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Beschreibung

Gegenstand der Erfindung sind Mittel zur Leimung von Papier, Pappe und Karton, ein Verfahren zur Herstellung
von diesen Mitteln sowie ihre Verwendung.

Bei der Papierleimung unterscheidet man zwischen Masse- und Oberflachenleimung, wobei hinsichtlich der Mas-
seleimung zwischen saurer, pseudoneutraler und neutraler Harzleimung unterschieden wird. Unter Masseleimung ver-
steht man die Leimung, die wahrend der Produktion in der Masse stattfindet.

Die einzelnen Unterschiede dieser Leimungsverfahren werden ausfihrlich in der EP-B-0 200 002 der Anmelderin
beschrieben.

Wahrend die saure Harzleimung durch den Einsatz von Alaun mit den damit verbundenen Nachteilen in dem
Papierherstellungsprozef3, wie z. B. Bildung von Ablagerungen in der Papiermaschine, Korrosionserscheinungen und
die schlechte Alterungsbesténdigkeit des Papiers immer mehr zuriickgedrangt wird, gewinnen pseudoneutrale und
neutrale Leimungen an Bedeutung.

Das pseudoneutrale Leimungsverhalten hat gegenlber dem neutralen Verfahren die Nachteile, dafl3 es einerseits
durch den Einsatz von Natriumaluminat kostenintensiv ist und andererseits der pH-Wert im Stoff genau eingehalten
werden muB.

Bei der neutralen Leimung wird mit einer reaktiven Substanz (z.B. Ketendimeren) oder einer kationischen Kunst-
stoff-Dispersion als Leimungsmittel gearbeitet. Zu Nachteilen bei diesem Verfahren zahlen die Empfindlichkeit gegen-
Uber Alaun und anderen aluminiumhaltigen Salzen, gegen Lignin und Stérstoffe im Altpapier, die nétige hohe Einsatz-
menge sowie die stets beobachtete Nachreife der Leimung.

Die sogenannte Oberflachenleimung ist eine Veredelungsvariante der Masseleimung von angeleimtem oder auch
nicht geleimtem Papier. Durch den ProzeB der anschlieBenden Oberflachenleimung wird eine Oberflachenverbesse-
rung fir die Anwendung als Schreib- und Druckpapier erreicht, die sich zum Beispiel in verbesserter Tinten- und Ra-
dierfestigkeit sowie verbessertem Glanz zeigt.

Beider Masse- und Oberflachenleimung wird Kolophonium bevorzugt in Form von Harzseife und Harzdispersionen
eingesetzt, die dem fliissigen Faserstoff zugesetzt werden und danach durch Zusatz von Aluminiumverbindungen als
Aluminiumresinat ausgefallt werden.

Bei der Oberflachenleimung werden natiirliche und synthetische Produkte verwendet, die auf den Papierfasern
aufgezogen werden und dem Papier einen wasserabsto3enden Effekt verleihen. Die natirlichen Produkte sind Kolo-
phonium, Tierleim, Starke. Die synthetischen Produkte sind Copolymere aus Styrol und Acrylester, Alkylbernsteinsau-
reanhydrid, Alkylketendimere.

Als Leimungsmittel sind aus dem neuen Stand der Technik vorwiegend synthetische Produkie bekannt.

Aus der EP-B2-0 200 002 ist ein Papierleimungsmittel sowie seine Verwendung bekannt, welches aus einer her-
kémmlich verstérkien Kolophonium-Dispersion und Polyaluminiumhydroxychloriden besteht und gegebenenfalls Mittel
wie Polyamin- oder Polyamid-Epichlorhydrin-Harze enthalt.

Die EP-B1-0 074 544 beschreibt eine Leimdispersion, die als kontinuierliche Phase eine waBrige Ldsung minde-
stens eines Dispersionsmittels fir Harzleim, z.B. Polyamin-, Polyamid-Epichlorhydrin-Harz enthalt sowie als disper-
gierte Phase feinverteilte Teilchen eines hydrophoben Cellulose-reaktiven Leimes wie Alkylketendimere und feinver-
teilte Teilchen von Fumarsaure-verstarkiem Kolophonium-Harz (z.B. Tallharz) enthalt. Diese sind nur herstellbar durch
extreme Scherkrafte mit Hilfe eines Homogenisators. Sie enthalten kein Polyaluminiumhydroxychlorid, sondern bend-
tigen mindestens ein wasserldsliches, stickstoffhaltiges kationisches Dispersionsmittel. Vorzugsweise verwertet wer-
den die harzigen Umsetzungsprodukte von Epichlorhydrin mit Aminopolyamiden etc..

Die WO 86/02677 beschreibt eine Leim-Emulsion/-Dispersion, bestehend aus nicht verseifter Harzs&ure in einer
wafBrigen Phase, einem geldsten Polyaluminiumsalz und vorzugsweise eine kationische organische Komponente wie
z.B. Waschemulsionen, Polyamine, Cellulose-Derivate oder Polyacrylate. Die Harzleimung wird bei niedrigen pH-Wer-
ten (pH < 5) durchgefihrt.

Aus der EP-B-0 292 975 ist eine Verwendung einer Emulsion aus einem Alkylketendimer-Leim in Verbindung mit
einem kationischen Kolophonium-Leim und einem unléslichmachenden Mittel, vorzugsweise Alaun, bekannt, in einem
Verfahren zur Herstellung einer Pappe fur gewisse Behalter sowie ein Verfahren zur Herstellung solcher Behalter. Der
kationische Kolophonium-Leim und das unléslichmachende Mittel werden vorzugsweise vor der Anwendung gemischt.
Das Mittel zum Unléslichmachen des Kolophonium-Harzes wird aber in Ublicher Weise erst spater hinzugegeben; vgl.
Seite 3, Zeilen 49 bis 53. Als Fallungsmittel wird vorzugsweise Alaun verwendet und nicht vorher mit eingemischte
Polyaluminiumhydroxychloride.

Die EP-A-0 275 851 beschreibt eine waBrige Dispersion, deren dispergierte Phase ein homogenes Gemisch aus
Harzmaterial und einem synthetischen Leimungsmittel, vorzugsweise Ketendimerisat, enthalt sowie eine Polyalumi-
niumverbindung mit mindestens vier Aluminiumatomen. Dieses Verfahren zur Herstellung der Dispersion hat den Nach-
teil, daB die Dispersion bzw. das homogene Gemisch aus Kolophonium und Ketendimerisat sehr aufwendig in der
Herstellung ist und damit kostenintensiv.
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Die DE-A-4306 557 beschreibt eine Zusammensetzung zur Oberflachenleimung von Papier und Karton enthaltend
eine waBrige Dispersion von 1 bis 40 Gew.-% Kolophonium-Harz und 1 bis 5 Gew.-% Schutzkolloid und/oder Tensid.
Als Kolophonium-Harz werden Tall-, Balsam- oder Wurzelharz genannt. Als kationische Polymere werden Polyacryl-
amid, Harnstoff-Derivate, Acrylsaure-Derivate, etc. genannt.

Die US-A-4,522,686 beschreibt ein Leimungsmittel zur Masse- und Oberflachenleimung fur Papier, welches eine
Dispersion eines Ketendimers, eines verstarkten Harzes und wasserldslicher, stickstoffenthaltender kationischer Di-
spersionsmittel enthalt.

Die EP-A2-0 357 866 beschreibt ein kationisches Leimungsmittel fir Papier, welches auch eine hervorragende
Leimungswirksamkeit zur Oberflachenleimung besitzt. Das Leimungsmittel besteht aus einer stabilen, waBrigen, kol-
loiddispersen Ldsung eines Salzes eines Copolymeren bestehend aus N,N-Dimethylaminoalkylacrylat, Meth/Acryl-
saureester eines Fettalkohols sowie Konzentrationen an Methacrylat und Methacrylsdure.

Die EP-A-0 257 412 beschreibt ebenfalls ein Leimungsmittel fir Papier enthaltend eine Dispersion von Copoly-
merisaten aus Acrylnitril und Acrylsdureestern eines Alkohols. Diese Zusammensetzung kann als Oberflachenlei-
mungsmittel fir Papier verwendet werden.

Viele der bisher eingesetzten Leimungsmittel haben den Nachteil, daB es sich vorwiegend um synthetisch herge-
stellte Copolymerisate handelt, deren Herstellung aufwendig und kostenintensiv ist.

Die Erfindung hat sich somit die Aufgabe gestellt, ein preiswertes, umweltfreundliches und leicht herstellbares
Mittel zur Masse- und Oberflachenleimung von Papier, Pappe und Karton zur Verfligung zu stellen. Das Verfahren zur
Herstellung von geleimten Papieren soll unter Verwendung an sich bekannter Mittel erfolgen und dabei kostenglinstig
durchfihrbar sein.

Die erfindungsgemafBe Aufgabe wird Uberraschend einfach geldst durch ein Mittel zum Leimen von Papier, Pappe
und Karton bestehend aus 5 bis 75 Gew.-% Dispersionen von Alkylketendimeren und 25 bis 95 Gew.-% eines katio-
nischen Harzleimes ist, wobei der kationische Harzleim aus einer Kolophonium-Dispersion und Polyaluminiumhydro-
xychloriden besteht. Das Mittel kann sowohl als Masse- sowie auch als Oberflachenleimungsmittel eingesetzt werden.
Das Mittel ist flissig und liegt in Dispersionsform vor.

AuBer dem obigen Mittel sind Gegenstande der Erfindung das Verfahren gemafn Anspruch 2 und die Verwendung
geman Anspruch 3.

Als kationischer Harzleim werden Kolophonium-Harze wie Tallharz, Balsamharz oder Wurzelharz verwendet, wo-
bei das Harz teilweise verseift oder unverseift sein kann.

Als Kolophonium-Dispersion werden vorzugsweise handelsiibliche Dispersionen verwendet wie das Kolophonium-
Harz Kentosol AP® geman EP-B-0 200 002. Fir diese Dispersionen werden entweder herkdmmlich unverstarkte Di-
spersionen aus Kolophonium-Harz oder die herkémmlich verstarkten Harzleim-Dispersionen verwendet, die aus mal-
einsaureanhydrit- oder fumarsaure-modifiziertem Kolophonium- oder Kohlenwasserstoff-Harz unter Zusatz von
Schutzkolloiden oder oberflachenaktiven Substanzen hergestellt werden. Diese handelsiblichen Kolophonium-Disper-
sionen mit einem Feststoffgehalt von 10 bis 50 Gew.-% haben den Vorteil, daB sie auf Naturharzbasis hergestellt sind
und somit umweltvertraglich und recyclebar sind. Gegeniiber den Polymeren bzw. synthetisch hergestellten Leimungs-
mitteln zeichnen sie sich durch ein deutlich besseres Preis/ Leistungsverhalinis aus.

Als Schutzkolloide werden handelsiibliche Produkte wie Casein, Sojaprotein, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon,
Carboxymethylcellulose, Starke, Collagen, Manogallakiane und Alginate verwendet.

Als oberflachenaktive Substanz (Tenside) kénnen Alkylbenzylsulfonate, Alkylphenolpolyglykolether, Alkylphenol-
polyglykolsulfonate, Phosphorsaureester, Alkylpolyglykolsulfosuccinate zur Dispergierung des Kolophonium-Harzes
verwendet werden.

Die waBrigen Dispersionen enthalten zusatzlich noch handelsiibliches Polyaluminiumhydroxychlorid. Sie werden
anstelle von Alaun eingesetzt und dienen als Fallungsmittel.

Weiterhin kénnen handelsibliche kationische Polymere enthalten sein. Diese Zusatze bestehen im allgemeinen
aus wafrigen Lédsungen oder Dispersionen beispielsweise von Polyacrylamid, Polydialkyldimethylammoniumchlorid,
Polyethylenimine, Polyaminepichlorhydrin-Harz, Polyamidepichlorhydrin-Harz, Melaminformaldehyd-Harz, Harnstofi-
Formaldehyd-Harz, Polydicyandiaminformaldehyd-Harz und weiterhin kationische Copolymere aus Styrol, Methacryl-
saureester, Acrylsaureester, Methacrylsaure, Acrylsaure, N,N-Dimethylaminomethacrylat.

Es ist allgemein bekannt, daf3 kationische Harzleime bzw. Kolophonium-Harze fir sich betrachtet neben der vor-
teilhaften Widerstandsfahigkeit gegen heiBe Wasserstoffperoxidlésungen auch Nachteile besitzen. Hierzu zahlt vor
allem der geringe Widerstand gegen milchsaurehaltige Flissigkeiten sowie die Tatsache, daf3 die Leimung nur im
sauren pH-Bereich (pH 4 bis 6) durchgefihrt werden kann.

Um die o0.g. Nachteile zu vermeiden, werden erfindungsgeman zu den kationischen Harzleimen sogenannte Ke-
tendimer-Leime gegeben. Diese Ketendimerisate haben zwar den Vorteil, daf3 sie milchsaureresistent sind, zeigen
jedoch daflr Unvertraglichkeiten mit Alaun und aluminiumhaltigen Salzen. Ferner kdnnen mit Alkylketendimeren nur
Leimungen im neutralen bis schwachalkalischen pH-Bereich (pH 7 bis 8,5) durchgefilhrt werden. Uberraschenderweise
wird die Empfindlichkeit gegen aluminiumhaltige Salze bei dem erfindungsgemaBen Mittel nicht beobachtet.
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Die Leimsorten bendtigen somit kein Aluminiumsulfat bzw. Alaun als Fallungsmittel. Ketendimerisate sind hydro-
phobe cellulose-reaktive Leimungsmittel der allgemeinen Formel:

[R-CH=C=0],

wobei R = H, Alkyl, Aryl, Cykloalkyl, Alkaryl, Arakyl, Benzyl etc. ist.

Es wurde festgestellt, daB Uberraschenderweise das erfindungsgemafne Gemisch aus kationischem Harzleim und
Alkylketendimeren mit den Ublichen Zusatzstoffen ein Papierleimungsmittel ergibt, das in einem gro3en pH-Bereich
anwendbar ist, umweltvertraglich und leicht herstellbar ist. Die pH-Unempfindlichkeit ist so groB3, daB sogar der Zusatz
von Alaun nicht stért, obwohl erfindungsgemaf gerade auf den Einsatz von Alaun verzichtet werden kann.

Dieses Ergebnis war véllig Uberraschend, da der Fachmann zunachst davon ausgehen muBte, daB beim Zusam-
mengeben der Kolophonium-Dispersion und der Ketendimer-Dispersion in Anwesenheit von aluminiumhaltigen Salzen
ein Gemisch aus zwei Dispersionen entsteht, welches zu einer heterogenen bzw. gesprenkelten Oberflache und damit
zu véllig unbrauchbaren Ergebnissen fuhrt. Keinesfalls konnte erwartet werden, daf3 derartige Mischungen von zwei
Leimungsmitteln, Fallungsmitteln und sonstigen Zusatzstoffen tberhaupt homogen auf bzw. in das Fasermaterial ein-
gebracht werden kénnen und durch einfaches Andern des jeweiligen Mischungsverhéltnis Leimungsmittel mit spezi-
ellen, modifizierten Eigenschaften entstehen. Es hat sich weiterhin gezeigt, dal3 bei Verwendung des erfindungsge-
mafBen Gemisches aus Dispersionen von Alkylketendimer und kationischen Harzleim sogar wesentlich bessere und
zuverlassigere Ergebnisse bei der Leimung erzielt werden kénnen und sich das Verfahren zur Herstellung von geleim-
ten Papieren dabei leichter und zuverlassiger durchfihren 1aBt.

Die Herstellung des erfindungsgeméaBen Produkies ist relativ einfach. Sie kann beispielsweise erfolgen, indem
man die einzelnen Komponenten in einem Rihrbehalter einleitet.

In den nachfolgenden Beispielen und Bezugsbeispielen wird das Gemisch, seine Herstellung und Verwendung
naher erlautert.

Bezugsbeispiel 1

Harzdispersion (nach dem Stand der Technik)

100 Gew.-Teile Tallharz oder Balsamharz oder ein Gemisch davon werden mit 7,5 Gew.-Teilen Maleinsdureanhy-
drid oder Fumarsdure bei 200°C in einer Reaktionsdauer von 2 h untereinander umgesetzt. Bei einer Temperatur
zwischen 160°C und 170°C wird das reagierte Harz mit 2,5 Gew.-Teilen 20%iger Natronlauge unter langsamer Zugabe
anverseift. Nach der Anverseifung und unter weiterem intensiven Rihren wird das Harz unter Zugabe von 50 Gew.-
Teilen einer 10%igen Caseinlésung dispergiert. Zum AufschluB dieser Caseinlésung werden 2 Gew.-Teile Borax ver-
wendet. Weitere Zugabe von Wasser erfolgt zur Einstellung der gewiinschten Konzentration.

Bezugsbeispiel 2

Kationische Harzdispersion (nach EP 0 200 002)

100 Gew.-Teile der Harzdispersion nach 1) werden mit 100 Gew.-Teilen Wasser vermischt, und anschlieBend unter
intensiven Rlhren werden 200 Gew.-Teile Polyaluminiumhydroxychlorid mit einem Al,O4-Gehalt von 10% zugegeben.
Nach Beendigung der Polyaluminiumhydroxychlorid-Zugabe wird die Mischung fir eine weitere halbe Stunde geriihrt.
Danach gibt man weitere 10 Gew.-Teile einer 12,5%igen Polyamidoamin-Epichlorhydrinharzlésung (wie z.B. Luresin
KN von BASF) zu. Nach einer halben Stunde Rihren erhalt man eine stabile kationische Harzdispersion. Die Zuga-
bereihenfolge der drei Komponenten in der kationischen Harzdispersion kann beliebig variiert werden.

Bezugsbeispiel 3

AKD-Emulsion (nach dem Stand der Technik)

100 Gew.-Teile einer waBrigen Lédsung mit 5% kationischer Starke und 1% Lignosulfonat-Natrium wird bei 60 bis
70°C mit 15 Gew.-Teilen eines geschmolzenen AKD-Wachses (hergestellt aus Palmitin- und Stearins&ure-Gemisch)
intensiv vermischt. Die Mischung wird anschlieBend mit einem Homogenisator unter hohem Druck homogenisiert.
Unter Zugabe von weiterem Wasser und der pH-Einstellung mit Schwefelsdure wird die AKD-Emulsion auf eine Kon-
zentration von 10% und einen pH-Wert von 3 bis 4 gebracht. Statt kationischer Starke und Lignosulfonat-Natrium
kénnen zur Herstellung von AKD-Emulsion unter anderem auch synthetische Polymere oder oberflachenaktive Sub-
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stanzen verwendet werden. Beispiel daflr sind: Polyacrylamid, Dicyandiamid-Formaldehyd-Harz, Fettalkohol-Ethoxy-
late, Polyamin-Epichlorhydrin-Harz, Polyalkylamin-Epichlorhydrin-Harz, Glycerinstearate.

Beispiel 1

Produkt gemaf Erfindung

Das Produkt gemafR Bezugsbeispiel 2 wird unter Riihren mit dem Produkt gemaB Bezugsbeispiel 3 in einem Ver-
haltnis von 3:1 vermischt. Das erhaltene Gemisch ist lagerbestandig und kann verdiinnt oder unverdiinnt zur Leimung
von Papier, Karton sowohl in der Masse als auch oberflachlich auf dem fertigen Papier oder Karton eingesetzt werden.
Das Mischverhéltnis ist im weiten Bereich variabel. Weitere Zuséatze von kationischen Produkien wie Polyamidoamin-
Epichlorhydrin-Harz, Dicyandiamid-Epichlorhydrin-Harz, Polyacrylamid sind méglich und kénnen die Leimung verbes-
sern.

Die Uberlegenheit geht aus den folgenden Vergleichsversuchen hervor:

Vergleichsversuche

Verglichen wurde das Handelsproduki Flexsize 114 der Inhaberin der europaischen Patentanmeldung 0 074 544
mit zwei erfindungsgeméaBen Handelsprodukien der Patentinhaberin, namlich Kentosol KF 1 und Kentosol KF 2. Das
Handelsprodukt Flexsize 114 enthalt geman Untersuchungen der Anmelderin 15 bis 20 % Kolophoniumharze, 2 bis 5
% Alkylketendimere und 5 bis 8 % Alaun. Weiterhin enthalt es eine quantitativ schwer bestimmbare Menge an was-
serléslichen stickstoffhaltigen kationischen Dispergiermitteln.

Die Handelsprodukte der Anmelderin haben folgende Zusammensetzung:

Kentosol KF 1 | Kentosol KF 2
Kolophoniumharz 10 % 11,25 %
Alkylketendimer-Wachs 5% 3,75 %
Polyaluminiumhydroxychloride 20 % 22,5%

Keines dieser Produkte enthalt ein wasserldsliches stickstoffhaltiges kationisches Dispergiermittel.

Prifbedingungen: Verwendet wurde Altpapier Stoff pH 6,0 mit einem Flachengewicht von 80 g/m2. Getrocknet
wurde bei 120°C wahrend 7 min auf einer Rapid Kéthen Anlage.
Getestet wurden jeweils Zusatzmengen von 7, 8 und 10 % der Handelsware (Hdw). Gemessen wurde der Leimungs-
grad Cobb60.

Die Testergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt:

Leim % Hdw Menge | Cobb60 (Leimungsgrad)
Flexsize 114 7 keine Leimung
8 71
10 35
Kentosol KF 1 7 31
8 30
10 22
Kentosol KF 2 7 39
8 31
10 22

Die Ergebnisse zeigen einen wesentlich besseren Leimungsgrad bei Einsatz von wesentlich weniger und preis-
werterem Leimungsmittel.
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Patentanspriiche

1.

Mittel zum Leimen von Papier, Pappe und Karton, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Gemisch aus 5 bis 75
Gew.-% Dispersionen von Alkylketendimeren und 25 bis 95 Gew.-% eines kationischen Harzleimes ist, wobei der
kationische Harzleim aus einer Kolophonium-Dispersion und Polyaluminiumhydroxychloriden besteht.

Verfahren zum Leimen von Papier, Pappe und Karton, dadurch gekennzeichnet, daf3 ein Gemisch aus 5 bis 75
Gew.-% eines Alkylketendimeren und 25 bis 95 Gew.-% eines kationischen Harzleimes verwendet wird, wobei der
kationische Harzleim aus einer Kolophonium-Dispersion und Polyaluminiumhydroxychloriden besteht.

Verwendung eines Gemisches aus 5 bis 75 Gew.-% eines Alkylketendimeren und 25 bis 95 Gew.-% eines katio-
nischen Harzleimes als Leimungsmittel bei der Herstellung von Papier, Pappe und Karton, wobei der kationische
Harzleim aus einer Kolophonium-Dispersion und Polyaluminiumhydroxychloriden besteht.

Claims

An agentfor sizing paper and cardboard, characterized by being a mixture of from 5 to 75% by weight of dispersions
of alkylketene dimers and from 25 to 95% by weight of a cationic resin size, said cationic resin size consisting of
a colophonium dispersion and poly(aluminium hydroxide chlorides).

A method for sizing paper and cardboard, characterized in that a mixture of from 5 to 75% by weight of an alkylket-
ene dimer and from 25 to 95% by weight of a cationic resin size is used, said cationic resin size consisting of a
colophonium dispersion and poly(aluminium hydroxide chlorides).

Use of a mixture of from 5 to 75% by weight of an alkylketene dimer and from 25 to 95% by weight of a cationic
resin size as the sizing agent in the production of paper and cardboard, said cationic resin size consisting of a
colophonium dispersion and poly(aluminium hydroxide chlorides).

Revendications

Agent d'encollage de papier et de carton, caractérisé en ce gu'il est formé d'un mélange de 5 & 75% en poids de
dispersions de dimére d'alkylcéténe et de 25 a 95 % en poids d'une colle résinique cationique, la colle résinique
cationique étant formée d'une dispersion de colophane et de poly(hydroxychlorures d'aluminium).

Procédé d'encollage de papier et de carton, caractérisé en ce qu'on utilise un mélange de 5a 75 % en poids d'un
dimére d'alkylcéténe et de 25 & 95 % en poids d'une colle résinique cationique, la colle résinique cationique étant
formée d'une dispersion de colophane et de poly(hydroxychlorures d'aluminium).

Utilisation d'un mélange de 5 & 75 % en poids d'un dimére d'alkylcéténe et de 25 & 95 % en poids d'une colle
résinique cationique, comme agent d'encollage pour la fabrication du papier et du carton, la colle résinique catio-
nique étant formée d'une dispersion de colophane et de poly(hydroxychlorures d'aluminium).
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