenaktive Stoffe und/oder
Lésungsmittel und/oder Verdicker und/oder Biocide
und/oder Antischaummittel handelt.

Leimungsmittel gemd8 Anspruch 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB8 die hydrophobe Verbindung

als hydrophoben Molekiilteil Alkyl~-, Alkenyl-,
Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkyl- und Alkylarylgruppen
und als reaktive Gruppen Sdurehalogenid-, Sdure-
anhydrid- oder Isocyanatgruppen enthglt.

Leimungsmittel nach Anspruch 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB8 die hydrophobe Verbindung
Kolophoniumisocyanat, Hexadecylisocyahat, Octa-
decylisocyanat oder deren Mischung ist.

Leimungsmittel nach Anspruch 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB8 die hydrophobe Verbindung
Hexamethylendiisocyanat, Toluylen-2,4-~diiso-

cyanat, Toluylen-2,6-diisocyanat, Bis-(4-iso-
cyanatophenyl)-ﬁethan, 2,2-Bis-(4~isocyanato-
phenyl) -propan oder deren Mischung ist.

e A 21 676
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Leimungsmittel nach Anspruch 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die hydrophobe Verbindung Hexa-
decanoylchlorid, Octadecanoylchlorid, Olsiurechlorid,
Dimerfettsduredichlorid oder deren Mischung ist.

Verfahren zur Herstellung der Leimungsmittel ge-
médf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf8 man

die hydrophobe Verbindung dem geschmolzenen Keten-
dimer der Formel (I) zumischt und beide gemein-

sam, gegebenenfalls unter Zusatz von weiteren Hilfs-
mitteln, zur wdBrigen L&sung einer aminmodifi-

zierten Starke gibt.

Verwendung von wdBrigen Leimungsmitteln gem&8 An-

spruch 1 bis 8 zur Leimung von Papier.

Le A 21 676
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