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@ Papierleimungsmittel und ihre Verwendung.

&) Papierleimungsmittel auf Basis von
Kolophonium-Dispersionen  enthalten  zusétzlich
Polyaluminiumhydroxychloride und ggf. Retentions-
und/oder Fixierungsmittel und/oder NaBfestmiitel. Sie
kdnnen in einem breiten pH-Bereich ohne Zusatz
von Alaun oder anderen zusétzlichen Fallungsmitteln
verwendet werden.
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Papierleimungsmitiel und ihre Verwendung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind
Papierleimungsmittel auf Basis von Kolophonium-
Dispersionen sowie ihre Verwendung zur Herstel-
lung von geleimten Papieren, Pappen und Karton
sowie ein Verfahren zur Hersiellung von geleimien
Papieren.

Die Leimung von Papier, Pappe und Karton
erfoigt insbesondere, um diese wasser-und tinten-
fest zu machen. Prinzipiell ist es auch mdglich,
fertige Papiere nachirdglich zu leimen, vorzugs-
weise findet jedoch die Leimung bereits wihrend
der Produktion in der Masse statt. In der Praxis
werden insbesondere drei verschiedene Leimungs-
verfahren in der Masse eingesetzt:

1.) Saure Harzleimung: Bei diesem Verfah-
ren wird erst der Harzieim und dann ein
saurer Stoff wie Alaun zugesetzt. Der Harz-
leim kann sowohl in Seifenform als auch in
Dispersionsform vorliegen. Eine effekivolle
und problemlose Anwendung dieses Verfah-
rens ist nur im sauren pH-Bereich des Stof-
fes mglich. Saure Harzleimung ist in Ge-
genwart des zunehmend verwendeten billi-
gen Fllisioffs Kreide wegen deren Zerset-
zung ungeeignet. Die Anwendung des Ver-
fahrens wird weiterhin dadurch in zunehmen-
dem MaBe beschrinkt, daB die Auflagen
bezliglich des Sulfatgehaltes im Abwasser
aus Umweltschutzgriinden verscharit wur-
den.

2.) Pseudoneutrale Leimung: Bei diesem
Verfahren wird der gleiche Harzleim wie bei
der sauren Harzisimung verwendet, jedoch
wird zur Fixierung statt Alaun Natriumalumi-
nat verwendet. Wegen der alkalischen
Eigenschaft und der Wirksamkeit des Natriu-
maluminats im sauren pH-Bereich ist es not-
wendig, die zundchst mit Harzleim und dann
mit Natriumaluminat behandelte Stoffmasse
mit Hilfe von Sduren auf einem pH-Wert
dicht unierhalb des Neutralpunktes zu brin-
gen, um Uberhaupt eine Leimung zu erzie-
len. Wesentliche Nachieile dieses Verfahrens
sind die h&heren Kosten fir Natriumaluminat
und die Notwendigkeit, den pH-Wert im Stoff
genau sinzuhatten.

3.) Neutrale Leimung: Bei dieser Methode
wird mit einer reakiiven Substanz (z.B.
Ketendimeren) oder einer kationischen
Kunststoff-Dispersion als Papierleimungsmit-
tel gearbeitet. Die Verwendung dieser Lei-
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mungsmittel bereitet oft Schwierigkeiten,
wenn 2.B. Alaun, Holzstoff oder andere
Stdrstoffe in der Stofimasse zugegen sind.
Dies erfordert zumindest einen hohen Men-
geneinsatz des Leimungsmittels und bedingt
somit sehr hohe Kosten des Verfahrens.

Aus der CH-PS 623371 ist bekanni, =zur
Ausféliung von Kolophonium-Dispersionen anstelle
von Alaun prakiisch sulfatireie Aluminiumpolyhy-
droxychloride zu verwenden. Auch bei diesem Ver-
fahren wird das Aluminiumpolyhydroxychiorid als
Fallungsmittel erst zugegeben, nachdem der
Faserstoff bereits mit der Kolophonium-Dispersion
als Leimunsmittel homogen vermischt worden ist.

Aus der EP-PS 0 083 812 ist bekanni, zur
Fallung ein Aluminiumpolyhydroxychlorid zu ver-
wenden, welches ein Chlor/OH-Verhilinis von 3n-
m/m von 5:1 aufweist.

Aus der EP-OS 0 099 547 ist ein Verfahren zur
Leimung von Papier bekanni, bei welchem zu der
wafrigen Suspension der Fasern mit der
Kolophonium-Dispersion Aluminiumpolyhydroxych-
loride verwendet werden und als Fullstoff Calcium-
carbonat eingesetzt werden kann. Dieses Verfahren
wird im pH-Bereich von mindestens 7 durchgefiihrt.

Aus EP-OS 0 133 902 ist ein Verfahren zur
Leimung von Papier bekannt, bei dem den Celiulo-
sefasern ein synthetisches Leimungsmitiel zugege-
ben wird, sowie ein Fillstoff, der im sauren Bereich
empfindlich ist, wobei als Retentionsmittel Alumi-
niumpolyhydroxychioride eingesetzt werden. Auch
bei diesem Verfahren wird das Aluminiumpoclyhy-
droxychlorid erst zugesetzi, nachdem das Faser-
material mit dem Leimungsmitiel und dem FUlistofi
Calciumcarbonat homogen vermischt worden war.

Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestsiit,
neue Papierfeimungsmittel auf Basis wvon
Kolophonium-Dispersionen zu entwickeln, die einer-
seits von dem (blichen, und preiswerten Rohstofl
Kolophonium ausgehen und zum anderen in ver-
schiedenen in der Praxis vorkommenden pH-Berei-
chen der Stoffmasse zur Anwendung kommen
kSnnen, so daB ohne Alaun oder sonstige
zusiizliche Retentionsmittel oder Fixiermitiel gear-
beitet werden kann. Insbesondere solien die neuen
Papierleimungsmittel auch bei minderwertigen
Materialqualitdten wie Altpapier und holzhaltigen
Materialien eingesetzt werden k&nnen und dennoch
zuverldssig und einfach zu einwandfrei geleimten
Produkien flhren.



3 0 200 002 4

Die Erfindung hat sich weiterhin die Aufgabe
gestellt, das Verfahren zur Herstlelung von geleim-
ten Papieren unter Verwendung von Kolophonium-
Dispersionen und Polyaluminiumhydroxychloriden
als Fillungsmittel zu vereinfachen und dadurch das
Verfahren auch sicherer und reproduzierbarer
durchfiihren zu kdnnen.

Die erste Aufgabe wird Uberraschenderweise
durch Papierleimungsmittel gel&st, die dadurch ge-
kennzeichnet sind, daB sie zusdizlich Polyalumi-
niumhydroxychloride und ggf. Retentions-und/oder
Fixierungsmittel und/oder NaBfestmittel enthalten.

Vorzugsweise enthalten die Papierieimungsmit-
tel die Polyaluminiumhydroxychloride in han-
delstiblicher wéBriger Losung mit einem Gehalt von
8 bis 20 Gew.~% Aluminiumoxid. Das Gesamtgemi-
sch enthélt vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-% derarti-
ger Polyaluminiumhydroxychiorid-L&sungen.

Dieses Ergebnis war véilig Uberraschend, da
der Fachmann zundchst davon ausgehen mufte,
daB beim Zusammengeben der Koiophonium-Di-
spersion mit den Polyaluminiumhydroxychloriden
als Fallungsmittel eine vorzeitige Ausfillung erfolgt,
die zu véllig unbrauchbaren Ergebnissen filhri. Kei-
nesfalls konnte erwartst werden, daB derartige Mi-
schungen aus Leimungsmitteln und
Fallungsmitteln, die gegebenenfalls auch die
Retentions-und/oder  Fixierungsmittel  und/oder
Naffestmittel enthalten, liberhaupt noch homogen
auf und in das Fasermaterial eingebracht werden
kdnnen und damit zur Leimung des Papieres
fGhren.

Es hat sich weiterhin gezeigt, daB bei Verwen-
dung der erfindungsgeméfBen Gemische aus
Papierieimungsmittel und Fallungsmittel wesentlich
bessere und zuverldssigere Ergebnisse bei der Lei-
mung erzielt werden kénnen und sich das Verfah-
ren zur Herstellung von geleimten Papieren dabei
leichter und zuverldssiger durchfiihren 144t

Die weitere Aufgabe der Erfindung, némlich ein
Verfahren zur Herstellung von geleimten Papieren
unter Verwendung von Kolophonium-Dispersionen
und Polyaluminiumhydroxychioriden als
Féllungsmittel zu verbessern, wird dadurch geldst,
daB die Kolophonium-Dispersionen bereits vor dem
Einsatz mit den Polyaluminiumhydroxychioriden
vermischt werden.

Uberraschenderweise ist es mdglich und sogar
bevorzugt, diesen Gemischen auch bereits die
Retentions-und/oder  Fixierungsmittel  und/oder
Napfestmittel zuzugeben.

Als Kolophonium-Dispersionen werden eniwe-
der herkdmmlich unverstérkte Dispersion aus Kolo-
phoniumharz oder die herkGmmlich verstdrkten
Harzleim-Dispersionen  verwendet, die aus
maleinsdureanhydrid-oder fumarsduremodifiziertem
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Kolophonium oder Kohlenwasserstoftharz meist un-
ter Zusatz von Schuizkolloiden oder ob-
erflichenaktiven Substanzen hergestelit werden.
Der Mengenantei!l dieser Harzieimdispersion in
dem erfindungsgem&Ben  Papierleimungsmittel
betragt 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 50
Gew.-%. Diese Kolophonium-Dispersionen sind im
Handel erhdltlich und besitzen Ublicherweise einen
Feststoffgehalt von 10 bis 50 Gew.-%.

Vorzugsweise enthalten die neuen Papieriei-
mungsmittel bereits Retentions-und/oder Fixie-
rungsmittel und/oder NaBfestmittel. Diese Zusétze
bestehen im aligemeinen aus wéBrigen L&sungen
oder Dispersionen beispielsweise von Poiyamin-
Epichiorhydrin-harzen, Polyamid-Epichlorhydrin-
harzen, Polyacrylamiden, Polyethyieniminen, Kon-
densationsprodukten aus Formaldehyd mit Harn-
stoff oder Dicyandiamid oder Melamin oder Gemi-
schen dieser L8sungen und Dispersionen. Der
Mengenanteil dieser Zus3ize betrdgt 1 bis 20
Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 15 Gew.-%. Auch
hierbei handelt es sich meist um Handelsprodukie.

Die Polyaluminiumhydroxychloride sind eben-
falls Handelsprodukte, die bisher insbesondere zur
Fallung und Ausflockung geldster Bestandteile von
Abwissern eingesetzt wurden. Gem&B den oben
genannten Patentschriften ist es méglich, sie auch
anstelle von Alaun als F&llungsmittel oder bei
kiinstlichen Leimungsmitiein als Retentionsmittel
einzusetzen. Bei der praktischen Erprobung haben
sich jedoch erhebliche Schwierigkeiten und
Stérungen gezeigt. Uberraschenderweise wurde
aber jetzt festgestellt, daB diese Polyaluminiumch-
loride Ublichen Kolophonium-Dispersionen zuge-
setzt werden kdnnen, ohne da8 es zur Ausflockung
oder Ausfillung des Harzes kommt, oder hierbei
véllig unbrauchbare Gemische entstehen. Uberra-
schenderweise sind derartige Gemische in der
Lage, in einem breiten pH-Bereich Papier, Pappe
und Karton einwandfrei und differenziert zu leimen.
Die pH-Unempfindlichkeit ist so groB, daB sogar
der Zusatz von Alaun nicht stort, obwohl erfin-
dungsgeméB gerade auf den Einsatz von Alaun
verzichtet werden kann.

Die erfindungsgemifBen Papierleimungsmittel
sind im Gegensatz zu den synthetischen Lei-
mungsmittein in der Lage, minderwertige Aus-
gangsmaterialien wie Alipapier und holzhaltige Fa-
sern einwandfrei zu verleimen.

Als Flillstoff wurde n&8mlich bisher in erster
Linie Kaolin verwendet. In zunehmendem Maje
wird aber auch Kreide, d.h. Calciumcarbonat als
Fllistoff verwendet. Dieser Flillstoff ist gegen Alaun
und S&ure empfindlich, so daB es zu unerwln-
schten Umsetzungen, Verklebungen, Ausfdliungen
und sonstigen Betriebsstérungen kommt. Insbeson-
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dere bei Verwendung von Alipapier muB heute in
zunehmendem MaBe damit gerechnet werden, das
erhebliche Mengen von Kreide im Produkt vorhan-
den sind, welche bei der sauren Fixierung zu den
genannten StSrungen flihrt. Die erfindungs-
gem#Ben Papierieimungsmittel k&nnen zumindest
im pH-Bereich zwischen 3,5 und 8,0 einwandirei
eingesetizt werden. Vorzugsweise werden sie im
neuiralen Bereich eingesetzt, da in diesem Bereich
erfahrungsgem#B die optimalen mechanischen
Eigenschaften des geleimten Papieres entstehen.
Die erfindungsgem&Ben Papierleimungsmittel wei-
sen den weiteren Vorteil auf, daB sie anwendungs-
fertig herstellbar sind. Sie sind ausreichend lange
stabil und kdnnen gewlinschienfalls in jedem belie-
bigen Verhilinis mit Wasser verdiinnt werden. Ge-
geniiber -herkdmmliichen Papierleimungsmittein un-
ter Verwendung von Alaun wirken die neuen
Papierleimungsmittel weniger korrosiv, sie fihren
zu verringerten Ablagerungen am Sieb, in den Fil-
zen und den Ubrigen Maschinenteilen und bilden
keinen Schaum im Stoffsystem.

Die erfindungsgem&Ben Papierleimungsmittel
werden vorzugsweise kontinuierlich kurz vor dem
Stoffauflauf der Papier-oder Kartonmaschine in den
Stoffstrom eindosiert. Bei dieser Arbeitsweise
gelingt es, mechanische Einfliisse auszuschaiten
und ein Maximum an Leimungswirkung zu errei-
chen. Diese koniinuierliche Dosierung eriaubt es,
rasch auf den Leimungseffekt EinfluB nehmen zu
kénnen, wenn dies erforderlich ist. Die Leimung
kann somit sehr differenziert eingestellt werden von
der Halb-Leimung bis zur Voll-Leimung.

Die Herstellung des erfindungsgemé&Ben Pro-
duktes ist relativ einfach. Sie kann beispieisweise
erfolgen, in dem man die einzelnen Komponenten
in einen Rihrbehdlter einleitet. Die Reihenfolge der
Zugabe der Komponenten ist nicht kritisch. Vor-
zugsweise wird jedoch die Kolophonium-Dispersion
{Harzleim-Dispersion) vorgelegt und dann die
L&sung des Polyaluminiumhydroxychiorids zugelei-
tet. Dabei ist jedoch darauf zu achten, daB die
Dosiergeschwindigkeit und die Rihrge-
schwindigkeit so eingestelit werden, da8 eine Ag-
glomeration vermieden wird. Die dritten und weite-
ren Komponenten, ndmlich Retentionsmittel, Fixier-
mittel und NaBfesimitiel werden gleichzeitig oder
nacheinander der Mischung unter weiterem Riihren
zugegeben. Die erfindungsgemiBen Papierlei-
mungsmitiel sind flissig und liegen in Dispersions-
form vor.

Die Anwendung der erfindungsgeméBen Pro-
dukte zur Leimung von Papier, Pappe und Karton
erfolgt in der Stoffmasse. Die Zugabestelle kann
zwischen Pulper oder Hollinder bis kurz vor dem
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Stoffauflauf liegen. Die Einsatzmenge wird meist
zwischen 0,5 und 2% Festharz bezogen auf frocke-
nen Faserstoff gew2hit. Der damit erzielbare Lei-
mungsgrad liegt dann zwischen 15 und 35 Cobbs,-

In den nachfolgenden Beispielen sind einige
typische Rezepiuren sowie ihre Anwendung niher
beschrieben.

Beispiel 1

In einem Ruhrbehdlter, versehen mit einem
RUhrer und Zuleitungen wird 200 g Harzleimdisper-
sion (Kolophonium-Dispersion) mit einem Feststoff-
gehalt von 15 Gew.-% vorgelegt. Unter stindigem
Rbhren werden 200 g Polyaluminiumhydroxych-
lorid mit einem ALO,-Gehalt von 10 Gew.-% zudo-
siert. Die Dosierunggeschwindigkeit und Rihrge-
schwindigkeit werden so eingestelit, daB eine Ag-
glomeration der beiden Komponenten vermieden
wird. Nach der Beendigung der Zudosierung des
Polyaluminiumhydroxychiorids wird noch eine
halbe Stunde weiter geriihrt, bis eine homogene
Mischung entstanden ist. Das so hergestelite
filissige Produkt hat einen Feststoffgehalt von 22,5
Gew.-%. Das Mischverfahren kann auch umgekehri
werden, wobei das Poiyaluminiumhydroxychlorid
vorgelegt und die Harzdispersion zugemischt wird.
Die Dispersion ist ca. 3 Wochen stabil.

Beispiel 2

In der gleichen Apparatur wie im Beispiel 1
werden 200 g Harzleim-Dispersionen mit einem
Feststofigehalt von 15 Gew.-% vorgelegi. Unter
stindigem Rihren werden 150 g Polyaluminiumhy-
droxychiorid mit einem AlLO.-Gehalt von 10 Gew.-
% zugemischt. AnschlieBend gibt man 50 g
Polyamidoamin-Epichlorhydrinharz als 20%-ige Di-
spersion zu (Luresin/BASF). Nach weiterem Rihren
von 30 Min. erhiit man ein fllissiges Produkt mit
sinem Feststoffgehalt von 21,25 Gew.-%. Die Rei-
henfolge der Zusammengabe der drei Kompone-
nten kann beliebig variiert werden. Die Dispersion
ist mindestens 6 Wochen stabil.

Beispiel 3

In gleicher Weise wie im Beispiel 2 be-
schrieben wird ein Papierleimungsmittel hergestellt
unter Zusaiz von 50 g einer Dispersion aus Formal-
dehyd und aliphatischen Amiden (Levogen
PNK/Bayer) oder Fixiermittel (FP/BASF). Die Di-
spersion ist mindestens 6 Wochen stabil.
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Beispiel 4

In gleicher Weise wie im Beispiel 2 be-
schrieben wird ein Papierleimungsmittel hergestelit
unter Zusatz von 50 g Polyethyleniminen (Potymin-
Typen/BASF). Die Dispersion ist mindestens 6 Wo-
chen stabil.

Beispiel 5

Zur Priifung der Wirksamkeit der in den Bei-
spielen 1 bis 4 beschriebenen Produkie wurden
Probenbldtter hergestellt. Dazu wurde eine Zellstoff
verwendet, der aus 50% gebleichtem Sulfitzelistoff

Leimungsmittel aus
Beispiel Nr.
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Menge

und 50% gebleichtem Suifatzelistoff bestand. Die-
ser Stoff wurde mit Stadtwasser aufgeschiagen, auf
40°SR gemahien und auf 2% Stoffdichte gebracht.
Unter Zugabe von 20% Kreide als Fulistoff und
entsprechender Menge an Leimungsmittel gem&RB
den Beispielen 1 bis 4 wurden die Probenbléitter
mittels  Rapid-K&then-Gerdt  hergestelit.  Zur
Prifung des Leimungsgrades wurde die Cobb-Me-
thode (60 Sek.) angewendet. Die Ergebnisse sind
in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt.

pH Cobb60

(%3 atro)

> W N

Zum Vergleich wurde ein Probebiatt mit 1%
atro Harzdispersion und 2% Alaun hergesteilt. Dies
wies einen Cobb-Wert von 35 auf.

Anspriiche

1. Papierieimungsmittel auf Basis von
- Kolophonium-Dispersionen, dadurch gekennzeich-
net, daB sie zusitzlich Polyaluminiumhydroxych-
loride und gegebenenfalis Retentions-und/oder
Fixierungsmittel und/oder NaBfestmittel enthalten.

2. Papierleimungsmittel gem#B Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB die Polyaluminiumhy-
droxychloride in Form wé&pfriger L6sungen mit ein-
em Gehalt von 8 bis 20 Gew.-% Aluminiumoxid
eingesetzt werden.

3. Papierleimungsmittel gem&B Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalit an Polya-
luminiumhydroxychloridlSsung 5 bis 50 Gew.-%
bezogen auf das Gesamtgemisch betrégt.

4. Papierleimungsmittel gem&B8 einem der An-
spriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie
ais Retentionsmittel, Fixiermittel und NaBfestmittel
1 bis 20 Gew.-% wéBriger L&sungen oder Disper-
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7,3 27
7,3 26
7,3 26
7,3 26

sionen von Polyamin-Epichiorhydrin-harzen,
Polyamid-Epichiorhydrin-harzen, Polyacrylamiden,
Polyethylenimminen, Kondensationsprodukten aus
Formaldehyd mit Harnstoff oder Dicyandiamid oder
Melamin oder Gemischen dieser Ldsungen und
Dispersionen enthalten.

5. Papierleimungsmiitel gem#B einem der An-
sprilche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als
Kolophoniumdispersion herk&mmlich unverstirkte
Dispersionen aus Kolophonium oder herkmmilich
verstérkte Harzieim-Dispersionen verwendet wer-
den, die aus maleinsdureanhydrid-oder
fumarsédure-modifiziertem Kolophonium oder Koh-
lenwasserstoffharz, gegebenenfalls unter Zusatz
von Schutzkoiloiden oder oberfldchenaktiven Sub-
stanzen hergestellt werden.

6. Verwendung von Papierleimungsmitteln gemag
einem der Anspriiche 1 bis 5, zur Hersteliung von
geleimten Papieren ohne Zusatz von Alaun oder
anderen zusitzlichen Fillungsmittein.

7. Verfahren zur Herstellung von geleimten Papie-
ren unter Verwendung von Kolophonium-Dispersio-
nen und Polyaluminiumhydroxychloriden ais
Féllungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB die
Kolophonium-Dispersionen bereits vor dem Einsatz
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mit den Polyaluminiumhydroxychloriden vermischt
werden.

8. Verfahren gem#B Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB dem Gemisch aus Kolophonium-Di-
spersion und Polyaluminiumhydroxychioriden auch
bereits die Retentions-und/oder Fixierungsmittel
und/oder NaBfestmitiel zugegeben werden.
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