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0)  

©  Verfahren  zur  Herstellung  von  alkalisch-  oder  neutralgeleimtem  Papier  oder  Karton  mit  anionischen,  hydrophoben 
Leimungsmitteln  und  kationischen  Retentionsmitteln. 

(57)  Anhydridgruppenfreie  Leimungsmittel,  welche  zum  Teil 
bekannte  und  zum  Teil  neue  Verbindungen  darstellen,  die 
eine  einzige  N,N-Cf-C72-Alk(en)ylamidgruppe  als  hyd- 
rophoben  Substituemen  und  mindestens  eine  anionische 
Gruppe  aufweisen,  insbesondere 
N,N-C6-C2?-Dialk(en)ylhalbamide  einer  Dicarbonsäure, 
Tricarbonsäure  oder  Sulfoncarbonsäure  oder  deren  Salze 
eigen  sich  besonders  gut  dazu,  zusammen  mit  handelsüb- 
lichen  Retentionsmitteln  in  einem  Verfahren  zur  Massen- 
leimung  von  Papier  oder  Karton  bei  einem  PH-Wert  von 
mindestens  (6,5)  der  Faserstoffsuspension  in  Abwesenheit 
von  z.B.  Aluminiumsulfat  oder  in  einem  Verfahren  zur 
Oberflächenleimung  von  Papier  eingesetzt  zu  werden. 

Q. 
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  Anhydridgruppenfreie  Leimungsmittel,  welche  zum  Teil 
bekannte  und  zum  Teil  neue  Verbindungen  darstellen,  die 
eine  einzige  N,N-C6-C22-Alk(en)ylamidgruppe  als  hyd- 
rophoben  Substituenten  und  mindestens  eine  anionische 
Gruppe  aufweisen,  insbesondere 
N,N-C6-C22-Dialklenlylhalbamide  einer  Dicarbonsäure, 
Tricarbonsäure  oder  Sulfoncarbonsäure  oder  deren  Salze 
eigen  sich  besonders  gut  dazu,  zusammen  mit  handelsüb- 
lichen  Retentionsmitteln  in  einem  Verfahren  zur  Massen- 
leimung  von  Papier  oder  Karton  bei  einem  PH-Wert  von 
mindestens  (6,5)  der  Faserstoffsuspension  in  Abwesenheit 
von  z.B.  Aluminiumsulfat  oder  in  einem  Verfahren  zur 
Oberflächenleimung  von  Papier  eingesetzt  zu  werden. 



Die  v o r l i e g e n d e   Erf indung  b e t r i f f t   ein  Verfahren   zur  H e r s t e l l u n g   von 

in  der  Masse  a l k a l i s c h -   oder  n e u t r a l g e l e i m t e m   Papier   oder  K a r t o n ,  

das  dar in   b e s t e h t ,   dass  man  der  einen  pH-Wert  von  mindes tens   6 , 5  

aufweisenden  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n   ein  a n i o n i s c h e s ,   hydrophobes  

Leimungsmi t te l   und  ein  k a t i o n i s c h e s   R e t e n t i o n s m i t t e l   h i n z u g i b t ,  

wobei  das  Le imungsmi t t e l   z.B.  eine  N,N-Dia lkylamidgruppe   m i t  

vorzugsweise   6  bis  22  Koh lens to f fa tomen   und  mindestens   eine  a c i d e  

Gruppe,  z.B.  eine  Carboxylgruppe,   e n t h ä l t .  

Aus  der  deu tschen   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2  459  165  i s t   ein  V e r f a h r e n  

zur  H e r s t e l l u n g   von  sauer  geleimtem  Papier   oder  Karton.  bekannt ,   da s  

darin  b e s t e h t ,   dass  man  der  einen  pH-Wert  von  3,5  bis  6,5  a u f w e i s e n -  

den,  A lumin iumsu l fa t   e n t h a l t e n d e n   F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n   ein  a n i o n i -  

sches,   hydrophobes  Leimungsmit te l   und  ein  k a t i o n i s c h e s   R e t e n t i o n s -  

m i t t e l   h i n z u g i b t ,   wobei  das  Le imungsmi t te l   z.B.  eine  N , N - D i a l k y l -  

amidgruppe  mit  8  bis  30  Koh lens to f fa tomen   im  A l k y l r e s t   und  e i n e  

acide  Carboxylgruppe  e n t h ä l t ,   und  i n s b e s o n d e r e   der  Formel 

o d e r  

e n t s p r i c h t .  



Bekannt l ich   müssen  beim  H e r s t e l l e n   von  sauer  geleimtem  P a p i e r  

wesen t l i che   Nach te i l e   in  Kauf  genommen  werden,  wie  z.B.  die  ungenü -  

gende  L a g e r f ä h i g k e i t   und  mechanische  F e s t i g k e i t   des  sauer  g e l e i m t e n  

Pap ie r s ,   die  während  des  H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n s   a n f a l l e n d e n ,   s a u r e n  

Abwässer  und  der  a l l f ä l l i g e   Aufwand  an  r e l a t i v   k o s t s p i e l i g e n  

F ü l l m i t t e l n   wie  z.B.  Kaolin  oder  M o n t m o r i l l o n i t ,   die  wegen  des  

sauren  pH-Wertes  der  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n e n   g e g e b e n e n f a l l s   e i n g e -  

s e t z t   werden  müssen.  Der  saure  pH-Wert  der  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n   kann  

auch  Kor ros ionsschäden   an  empf ind l ichen   Pap ie rmaschinen   v e r u r s a c h e n  

und  s c h l i e s s t   zudem  den  E insa tz   von  p r e i s g ü n s t i g e n   F ü i l m i t t e l n ,   wie  

z.B.  Ca lc iumcarbona t ,   i n sbesonde re   Kreide,   aus.  Da  Kreide  e i n e n  

hohen  Weissgrad  des  ge le imten   Papiers   bewi rk t ,   muss  im  Verfahren  z u r  

H e r s t e l l u n g   von  sauer  geleimtem  Papier   n ö t i g e n f a l l s   u n v e r h ä l t n i s -  

mässig  v ie l   o p t i s c h e r   A u f h e l l e r   e i n g e s e t z t   werden,  um  einen  genügend 

hohen  Weissgrad  zu  e r r e i c h e n .   S c h l i e s s l i c h   sei  erwähnt,   dass  gemäss 

deu t scher   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2  459  165  r e l a t i v   hohe  E insa tzmengen  

des  Le imungsmi t t e l s ,   z.B.  so lcher   der  Formel  (I)  oder  ( I I )   b e n ö t i g t  

werden,  um  saure  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n e n   zu  Papier   zu  v e r a r b e i t e n .  

Diese  Nachte i le   werden  umgangen,  sofern  im  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n  

Verfahren  zur  H e r s t e l l u n g   von  a l k a l i s c h -   oder  n e u t r a l g e l e i m t e m  

Papier   der  pH-Wert  der  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n   auf  mindestens   6,5  i n  

Abwesenheit  von  Säuren,   z.B.  Schwefel-   oder  Ameisensäure ,   oder  v o r  

allem  von  z.B.  l a t e n t   sauren  S u l f a t e n ,   wie  z.B.  A l u m i n i u m s u l f a t  

(Alaun)  e i n g e s t e l l t   wird.  Insbesondere   wird  mit  v e r h ä l t n i s m ä s s i g  

wenig  Leimungsmit te l   ge l e imtes   Papier   e r h a l t e n ,   das  eine  e r h ö h t e  

L a g e r f ä h i g k e i t   a u f w e i s t  

Der  Gegenstand  der  v o r l i e g e n d e n   Erf indung  b e t r i f f t   somit  e i n  

Verfahren  zum  A l k a l i s c h -   oder  Neu t r a l l e imen   von  Papier   oder  K a r t o n ,  

d.h.  ein  Verfahren  zur  H e r s t e l l u n g   von  a l k a l i s c h -   oder  n e u t r a l g e -  

leimtem  Papier  oder  Karton,   das  dadurch  gekennze ichne t   i s t ,   dass  man 

zu  wässr igen,   c e l l u l o s e h a l t i g e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   f ü l l m i t t e l h a l t i g e n  

F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n e n ,   die  in  Abwesenheit  von  Säuren  oder  l a t e n t  

saueren  Sul fa ten   wie  z.B.  Aluminiumsul fa t   einen  pH-Wert  von  minde -  

stens  6,5,  vorzugsweise   mindes tens   7,0  aufweisen ,   m i n d e s t e n s  



(A)  ein  a n h y d r i d g r u p p e n f r e i e s   Leimungsmit te l ,   welches  eine  e i n z i g e  

N,N-Dia lky l -   oder  N,N-Dia lkenylamidgruppe   mit  j e w e i l s   mindestens   6 

Kohlens to f fa tomen   im  Alky l -   oder  A lkeny l r e s t   als  hydrophoben  

S u b s t i t u e n t e n   und  mindes t ens   eine  an ion i sche ,   in  Salzform  v o r l i e g e n -  

de  oder  acide  ( s a u r e ) ,   d .h.   f r e i e   Gruppe  au fwe i s t   und 

(B)  ein  polymeres,   k a t i o n i s c h e s   R e t e n t i o n s m i t t e l  

in  b e l i e b i g e r   Re ihenfo lge   oder  g l e i c h z e i t i g   h i n z u g i b t .  

Weitere  E r f i n d u n g s g e g e n s t ä n d e   b i l d e n  

-  die  wässr igen  Zusammensetzungen  zur  Durchführung  des  P a p i e r l e i -  

mungsverfahrens ,   die ,   sofe rn   das  Leimungsmit te l   (A)  und  da s  

R e t e n t i o n s m i t t e l   (B)  in  b e l i e b i g e r   Reihenfolge   zur  F a s e r s t o f f s u s -  

pension  separa t   gegeben  werden,  neben  f a k u l t a t i v e n   ü b l i c h e n  

Zusätzen  das  Le imungsmi t t e l   (A)  a l l e i n ,   das  mindes tens   t e i l w e i s e  

in  Form  von  Salzen  v o r l i e g t ,   oder,  sofern  das  Le imungsmi t te l   (A) 

und  das  R e t e n t i o n s m i t t e l   (B)  zur  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n   g l e i c h z e i t i g  

gegeben  werden,  sowohl  das  gegebenen fa l l s   mindestens   t e i l w e i s e   i n  

Salzform  vo r l i egende   Le imungsmi t t e l   (A)  als  auch  das  R e t e n t i o n s -  

m i t t e l   (B)  neben  f a k u l t a t i v e n ,   übl ichen  Zusätzen  e n t h a l t e n .  

-  nach   dem  e r f indungsgemässen   Verfahren  ge le imtes   Papier   o d e r  

ge l e imte r   Karton  und 

-  d i e   Verwendung  des  Le imungsmi t t e l s   (A)  der  angegebenen  Art  zum 

Leimen  von  Papier  oder  K a r t o n .  

Te i lwe ise   s t e l l e n   die  angegebenen  Leimungsmit te l   (A)  neue  V e r b i n -  

dungen  dar,  welche  zusammen  mit  dem  Verfahren  zu  deren  H e r s t e l l u n g  

e b e n f a l l s   wei tere   Gegenstände  der  vo r l i egenden   Erf indung  b i l d e n .  

Als  wesen t l i ches   Merkmal  weisen  die  e r f indungsgemäss   v e r w e n d e t e n  

Leimungsmit te l   (A)  im  a l lgemeinen   1,  2  oder  3  an ion i sche   Gruppen 

auf,  die  in  der  Regel  als  acide  Carboxyl- ,   Hydroxyl-  oder  S u l f o -  

gruppen  vo r l i egen ,   wobei  Sulfogruppen  und  vor  allem  Carboxy lg ruppen  

bevorzugt   sind.  L e i m u n g s m i t t e l ,   die  zwei  oder  vor  allem  nur  e i n e  

solche  an ion ische   Gruppe  aufweisen ,   sind  bevorzugt .   Solche  Gruppen 

l i egen   vorzugsweise  als  Salze ,   z.B.  als  Amin-,  Ammonium-  o d e r  



Nat r iumsa lze   in  wässrigem  Medium  bei  den  pH-Werten  von  m i n d e s t e n s  

6,5,  vorzugsweise   mindestens   7,0  der  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n e n   vor  und 

können  während  der  P a p i e r h e r s t e l l u n g   g e g e b e n e n f a l l s   Anionen  b i l d e n .  

Unter  den  genannten  Bedingungen  können  a n d e r e r s e i t s   auch  d i e  

k a t i o n i s c h e n   R e t e n t i o n s m i t t e l   (B)  Kationen  b i lden .   Die  F ä h i g k e i t   d e r  

Le imungsmi t t e l   und  der  R e t e n t i o n s m i t t e l ,   bei  den  Bedingungen  d e r  

P a p i e r h e r s t e l l u n g  A n i o a e n  b z w .   Kationen  zu  b i lden ,   kann  auch  a l s  

a n i o n a k t i v   bzw.  k a t i o n a k t i v   b e z e i c h n e t   werden.  Somit  können  d i e  

a n i o n i s c h e n   Leimungsmit te l   und  die  k a t i o n i s c h e n   R e t e n t i o n s m i t t e l  

auch  a n i o n a k t i v e   Le imungsmi t te l   bzw.  k a t i o n a k t i v e   R e t e n t i o n s m i t t e l  

genannt  werden.  

Als  we i t e r e s   kennzeichnendes   Merkmal  weisen  die  Le imungsmi t t e l   (A) 

als  hydrophoben  S u b s t i t u e n t e n   eine  e inz ige   N,N-Dia lkyl -   o d e r  

N,N-Dialkenylamidgruppe  auf.  Die  beiden  Alkyl-   oder  A l k e n y l r e s t e   i n  

d iesen  N,N-Dialkyl-   oder  N,N-Dia lkenylgruppen   weisen  u n a b h ä n g i g  

vone inander   j ewei l s   mindes tens   6,  vor  allem  6  bis  22,  v o r z u g s w e i s e  

11  bis  22,  insbesondere   16  bis  20  Kohlens tof fa tome  auf.   A l k y l r e s t e  

sind  gegenüber  A l k e n y l r e s t e n   bevorzug t .   Die  hydrophoben  S u b s t i t u e n -  

ten  l e i t e n   sich  im  a l lgemeinen   von  u n g e s ä t t i g t e n   oder  vor  a l l e m  

g e s ä t t i g t e n ,   sekundären  Fe t taminen   ab.  Hierbei   sind  s y m m e t r i s c h e ,  

sekundäre  Amine,  in  welchen  die  beiden  Alkenyl-   oder  A l k y l r e s t e  

i d e n t i s c h   sind,  gegenüber  den  asymmetr ischen,   sekundären  Aminen  m i t  

zwei  voneinander   v e r s c h i e d e n e n   Alkyl-   oder  A l k e n y l r e s t e n   b e v o r z u g t .  

Die  Fet tamine  l e i t e n   sich  i h r e r s e i t s   wiederum  von  u n g e s ä t t i g t e n   o d e r  

vor  allem  g e s ä t t i g t e n   C6-C22-,  vorzugsweise   C11-C22-,  i n s b e s o n d e r e  

C16-C20-Fe t t säuren   ab.  Bei  d iesen   hande l t   es  sich  z.B.  um  C a p r o n - ,  

vorzugsweise   Capryl- ,   Capr in - ,   Laur in - ,   Myr i s t i n -   oder  M y r i s t o l e i n - ,  

P a l m i t o l e i n - ,   E l a e o s t e a r i n - ,   Clupanodonsäure ,   i n sbesonde re   O e l - ,  

E l a i d i n - ,   Eruka-,   Linol-   und  L ino l ensäu re .   Hierbei   kommt  d e r  

P a l m i t i n - ,   S t e a r i n - ,   Oel-  und  Behensäure  eine  besondere   Bedeutung 

zu,  wobei  Pa lmi t in -   und  vor  allem  S t e a r i n s ä u r e   im  Vordergrund  de s  

I n t e r e s s e s   s tehen.   Auch  gut  zugäng l i che ,   t echn i sche   Gemische  d i e s e r  

F e t t s ä u r e n   kommen  in  B e t r a c h t .   Syn the t i s che   F e t t s ä u r e n ,   die  z . B .  

durch  Oxosynthese  h e r s t e l l b a r   sind,  werden  von  der  angegebenen  

D e f i n i t i o n   auch  u m f a s s t .  



Als  bevo rzug te ,   symmetr ische,   sekundäre  Amine,  von  denen  sich  d i e  

N ,N-Dia lky l -   oder  N,N-Dia lkenylamidgruppen   der  e r f i n d u n g s g e m ä s s  

verwendeten  Leimungsmit te l   a b l e i t e n ,   seien  z.B.  D i h e x y l a m i n ,  

Dioc ty lamin   (auch  Dicaprylamin  genannt)  und  vor  allem  D i d o d e c y l - ,  

D ihexadecy l -   und  Dioc tadeceny lamin   (auch  D i l a u r y l - ,   D i p a l m i t y l -   und 

Dio ley lamin   genannt)  e r w ä h n t .  

Seiner   guten  Zugäng l i chke i t   wegen  kommt  dem  Dioc tadecy lamin   ( a u c h  

D i s t e a r y l a m i n   genannt)  eine  besondere   Bedeutung  zu.  Vor  a l l e m  

t e c h n i s c h e ,   h a n d e l s ü b l i c h e   Gemische  der  Fet tamine  der  angegebenen  

Art  kommen  in  Frage.  So  s t eh t   z.B.  ARMEENO  2  HT,  das  ein  t e c h n i s c h e s  

Amingemisch  mit  einem  m i t t l e r e n   Molekulargewicht   von  500  d a r s t e l l t ,  

das  als  Hauptkomponente  D i s t e a r y l a m i n   neben  anderen  symmet r i s chen  

und  asymmetr ischen  sekundären  Aminen  als  Nebenkomponenten  e n t h ä l t ,  

wobei  d iese   Nebenkomponenten  z.B.  Oley l - ,   Lauryl-   und  P a l m i t y l r e s t e  

aufweisen ,   im  Vordergrund  des  I n t e r e s s e s .  

Symmetrische  und  asymmetr ische ,   sekundäre  Amine  der  angegebenen  A r t  

sind  aus  den  en t sp rechenden ,   vo r s t ehend   erwähnten  F e t t s ä u r e n   nach  an 
sich  bekannten  Methoden  e r h ä l t l i c h ,   indem  die  F e t t s ä u r e   z.B.  m i t  

Ammoniak  zum  N i t r i l   als  Zwischenprodukt   und  a n s c h l i e s s e n d   d u r c h  

k a t a l y t i s c h e   Hydrierung  zum  sekundären  Amin  umgesetzt   w i r d .  

Die  als  Komponente  (A)  e r f indungsgemäss   verwendeten  L e i m u n g s m i t t e l ,  

welche  1  oder  2  an ion i sche   Gruppen  der  angegebenen  Art  und  e i n e  

e inz ige   N,N-Dia lkyl -   oder  N,N-Dia lkylenamidgruppe   der  angegebenen  

Art  aufweisen ,   s t e l l e n   im  a l lgemeinen   N,N-C6-C22-Dialkyl -   o d e r  

N,N-C6-C22-Dia lkenylha lbamide   e iner   Dica rbonsäure ,   T r i c a r b o n s ä u r e  

oder  Su l fonca rbonsäu re   oder  deren  Salze  dar,   die  vorzugsweise   d e r  

Formel  



e n t s p r e c h e n ,   worin  Al,  Az  und  A3  unabhängig  voneinander   j ewe i l s   e i n e  

a n i o n i s c h e ,   d.h.  in  Salzform  v o r l i e g e n d e   oder  acide,   d.h.  f r e i e  

Hydroxyl- ,   Carboxyl-  oder  Su l fog ruppe ,   D1  einen  a romat i schen   o d e r  

c y c l o a l i p h a t i s c h e n ,   zwe iwer t igen ,   gegebenen fa l l s   durch  Halogen 

s u b s t i t u i e r t e n   Rest  mit  5  bis  10  Kohlens tof fa tomen  oder  gegebenen -  

f a l l s   ve rzweig tes   Alkylen  oder  Alkenylen   mit  2  bis  6  K o h l e n s t o f f -  

atomen,  R1  und  R2  unabhängig  v o n e i n a n d e r   j ewei l s   Alkyl  oder  A l k e n y l  

mit  6  bis  22  Kohlens tof fa tomen  und  n  und  m  unabhängig  v o n e i n a n d e r  

j ewe i l s   1  oder  2  b e d e u t e n .  

A l i p h a t i s c h e ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e   oder  a romat ische   Le imungsmi t t e l   d e r  

Formel  (1),  worin  A1  für  eine  Su l fo -   oder  vor  allem  C a r b o x y l g r u p p e  

und  Az  und  A3  für  eine  Hydroxyl-   oder  Carboxylgruppe  s tehen  und 

worin  die  2  Alkyl-   oder  A l k e n y l r e s t e   der  hydrophoben  Amidgruppe 

i d e n t i s c h   sind,  werden  we i te r   bevorzugt   und  en t sp rechen   demgemäss 

der  Formel  

worin  A4  eine  Sulfo-  oder  Carboxy lgruppe ,   A5  und  A6  u n a b h ä n g i g  

vone inander   j ewei l s   eine  Hydroxyl-   oder  Carboxylgruppe,   die  i n  

Salzform  als  an ionische   Gruppen  oder  als  acide  d.h.  f r e i e   Gruppen 

v o r l i e g e n ,   Dz  Naphthylen,  Phenylen,   Di-  oder  T e t r a h y d r o p h e n y l e n ,  

Cyclohexylen,   Norbornenylen,   Hexach lo rno rbo rneny l en ,   C 2 - C 4 - A l k e n y l e  

oder  C2-C6-Alkylen  bedeuten  und  R1,  n  und  m  die  angegebenen  Bedeu-  

tungen  haben .  

In  Formel  (2)  i s t   Phenylen  gegenüber  den  anderen  D e f i n i t i o n e n   von  D2 

und  eine  Carboxylgruppe  gegenüber  e ine r   Sulfogruppe  als  D e f i n i t i o n  

von  A4  bevorzugt .   Fal ls   Phenylen  für  Dz  s t eh t ,   bedeuten  m  v o r z u g s -  
weise  1,  n  sowohl  1  als  auch  2  und  A5  vorzugsweise  eine  C a r b o x y l -  

gruppe.  Fa l l s   C2-C4-Alkenylen  für  Dz  s t eh t ,   bedeuten  n  und  m 

vorzugsweise   1.  Hingegen  bedeuten   sowohl  n  als  auch  m  v o r z u g s w e i s e  

2,  sofern   C2-C6-Alkylen  für  D2  s t e h t ,   wobei  A5  und  A6  v o r z u g s w e i s e  

voneinander   ve rsch ieden   s ind.   Ferner   weisen  die  beiden  Alkyl-   ode r  



A l k e n y l r e s t e   der  hydrophoben  Amidgruppe  vorzugsweise   16  bis  22 

Kohlens to f fa tome  auf.   Demgemäss  stehen  als  Komponente  (A)  des  

e r f indungsgemässen   Ver fahrens   e i n g e s e t z t e   Le imungsmi t t e l   g e g e b e n e n -  

f a l l s   in  Salzform  v o r l i e g e n d e   Verbindungen  im  Vordergrund  d e s  

I n t e r e s s e s ,   welche  der  Formel  

e n t s p r e c h e n ,   worin  D3  einen  gegebenenfa l l s   in  Salzform  v o r l i e g e n d e n ,  

zweiwer t igen  Rest  der  Formel  

ode r  

oder  einen  zweiwer t igen   Rest  der  Formel 

o d e r  

und  R3  Alkyl  oder  Alkenyl   mit  16  bis  20  Koh lens to f fa tomen   und  n  1 

oder  2  b e d e u t e n .  

Als  s p e z i f i s c h e   V e r t r e t e r   der  Leimungsmit te l   der  Formel  (3)  s e i e n  

z.B.  solche  der  Formeln  



g e n a n n t .  

Bei  den  Leimungsmit te ln   der  Formeln  (5),   (6),   (10)  und  (11)  h a n d e l t  

es  sich  um  Isomerengemische.   Vor  ihrem  Einsatz   als  Komponente  (A)  im 

e r f indungsgemässen   P a p i e r l e i m u n g s v e r f a h r e n   brauchen  die  Le imungsmi t -  

te l   nach  e r f o l g t e r   H e r s t e l l u n g   im  a l lgemeinen  n ich t   durch  z . B .  

U m k r i s t a l l i s i e r e n   g e r e i n i g t   zu  werden,  sondern  können  in  der  Regel  

als  solche,   wie  sie  bei  i h r e r   H e r s t e l l u n g   a n f a l l e n ,   d.h.   ohne 

wei te re   Aufa rbe i tung ,   verwendet  werden .  



Vor  allem  bei  s e p a r a t e r   Zugabe  (in  b e l i e b i g e r   Re ihenfo lge)   des  

Le imungsmi t t e l s   (A)  und  des  R e t e n t i o n s m i t t e l s   (B)  zur  F a s e r s t o f f -  

suspens ion   beim  e r f indungsgemässen   Verfahren  zum  Leimen  von  P a p i e r  

oder  Karton  i s t   es  zweckmässig,  das  Le imungsmi t te l   m i n d e s t e n s  

t e i l w e i s e   in  Salzform  e i n z u s e t z e n .   Solche  Salze  können  bei  B e d a r f  

dadurch  e r h a l t e n   werden,  dass  man  die  Le imungsmi t t e l   (A)  nach 

e r f o l g t e r   H e r s t e l l u n g   durch  Zugabe  u .a .   e ines   Alkylamins  ode r  

Alkanolamins  mit  insgesamt   höchstens   6  Koh lens to f f a tomen ,   z . B .  

Tr imethylamin,   T r i e t h y l a m i n ,   Monoethanolamin,  Die thanolamin,   v o r  

allem  durch  Zugabe  von  Ammoniak  oder  e ines   A l k a l i m e t a l l h y d r o x i d e s ,  

b e i s p i e l s w e i s e   Kalium-  oder  vor  allem  Nat r iumhydroxid ,   in  der  Rege l  

in  wässrigem  Medium  bei  Raumtemperatur  (etwa  15  bis  etwa  25°C)  i n  

die  en t sp rechenden   Salze  ganz  oder  t e i l w e i s e   ü b e r f ü h r t .   Zweckmässi-  

gerweise  wird  ein  A l k a l i m e t a l l h y d r o x i d ,   z.B.  Kalium-  oder  vor  a l l e m  

Natr iumhydroxid  oder  insbesondere   Ammoniak  in  der  Regel  in  Form 

ih re r   ve rdünnten ,   etwa  1  bis  10  g e w i c h t s p r o z e n t i g e n ,   w ä s s r i g e n  

Lösungen  verwendet .   Zweckmässig  wird  in  der  Regel  höchstens   3  Mol, 

vor  allem  0,1  bis  1,5,  insbesondere   0,9  bis  1,1  Mol  Ammoniak  o d e r  

A l k a l i m e t a l l h y d r o x i d   pro  vorhandene  acide  Gruppe  des  L e i m u n g s m i t t e l s  

e i n g e s e t z t .   Die  als  Salze  vo r l i egenden   Le imungsmi t te l   weisen  s o m i t  

z.B.  acide  Carboxyl - ,   Hydroxyl-  oder  Sul fogruppen  auf,  die  minde -  

stens  t e i l w e i s e   in  die  Gruppen  -COO M ,  -O@M⊕  oder  SO3@M⊕  ü b e r f ü h r t  

werden,  worin  M ?  die  en t sprechenden   Amin-,  Ammonium-  oder  A l k a l i -  

m e t a l l - K a t i o n e n   b e d e u t e t .  

Bevorzugte  Le imungsmi t te l   (A)  der  angegebenen  Art  weisen  M o l e k u l a r -  

gewichte  von  etwa  250  bis  etwa  1000,  vorzugsweise   etwa  500  bis  e twa 

750  und  in fo lge   i h res   Gehal tes   an  mindes tens   e iner   aciden  Gruppe  d e r  

angegebenen  Art  eine  Säurezahl   (mg  KOH/g  Substanz)   von  etwa  55  b i s  

etwa  320,  vorzugsweise   etwa  70  bis  etwa  180  a u f .  

Wie  b e r e i t s   angegeben,  s t e l l e n   die  im  e r f indungsgemässen   P a p i e r l e i -  

mungsverfahren  als  Komponente  (A)  e i n g e s e t z t e n   Leimungsmit te l   zum 

Teil  an  sich  bekannte  und  zum  Teil  an  sich  neue  Verbindungen  d a r ,  

die  nach  an  sich  bekannten  Methoden  h e r g e s t e l l t   werden.  



So  o f f e n b a r t   z.B.  die  U S - P a t e n t s c h r i f t   4  402  708  die  Verbindung  d e r  

Formel  (4),  die  jedoch  als  Addi t iv   für  Mine ra lö l e   verwendet  w i r d .  

Die  U S - P a t e n t s c h r i f t   4  402  708  e n t h ä l t   jedoch  k e i n e r l e i   Angaben  ü b e r  

analoge  Verbindungen  mit  zwei  Carboxylgruppen,   d .h.   über  Ve rb indun -  

gen  der  Formel  (3),   worin  D3  für  den  Rest  der  Formel  (3.1)  s teh t   und 

n  in  Formel  (3.1)  2  bedeu t e t   und  i n sbesonde re   über  Verbindungen  d e r  

Formel  (5).  Ferner  o f f e n b a r t   die  U S - P a t e n t s c h r i f t   4  034  040  V e r b i n -  

dungen  der  Formel  (3) ,   worin  D3  für  N i e d e r a l k y l e n   mit  v o r z u g s w e i s e  

höchs tens   4  Koh lens to f fa tomen   und  i n sbesonde re   die  Verbindungen  d e r  

Formel  (6)  und  (7) ,   die  jedoch  als  Mi t t e l   zur  Bekämpfung  von 

V i r a l i n f e k t i o n e n   verwendet   werden.  S c h l i e s s l i c h   o f f e n b a r t   d i e  

eingangs  besprochene  Deutsche  O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2  459  165  V e r b i n -  

dungen  der  Formel  (9) ,   macht  jedoch  k e i n e r l e i   Angaben  über  d i e  

Verbindungen  der  Formel  (10)  und  ( 1 1 ) .  

Somit  sind  die  Verbindungen  an  sich  neu,  die  g e g e b e n e n f a l l s   i n  

Salzform  vo r l i egen   und  u .a .   der  Formel  

en t sp rechen ,   worin  D4  für  einen  g e g e b e n e n f a l l s   in  Salzform  v o r l i e -  

genden  zweiwert igen  Rest  der  Formel 

oder  der  Formel  (3 .2)   oder  für  einen  zweiwer t igen   Rest  der  Formel 

(3.6)   oder  (3.7)  s t e h t   und  Ri  und  R2  vone inander   ve r sch ieden   ode r  

vorzugsweise   g le ich   sind  und  j ewei l s   Alkyl  oder  Alkenyl  mit  6  bis  22 

Kohlens tof fa tomen  bedeu ten ,   wobei  sich  das  Ver fahren   zu  de ren  

H e r s t e l l u n g   dadurch  a u s z e i c h n e t ,   dass  man  ein  sekundäres ,   a s y m m e t r i -  
sches  oder  vorzugsweise   symmetrisches  Amin  der  Formel  



worin  Ri  und  R2  vone inander   ve r sch ieden   oder  vorzugsweise   g l e i c h  

sind  und  j ewe i l s   Alkyl  oder  Alkenyl  mit  6  bis  22  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

bedeuten ,   mit  T r i m e l l i t s ä u r e a n h y d r i d ,   C i t r o n e n s ä u r e ,   I t a c o n s ä u r e -  

anhydr id   oder  C i t r a c o n s ä u r e a n h y d r i d   in  der  Regel  in  etwa  ä q u i m o l a r e n  

Mengen  u m s e t z t .  

Im  e r f indungsgemässen   P a p i e r l e i m u n g s v e r f a h r e n   wird  neben  dem  neuen ,  
vor s t ehend   b e s c h r i e b e n e n ,   an ion i schen   oder  aciden  Le imungsmi t te l   (A) 

s t e t s   ein  polymeres,   k a t i o n i s c h e s   R e t e n t i o n s m i t t e l   (B)  e i n g e s e t z t ,  

welches  in  der  Regel  ein  Molekulargewicht   von  mindes tens   etwa  1000, 

vorzugsweise   etwa  2000  bis  etwa  2 '000 '000  a u f w e i s t .   R e t e n t i o n s m i t t e l  

mit  Molekulargewichten   im  Bereich  von  10'000  bis  100'000  s i n d  

besonders   bevorzugt .   G r u n d s ä t z l i c h   kommt  jedes   h a n d e l s ü b l i c h e  

R e t e n t i o n s m i t t e l   für  seinen  Einsa tz   im  e r f indungsgemässen   V e r f a h r e n  

in  Be t r ach t .   Als  B e i s p i e l e   herkömmlicher  R e t e n t i o n s m i t t e l   (B),  d i e  

sich  besonders  gut  dazu  e ignen,   zusammen  mit  dem  Leimungsmit te l   (A) 

im  e r f indungsgemässen   P a p i e r l e i m u n g s v e r f a h r e n   e i n g e s e t z t   zu  werden,  

seien  P o l y a l k y l e n i m i n e ;   Ep iha logenhydr in -Adduk te   von  Umse tzungspro-  

dukten  aus  Po lya lky lenpo lyaminen   und  a l i p h a t i s c h e n   D i c a r b o n s ä u r e n ;  

Ep iha logenhydr in -Adduk te   von  Umsetzungsprodukten  aus  P o l y a l k y l e n -  

polyaminen,   Dicyandiamid  und  gegebenenfa l l s   u n v e r e s t e r t e n   oder  m i t  

Alkanolen  v e r e s t e r t e n ,   o rgan i schen   Dicarbonsäuren ;   Umse tzungspro-  

dukte  aus  Dicyandiamid,   Formaldehyd,  Ammoniumsalzen  s t a r k e r   a n o r g a -  
n i s che r   Säuren  und  Alkylendiaminen   oder  P o l y a l k y l e n p o l y a m i n e n ;  

k a t i o n i s c h   m o d i f i z i e r t e   Stärken  oder  Kohlenhydrate   aus  J o h a n n i s b r o t -  

oder  Guarkernmehl;  Copolymer i sa te   auf  Basis  von  Polyamid-Aminen  und 

Umsetzungsprodukte  aus  Ep iha logenhydr inen   und  p o l y m e r i s i e r t e n  

Dia l ly laminen   e r w ä h n t .  

Bevorzugte  E p i c h l o r h y d r i n - A d d u k t e   von  Umsetzungsprodukten  aus  

Po lya lky lenpo lyaminen   und  a l i p h a t i s c h e n   Dicarbonsäuren   sind  z.B.  i n  

der  b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   865  727,  E p i c h l o r h y d r i n - A d d u k t e   aus  

Umsetzungsprodukten  aus  Dicyandiamid  und  D i e t h y l e n t r i a m i n   o d e r  

T r i e t h y l e n t e t r a m i n   z.B.  in  der  deutschen  O f f e n l e g u n g s s c h r i f t  

2  710  061  und  in  der  b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   1  125  486,  E p i c h l o r -  

hydrin-Addukte  von  Umsetzungsprodukten  aus  D i e t h y l e n t r i a m i n ,  



Dicyandiamid  und  u n v e r e s t e r t e n   oder  vorzugsweise   mit  N i e d e r a l k a n o l e n  

v e r e s t e r t e n   Dicarbonsäuren ,   i n sbesonde re   D i m e t h y l a d i p a t ,   z.B.  in  d e r  

b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   1  125  486  und  Umsetzungsprodukte   au s  

Dicyandiamid,   Formaldehyd,  Ammoniumsalzen  s t a r k e r   a n o r g a n i s c h e r  

Säuren  und  aus  Ethylendiamin  oder  T r i e t h y l e n t e t r a m i n ,   z.B.  in  der  US 

P a t e n t s c h r i f t   3  491  064  b e s c h r i e b e n .   Bevorzugte  k a t i o n i s c h   m o d i f i -  

z i e r t e   Stärken  oder  Kohlehydra te   aus  J o h a n n i s b r o t -   oder  Guarkernmehl  

sind  z.B.  Alkylenoxyd-Addukte  d i e s e r   Stärken  oder  K o h l e n h y d r a t e ,  

wobei  das  e i n g e s e t z t e   Alkylenoxid   2  oder  3  Koh lens to f f a tome   im 

A l k y l e n r e s t   und  qua te rnä re   Ammoniumgruppen  aufweis t   oder  i n s b e s o n -  

dere  z.B.  ein  Tr imethy lg lyc idy lammoniumhalogen id   d a r s t e l l t .   Copoly-  

m e r i s a t e   auf  Basis  von  Polyamid-Aminen  weisen  Moleku la rgewich te   von 

103  bis  105,  vorzugsweise  103  bis  10"  auf  und  sind  z.B.  aus  a l i p h a t i -  

schen,  g e s ä t t i g t e n   Dicarbonsäuren   mit  2  bis  10,  vo rzugswei se   3  bis  6 

Koh lens to f f a tomen ,   i n sbesonde re   Ad ip insäu re ,   und  P o l y a l k y l e n p o l y -  

aminen,  z.B.  Po lypropylen-   und  Po lye thy l enpo lyaminen ,   i n s b e s o n d e r e  

D i m e t h y l a m i n o h y d r o x y p r o p y l - d i e t h y l e n t r i a m i n ,   e r h ä l t l i c h .   Sie  s i n d  

z.B.  in  CTFA  Cosmetic  I n g r e d i e n t   D i c t i o n a r y ,   3.  Auflage  1982,  d e r  

Cosmetic  T o i l e t r y   and  Fragrance   A s s o c i a t i o n   b e s c h r i e b e n .   Umsetzungs-  

produkte   aus  Ep iha logenhydr inen   und  p o l y m e r i s i e r t e n   D i a l l y l a m i n e n  

weisen  bevorzugt   Molekulargewichte   von  1000  bis  2000  auf  und  s i n d  

z.B.  in  den  U S - P a t e n t s c h r i f t e n   3  700  623  und  4  279  794  b e s c h r i e b e n .  

Als  R e t e n t i o n s m i t t e l   (B),  die  zur  Verwendung  zusammen  mit  den 

Le imungsmi t t e ln   (A)  im  e r f indungsgemässen   P a p i e r l e i m u n g s v e r f a h r e n   im 

Vordergrund  des  I n t e r e s s e s   s t ehen ,   sei  eine  mit  einem  q u a t e r n ä r e  

Ammoniumgruppen  en tha l t enden   Propylenoxyd  m o d i f i z i e r t e   Mais-  o d e r  

K a r t o f f e l s t ä r k e ,   deren  25%ige  Anschlämmung  in  d e s t i l l i e r t e m   Wasser  

bei  20°C  einen  pH-Wert  von  4,2  bis  4,6  au fwe i s t ,   ein  P o l y e t h y l e n -  

imin,  das  ein  Molekulargewicht   von  10'000  bis  100'000  a u f w e i s t ,   e i n  

E p i c h l o r h y d r i n - A d d u k t   eines  Umsetzungsproduktes   aus  T r i e t h y l e n t e t r a -  

min  und  Dicyandiamid,  ein  E p i c h l o r h y d r i n - A d d u k t   eines  Umse tzungspro-  

duktes  aus  D i e t h y l e n t r i a m i n ,   Dicyandiamid  und  D i m e t h y l a d i p a t ,   e i n  

Umsetzungsprodukt   aus  Dicyandiamid,   Formaldehyd,  Ammoniumchlorid  und 



Ethy lend iamin ,   ein  E p i c h l o r h y d r i n - A d d u k t   eines  P o l y - N - m e t h y l d i -  

a l l y l a m i n s   und  ein  Copolymer isa t   aus  Adip insäure   und  D ime thy lamino -  

h y d r o x y p r o p y l - d i e t h y l e n t r i a m i n   g e n a n n t .  

Verfahrensgemäss   werden  bei  der  Massenleimung  von  Papier   oder  K a r t o n  

in  der  Regel  0,02  bis  3,  vorzugsweise   0,05  bis  3,  i n sbesonde re   0 , 1  

bis  0,8  Gewichtsprozent   des  Le imungsmi t t e l s   (A)  und  0,02  bis  3 ,  

vorzugsweise   0,05  bis  3,  i n sbesonde re   0,1  bis  0,4  G e w i c h t s p r o z e n t  

des  R e t e n t i o n s m i t t e l s   (B),  bezogen  j ewe i l s   auf  Trockensubs tanz   an 

(A)  und  (B)  und  auf  den  F e s t s t o f f g e h a l t   der  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n ,  

e i n g e s e t z t .   0,02  bis  etwa  0,05  Gewichtsprozent   des  L e i m u n g s m i t t e l s  

(A)  und  des  R e t e n t i o n s m i t t e l s   (B)  re ichen  nur  für  das  s o g e n a n n t e  
" s i ze   press   c o n t r o l " ,   das  mit  k o n v e n t i o n e l l e n   Le imungs tes t s   n i c h t  

e r f a s s b a r   i s t   (vgl .   z.B.  A r t i k e l   "Control   and  Unders tanding  of  S i z e  

Press  Pickup"  von  D.R.  Dil l   in  der  Z e i t s c h r i f t   TAPPI  (Proceed ings   o f  

the  Technica l   A s s o c i a t i o n   of  the  Pulp  and  Paper  I n d u s t r y ,   Band  57,  

Nr.  1  vom  Januar  1974,  Se i ten   97-100).   Die  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n ,   zu 

welcher  die  Leimungsmit te l   (A)  und  die  R e t e n t i o n s m i t t e l   (B)  gegeben  

werden,  weist   in  der  Regel  einen  F e s t s t o f f g e h a l t   von  0,1  bis  5 ,  

vorzugsweise   0,3  bis  3,  i n sbesonde re   0,3  bis  1  Gewichtsprozent   und 

einen  Schoppe r -R ieg l e r -Mah lg rad   von  etwa  10°  bis  etwa  60°,  vor  a l l e m  

20  bis  60°,  vorzugsweise  20  bis  45°,  insbesondere   25  bis  35°,  a u f .  

Sie  e n t h ä l t   in  der  Regel  Z e l l s t o f f ,   insbesondere   solchen  aus  

Nadelholz ,   z.B.  K i e f e r n h o l z ,   oder  aus  Har tho lz ,   d.h.   Laubholz,   z . B .  

Buchenholz,   der  nach  herkömmlichen  Verfahren,   z.B.  dem  S u l f i t -   o d e r  

vor  allem  dem  S u l f a t v e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t   wird.  Zudem  e n t h ä l t   d i e  

F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n   g e g e b e n e n f a l l s   H o l z s c h l i f f .   Auch  A l t p a p i e r   kann 

in  der  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n   e n t h a l t e n   sein.   Auch  Z e l l s t o f f s u s p e n -  

s ionen,   die  nach  dem  sogenannten   CMP-  oder  CTMP-Verfahren  (Chemime- 

chan ica l   and  chemi- thermomechanica l   pulping  p rocesses ,   vgl.  z . B .  

A r t i k e l   "Developments  in  Ref ine r   Mechanical  Pulping"  von  S.A. 

C o l l i c u t t   und  M i t a r b e i t e r n   in  TAPPI,  Band  64,  Nr.  6  vom  Juni  1981, 

Se i ten   57  bis  61)  h e r g e s t e l l t   werden,  kommen  in  B e t r a c h t .  



Die  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n   kann  zudem  o rgan i sche   oder  m i n e r a l i s c h e  

F ü l l m i t t e l   e n t h a l t e n .   Als  o rgan i sche   F ü l l m i t t e l   kommen  u.a .   s y n t h e -  

t i s che   Pigmente,   z.B.  P o l y k o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e   aus  Ha rns to f f   o d e r  

Melamin  und  Formaldehyd  mit  grossen  s p e z i f i s c h e n   Oberf lächen ,   die  i n  

h o c h d i s p e r s e r   Form  vo r l i egen   und  z.B.  in  den  b r i t i s c h e n   P a t e n t -  

s c h r i f t e n   1  043  937  und  1  318  244  b e s c h r i e b e n   sind,  als  m i n e r a l i s c h e  

F ü l l m i t t e l   u . a . ,   T i tand ioxyd ,   C a l c i u m s u l f a t   und  vor  allem  T a l k  

und/oder   Kreide  (Ca lc iumcarbona t )   in  B e t r a c h t .   In  der  Regel  e n t h ä l t  

die  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n   0  bis  40,  vorzugsweise   5  bis  25,  i n s b e s o n -  

dere  15  bis  20  Gewich t sprozen t ,   bezogen  auf  den  F e s t s t o f f g e h a l t   d e r  

F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n ,   an  Trockensubs tanz   der  F ü l l m i t t e l   der  a n g e g e -  
benen  A r t .  

F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n e n ,   die  kein  F ü l l m i t t e l   e n t h a l t e n ,   können  i n  

einem  b r e i t e n   pH-Bereich  von  z.B.  6,5  bis  10,0,  vor  allem  7  bis  10 

v o r l i e g e n .   Bevorzugt  sind  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n e n ,   die  g e g e b e n e n f a l l s  

durch  Zusatz  von  Talk,  vor  allem  Ca lc iumcarbona t ,   i n s b e s o n d e r e  

Kreide,   einen  pH-Wert  von  etwa  7  bis  etwa  9  a u f w e i s e n .  

Die  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n   kann  auch  Addi t ive   e n t h a l t e n ,   wie  z . B .  

Stärke  oder  ihre   Abbauprodukte,   welche  die  F a s e r / F a s e r -   o d e r  

F a s e r / F ü l l m i t t e l - B i n d u n g   e r h ö h e n .  

Auch  hochmolekulare   Polymere  der  A c r y l s ä u r e r e i h e ,   z.B.  P o l y a c r y l -  
amide  mit  Molekula rgewich ten   über  1 ' 0 0 0 ' 0 0 0 ,   können  zur  F a s e r s t o f f -  

suspens ion   als  H i l f s m i t t e l   zum  Zurückha l t en   f e i n s t e r   Z e l l s t o f f - F a s e r -  

t e i l c h e n   gegeben  werden,  wobei  minimale  Einsatzmengen  von  etwa  0 , 0 0 5  

bis  0,02  Gewich t sp rozen t ,   bezogen  auf  Trockensubs tanz   des  Po lymers  

und  den  F e s t s t o f f g e h a l t   der  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n e n ,   genügend  s i n d .  

Die  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n   wird  im  e r f indungsgemässen   Verfahren  auf  an 
sich  bekannte  Weise  auf  B l a t t b i l d n e r n   oder  vorzugsweise   k o n t i n u i e r -  

l ich  auf  Papiermaschinen   ü b l i c h e r   Bauart   zu  Papier  oder  K a r t o n  

w e i t e r v e r a r b e i t e t .   Nach  einer   Trocknung  bei  etwa  100  bis  140°C 

während  etwa  0,5  bis  10  Minuten  werden  Papiere   eines  v a r i a b l e n  

F lächengewich tes   von  z.B.  50  bis  200  g/m2  e r h a l t e n .  



Wie  eingangs  erwähnt,   e n t h ä l t   die  wässr ige   Zusammensetzung  z u r  

Durchführung  des  e r f indungsgemässen   P a p i e r l e i m u n g s v e r f a h r e n s   neben 

f a k u l t a t i v e n   üb l ichen   Zusätzen  das  Le imungsmi t te l   (A),  sofern  das  

Le imungsmi t te l   und  das  R e t e n t i o n s m i t t e l   (B)  s epa ra t   zur  F a s e r s t o f f -  

suspens ion   gegeben  werden.  In  diesem  Fal l   e n t h ä l t   die  Z u b e r e i t u n g  

das  Le imungsmi t te l   in  der  Regel  ganz  oder  vor  al lem  t e i l w e i s e   i n  

Form  se ine r   Salze  ( e r h a l t e n   unter   Mitverwendung  von  z.B.  Ammoniak, 

eines  Alkyl -   oder  Alkanolamins  oder  eines  A l k a l i m e t a l l h y d r o x y d s   d e r  

angegebenen  Art  in  den  vors tehend   angegebenen  V e r h ä l t n i s s e n ) .   Im 

a l lgemeinen   e n t h a l t e n   solche  Zusammensetzungen  5  bis  30,  v o r z u g s -  
weise  5  bis  20  Gewich tsprozen t   an  Trockensubs tanz   des  m i n d e s t e n s  

t e i l w e i s e   in  Salzform  vo r l i egenden   L e i m u n g s m i t t e l s ,   bezogen  auf  das  

Gewicht  der  wässr igen  Zusammensetzung. 

Hingegen  e n t h ä l t   die  wässr ige   Zusammensetzung  neben  den  f a k u l t a -  

t i v e n ,   üb l i chen   Zusätzen ,   sofern  das  Le imungsmi t te l   (A)  und  das  

R e t e n t i o n s m i t t e l   (B)  g l e i c h z e i t i g   zur  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n   gegeben 

werden ,  

(A)  2  bis  40,  vorzugsweise   5  bis  30,  i n sbesonde re   5  bis  10  Gewich t s -  

prozent   Leimungsmit te l   (berechne t   als  T r o c k e n s u b s t a n z ) ,   bezogen  a u f  

das  Gesamtgewicht  der  wässr igen  Zusammensetzung,  wobei  das  Leimungs-  

m i t t e l  g e g e b e n e n f a l l s   in  Salzform  v o r l i e g t ,   und 

(B)  0,1  bis  20,  vorzugsweise   0,5  bis  10,  i n sbesonde re   3  bis  8 

Gewich tsprozen t   R e t e n t i o n s m i t t e l   (be rechne t   als   T r o c k e n s u b s t a n z ) ,  

bezogen  auf  das  Gesamtgewicht  der  wässr igen  Zusammensetzung.  

Die  wässr igen   Zusammensetzungen  der  angegebenen  Art  e n t h a l t e n  

g e g e b e n e n f a l l s   als  üb l i che   Zusätze  o b e r f l ä c h e n a k t i v e   Verb indungen ,  

z.B.  D i spe rga to ren   oder  f e rner   Emulgatoren  und/oder   w a s s e r l ö s l i c h e ,  

o rgan ische   Lösungsmi t t e l .   Als  D i spe rga to ren   und  Emulgatoren  kommen 

z.B.  herkömmliche  L i g n i n s u l f o n a t e ,   L i g n i n c a r b o x y l a t e ,   Carboxymethyl -  

c e l l u l o s e ,   E thy lenox idadduk te   von  Alky lphenolen ,   F e t t a m i n e n ,  

F e t t a l k o h o l e n   oder  F e t t s ä u r e n ,   F e t t s ä u r e e s t e r   mehrwer t ige r   A l k o h o l e ,  

s u b s t i t u i e r t e   Benzimidazole   oder  Kondensa t ionsp roduk te   aus  Formal -  

dehyd  und  a romat i schen   Su l fonsäuren ,   vor  allem  N a p h t h a l i n s u l f o n -  



säuren,   in  Be t rach t .   Weitere  o b e r f l ä c h e n a k t i v e   Verbindungen  s i n d  

vo rzugswe i r ;   die  a n i o n i s c h e n   Tenside,   i n sbesonde re   S u l f a t t e n s i d e ,  

z.B.  D i e t h a n o l a m i n l a u r y l s u l f a t ,   N a t r i u m l a u r y l s u l f a t   oder  e t h o x y -  

l i e r t e   L a u r y l s u l f a t e .   Mögliche  w a s s e r l ö s l i c h e ,   o rgan i sche   Lösungs-  

m i t t e l   sind  a l i p h a t i s c h e   Ether  mit  1  bis  10  Koh lens to f f a tomen ,   z .B .  

Dioxan,  E t h y l e n g l y k o l - n - b u t y l e t h e r   oder  D i e t h y l e n g l y k o l m o n o b u t y l -  

e ther   oder  Alkohole  mit  1  bis  4  Koh lens to f f a tomen ,   z.B.  I s o p r o p a n o l ,  

Ethanol   oder  Methanol .  

Sofern  die  wässrigen  Zusammensetzungen  Zusätze  der  angegebenen  Ar t  

e n t h a l t e n ,   be t räg t   das  Mengenverhä l tn i s   (Komponente  (A)):  ( Z u s ä t z e )  

in  der  Zusammensetzung  1:0,02  bis  1 :0 ,3 ,   vorzugsweise   1:0,05  b i s  

1 :0 ,1 ,   bezogen  auf  T rockensubs tanz   der  Le imungsmi t t e l   und  d e r  

Z u s ä t z e .  

Die  Zusammensetzungen  werden  auf  übl iche   Weise  h e r g e s t e l t ,   indem  man 

das  Leimungsmit te l   (A)  zusammen  mit  dem  R e t e n t i o n s m i t t e l   (B)  ode r  

das  Leimungsmit te l   (A)  in  der  Regel  t e i l w e i s e   in  Form  seines  S a l z e s  

für  sich  a l l e i n   entweder  in  geschmolzenem  Zustand  oder  v o r z u g s w e i s e  

in  festem  Zustand,  i n sbesonde re   in  p u l v e r i s i e r t e r   Form,  in  der  Regel  

in  Gegenwart  von  G la spe r l en   und  n ö t i g e n f a l l s   von  Emulgatoren  ( b e i  

Leimungsmit te ln   in  geschmolzenem  Zustand)  oder  D i s p e r g a t o r e n   ( b e i  

Leimungsmit te ln   in  Pulverform)  bei  höchstens   90°C,  vorzugsweise   etwa 

50  bis  85°C  bei  Emulsionen,  insbesondere   bei  etwa  15  bis  etwa  25°C 

bei  D i spe r s ionen ,   v e r r ü h r t ,   wobei  l a g e r s t a b i l e ,   homogene,  w e i t e r v e r -  

dünnbare  Emulsionen  oder  vorzugsweise   D i spe r s ionen   e r h a l t e n   werden.  

Da  die  Leimungsmit tel   zusammen  mit  den  R e t e n t i o n s m i t t e l n   oder  d i e  

ganz  oder  mindestens  t e i l w e i s e   als  Salze  v o r l i e g e n d e n   L e i m u n g s m i t t e l  

in  der  Regel  s e l b s t - d i s p e r g i e r e n d   oder  s e l b s t - e m u l g i e r e n d   sind,  i s t  

der  Einsa tz   von  D i s p e r g a t o r e n   oder  Emulgatoren  im  a l lgemeinen  n i c h t  

unbedingt   e r f o r d e r l i c h .   Dies  g i l t   auch  für  den  f a k u l t a t i v e n   Zusa tz  

von  Lösungsmi t te ln   und/oder   Tensiden,   die  nur  bei  ungenügender  

L a g e r s t a b i l i t ä t   der  D i spe r s ionen   oder  Emulsionen  e i n g e s e t z t   werden.  



Es  i s t   auch  möglich,  neben  dem  Verfahren  zur  H e r s t e l l u n g   von  in  d e r  

Masse  a l k a l i s c h -   oder  n e u t r a l g e l e i m t e m   Papier  oder  Karton  e i n  

Verfahren   zur  H e r s t e l l u n g   von  Papier  mit  ge l e imte r   O b e r f l ä c h e  

anzuwenden,  bei  welchen  eine  L e i m f l o t t e ,   welche  die  Komponenten  (A) 

und  (B)  e n t h ä l t ,   z.B.  durch  Aufsprühen,   vorzugsweise   durch  F o u l a r -  

d i e r en ,   in  der  Regel  bei  Raumtemperatur  (15-25°C)  auf  das  P a p i e r  

a u f g e b r a c h t   und  a n s c h l i e s s e n d   das  imprägn ie r t e   P a p i e r  b e i   60  b i s  

140°C,  vorzugsweise   90  bis  110°C  während  0,1  bis  10,  vorzugsweise   2 

bis  6  Minuten  g e t r o c k n e t   wird.  Nach  dem  Trocknen  wird  ein  P a p i e r  

e r h a l t e n ,   das  einen  F l ä c h e n a u f t r a g   an  Leimungs-  und  R e t e n t i o n s m i t t e l  

von  50  bis  150,  vorzugsweise   60  bis  120  mg/m2  a u f w e i s t .   Bei  dem  zu 

leimenden  Papier   hande l t   es  sich  um  Papiere  b e l i e b i g e r   Art  m i t  

b e l i e b i g e n   F l ächengewich ten ,   z.B.  um  Papier  und  Karton  aus  g e b l e i c h -  

ter  oder  u n g e b l e i c h t e r   S u l f i t -   oder  S u l f a t - C e l l u l o s e .  

Bei  der  Ober f l ächen le imung   von  Papier   wird  die  dazu  b e n ö t i g t e  

L e i m f l o t t e   durch  Verdünnen  mit  Wasser  der  vo r s t ehend   angegebenen  

Emulsionen  oder  D i s p e r s i o n e n ,   die  sowohl  das  Le imungsmi t te l   (A)  a l s  

auch  das  R e t e n t i o n s m i t t e l   (B)  e n t h a l t e n ,   h e r g e s t e l l t .   Hierbei   werden 

die  Emulsionen  oder  D i spe r s ionen   so  verdünnt ,   dass  eine  L e i m f l o t t e  

e n t s t e h t ,   die  (A)  0,02  bis  0,4  vorzugsweise   0,05  bis  3,  i n s b e s o n d e r e  

0,05  bis  1  Gewich tsprozen t   Le imungsmi t te l   (be rechne t   als  T rocken -  

s u b s t a n z ) ,   bezogen  auf  das  Gesamtgewicht  der  wässr igen   L e i m f l o t t e ,  

wobei  das  Leimungsmit te l   g e g e b e n e n f a l l s   in  Salzform  v o r l i e g t ,   und 

(B)  0,01  bis  0,2,  vorzugsweise   0,05  bis  0,1,  i n sbesonde re   0,3  b i s  

0,8  Gewichtsprozent   R e t e n t i o n s m i t t e l   (berechne t   als  T r o c k e n s u b s t a n z ) ,  

bezogen  auf  das  Gesamtgewicht  der  wässr igen  L e i m f l o t t e ,   e n t h ä l t .  

Als  V o r t e i l   des  e r f indungsgemässen   Verfahrens   sei  erwähnt ,   dass  i n  

der  Massenleimung  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n e n   der  v e r s c h i e d e n s t e n   Art  m i t  

r e l a t i v   besonders   k le inen   Mengen  an  Leimungs-  und  R e t e n t i o n s m i t t e l  

auf  e in fache   Art  und  Weise  zu  Papier  v e r a r b e i t e t   werden  können,  

welche  gute  Le imungse igenscha f t en   ( A l k a l i t r o p f e n p r o b e ,   T i n t e n -  

schwimmdauer  und  vor  allem  Wasseraufnahme  nach  Cobb)  au fwe i s t .   Dies  

g i l t   auch  für  die  Ober f l ächen le imung ,   bei  welcher  die  guten  Leimungs-  

e f f e k t e   b e r e i t s   mit  ger ingen  F l ä c h e n a u f t r ä g e n   an  Leimungs-  und 



R e t e n t i o n s m i t t e l   e r r e i c h t   werden.  Insbesondere   ermöglichen  d i e  

geringen  F l ä c h e n a u f t r ä g e   eine  rasche  A r b e i t s w e i s e ,   so  dass  bei  d e r  

Trocknungs tempera tu r   von  z.B.  90  bis  110°C  b e r e i t s   i nne rha lb   etwa  20 

bis  40  Sekunden  gute  Ober f l ächen le imungen   e r z i e l t   werden.  Das 

ver fahrensgemäss   in  der  Masse  geleimte  Papier   weist   gute  m e c h a n i s c h e  

E igenscha f t en ,   d .h.   gute  F e s t i g k e i t e n ,   i n sbesonde re   eine  g u t e  

R e i s s f e s t i g k e i t   auf.   Eine  gute  R e p r o d u z i e r b a r k e i t   des  V e r f a h r e n s  

sowohl  bei  der  Massen-  als  auch  bei  der  Ober f l ächen le imung   i s t  

g e w ä h r l e i s t e t .   I n sbesonde re   können  bei  der  Massenleimung  h o l z -  

s c h l i f f h a l t i g e   oder  a l t p a p i e r h a l t i g e   F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n e n   v e r a r -  

b e i t e t   werden.  Auch  die  K o m p a t i b i l i t ä t   des  e r f indungsgemäss   v e r w e n -  

deten  Le imungsmi t te l s   mit  ve r sch iedenen   F ü l l m i t t e l n   wie  z.B.  K r e i d e  

und  auch  v e r s c h i e d e n e n   Addi t iven   der  vo r s t ehend   angegebenen  Art  i s t  

v o r t e i l h a f t .   Die  e r f indungsgemäss   verwendeten  Leimungs-  und  R e t e n t i o n s -  

m i t t e l   weisen  eine  gute  K o m p a t i b i l i t ä t   mit  den  üb l i chen ,   in  d e r  

P a p i e r i n d u s t r i e   verwendeten  H i l f s s t o f f e n   wie  F a r b s t o f f e n ,   P igmen ten ,  

B indemi t t e ln ,   i n s b e s o n d e r e   op t i schen   A u f h e l l e r n   und  s o n s t i g e n  

Z u s a t z s t o f f e n   auf.  Im  we i t e ren   sind  die  e i n g e s e t z t e n   Leimungs-  und 

R e t e n t i o n s m i t t e l   l e i c h t   zugängl ich ,   p r e i s g ü n s t i g   und  neigen  n icht   zu 

e iner   unerwünschten  Schaumbildung.  Zudem  wird  der  Weissgrad  des  

geleimten  Papiers   durch  die  Leimung  n ich t   w e s e n t l i c h   b e e i n f l u s s t   und 

kann  sogar  u.U.  sowohl  bei  der  Massen-  als  auch  bei  der  O b e r f l ä c h e n -  

leimung  v e r b e s s e r t   werden.  Vor  allem  i s t   die  in  der  Regel  ü b e r -  

raschend  hohe  L a g e r s t a b i l i t ä t   der  L e i m u n g s m i t t e l d i s p e r s i o n e n   d e r  

angegebenen  Art  von  grossem  V o r t e i l .  

Die  in  den  nachfo lgenden   H e r s t e l l u n g s v o r s c h r i f t e n   und  A u s f ü h r u n g s -  

b e i s p i e l e n   angegebenen  Tei le   und  Prozente  beziehen  sich  auf  das  

Gewicht .  

H e r s t e l l u n g s v o r s c h r i f t e n   bekannter   Verbindungen  als  L e i m u n g s m i t t e l  

V o r s c h r i f t   A: 

Ein  Gemisch  von  14,8  Tei len   P h t h a l s ä u r e a n h y d r i d   (0,1  Mol)  und 

50  Teilen  eines  t e c h n i s c h e n   D i s t e a r y l a m i n s   (ARMEEN@  2  HT)  mit  e inem 

m i t t l e r e n   Moleku la rgewich t   von  500  (0,1  Mol)  wird  auf  95°C  a u f g e -  



he iz t   und  während  2  1/2  Stunden  bei  d i e s e r   Temperatur  unter   Rühren 

geha l t en ,   wobei  eine  k la re   Schmelze  e n t s t e h t .   Ansch l ieasend   wird  d a s  

Reakt ionsgemisch   auf  140°C  wei ter   a u f g e h e i z t   und  während  5  S tunden  

bei  d i e se r   Temperatur  unter   Rühren  g e h a l t e n .   Nach  dem  Abkühlen 

e r h ä l t   man  als  w e i s s l i c h e s   Pulver  44  Tei le   der  Verbindung,  die  im 

w e s e n t l i c h e n   der  Formel  (4)  e n t s p r i c h t .   Smp.:  42-45°C.  Säurezah l :   100.  

V o r s c h r i f t   B: 

Zu  e iner   Lösung  von  25  Tei len  des  in  V o r s c h r i f t   A  angegebenen 

t echn i schen   D i s t e a r y l a m i n s   (0,05  Mol)  in  200  Te i len   Toluol  wird  b e i  

50°C  i nne rha lb   von  30  Minuten  eine  Lösung  von  5  Teilen  B e r n s t e i n s ä u -  

reanhydr id   (0,05  Mol)  in  70  Tei len  Toluol  gegeben,  wobei  sich  d i e  

Temperatur  des  Reak t ionsgemisches   von  s e l b s t   auf  61°C  erhöht .   Das 

Reakt ionsgemisch   wird  auf  65°C  wei ter   a u f g e h e i z t   und  während 

3  Stunden  bei  d i e s e r   Temperatur  unter   Rühren  geha l t en .   A n s c h l i e s s e n d  

wird  das  Reak t ionsgemisch   auf  20°C  abgekühl t   und  während  16  S t u n d e n  

s t e h e n g e l a s s e n .   Danach  wird  das  Lösungsmi t t e l   unter   ve rminde r t em 

Druck  a b d e s t i l l i e r t .   Man  e r h ä l t   als  o c k e r f a r b e n e s   Pulver  29,4  T e i l e  

der  Verbindung,  die  im  wesen t l i chen   der  Formel  (7)  e n t s p r i c h t .  

Smp.:  40-53°C.  Säurezah l :   92. 

V o r s c h r i f t   C: 

11,4  Teile  G l u t a r s ä u r e a n h y d r i d   (0,1  Mol)  und  50,0  Teile  des  i n  

V o r s c h r i f t   A  angegebenen  t echn i schen   D i s t e a r y l a m i n s   (0,1  Mol)  werden  

in  180  Tei len  Toluol  g e l ö s t ,   dann  auf  die  R ü c k f l u s s t e m p e r a t u r   von 

ca.  111°C  a u f g e h e i z t   und  während  3,5  Stunden  bei  d iese r   Tempera tu r  

unter   Rühren  geha l t en .   Ansch l i e s send   wird  das  Lösungsmi t te l   u n t e r  

vermindertem  Druck  a b d e s t i l l i e r t .   Man  e r h ä l t   als   o c k e r f a r b e n e s  

Pulver  60,0  Tei le   der  Verbindung,  die  im  w e s e n t l i c h e n   der  Formel  ( 8 )  

e n t s p r i c h t .   Smp.:  49-54°c.   Säurezahl :   102.  



V o r s c h r i f t   D: 

Zu  e iner   Lösung  von  19,6  Tei len  M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   (0,2  Mol)  i n  

150  Tei len  Chloroform  wird  i nne rha lb   von  40  Minuten  eine  Lösung  von 

100  Tei len  des  in  V o r s c h r i f t   A  angegebenen  t e c h n i s c h e n   D i s t e a r y l -  

amins  (0,2  Mol)  in  300  Te i len   Chloroform  gegeben,  wobei  sich  d i e  

Temperatur  des  Reak t ionsgemisches   von  s e l b s t   auf  38°C  e r h ö ' h t .  D a s  

Reakt ionsgemisch   wird  auf  45°C  wei te r   a u f g e h e i z t   und  bei  d i e s e r  

Temperatur  während  1  Stunde  unter   Rühren  geha l t en .   A n s c h l i e s s e n d  

wird  das  Lösungsmi t t e l   unter   vermindertem  Druck  a b d e s t i l l i e r t .   Man 

e r h ä l t   als  weisses  Pulver  115  Teile  der  Verbindung,   die  im  w e s e n t -  

l i chen   der  Formel  (9)  e n t s p r i c h t .   Smp.:  48-53°C.  Säurezah l :   96. 

H e r s t e l l u n g s b e i s p i e l e   neuer  Verb indungen   als  L e i m u n g s m i t t e l  

B e i s p i e l   1:  Eine  Lösung  von  9,6  Tei len  T r i m e l l i t s ä u r e a n h y d r i d  

(0,05  Mol)  und  25  Tei len  des  in  V o r s c h r i f t   A  angegebenen  D i s t e a r y l -  

amins  (0,05  Mol)  werden  in  180  Tei len  Xylolgemisch  g e l ö s t ,   auf  d i e  

R ü c k f l u s s t e m p e r a t u r   von  ca.  145°C  a u f g e h e i z t   und  während  32  Stunden 

bei  d i e se r   Temperatur  unter   Rühren  geha l t en .   A n s c h l i e s s e n d   wird  das  

Lösungsmi t t e l   unter   vermindertem  Druck  a b d e s t i l l i e r t .   Man  e r h ä l t   a l s  

h e l l b r a u n e s ,   zähes  Wachs  33  Teile  der  Verbindung,   die  im  w e s e n t l i -  

chen  der  Formel  (5)  e n t s p r i c h t .   Smp.:  18-24°C.  Säu rezah l :   168.  

B e i s p i e l   2:  Eine  Lösung  von  50  Tei len  des  in  V o r s c h r i f t   A  angegebe -  

nen  t e c h n i s c h e n   D i s t e a r y l a m i n s   (0,1  Mol)  in  150  Tei len   Toluol  w i rd  

mit  21  Tei len  C i t ronensäu re -Monohydra t   (0,1  Mol)  v e r s e t z t   und  z u r  

R ü c k f l u s s t e m p e r a t u r   von  ca.  111°C  a u f g e h e i z t ,   wobei  das  durch  d i e  

Reakt ion  f r e i g e s e t z t e   Wasser  mit  einem  W a s s e r a b s c h e i d e r   aus  dem 

Reakt ionsgemisch   abge t r enn t   wird,  was  ca.  17  Stunden  in  Anspruch 

nimmt.  Ansch l i e s send   wird  das  Lösungsmi t t e l   unter   vermindertem  Druck 

a b d e s t i l l i e r t .   Man  e r h ä l t   als  h e l l b r a u n e   Paste  75  Tei le   der  Verbindung,  

die  im  wesen t l i chen   der  Formel  (6)  e n t s p r i c h t .   Säurezah l :   159. 



B e i s p i e l   3:  Man  v e r f ä h r t   wie  in  V o r s c h r i f t   C  angegeben,  s e t z t   j e d o c h  

11,2  Tei le   I t a c o n s ä u r e a n h y d r i d   (0,1  Mol)  ( s t a t t   11,4  Tei len  G l u t a r -  

s ä u r e a n h y d r i d )   ein.  Man  e r h ä l t   als  b r ä u n l i c h e s   Pulver  60  Tei le   d e r  

Verbindung,  die  im  wesen t l i chen   der  Formel  (10)  e n t s p r i c h t .   Smp.:  39-40°C.  

Säurezah l :   88 .  

Be i sp i e l   4:  Man  v e r f ä h r t   wie  in  V o r s c h r i f t   C  angegeben,  s e t z t   j e d o c h  

11,2  Tei le   C i t r a c o n s ä u r e a n h y d r i d   (0,1  Mol)  ( s t a t t   11,4  T e i l e n  

G l u t a r s ä u r e a n h y d r i d )   ein.  Man  e r h ä l t   als  h e l l b r a u n e s   Pulver  60  T e i l e  

e iner   Verbindung,   die  im  w e s e n t l i c h e n   der  Formel  (11)  e n t s p r i c h t .  

Smp.:  35-38°C.  Säurezahl :   85. 

A p p l i k a t i o n s b e i s p i e l e  

B e i s p i e l e   5  bis  8:  Eine  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n   aus  g e b l e i c h t e m  

B i r k e n s u l f a t z e l l s t o f f   und  K i e f e r n s u l f a t z e l l s t o f f   im  G e w i c h t s v e r -  

h ä l t n i s   1:1  in  Wasser  von  10°  dH  (deu t sche   Här t eg rade ) ,   die  e i n e n  

Schoppe r -R ieg l e r -Mah lg rad   von  35°  und  einen  F e s t s t o f f g e h a l t   von 

0,5  %  a u f w e i s t ,   wird  mit  20  %  Kreide  als   F ü l l m i t t e l   und  h i e r a u f   m i t  

0,01  %  PERCOL®  292  ( k a t i o n i s c h e s ,   hochmolekulares   (MG  >1.107)  

Po lyacry lamid)   als  H i l f s m i t t e l   zum  Zurückha l ten   f e i n s t e r   Z e l l s t o f f a s e r t e i l -  

chen  v e r s e t z t ,   wobei  sich  der  in  der  nachfo lgenden   Tabel le   I  

angegebene  pH-Wert  der  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n   e i n s t e l l t .   Die  P r o z e n t -  

angaben  bez iehen  sich  auf  T rockensubs tanz   an  H i l f s -   und  F ü l l m i t t e l ,  

bezogen  auf  den  F e s t s t o f f g e h a l t   der  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n .  

Formul ierungen  des  Le imungsmi t te l s   werden  h e r g e s t e l l t ,   indem  j e w e i l s  

7  %  der  angegebenen  Leimungsmit te l   in  Pulverform,   wie  sie  bei  d e r  

H e r s t e l l u n g   a n f a l l e n ,   mit  j ewe i l s   3,5  %  POLYMIN®  P  ( P o l y e t h y l e n i m i n  

eines  Molekula rgewich ts   von  10'000  bis  100'000)  als  R e t e n t i o n s m i t t e l  

in  Gegenwart  von  e n t i o n i s i e r t e m   Wasser  und  von  Glasper len   mit  einem 

Durchmesser  von  2  mm  bei  Raumtemperatur  (15  bis  25°C)  v e r r ü h r t  

werden.  Die  e r h a l t e n e n   Dispe r s ionen   sind  g i e s s b a r ,   homogen  und 



l a g e r s t a b i l .   Die  Prozentangaben  geben  den  T r o c k e n s u b s t a n z g e h a l t   an  

Leimungs-  und  R e t e n t i o n s m i t t e l ,   bezogen  auf  das  Gesamtgewicht  d e r  

Formulierung  an .  

Nun  wird  die  wässr ige   Formulierung  des  Le imungsmi t t e l s   und  de s  

R e t e n t i o n s m i t t e l s   zur  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n   so  gegeben,  dass  0,5  %  an  

Trockensubs tanz   des  Le imungsmi t t e l s ,   bezogen  auf  den  F e s t s t o f f g e h a l t  

der  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n ,   e n t s t e h t .   A n s c h l i e s s e n d   wird  die  F a s e r -  

s t o f f s u s p e n s i o n   in  einem  L a b o r - B l a t t b i l d n e r   "Formet te   Dynamique"  d e r  

Fa.  Allimand,  Grenoble,   F r a n k r e i c h ,   zu  P a p i e r b l ä t t e r n   v e r a r b e i t e t ,  

die  nach  der  Trocknung  be i   130°C  während  3  Minuten  ein  F l ä c h e n g e -  

wicht  von  80  g/m2  a u f w e i s e n .  

Beide  Oberf lächen  der  e r h a l t e n e n   P a p i e r b l ä t t e r ,   d.h.   die  auf  d e r  

S i e b s e i t e   des  B l a t t b i l d n e r s   e r h a l t e n e   Ober f läche   und  die  Gegen-  o d e r  

Oberse i t e   werden  auf  ihre  Le imungse igenscha f t en   g e s p r ü f t .   Zu  d i e sem 

Zweck  wird  die  Wasseraufnahme  nach  Cobb  bei  30  Sekunden  E i n w i r k u n g s -  

dauer  (WA  Cobb3o)  gemäss  DIN  53  132  gemessen.  Die  Ergebnisse   der  WA 

Cobb30-Messungen  in  g/m2  der  S i e b s e i t e   (SS)  und  Ober se i t e   (OS)  n a c h  

der  Trocknung  bei  130°C  und  nach  e iner   Lagerung  von  einem  Tag  b e i  

23°C  und  e iner   r e l a t i v e r   F e u c h t i g k e i t   von  50  %  sind  in  der  n a c h f o l -  

genden  Tabel le   I  angegeben.  Je  ge r inge r   die  Wasseraufnahme,  d e s t o  

besser   i s t   die  Leimung  des  Pap ie r s .   WA  Cobb3o  Werte  über  100 

en t sp rechen   e iner   v ö l l i g   u n b e f r i e d i g e n d e n   Leimung  des  P a p i e r s .  





Aehnliche  Ergebn i s se   werden  e r z i e l t ,   wenn  man  a n s t e l l e   von  POLY- 

MINe  P  als  R e t e n t i o n a m i t t e l   CATOe  110  ( k a t i o n i s c h   m o d i f i z i e r t e  

S tärke ,   die  mit  einem  qua t e rnä ren   Ammoniumgruppen  e n t h a l t e n d e n  

Propylenoxid  m o d i f i z i e r t   i s t   und  deren  pH-Wert  der  25%igen  Anschläm-  

mung  in  d e s t i l l i e r t e m   Wasser  bei  20°C  4,2  bis  4,6  b e t r ä g t ) ,   POSA- 

MYL®  E7  ( k a t i o n i s c h   m o d i f i z i e r t e   Stärke  mit  einem  S t i c k s t o f f g e h a l t  

von  0,4  %),  e ine r   mit  T r ime thy lg lyc idy l ammon iumch lo r id   k a t i o n i s c h  

m o d i f i z i e r t e ,   na t ive   K a r t o f f e l s t ä r k e ,   deren  S t i c k s t o f f g e h a l t   1,3  % 

b e t r ä g t ,   ein  Kondensa t ionsp roduk t   aus  Dicyandiamid  und  T r i e t h y l e n -  

t e t r a m i n ,   das  mit  E p i c h l o r h y d r i n   we i te r   umgesetz t   und  z.B.  gemäss 

B e i s p i e l   2  der  deutschen   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2,710,061  h e r g e s t e l l t  

wird,  ein  E p i c h l o r h y d r i n a d d u k t   eines  Umsetzungsproduktes   aus  

Die thy lend iamin   und  Ad ip insäu re ,   das  z.B.  gemäss  B e i s p i e l   1  d e r  

b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   865  7 2 7  h e r g e s t e l l t   wird,  ein  Umsetzungs-  

produkt  aus  Dicyandiamid,   Formaldehyd,  Ammoniumchlorid  und  E t h y l e n -  

diamin,  das  z.B.  gemäss  B e i s p i e l   1  der  U S - P a t e n t s c h r i f t   3 , 4 9 1 , 0 6 4  

h e r g e s t e l l t   wird,  oder  RETAMINOL®  K  ( P o l y e t h y l e n i m i n   eines  M o l e k u l a r -  

gewichtes  von  20'000  bis  40'000)  e i n s e t z t .   Auch  Gemische  d e r  

R e t e n t i o n s m i t t e l   der  vo r s t ehend   angegebenen  Art  kommen  h i e r b e i   i n  

Be t r ach t .   Zur  E rz i e lung   guter   Ergebnisse   i s t   n ö t i g e n f a l l s   ein  Z u s a t z  

von  D i s p e r g a t o r e n ,   i n sbesonde re   von  Kondensa t ionsp roduk ten   aus  

Formaldehyd  und  N a p h t h a l i n s u l f o n s ä u r e n   oder  von  Carboxymethy l -  

c e l l u l o s e   v o r t e i l h a f t .   Hingegen  wird  nur  eine  s ch l ech te   Leimung  m i t  

Cobb-Werten  von  etwa  150  bis  etwa  200  e r h a l t e n ,   wenn  man  e i n  

Leimungsmit te l   gemäss  V o r s c h r i f t   A,  B,  C  oder  D  oder  gemäss  B e i -  

sp ie l   4,  jedoch  kein  R e t e n t i o n s m i t t e l ,   oder  ein  R e t e n t i o n s m i t t e l   d e r  

vors tehend   angegebenen  Art,   jedoch  kein  Le imungsmi t te l   e i n s e t z t .  

Be i sp i e l e   10  bis  15:  Man  v e r f ä h r t   wie  in  B e i p i e l e n   5  bis  9  a n g e g e -  

ben,  gibt  jedoch  das  Leimungsmit te l   und  das  R e t e n t i o n s m i t e l   s e p a r a t  

zur  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n ,   wobei  die  angegebene  Menge  (in  %)  Leimungs-  

m i t t e l   in  Pulverform  bei  Raumtemperatur  (15  bis  25°C)  in  Gegenwart  

von  Wasser  und  G l a s p e r l e n   mit  e iner   w ä s s r i g e n ,   5%igen  Ammoniaklösung 

zu  einer   s e l b s t e m u l g i e r e n d e n ,   e b e n f a l l s   g i e s s b a r e n ,   homogenen  und 

l a g e r s t a b i l e n   Emulsion  v e r r ü h r t   werden  und  wobei  die  in  der  n a c h -  



fo lgenden   Tabel le   II  angegebenen  Formul ierungen  des  L e i m u n g s m i t t e l s  

e n t s t e h e n .   Die  angegebenen  Val%  bedeuten  die  Anzahl  Aequ iva l en t e   an 

Ammoniak  für  100  Aequ iva l en t e ,   bezogen  auf  die  Anzahl  v o r h a n d e n e r ,  

a c ide r   Gruppen  der  j ewei l s   e i n g e s e t z t e n   Le imungsmi t t e l .   10  Sekunden 

nach  der  Zugabe  der  angegebenen  Einsatzmenge  an  T r o c k e n s u b s t a n z  

POLYMIN®  P  als  R e t e n t i o n s m i t t e l   wird  die  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n   m i t  

j e w e i l s   der   angegebenen  Einsatzmenge  an  Trockensubs tanz   des  L e i -  

mungsmi t t e l s   v e r s e t z t ,   wobei  sich  die  Einsatzmenge  an  Leimungs-  und 

R e t e n t i o n s m i t t e l   auf  den  F e s t s t o f f g e h a l t   der  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n  

bez iehen .   Die  Le imungsergebnisse   sind  e b e n f a l l s   aus  der  Tabel le   I I  

zu  en tnehmen .  





Bei  Verwendung  von  10  bis  300  Val%  Ammoniak  oder  N a t r i u m h y d r o x i d  

(a ls   5%ige  wässr ige   Lösung)  zur  Formul ierung  des  L e i m u n g s m i t t e l s  

werden  ähn l i ch   gute  Le imungsergebn i s se   wie  die  in  Tabel le   I I  

angegebenen  e r h a l t e n .  

Aehnliche  E rgebn i s se   werden  auch  e r z i e l t ,   wenn  man  zur  F a s e r s t o f f -  

suspens ion   das  Le imungsmi t te l   zue r s t   und  10  Sekunden  h i e r a u f   d a s  

R e t e n t i o n s m i t t e l   g ib t .   Das  g l e i che   g i l t   auch,  wenn  auf  die  Zugabe 

von  PERCOL®  292  v e r z i c h t e t   wird.  Aehnl iche  Ergebnisse   werden  

e b e n f a l l s   e r z i e l t ,   wenn  man  a n s t e l l e   von  Kreide  als  F ü l l m i t t e l   T a l k  

e i n s e t z t .   Auch  bei  E insa tz   von  h o l z s c h l i f f h a l t i g e n   F a s e r s t o f f -  

suspens ionen   werden  gute  Le imungsergebn isse   e r h a l t e n .  



1.  Verfahren  zur  H e r s t e l l u n g   v o n  a l k a l i s c h -   oder  n e u t r a l g e l e i m t e m  

Papier   oder  Karton,  dadurch  gekennze ichne t ,   dass  man  zu  w ä s s r i g e n ,  

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

pens ionen ,   die  in  Abwesenheit   von  Säuren  oder  l a t e n t   sauren  S u l f a t e n  

einen  pH-Wert  von  mindestens   6,5  aufweisen ,   m i n d e s t e n s  

(A)  ein  a n h y d r i d g r u p p e n f r e i e s   Le imungsmi t te l ,   welches  eine  e i n z i g e  

N ,N-Dia lky l -ode r   N,N-Dia lkenylamidgruppe   mit  je  mindestens   6 

Koh lens to f fa tomen   im  Alkyl -   oder  A l k e n y l r e s t   als  hydrophoben  

S u b s t i t u e n t e n   und  mindestens   eine  a n i o n i s c h e ,   in  Salzform  v o r l i e -  

gende  oder  acide  Gruppe  au fweis t   und 

(B)  ein  polymeres ,   k a t i o n i s c h e s   R e t e n t i o n s m i t t e l  

in  b e l i e b i g e r   Re ihenfo lge   oder  g l e i c h z e i t i g   h i n z u g i b t .  

2.  Verfahren   nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze i chne t ,   dass  man  a l s  

Komponente  (A)  das  N,N-C6-C22-Dialkyl -   oder  N ,N-C6-C22-Dia lkeny l -  

halbamid  e iner   D ica rbonsäu re ,   T r i c a r b o n s ä u r e   oder  S u l f o n c a r b o n s ä u r e  

oder  deren  Salze  e i n s e t z t .  

3.  Verfahren  nach  Anspruch  2,  dadurch  gekennze ichne t ,   dass  man  a l s  

Komponente  (A)  Le imungsmi t te l   der  Formel  

e i n s e t z t ,   worin  A1,  A2  und  A3  je  eine  in  Salzform  v o r l i e g e n d e   o d e r  

acide  Hydroxyl- ,   Carboxyl-   oder  Su l fogruppe ,   Di  einen  a r o m a t i s c h e n  

oder  c y c l o a l i p h a t i a c h e n ,   zweiwer t igen ,   g e g e b e n e n f a l l s   durch  Halogen 

s u b s t i t u i e r t e n   Rest  mit  5  bis  10  Kohlens to f fa tomen   oder  g e g e b e n e n -  
f a l l s   ve r zwe ig t e s   Alkylen  oder  Alkenylen  mit  2  bis  6  K o h l e n s t o f f -  

atomen,  R1  und  R2  je  Alkyl  oder  Alkenyl  mit  6  bis  22  K o h l e n s t o f f -  

atomen  und  n  und  m  je  1  oder  2  b e d e u t e n .  



4.  Verfahren   nach  Anspruch  3,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  man  a l s  

Komponente  (A)  Le imungsmi t te l   der  Formel  

e i n s e t z t ,   worin  A4  eine  in  Salzform  v o r l i e g e n d e   oder  acide  S u l f o -  

oder  Carboxy lgruppe ,   A5  und  A6  je  eine  in  Salzform  v o r l i e g e n d e   o d e r  

f r e i e   Hydroxyl-   oder  Carboxylgruppe,   D2  Naphthylen,   Phenylen,   D i -  

oder  T e t r a h y d r o p h e n y l e n ,   Cyclohexylen,   Norbornenylen,   H e x a c h l o r -  

borneny len ,   C2-C4-Alkenylen  oder  CZ-C6-Alkylen  bedeuten  und  Ri,  n 
und  m  die  in  Anspruch  3  angegebenen  Bedeutungen  haben .  

5.  Verfahren   nach  Anspruch  4,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  man  a l s  

Le imungsmi t t e l   für  die  Komponente  (A)  eine  g e g e b e n e n f a l l s   i n  

Salzform  v o r l i e g e n d e   Verbindung  der  Formel  

e i n s e t z t ,   worin  D3  einen  g e g e b e n e n f a l l s   in  Salzform  v o r l i e g e n d e n  

zweiwer t igen   Rest  der  Formel 

oder  einen  zweiwer t igen   Rest  der  Formel  

ode r  

R3  Alkyl  oder  Alkenyl  mit  16  bis  20  Kohlens to f fa tomen   und  n  1  oder  2 

b e d e u t e n .  



6.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  5,  dadurch  g e k e n n z e i c h -  

net ,   dass  man  als  R e t e n t i o n s m i t t e l   (B)  ein  P o l y a l k y l e n i m i n ;   E p i -  

ha logenhydr in -Adduk te   von  Umsetzungsprodukten  aus  P o l y a l k y l e n -  

polyaminen  und  a l i p h a t i s c h e n   Dicarbonsäuren   oder  von  Umsetzungs-  

produkten  aus  Po lya lky l enpo lyaminen ,   Dicyandiamid  und  gegebenen-  

f a l l s   u n v e r e s t e r t e n   oder  mit  Alkanolen  v e r e s t e r t e n ,   o r g a n i s c h e n  

Dica rbonsäuren ;   Umsetzungsprodukte   aus  Dicyandiamid ,   Formaldehyd,  

Ammoniumsalzen  s t a r k e r   a n o r g a n i s c h e r   Säuren  und  Alkylendiaminen   o d e r  

Po lya lky lenpo lyaminen ;   k a t i o n i s c h   m o d i f i z i e r t e   S tä rken   oder  Kohlen-  

hydra te   aus  J o h a n n i s b r o t -   oder  Guarkernmehl;  Copolymer i sa te   a u f  

Basis  von  Polyamid-Aminen;  oder  Umsetzungsprodukte   aus  E p i h a l o g e n -  

hydr inen  und  p o l y m e r i s i e r t e n   D ia l l y l aminen   e i n s e t z t .  

7.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  6,  dadurch  g e k e n n z e i c h -  

net ,   dass  die  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n   einen  pH-Wert  von  mindestens  7 ,0  

a u f w e i s t .  

8.  Wässrige  Zusammensetzung  zur  Durchführung  des  Verfahrens   gemäss 

einem  der  Ansprüche  1  bis  7,  wobei  das  Le imungsmi t t e l   (A)  und  das  

R e t e n t i o n s m i t t e l   (B)  in  b e l i e b i g e r   Re ihenfo lge   s e p a r a t   zur  F a s e r -  

s t o f f s u s p e n s i o n   gegeben  werden,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  sie  das  

Leimungsmi t te l   (A),  mindestens   t e i l w e i s e   in  Form  von  Salzen,  und 

g e g e b e n e n f a l l s   üb l iche   Zusätze  e n t h ä l t .  

9.  Wässrige  Zusammensetzung  zur  Durchführung  des  Verfahrens   gemäss 

einem  der  Ansprüche  1  bis  7,  wobei  das  Le imungsmi t t e l   (A)  und  das  

R e t e n t i o n s m i t t e l   (B)  g l e i c h z e i t i g   zur  F a s e r s t o f f s u s p e n s i o n   gegeben 

werden,  dadurch  gekennze ichne t ,   dass  s i e  

(A)  2  bis  40  Gewichtsprozent   L e i m u n g s m i t t e l ,  

(B)  0,1  bis  20  Gewichtsprozent   R e t e n t i o n s m i t t e l ,  

bezogen  jewei l s   auf  Trockensubs tanz   von  (A)  und  (B)  und  auf  das  

Gesamtgewicht  der  wässr igen   Zusammensetzung,  und  g e g e b e n e n f a l l s  

üb l iche   Zusätze  e n t h ä l t .  

10.  Nach  dem  Verfahren  gemäss  einem  der  Ansprüche  1  bis  7  g e l e i m t e s  

Papier   oder  ge le imte r   K a r t o n .  



11.  Verwendung  der  Komponente  (A)  gemäss  einem  der  Ansprüche  1  bis  5 

zum  Leimen  von  Papier   oder  K a r t o n .  

12.  Gegebenenfa l l s   in  Salzform  vo r l i egende   Verbindungen  der  Formel 

worin  D4,  einen  g e g e b e n e n f a l l s   in  Salzform  v o r l i e g e n d e n ,   z w e i w e r t i g e n  

Rest  der  Formel 

oder  den  Rest  der  Formel  

und  R1  und  R2  je  Alkyl  oder  Alkenyl  mit  6  bis  22  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

b e d e u t e n .  

13.  Verfahren  zur  H e r s t e l l u n g   der  Verbindungen  gemäss  Anspruch  12, 
dadurch  gekennze i chne t ,   dass  man  ein  Amin  der  Formel  

worin  R1  und  R2  je  Alkyl  oder  Alkenyl  mit  6  bis  22  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

bedeuten,   mit  T r i m e l l i t s ä u r e a n h y d r i d ,   C i t r o n e n s ä u r e ,   I t a c o n s ä u r e -  

anhydrid  oder  C i t r a c o n s ä u r e a n h y d r i d   u m s e t z t .  
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