EP 0 176 479 A1

Europiisches Patentamt
European Patent Office

° 9

Office européen des brevets

®

@ Anmeldenummer: 85810409.4

@ Anmeldetag: 09.09.85

0 176 479
A1

@ Veréffentlichungsnummer:

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

G mt.ct: D 21 D 3/00
D 21 H 3/02, C 07 C 103/58
C 07 C 69/593

@) Prioritét: 13.09.84 CH 4391/84
@ Verdffentlichungstag der Anmeldung:
02.04.86 Patentblatt 86/14

Benannte Vertragsstaaten:
AT BE CH DE FR GB IT LI NL SE

() Anmelder: CIBA-GEIGY AG
Klybeckstrasse 141
CH-4002 Basel{CH)

() Erfinder: Bernheim, Michael, Dr.
Sonnenweg 3
D-8901 Aystetten(DE)

@ Erfinder: Meindl, Hubert, Dr.
Kornfeldstrasse 77
CH-4125 Riehen(CH)

@ Erfinder: Rohringer, Peter
Sechsjuchartenstrasse 1
CH-4124 Schonenbuch(CH}

@ Verfahren zur Herstellung von alkalisch- oder neutralgeleimtem Papier oder Karton mit anionischen, hydrophoben

Leimungsmittein und kationischen Retentionsmittein.

@ Anhydridgruppenfreie, aliphatische, ungesattigte Lei-
mungsmittel, welche zum Teil bekannte und zum Teil neue
Verbindungen darstellen, die eine einzige N-Cg-Caa-
Alk{en)ylamidgruppe oder Cg-C,r-Alk{en)yl-estergruppe als
hydrophoben Substituenten und mindestens eine anioni-
sche Gruppe aufweisen, insbesondere N-Cq-C,o-
Alk{en}ythalbamide oder Cg-Cao-Alk{en)ylhalbester einer ali-
phatischen, ungeséttigten C,-Cg-Dicarbonsaure, oder deren
Salze eignen sich besonders gut dazu, zusammen mit
handelsiiblichen Retentionsmittein in einem Verfahren zur
Massenleimung von Papier oder Karton bei einem pH-Wert
von mindestens 6,5 der Faserstoffsuspension in Abwesen-
heit von z.B. Aluminiumsulfat oder in einem Verfahren zur
Oberflachenleimung von Papier eingesetzt zu werden.
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Basel (Schweiz) 1-15069/+

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

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
in der Masse alkalisch~ oder neutralgeleimtem Papier oder Karton,
das darin besteht, dass man der einen pH-Wert von mindestens 6,5
aufweisenden Faserstoffsuspension ein anionisches, hydrophobes
Leimungsmittel und ein kationisches Retentionsmittel hinzugibt,
wobei das Leimungsmittel u.a. aus einer ungesittigten, aliphatischen
Verbindung besteht, die z.B. eine N-Alkylamidgruppe oder Alkylester-
gruppe mit vorzugsweise 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und mindestens

eine acide Gruppe, z.B. eine Carboxylgruppe, enthilt.

Aus der deutschen Offenlegungsschrift 2 459 165 ist ein Verfahren
zur Herstellung von sauer geleimtem Papier oder Karton bekannt, das
darin besteht, dass man der einen pH-Wert von 3,5 bis 6,5 aufweisen~-
den, Aluminiumsulfat enthaltenden Faserstoffsuspension ein anioni-
sches, hydrophobes Leimungsmittel und ein kationisches Retentions-
mittel hinzugibt, wobeil das Leimungsmittel u.a. aus einer unge-
sdttigten, aliphatischen Verbindung besteht, die z.B. eine N-~Alkyl-
amidgruppe oder Alkylestergruppe mit 8 bis 30 Kohlenstoffatomen im
Alkylrest und eine acide Carboxylgruppe enthdlt, und insbesondere

der Formel
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(I) n-CygHs7 ~ NH -~ CO - CH = CH - COOH oder
(II) n-CigHi7 - O - CO -~ CH = CH - COOH
entspricht.

Bekanntlich miissen beim Herstellen von sauer geleimtem Papier
wesentliche Nachteile in Kauf genommen werden, wle z.B. die ungenii-
gende Lagerfdhigkeit und mechanische Festigkeit des sauer geleimten
Papiers, die wihrend des Herstellungsverfahrens anfallenden, sauren
Abvwdsser und der allfdllige Aufwand an relativ kostspieligen
Fullmitteln wie z.B. Kaolin oder Montmorillonit, die wegen des
sauren pH-Wertes der Faserstoffsuspensionen gegebenenfalls einge-
setzt werden missen. Der saure pH-Wert der Faserstoffsuspension kann
auch RKorrosionsschidden an empfindlichen Papiermaschinen verursachen
und schliesst zudem den Einsatz von preisgiinstigen Fiillmitteln, wie
z.B. Calciumcarbonat, insbesondere Kreide, aus. Da Kreide einen
hohen Weissgrad des geleimten Papiers bewirkt, muss im Verfahren zur
Herstellung von sauer geleimtem Papier notigenfalls unverhdltnis-
misslg viel optischer Aufheller eingesetzt werden, um einen geniigend
hohen Weissgrad zu erreichen. Schliesslich sei erwdhnt, dass gemiss
deutscher Offenlegungsschrift 2 459 165 relativ hohe Einsatzmengen
des Leimungsmittels, z.B. solcher der Formel (I) oder (II) benStigt

werden, um saure Faserstoffsuspensionen zu Papier zu verarbeiten.

Diese Nachteile werden umgangen, aofern im erfindungsgemdssen
Verfahren zur Herstellung von alkalisch- oder neutralgeleimtem
Papier der pH-Wert der Faserstoffsuspension auf mindestens 6,5 in
Abwesenheit von Sduren, z.B. Schwefel- oder Ameisensiure, oder vor
allem latent sauren Sulfaten wie z.B. Aluminiumsulfat (Alaun)
eingestellt wird. Insbesondere werden mit verhdltnismdssig wenig
Leimungsmiitel geleimtes Papier erhalten, das eine erhthte Lager~-
fahigkeit aufweist.
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Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft somit ein
Verfahren zum Alkalisch~ oder Neutralleimen von Papler oder Karton,
d.h. ein Verfahren zur Herstellung von alkalisch- oder neutralge-
leimtem Papier oder Karton, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man
zu wissrigen, cellulosehaltigen, gegebenenfalls fiillmittelhaltigen
Faserstoffsuspensionen, die in Abwesenheit von Sduren oder latent
sauren Sulfaten wie z.B. Aluminiumsulfat einen pH-Wert von min-
destens 6,5, vorzugsweise mindestens 7,0 aufweisen, mindestens

(A) ein anhydridgruppenfreies, aliphatisches, ungesattigtes
Leimungsmittel, welches eine einzige N-Alkyl- oder N-Alkenylamid-
gruppe oder Alkyl- oder Alkenylestergruppe mit jeweils mindestens

6 Kohlenstoffatomen im Alkyl- oder Alkenylrest als hydrophoben
Substituenten und mindestens eine anlonische, in Salzform vorliegen-
de oder acide (saure), d.h. frele Gruppe aufweist und

(B) ein polymeres, kationisches Retentionsmittel

in beliebiger Reihenfolge oder gleichzeitig hinzugibt.

Weitere Erfindungsgegenstdnde bilden

- die wdssrigen Zusammensetzungen zur Durchfiihrung des Papierlei-
mungsverfahrens, die, sofern das Leimungsmittel (A) und das
Retentionsmittel (B) in beliebiger Reihenfolge zur Faserstoffsus-
pénsion separat gegeben werden, neben fakultativen iiblichen
Zusdtzen das Leimungsmittel (A) allein, das mindestens teilweise
in Form von Salzen vorliegt, oder, sofern das Leimungsmittel (A)
und das Retentionsmittel (B) zur Faserstoffsuspension gleichzeitig
gegeben werden, sowohl das gegebenenfalls mindestens teilweise in
Salzform vorliegende Leimungsmittel (A) als auch das Retentions-
mittel (B) neben fakultativen, iiblichen Zusitzen enthalten.

- nach dem erfindungsgemdssen Verfahren geleimtes Papier oder
geleimter Karton und

- die Verwendung des Leimungsmittels (A) der angegebenen Art zum

Leimen von Papier oder Karton.

Teilweise stellen die angegebenen Leimungsmittel (A) neue Verbin-
dungen dar, welche zusammen mit dem Verfahren zu deren Herstellung

ebenfalls weitere Gegenstdnde der vorliegenden Erfindung bilden.
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Als wesentliches Merkmal weisen die erfindungsgemdss verwendeten
Leimungsmittel (A) im allgemeinen eine anionische Gruppe auf, die in
der Regel als acide Carboxylgruppen vorliegt. Solche Gruppen liegen
vorzugsweise als Salze, 2z.B. als Amin-, Ammonium-~ oder Natriumsalze
in wdssrigem Medium bei den pH-Werten von mindestens 6,5, vorzugs-
weise mindestens 7,0 der Faserstoffsuspensionen vor und konnen
wdhrend der Papierherstellung gegebenenfalls Anionen bilden. Unter
den genannten Bedingungen konnen andererseits auch die kationischen
Retentionsmittel (B) Kationen bilden. Die Fiahigkeit der Leimungs-
mittel und der Retentionsmittel, bei den Bedingungen der Papierher-
stellung Anionen bzw. Kationen zu bilden, kann auch als anionaktiv
bzw. kationaktiv bezeichnet werden. Somit kdnnen die anionischen
Leimungsmittel und die kationischen Retentionsmittel auch anion-
aktive Leimungsmittel bzw. kationaktive Retentionsmittel genannt

werden.

'Als weiteres kennzeichnendes Merkmal weisen die Leimungsmittel (A)
als hydrophoben Substituenten eine einzige N-Alkyl- oder N-Alkenyl-
amidgruppe oder Alkyl~ oder Alkenylestergruppe auf. Die Alkyl- oder
Alkenylreste in diesen N-Alkyl- oder N-Alkenylgruppen oder Alkyl-
oder Alkenylestergruppen weisen unabhdngig voneinander jeweils
mindestens 6, vor allem 6 bils 22, vorzugsweise 11 bis 22, insbe-
sondere 16 bis 20 Kohlenstoffatome auf. Alkylreste sind gegeniiber
Alkenylresten bevorzugt. Die hydrophoben Substituenten leiten sich
im allgemeinen von ungesdttigten oder vor allem gesdttigten,
primdren Fettaminen oder Fettalkoholen ab. Die Fettamine und
Fettalkohole leiten sich ihrerseits wiederum von ungesidttigten oder
vor allem gesdttigten C¢-Cz2-, vorzugsweise C€33;-Cz2-, insbesondere
Cie~Co~-Fettsduren ab. Bei diesen handelt es sich z.,B. um Capron-,
vorzugsweise Capryl-, Caprin-, Laurin~-, Myristin- oder Myristolein-,
Palmitolein~, Elaeostearin-, Clupanodonsdure, insbesondere Oel-,
Elaidin-, Eruka-, Linol- und LinolensHiure. Hierbei kommt der
Palmitin-, Stearin-, Oel-und Behensiure eine besondere Bedeutung zu,
wobel Palmitin- und vor allem Stearinsdure im Vordergrund des

Interesses stehen. Auch gut zugdngliche, technische Gemische dieser
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Fettsduren kommen in Betracht. Synthetische Fettsduren und Fett-
alkohole, die z.B. durch Oxosynthese herstellbar sind, werden von

der angegebenen Definition auch umfasst.

Als bevorzugte, primdre Fettamine, aus welchen sich die N-Alkyl-
oder N-Alkenylamidgruppen der erfindungsgemidss verwendeten Leimungs~
mittel ableiten, seien z.B. Hexylamin, Octylamin (auch Caprylamin
genannt), vor allem Dodecyl-, Hexadecyl- und Octadecenylamin (auch
Lauryl-, Palmityl- und Oleylamin genannt) und seiner guten Zugidng-
lichkeit wegen insbesondere Octadecylamin (auch Stearylamin

genannt) erwdhnt.

Als bevorzugte Fettalkohole, von denen sich die Alkyl- oder Alkeﬂyl—
estergruppen der erfindungsgemiss verwendeten Leimungsmittel
ableiten, seien z.B. Hexanol, n- und 1-Octanol, vor allem Dodecanol,
Hexadecanol und Octadecenol (auch Lauryl-, Palmityl- und Oleyl-
alkohol genannt) und seiner guten Zugdnglichkeit wegen insbesondere

Octadecanol (auch Stearylalkohol genannt) erwdhnt.

Auch vor allem technische Gemische der Fettamine oder Fettalkohole

der angegebenen Art kommen insbesondere in Betracht.

Die als Komponente (A) erfindungsgemiss verwendeten Leimungsmittel,
welche eine einzige anionische Carboxylatgruppe oder acide Carboxyl-
gruppe und eine einzige N-Alkyl- oder N-Alkylenamidgruppe oder
Alkyl- oder Alkenylestergruppe der angegebenen Art aufweisen,
stellen im allgemeinen N-Cg-Cz2-Alkyl- oder N-Cg-Cz2-Alkenylhalb-
amide oder Ce~Cz2-Alkyl- oder C¢~Czz~Alkenylhalbester einer ali-
phatischen, ungesédttigten Dicarbonsdure mit vorzugsweise 2 bis

6 Kohlenstoffatomen, wie z.B. der Malein-,Fumar-, Itacon-,
Citracon-, Mesacon-, Muconsdure oder Acetylendicarbonsdure, wobei
Malein-, Itacon- und Citraconsaure im Vordergrund des Interesses
stehen. Solche gegebenenfalls in Salzform vorliegende Halbester oder
Halbamide der angegebenen Dicarbonsduren entsprechen vorzugsweise

der Formel
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(1) R1-X—ﬁ-D1-COOH ,

worin D; geradkettiges oder verzweigtes Alkenylen mit 2 bis 6 Koh-
lenstoffatomen und 1 oder 2 Doppelbindungen oder Ethinylen, R; Alkyl
oder Alkenyl mit 6 bis 22, vorzugsweise 11 bis 22, insbesondere

16 bis 20 Kohlenstoffatomen und X -NH- oder -0O-bedeuten, und insbe-

sondere der Formel

(2) Rz-x—@-Dz-COOH ,

worin D, geradkettiges oder verzweigtes Alkenylen mit 2 oder
3 Kohlenstoffatomen, Ry Alkyl oder Alkenyl mit 16 bis 20 Kohlen-

stoffatomen bedeuten und X die angegebenen Bedeutungen hat.

In Formel (2) sind Alkenylreste mit 3 Kohlenstoffatomen vorzugsweise
verzweigt. Demgemdss stehen im Vordergrund des Interesses Leimungs-
mittel, die gegebenenfalls in Salzform vorliegende Verbindungen der

Formel

(3) Rg-X-E—Da-COOH

darstellen, worin D3 einen Alkenylenrest der Formel

(302) -CH- -
Eﬂz oder

(3.4) -cn-g;
3

bedeutet und Rz und X die angegebenen Bedeutungen haben.
Als spezifische Vertreter der Leimungsmittel der Formel (3) sedien

z.B. gegebenenfalls in Salzform vorliegende Verbindungen der Formeln

(&) cna-(CHz)17-Nﬂ-ﬂ—cu-cn-0005,

(5) CH3-(CH2)17-0—g-CH-CH-COOH,
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-7 -
[ —CH,-C~ |  [-CoOH]
® H !
Hp [-C-NH-(CH2);7-CH3 ]
[ —CH,-¢- ] [-CoOOH]
(7N ﬂ 8
Hz [-C~0~(CH2)17-CHa]
[ ~CH=(C~ 1 [-cooH]
(8) H g
Hj [-C-NH-(CH2)17-CH3]
[ <CH=g- | [-COOH]
(9) E g
! Hs [-C-0-(CH2)17-CH3]
genannt. h

Bel den Verbindungen der Formeln (6), (7), (8) und (9) handelt es

sich um Isomerengemische.

Vor ihrem Einastz als Komponente (A) im erfindungsgemissen Papier-
leimungsverfahren brauchen die Leimungsmittel nach erfolgter
Herstellung im allgemeinen nicht durch z.B. Umkristallisieren
gereinigt zu werden, sondern kdnnen in der Regel als solche, wie sie
bel ihrer Herstellung anfallen, d.h. ohne weitere Aufarbeitung,

verwendet werden.

Vor allem bei separater Zugabe (in beliebiger Reihenfolge) des
Leimungsmittels (A) und des Retentionsmittels (B) zur Faserstoff-
suspension beim erfindungsgemdssen Verfahren zum Leimen von Papier
oder Karton ist es zweckmdssig, das Leimungsmittel mindestens
teilweise in Salzform einzusetzen. Solche Salze ktnnen bei Bedarf

dadurch erhalten werden, dass man die Leimungsmittel (A) nach
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erfolgter Herstellung durch Zugabe u.a. eines Alkylamins oder
Alkanolamins mit insgesamt hochstens 6 Kohlenstoffatomen, z.B.
Trimethylamin, Triethylamin, Monoethanolamin, Diethanolamin, vor
allem durch Zugabe von Ammoniak oder eines Alkalimetallhydroxides,
beispielsweise Kalium- oder vor allem Natriumhydroxid, in der Regel
in wissrigem Medium bei Raumtemperatur (etwa 15 bis etwa 25°C) ganz
oder teilweise in die entsprechenden Salze iiberfithrt. Zweckmissi-
gervweise wird ein Alkalimetallhydroxid, z.B. Kalium~ oder vor allem
Natriumhydroxid oder insbesondere Ammoniak in der Regel in Form
ihrer verdiinnten, etwa 1 bis 10 gewichtsprozentigen, wdssrigen
Losungen verwendet. Zweckmissig wird in der Regel hdchstens 3 Mol,
vor allem 0,1 bis 1,5, insbesondere 0,9 bis 1,1 Mol Ammoniak oder
Alkalimetallhydroxid pro vorhandene acide Gruppe des Leimungsmittels
eingesetzt. Die als Salze vorliegenden Leimungsmittel weisen somit
z.B. acide Carboxylgruppen auf, die mindestens teilweise in die
Gruppen -cooeﬁ@ iiberfiihrt werden, worin H@ die entsprechenden Amin-,
Ammonium- oder Alkalimetall-Kationen bedeutet.

Bevorzugte Leimungsmittel (A) der angegebenen Art weisen Molekular-
gewichte von etwa 200 bis etwa 500, vorzugsweise etwa 300 bis etwa
400 und infolge ihres Gehaltes an mindestens einer aciden Gruppe der
angegebenen Art eine Sdurezahl (mg KOH/g Substanz) von etwa 100 bis

etwa 300, vorzugsweilse etwa 130 bis etwa 180 auf.

Wie bereits angegeben, stellen die im erfindungsgemissen Papierlei~
mungsverfahren als Komponente (A) eingesetzten Leimungsmittel zum
Tell an sich bekannte und zum Teil an sich neue Verbindungen dar,

die nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden.

So offenbart z.B. Chem. Abstr. 61, 4209 g (1964) die Verbindung der
Formel (6), die jedoch als Rostschutzmittel verwendet wird. Die
britische Patentschrift 1 140 652 offenbart den Monobutylhalbester
der Itaconsdure als Additiv in Kunststoffen, macht jedoch keinerlei
Angaben iiber die Verbindung der Formel (7). Ferner offenbart Dokl.
Bolg. Akad. Nauk 29(4) 539-541 (1976) (Inst. Org. Chem., Sofia,
Bulg., cf. Chem Abstr. 85, 80053n (1976)) die Verbindung der
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Formel (9), die jedoch als Zwischenprodukt fiir die Herstellung von
Tensiden verwendet wird. Schliesslich offenbart die eingangs
besprochene deutsche Offenlegungsschrift 2 459 165 Verbindungen der
Formeln (4) und (5).

Somit sind die gegebenenfalls in Salzform vorliegenden Verbindungen

an sich neu, die u.a. der Formel

~CH=(~ [~COOH]
(10) H g
Hj {-C~NH-R; ]
oder
-CH,~-C~ [-COOH]
w [ L]
Ha [-C~0-R; ]

entsprechen, worin R; Alkyl oder Alkenyl mit 6 bis 22, vorzugsweise
11 bis 22, inbesondere 16 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet, wobei
sich das Verfahren zu deren Herstellung dadurch auszeichnet, dass

man ein Amin der Formel
(12) Rx-NHz,

worin R; die angegebenen Bedeutung hat, mit Citraconsdureanhydrid
oder den Alkohol der Formel

(13) RI-OHs

worin Ry die angegebenen Bedeutungen hat, mit Itaconsdureanhydrid in

der Regel in etwa dquimolaren Mengen umsetzt.

Im erfindungsgemdssen Papierleimungsverfahren wird neben dem neuen,
vorstehend beschriebenen, anionischen oder aciden Leimungsmittel (A)
stets ein polymeres, kationisches Retentionsmittel (B) eingesetzt,
welches in der Regel ein Molekulargewicht von mindestens etwa 1000,
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vorzugsweise etwa 2000 bis etwa 2'000'000 aufweist. Retentionsmittel
mit Molekulargewichten im Bereich von 10'000 bis 100'000 sind
besonders bevorzugt. Grundsdtzlich kommt jedes handelsiibliche
Retentionsmittel fiir seinen Einsatz im erfindungsgemissen Verfahren
in Betracht. Als Beispiele herkdmmlicher Retentionsmittel (B), die
sich besonders gut dazu eignen, zusammen mit dem Leimungsmittel (A)
im erfindungsgemissen Papierleimungsverfahren eingesetzt zu werden,
seien Polyalkylenimine; Epihalogenhydrin-Addukte von Umsetzungspro-
dukten aus Polyalkylenpolyaminen und aliphatischen Dicarbonsduren;
Epihalogenhydrin-Addukte von Umsetzungsprodukten aus Polyalkylen-
polyaminen, Dicyandiamid und gegebenenfalls unveresterten oder mit
Alkanolen veresterten, organischen Dicarbonsduren; Umsetzungspro-
dukte aus Dicyandiamid, Formaldehyd, Ammoniumsalzen starker anorga-
nischer SHuren und Alkylendiaminen oder Polyalkylenpolyaminen;
kationisch modifizierte Stdrken oder Kohlenhydrate aus Johannisbrot-
oder Guarkernmehl; Copolymerisate auf Basis von Polyamid-Aminen und
Umsetzungsprodukte aus Epihalogenhydrinen und polymerisierten

Diallylaminen erwdhnt.

Bevorzugte Epichlorhydrin-Addukte von Umsetzungsprodukten aus
Polyalkylenpolyaminen und aliphatischen DicarbonsHuren sind z.B. in
der britischen Patentschrift 865 727, Epichlorhydrin~Addukte aus
Umsetzungsprodukten aus Dicyandiamid und Diethylentriamin oder
Triethylentetramin z.B. in der deutschen Offenlegungs—

schrift 2 710 061 und in der britischen Patentschrift 1 125 486,
Epichlorhydrin-Addukte von Umsetzungsprodukten aus Diethylentri~-
amin, Dicyandiamid und unveresterten oder vorzugsweise mit
Niederalkanolen veresterten Dicarbonsiuren, insbesondere Dimethyl-
adipat, z.B. in der britischen Patentschrift 1 125 486 und Um-
setzungsprodukte aus Dicyandiamid, Formaldehyd, Ammoniumsalzen
starker anorganischer SHuren und aus Ethylendiamin oder Tri-
ethylentetramin, z.B. in der US Patentschrift 3 491 064 beschrieben.
Bevorzugte kationisch modifizierte Stirken oder Kohlehydrate aus
Johannisbrot- oder Guarkernmehl sind z.B. Alkylenoxyd-Addukte dieser
Stdrken oder Kohlenhydrate, wobei das eingesetzte Alkylenoxyd 2 oder
3 Kohlenstoffatome im Alkylenrest und quaterndre Ammoniumgruppen
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aufweist oder insbesondere z.B. ein Trimethyl-glycidylammmonium-
halogenid darstellt. Copolymerisate auf Basis von Polyamid-Aminen
weisen Molekulargewichte von 10% bis 10°, vorzugsweise 10% bis 10*
auf und sind z.B. aus aliphatischen, gesittigten Dicarbonsduren mit
2 bis 10, vorzugsweise 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere
Adipinsdiure, und Polyalkylenpolyaminen, z.B. Polypropylen- und
Polyethylenpolyaminen, insbesondere Dimethylaminohydroxypropyl-
diethylentriamin, erhd@ltlich. Sie sind z.B. in CIFA Cosmetic
Ingredient Dictionary, 3. Auflage 1982, der Cosmetic Toiletry and
Fragrance Assoclation beschrieben. Umsetzungsprodukte aus Epi=-
halogenhydrinen und polymerisierten Diallylaminen weisen bevorzugt
Molekulargewichte von 1000 bis 2000 auf und sind z.B. in den
US-Patentschriften 3 700 623 und 4 279 794 beschrieben.

Als Retentionsmittel (B), die zur Verwendung zusammen mit den
Leimungsmitteln (A) im erfindungsgemissen Papierleimungsverfahren im
Vordergrund des Interesses stehen, sel eine mit einem quaternire
Ammoniumgruppen enthaltenden Propylenoxyd modifizierte Mais- oder
Kartoffelstirke, deren 25 %ige Anschldmmung in destilliertem Wasser
bei 20°C einen pH-Wert von 4,2 bis 4,6 aufweist, ein Polyethylen-
imin, das ein Molekulargewicht von 10'000 bis 100'000 aufweist, ein
Epichlorhydrin-Addukt eines Umsetzungsproduktes aus Triethylentetra-
min und Dicyandiamid, ein Epichlorhydrin-Addukt eines Umsetzungspro-
duktes aus Diethylentriamin, Dicyandiamid und Dimethyladipat, ein
Umsetzungsprodukt aus Dicyandiamid, Formaldehyd, Ammoniumchlorid und
Ethylendiamin, ein Epichlorhydrin-Addukt eines Poly-N-methyldi-
allylamins und ein Copolymerisat aus Adipinsdure und Dimethylamino-
hydroxypropyl-diethylentriamin genannt.

Verfahrensgemdss werden bei der Massenleimung von Papier oder Karton
in der Regel 0,02 bis 3, vorzugsweise 0,05 bis 3, insbesondere 0,1
bis 0,8 Gewichtsprozent des Leimungsmittels (A) und 0,02 bis 3,
vorzugsweise 0,05 bis 3, insbesondere 0,1 bis 0,4 Gewichtsprozent
des Retentionsmittels (B), bezogen jeweils auf Trockensubstanz an
(A) und (B) und auf den Feststoffgehalt der Faserstoffsuspension,
eingesetzt. 0,02 bis etwa 0,05 Gewichtsprozent des Leimungsmit-
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tels (A) und des Retentionsmittels (B) reichen nur fiir das so~
genannte "size press control”, das mit konventionellen Leimungstests
nicht erfassbar ist (vgl. z.B. Artikel "Control and Understanding of
Size Press Pickup" von D.R. Dill in der Zeitschrift TAPPI (Pro-
ceedings of the Technical Association of the Pulp and Paper
Industry, Band 57, Nr. 1 vom Januar 1974, Seiten 97-100). Die
Faserstoffsuspension, zu welcher die Leimungsmittel (A) und die
Retentionsmittel (B) gegeben werden, weist in der Regel einen
Feststoffgehalt von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,3 bis 3, insbesondere
0,3 bis 1 Gewichtsprozent und einen Schopper-Riegler-Mahlgrad von
etwa 10° bis etwa 60°, vor allem 20 bis 60°, vorzugsweise 20 bis
45°, insbesondere 25 bis 35°, auf. Sie enthdlt in der Regel Zell-
stoff, insbesondere solchen aus Nadelholz, z.B. Kiefernholz, oder
aus Hartholz, d.h. Laubholz, z.B. Buchenholz, der nach herkommlichen
Verfahren, z.B. dem Sulfit- oder vor allem dem Sulfatverfahren
hergestellt wird. Zudem enthdlt die Faserstoffsuspension gegebenen-
falls Holzschliff. Auch Altpapier kann in der Faserstoffsuspension
enthalten sein. Auch Zellstoffsuspensionen, die nach dem sogenannten
CHP- oder CTMP-Verfahren (Chemimechanical and chemithermo-
wechanical pulping processes, vgl. z.B. Artikel "Developments in
Refiner Mechanical Pulping" von S.A. Collicutt und Mitarbeitern in
TAPPI, Band 64, Nr. 6 vom Juni 1981, Seiten 57 bis 61) hergestellt

\
werden, kommen in Betracht.

Die Faserstoffsuspension kann zudem organische oder mineralische
Fiillmittel enthalten. Als organische Fiillmittel kommen u.a. synthe-
tische Pigmente, z.B. Polykondensationsprodukte aus Harnstoff oder
Melawin und Formaldehyd mit grossen spezifischen Oberfldchen, die in
hochdisperser Form vorliegen und z.B. in den britischen Patent-
schriften 1 043 937 und 1 318 244 beschrieben sind, als mineralische
Fiilimittel u.a., Titandioxid, Calciumsulfat und vor allem Talk
und/oder Kreide (Calciumcarbonat) in Betracht. In der Regel enthdlt
die Faserxstoffsuspension 0 bis 40, vorzugsweise 5 bis 25, insbeson-
dere 15 his 20 Gewichtsprozent, bezogen auf den Feststoffgehalt der
Faserstoffsuspension, an Trockensubstanz der Fiillmittel der angege-
benen Art. '
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Faserstoffsuspensionen, die kein Fiillmittel enthalten, kdnnen in
einem breiten pH-Bereich von z.B. 6,5 bis 10,0, vor allem 7 bis 10
vorliegen. Bevorzugt sind Faserstoffsuspensionen, die gegebenenfalls
durch Zusatz von Talk, vor allem Calciumcarbonat, insbesondere

Kreide, einen pH-Wert von etwa 7 bis etwa 9 aufweisen.

Die Faserstoffsuspension kann auch Additive enthalten, wie z.B.
Stdrke oder ihre Abbauprodukte, welche die Faser/Faser~ oder
Faser/Fillmittel-Bindung erhdhen.

Auch hochmolekulare Polymere der Acrylsdurereihe, z.B. Polyacryl-
amide mit Molekulargewichten iiber 1'000'000, konnen zur Faserstoff-
auspensionrals Hilfsmittel zum Zuriickhalten feinster Zellstoff-~
Faserteilchen gegeben werden, wobei minimale Einsatzmengen von etwa
0,005 bis 0,02 Gewichtsprozent, bezogen auf Trockensubstanz des
Polymers und den Feststoffgehalt der Faserstoffsuspensionen,

geniigend sind.

Die Faserstoffsuspension wird im erfindungsgemidssen Verfahren auf an
sich bekannte Weise auf Blattbildnern oder vorzugsweise kontinuier-
lich auf Papiermaschinen iiblicher Bauart zu Papier oder Karton
weiterverarbeitet. Nach einer Trocknung bei etwa 100 bis 140°C
wiahrend etwa 0,5 bis 10 Minuten werden Papiere eines variablen
Fldchengewichtes von z.B. 50 bis 200 g/m?* erhalten.

Wie eingangs erwghnt, enthilt die wassrige Zusammensetzung zur
Durchfiihrung des erfindungsgemissen Paplerleimungsverfahrens neben
fakultativen iiblichen Zusdtzen das Leimungsmittel (A), sofern das
Leimungsmittel und das Retentionsmittel (B) separat zur Faserstoff-
suspension gegeben werden. In diesem Fall enthdlt die Zubereitung
das Leimungsmittel in der Regel ganz oder vor allem teilweise in
Form seiner Salze (erhalten unter Mitverwendung von z.B. Ammoniak,
eines Alkyl- oder Alkanolamins oder eines Alkalimetallhydroxyds der
angegebenen Art in den vorstehend angegebenen Verhdltnissen). Im

allgemeinen enthalten solche Zusammensetzungen 5 bis 30, vorzugs-



e 0176479

weise 5 bis 20 Gewichtsprozent an Trockensubstanz des mindestens

teilweise in Salzform vorliegenden Leimungsmittels, bezogen auf das

Gewicht der wdssrigen Zusammensetzung.

Hingegen enthilt die wdssrige Zusammensetzung neben den fakulta-
tiven, iiblichen Zusidtzen, sofern das Leimungsmittel (A) und das
Retentionsmittel (B) gleichzeitig zur Faserstoffsuspension gegeben
werden,

(A) 2 bis 40, vorzugsweise 5 bis 30, insbesondere 5 bis 10 Gewichts-
prozent Leimungsmittel (berechnet als Trockensubstanz), bezogen auf
das Gesamtgewicht der wdssrigen Zusammensetzung, wobei das Leimungs-
nittel gegebenenfalls in Salzform vorliegt, und

(B) 0,1 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 10, insbesondere 3 bis 8 Ge~
wichtsprozent Retentionsmittel (berechnet als Trockensubstanz),

bezogen auf das Gesamtgewicht der widssrigen Zusammensetzung.

Die wHssrigen Zusammensetzungen der angegebenen Art enthalten
gegebenenfalls als iibliche Zusdtze oberfldchenaktive Verbindungen, ___
z.B. Dispergatoren oder ferner Emulgatoren und/oder wasserlosliche,
orgaﬁiiche Losungsmittel. Als Dispergatoren und Emulgatoren kommen
z2.B. Werkommliche Ligninsulfonate, Lignincarboxylate, Carboxymethyl-
celluldsé; Ethylenoxidaddukte von Alkylphenolen, Fettaminen, Fett-
slkoholen oder Fettsduren, Fettsidureester mehrwertiger Alkohole,
aubstituiétte Benzimidazole oder Kondensationsprodukte aus Formal-
dehyd uynd aromatischen Sulfonsduren, vor allem Naphthalinsulfon-
siuren, in Betracht. Weitere oberfldchenaktive Verbindungen sind
varznglusiéé die anionischen Tenside, insbesondere Sulfattenside,
z.B. Diethaneial&nlaurylsulfat, Natriumlaurylsulfat oder
etb@xylierte iaurylsulfate. Mdgliche wasserldsliche, organische
Lssungsaittel qinﬁ_aliphatische Ether mit 1 bis 10 Kohlenstoff-
stomen, Z.B. Dioxhﬂ. Ethylenglykol-n-butyldther oder Diethylengly-
kolmonobutylither a§er Alkohole mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, z.B.
Inopropaaoi,ﬁiﬁﬁéggi oder Methanol.

< Yo
Tl e

i e
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Sofern die wdssrigen Zusammensetzungen Zusitze der angegebenen Art
enthalten, betridgt das Mengenverhdltnis (Komponente (A)): (Zusdtze)
in der Zusammensetzung 1:0,02 bis 1:0,3 vorzugsweise 1:0,05 bis
1:0,1, bezogen auf Trockensubstanz der Leimungsmittel und der

Zusdtze.

Die Zusammensetzungen werden auf iibliche Weise hergestellt, indem
man das Leimungsmittel (A) zusammen mit dem Retentionsmittel (B)
oder das Leimungsmittel (A) in der Regel teilweise in Form seines
Salzes fir sich allein entweder in geschmolzenem Zustand oder
vorzugsweise in festem Zustand, insbesondere in pulverisierter Form,
in der Regel in Gegenwart von Glasperlen und ndtigenfalls von
Emulgatoren (bei Leimungsmitteln in geschmolzenem Zustand) oder
Dispergatoren (bei Leimungsmitteln in Pulverform) bei hochstens
90°C, vorzugsweise etwa 50 bis 85°C bei Emulsionen, insbesondere bei
etwa 15 bis etwa 25°C bei Dispersionen, verriihrt, wobei lager-
stabile, homogene, weiterverdiinnbare Emulsionen oder vorzugsweise
Dispersionen erhalten werden. Da die Leimungsmittel zusammen mit _den
Retentionsmitteln oder die ganz oder mindestens teilweise als Sal:ze
vorliegenden Leimungsmittel in der Regel selbst-dispergierend oder
selbst-emulgierend sind, 1st der Einsatz von Dispergatoren oder
Emulgatoren im allgemeinen nicht unbedingt erforderlich. Dies gilt
auch fiir den fakultativen Zusatz von Losungsmitteln und/oder
Tensiden, die nur beil ungeniigender Lagerstabilitdt der Dispersionen

oder Emulsionen eingesetzt werden.

Es ist auch moglich, neben dem Verfahren zur Herstellung veon in der
Masse alkalisch- oder meutral geleimtem Papier oder Karton ein
Verfahren zur Herstellung von Papier mit geleimter Oberfliche
anzuwenden, bel welchem eine Leimflotte, welche die Komponenten (A)
und (B) enthdlt, z.B. durch Aufspriihen, vorzugsweise durch Foular-
dieren, in der Regel bei Raumtemperatur (15-25°C) auf das Papier
aufgebracht und anschldiessend das impridgnierte Papier bei 60 bis
140°C, vorzugsweise 90 bis 110°C wihrend 0,1 bis 10, vorzugsweise 2
bis 6 Minuten getrocknet wird. Nach dem Trocknen wird ein Papier

erhalten, das einen Flidchenauftrag an Leimungs- und Retentionsmittel
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von 50 bis 150, vorzugsweise 60 bis 120 mg/m? aufweist. Beil dem zu
leimenden Papier handelt es sich um Paplere beliebiger Art mit
beliebigen Fléchengewichten, z.B. um Papler und Kartons aus ge-
bleichter oder ungebleichter Sulfit- oder Sulfat-Cellulose.

Bei der OberflHichenleimung von Papier wird die dazu benttigte
Leimflotte durch Verdiinnen mit Wasser der vorstehend angegebenen
Emulsionen oder Dispersionen, die sowohl das Leimungsmittel (A) als
auch das Retentiomsmittel (B) enthalten, hergestellt. Hierbei werden
die Fmulsionen oder Dispersionen so verdiinnt, dass eine Leimflotte
entsteht, die (A) 0,02 bis 0,4 vorzugsweise 0,05 bis 3, insbesondere
0,05 bis 1 Gewichtsprozent Leimungsmittel (berechnet als Trocken-
substanz), bezogen auf das Gesamtgewicht der wdssrigen Leimflotte,
wobel das Leimungsmittel gegebenenfalls in Salzform vorliegt, und
(B) 0,01 bis 0,2, vorzugsweise 0,05 bis 0,1, insbesondere 0,3 bis
0,8 Gewichtsprozent Retentionsmittel (berechnet als Trockensub-
stanz), bezogen auf das Gesamtgewicht der wdssrigen Leimflotte,
enthdlt.

Als Vorteil des erfindungsgemidssen Verfahrens sel erwd@hnt, dass in
der Massenleimung Faserstoffsuspensionen der verschiedensten Art mit
relativ besonders kleinen Mengen an Leimungs~ und Retentionsmittel
auf einfache Art und Welse zu Papler verarbeitet werden konnen,
welches gute Leimungseigenschaften (Alkalitropfenprobe, Tinten-
schwimmdauer und vor allem Wasseraufnahme nach Cobb) aufweist. Dies
gilt auch fir die Oberfldchenleimung, bei welcher die guten Lei~
mungseffekte bereits mit geringen Flachenauftrigen an Leimungs~ und
Retentionsmittel erreicht werden. Insbesondere ermdglichen die
geringen Fldchenauftrdge eine rasche Arbeitswelse, so dass bei der
Trocknungstemperatur von z.B. 90 bis 110°C bereits innerhalb etwa 20
bis 40 Sekunden gute Oberfldchenleimungen erzielt werden. Das
verfahrensgemdss in der Masse geleimte Papier weist gute mechanische
Eigenschaften, d.h. gute Festigkeiten, insbesondere eine gute
Reissfestigkeit auf. Elne gute Reproduzierbarkeit des Verfahrens
sowohl beil der Massen- als auch bei der Oberlédchenleimung ist

gewdhrleistet. Insbesondere konnen bei der Massenleimung holzschlif-
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fhaltige oder altpapierhaltige Faserstoffsuspensionen verarbeitet
werden. Auch die Kompatibilitdt des erfindungsgemdss verwendeten
Leimungsmittels mit verschiedenen Fiillmitteln wie z.B. Kreide und
auch verschiedenen Additiven der vorstehend angegebenen Art ist
vorteilhaft. Die erfindungsgemidss verwendeten Leimungs- und Reten-
tionsmittel weisen eine gute Kompatibilitdt mit den i{iblichen, in der
Papierindustrie verwendeten Hilfsstoffen, Pigmenten, Bindemitteln,
insbesondere optischen Aufhellern und sonstigen Zusatzstoffen auf.
Im weiteren sind die eingesetzten Leimungs- und Retentionsmittel
leicht zugidnglich, preisgiinstig und neigen nicht zu einer uner-
wiinschten Schaumbildung. Zudem wird der Weissgrad des geleimten
Papiers durch die Leimung nicht wesentlich beeinflusst und kann
sogar unter Umstdnden sowochl bel der Massen-als auch bei der
Oberfldachenleimung verbessert werden. Vor allem ist die in der Regel
iiberraschend hohe Lagerstabilitdt der Leimungsmitteldispersionen

der angegebenen Art von grossem Vorteil.

Die in den nachfolgenden Herstellungsvorschriften und Ausfihrungs-
beispielen angegebenen Teile und Prozente beziehen sich auf das
Gewicht.

Herstellungsvorschriften bekannter Verbindungen als Leimungsmittel

Vorschrift A:

Zu einer Losung von 9,8 Teilen MaleinsZureanhydrid (0,1 Mol) in

100 Teilen Chloroform wird innerhalb von 40 Minuten eine Losung von
26,9 Teilen Stearylamin (0,1 Mol) in 100 Teilen Chloroform gegeben.
Das Reaktionsgemisch wird auf die Riickflusstemperatur von ca. 62°C
aufgeheizt und bei dieser Temperatur wdhrend 6 Stunden unter Riihren
gehalten. Anschliessend wird das Losungsmittel unter vermindertem
Druck abdestilliert. Man erhdlt als weisses Pulver 345 Teile der
Verbindung der Formel (4).

Smp.: 90-94°C.

Sdurezahl: 158.
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Vorschrift B:

Man verfihrt wie in Vorschrift A angegeben, setzt jedoch 27,0 Teile
Stearylalkohol (0,1 mol) (statt 26,9 Teile Stearylamin) ein. Man
erhilt als weisses Pulver 34,7 Teile der Verbindung der Formel (5).
Smp.: 57-62°C

Sdurezahl: 150.

Vorschrift C:

Man verfahrt wie in Vorschrift A angegeben, setzt jedoch 11,2 Teile
Itaconsiureanhydrid (0,1 Mol) (statt 9,8 Teile MaleinsHureanhydrid)
ein. Man erhilt als weisses Pulver 35,8 Teile der Verbindung der
Formel (6).

Smp.: 100-108°C

Sdurezahl: 152.

Vorschrift D:

Man verfihrt wie in Vorschrift A angegeben, setzt jedoch 11,2 Teile
Citraconsiureanhydrid (0,1 Mol) und 27,0 Teile Stearylalkohol

(0,1 Mol) (statt 9,8 Teilen Maleinsdureanhydrid und 26,9 Teilen
Stearylamin) ein. Man erhdlt als weisses Pulver 34,2 Teile der
Verbindung der Formel (9).

Smp. 67-70°C.

Sdurezahl: 148.

Herstellungsbeispiele neuer Verbindungen als Leimungsmittel

Beispiel 1: Man verfahrt wie in Vorschrift A angegeben, setzt jedoch
11,2 Teile Citraconsdureanhydrid (0,1 Mol) (statt 9,6 Teilen Malein-
sdureanhydrid) ein. Man erhdlt als weisses Pulver 34,6 Teile der
Verbindung der Formel (8).

Smp.: 109-113°C.

Sdurezahl: 141.
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Beispiel 2: Man verfdhrt wie in Vorschrift A angegeben, setzt jedoch
11,2 Teile Itaconsdureanhydrid (0,1 Mol) und 27,0 Teile Stearyl-
alkohol (0,1 Mol) (statt 9,8 Teilen Maleinsidureanhydrid und

26,9 Teile Stearylamin) ein. Man erhdlt als weisses Pulver

36,6 Teile der Verbindung der Formel (7).

Smp.: 78-81°C.

Sdurezahl: 144.

Applikationsbeispiele

Beispiele 3 bis 8: Eine Faserstoffsuspension aus gebleichtem
Birkensulfatzellstoff und Kiefernsulfatzellstoff im Gewichtsver-
hdltnis 1:1 in Wasser von 10° dH (deutsche Hdrtegrade), die einen

Schopper-Riegler-Mahlgrad von 35° und einen Feststoffgehalt von 0,5 %
aufweist, wird mit 20 % Kreide als Fillmittel und hierauf mit 0,01 %
PERCOL® 292 (kationisches, hochmolekulares (MG >1¢107) Polyacryl-
amid) als Hilfsmittel zum Zuriickhalten feinster Zellstoffaserteil~
chen versetzt, wobel sich der in der nachfolgenden Tabelle 1
angegebene pH-Wert der Faserstoffsuspension einstellt. Die Prozent-
angaben beziehen sich auf Trockensubstanz an Hilfs- und Fiillmittel,

bezogen auf den Feststoffgehalt der Faserstoffsuspension.

Formulierungen des Leimungsmittels werden hergestellt, indem jeweils
7 % der angegebenen Leimungsmittel in Pulverform, wie sie bei der
Herstellung anfallen, mit jeweils 3,5 % POLYMIN® P (Polydthylenimin
eines Molekulargewichts von 10'000 bis 100'000) als Retentionsmittel
in Gegenwart von entionisiertem Wasser und von Glasperlen mit einem
Durchmesser von 2 mm bei Raumtemperatur (15 bis 25°C)-verrﬁhrt
werden. Die erhaltenen Dispersionen sind giessbar, homogen und
lagerstabil. Die Prozentangaben geben den Trockensubstanzgehalt an
Leimungs~ bzw. Retentionsmittel, bezogen auf das Gesamtgewicht der

Formulierung, an.

Nun wird die wdssrige Formulierung des Leimungsmittels und des
Retentionsmittels zur Faserstoffsuspension so gegeben, dass die in

der nachfolgenden Tabelle I ebenfalls angegebene Einsatzmenge an



0176479
- 20 -

Trockensubstanz des Leimungsmittels, bezogen auf den Feststoffgehalt
der Fagerstoffsuspension, entsteht. Anschliessend wird die Faser-
stoffsuspension in einem Labor-Blattbildner "Formette Dynamique" der
Fa. Allimand, Grenoble, Frankreich, zu Papierbldttern verarbeitet,
die nach der Trocknung bei 130°C widhrend 3 Minuten ein Flichenge-
wicht von 80 g/m? aufweisen.

Beide Oberfldchen der erhaltenen Papierblidtter, d.h. die auf der
Siebseite des Blattbildners erhaltene Oberfldche und die Gegen- oder
Oberseite werden auf ihre Leimungseigenschaften gespriift. Zu diesem
Zweck wird die Wasseraufnahme nach Cobb bei 30 Sekunden Einwirkungs-
dauver (WA Cobbig) gemdss DIN 53 132 gemessen. Die Ergebnisse der WA
Cobbj3p~Messungen in g/m? der Siebseite (SS) und Oberseite (0S) nach
der Trocknung bei 130°C und nach einer Lagerung von einem Tag bei
23°C und einer relativer Feuchtigkeit von 50 % sind in der nachfol-
genden Tabelle I angegeben. Je geringer die Wasseraufnahme, desto
besser ist die Leimung des Paplers. WA Cobbjg Werte iiber 100

entsprechen einer vollig unbefriedigenden Leimung des Papiers.
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Aehnliche Ergebnisse werden erzielt, wenn man anstelle von

POLYMIN® P als Retentionsmittel CATO® 110 (kationisch modifizierte
Stdrke, die mit einem quaterndren Ammoniumgruppen enthaltenden
Propylenoxyd modifiziert ist und deren pH-Wert der 25 Zigen An-
schlimmung in destilliertem Wasser bei 20°C 4,2 bis 4,6 betrigt),
POSAMYL® E7 (kationisch modifizierte Stdrke mit einem Stickstoff-
gehalt von 0,4 %), einer mit Trimethylglycidylammoniumchlorid
kationisch modifizierten, nativen Kartoffelstdrke, deren Stickstoff-
gehalt 1,3 % betrdgt, eln Kondensationsprodukt aus Dicyandiamid und
Triethylentetramin, das mit Epichlorhydrin weiter umgesetzt und z.B.
gemdss Beispiel 2 der deutschen Offenlegungsschrift 2 710 061
hergestellt wird, ein Epichlorhydranaddukt eines Umsetzungsproduktes
aus Diethylendiamin und Adipinsdure, das z.B. gemdss Beispiel 1 der
britischen Patentschrift 865 727 hergestellt wird, ein Umsetzungs~
produkt aus Dicyandlamid, Formaldehyd, Asmoniumchlorid und Ethylen-
diamin, das z.B. gemiss Beispiel 1 der US-Patentschrift 3 491 061
hergestellt wird, oder RETAMINOL® K (Polyethylenimin eines Moleku-
largewichtes von 20'000 bis 40'000) einsetzt. Auch Gemische der
Retentionsmittel der vorstehend angegebenen Art kommen hierbei in
Betracht. Zur Erzielung guter Ergebnisse ist nStigenfalls ein Zusatz
von Dispergatoren, insbesondere von Kondensationsprodukten aus
Formaldehyyd und Naphthalinsulfonsduren oder von Carboxymethyl-
cellulose vorteilhaft. Hingegen wird nur eine schlechte Leimung mit
Cobb-Werten von etwa 150 bis etwa 200 erhalten, wenn man ein
Leimungsmittel gemdss Vorschrift A, B, C oder D oder gemidss
Beispiel 1 oder 2, jedoch kein Retentionsmitel, oder ein Retentions-
mittel der vorstehend angegebenen Art, jedoch kein Leimungsmittel

einsetzt.

Beispiele 9 bis 15: Man verfdhrt wie in Beiplelen 5 bis 8 angegeben,
gibt jedoch das Leimungsmittel und das Retentionsmitel separat zur

Faserstoffsuspension, wobei die angegebene Menge (in %) Leimungs-
mittel in Pulverform bei Raumtemperatur (15 bis 25°C) in Gegenwart
von Wasser und Glasperlen mit einer wdssrigen, 5 %igen Ammoniak-

16sung zu einer selbstemulgierenden, ebenfalls giessbaren, homogenen
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und lagerstabilen Emulsion verriihrt werden und wobei die in der
nachfolgenden Tabelle II angegebenen Formulierungen des Leimungs-
mittels entstehen. Die angegebenen Val % bedeuten die Anzahl
Aequivalente an Ammoniak fiir 100 Aequivalente, bezogen auf die
Anzahl vorhandener, aclider Gruppen der jeweils eingesetzten Lei-
mungsmittel. 10 Sekunden nach der Zugabe der angegebenen Einsatz~-
menge an Trockensubstanz POLYMIN® P als Retentionsmittel wird die
Faserstoffsuspension mit jeweils der angegebenen Einsatzmenge an
Trockensubstanz des Lelmungsmittels versetzt, wobei sich die
Einsatzmenge an Leimungs- und Retentionsmittel auf den Feststoff-
gehalt der Faserstoffsuspension beziehen. Die Leimungsergebnisse

sind ebenfalls aus der Tabelle II zu entnehmen.
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Bei Verwendung von 10 bis 300 Val % Ammoniak oder Natriumhydroxid
(als 5 %ige wédssrige Losung) zur Formulierung des Leimungsmittels
werden dhnlich gute Leimungsergebnisse wie die in Tabelle II
angegebenen erhalten.

Aehnliche Ergebnisse werden auch erzielt, wenn man zur Faserstoff-
suspension das Leimungsmittel zuerst und 10 Sekunden hierauf das
Retentionsmittel gibt. Das gleiche gilt auch, wenn auf die Zugabe
von PERCOL® 292 verzichtet wird. Aehnliche Ergebnisse werden
ebenfalls erzielt, wenn man anstelle von Kreide als Fillmittel Talk
einsetzt. Auch bei Einsatz von holzschliffhaltigen Faserstoffsuspen~

sionen werden gute Leimungsergebnisse erhalten.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von alkalisch- oder neutralgeleimtem
Papier oder Karton, dadurch gekennzeichnet, dass man zu wdssrigen,
cellulosehaltigen, gegebenenfalls fiillmittelhaltigen Faserstoffsus-
pensionen, die in Abwesenheilt von Sauren oder latent sauren Sulfaten
einen pH-Wert von mindestens 6,5 aufweisen, mindestens

(A) ein anhydridgruppenfreies, aliphatisches, ungesittigtes Lei-~
mungsmittel, welches eine einzige N-Alkyl- oder N-Alkenylamidgruppe
oder Alkyl- oder Alkenylestergruppe mit je mindestens 6 Kohlen~
stoffatomen im Alkyl- oder Alkenylrest als hydrophoben Substituenten
und mindestens eine anionische, in Saleform vorliegende oder acide
Gruppe aufweist und

(B) ein polymeres, kationisches Retentionsmittel in beliebiger
Reihenfolge oder gleichzeitig hinzugibt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Komponente (A) das N-C¢-Cz2~Alkyl- oder N-C¢~Caz-Alkenylhalbamid
oder den Cg—Cz3-Alkyl- oder C¢-Czz~Alkenylhalbester einer alipha-

tischen, ungesdttigten Dicarbonsiure oder deren Salze einsetzt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, dass man als
Komponente (A) Leimungsmittel einsetzt, die gegebenenfalls in

Salzform vorliegende Verbindungen der Formel

R -X-—g"D 1~COOH

darstellen, worin D; geradkettiges oder verzweigtes Alkenylen mit 2
bis 6 Kohlenstoffatomen oder Ethinylen, R; Alkyl oder Alkenyl mit 6
bis 22 Kohlenstoffatomen und 1 oder 2 Doppelbindungen und X -NH-
oder -0~ bedeuten.
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4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Komponente (A) Leimungsmittel einsetzt, die gegebenenfalls in

Salzform vorliegende Verbindungen der Formel

Rz-x-g-Dz~COOH

darstellen, worin D; geradkettiges oder verzweigtes Alkenylen mit 2
oder 3 Kohlenstoffatomen, Rs Alkyl oder Alkenyl mit 16 bis 20 Koh-~

lenstoffatomen und X -NH- oder -0- bedeuten.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Komponente (A) Leimungsmittel einsetzt, die gegebenenfalls in

Salzform vorliegende Verbindungen der Formel

Rz-x-g-Dg-COOH

darstellen, worin D3 einen zweiwertigen Rest der Formel

-CH=CH-,

-CH-C-
il
CH2

oder

-CH=C-
1
CH3

bedeutet und Rz und X die in Anspruch 4 angegebenen Bedeutungen
haben.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, dasg man als Retentionsmittel (B) ein Polyalkylenimin; Epihalo-
genhydrin-Addukte von Umsetzungsprodukten aus Polyalkylenpolyaminen
und aliphatischen Dicarbonsduren oder von Umsetzungsprodukten aus
Polyalkylenpolyaminen, Dicyandiamid und gegebenenfalls unver-

esterten oder mit Alkanolen veresterten, organischen Dicarbonsduren;
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Umsetzungsprodukte aus Dicyandiamid, Formaldehyd, Ammoniumsalzen
starker anorganischer Sduren und Alkylendiaminen oder Polyalkylen-
polyaminen; kationisch modifizierte Stdrken oder Kohlenhydrate aus
Johannisbrot- oder Guarkernmehl; Copolymerisate auf Basis von
Polyamid-Aminen; oder Umsetzungsprodukte aus Epihalogenhydrinen und
polymerisierten Diallylaminen einsetzt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeich~-
net, dass die Faserstoffsuspension einen pH-Wert von mindestens 7,0

aufweist.

8. WHssrige Zusammensetzung zur Durchfilhrung des Verfahrens gemiss
einem der Anspriiche 1 bis 7, wobel das Leimungsmittel (A) und das
Retentionsmittel (B) in beliebiger Reihenfolge separat zur Faser-
stoffsuspension gegeben werden, dadurch gekennzeichnet, dass sie das
Leimungsmittel (A), mindestens teilweise in Form von Salzen, und
gegebenenfalls iibliche Zusdtze enthdlt.

9. Wdssrige Zusam;;nsetzung zur Durchfilhrung des Verfahrens gemiss
einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei das Leimungsmittel (A) und das
Retentionsmittel (B) gleichzeitig zur Faserstoffsuspension gegeben
werden, dadurch gekennzeichnet, dass sie

(A) 2 bis 40 Gewichtsprozent Leimungsmittel,

(B) 0,1 bis 20 Gewichtsprozent Retentlonsmittel,

bezogen jeweils auf Trockensubstanz von (A) und (B) und auf das
Gesamtgewicht der wdssrigen Zusammensetzung, und gegebenenfalls
iibliche ZusHtze enthdlt.

10. Nach dem Verfahren gemidss einem der Amnspriiche 1 bis 7 geleimtes

Papler oder geleimter Karton.

11. Verwendung der Komponente (A) gemiss einem der Anspriiche 1 bis 5

zum Leimen von Papler oder Karton.



- 29 -

0176479

12. Gegebenenfalls in Salzform vorliegende Verbindungen der Formel

~CH»

[ -cH=C-
! HH3

1.

o

| -COOH}

[-g-NH—R1] oder

| -COO0H}

['@‘O‘RII

worin R; Alkyl oder Alkenyl mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen

bedeutet.

13. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen gem#ss Anspruch 12,

dadurch gekennzeichnet, dass man ein Fettamin der Formel

RI‘NH2$

worin R; Alkyl oder Alkenyl mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen

bedeutet, mit Citraconsdureanhydrid oder einen Fettalkohol der

Formel

R,-0H,

worin R; die angegebenen Bedeutungen hat, mit ItaconsZureanhydrid

umsetzt.

FO 7.1 PLP/hc¥*
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