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(54) Title: PAPER SIZING AGENT

(54) Bezeichnung: PAPIERLEIMUNGSMITTEL

(57) Abstract: The invention relates to a paper sizing agent comprising a stable aqueous dispersion of a reactive sizing agent, 5 to
100 % by weight, with regard to the reactive sizing agent, of an essentially linear nitrogen-containing polymer with at least 3 mmol/g
of basic nitrogen atoms, and 1 to 50 % by weight of cationic starch with a degree of substitution of at least 0.05. The paper sizing
agent exhibits a good sizing effect and has a constant viscosity.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Papierleimungsmittel, das eine stabile wissrige Dispersion eines Reaktivleimungs-
mittels, 5 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das Reaktivleimungsmittel, eines im Wesentlichen linearen stickstoffhaltigen Polymers mit
wenigstens 3 mmol/g basischen Stickstoffatomen, und 1 bis 50 Gew.-% kationische Starke mit einem Substitutionsgrad von wenigs-
tens 0,05 umfasst. Das Papierleimungsmittel zeigt eine gute Leimungswirkung und ist viskositétsstabil.
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Papierleimungsmittel
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Papierleimungsmittel, das eine stabile wassrige Dispersion
eines Reaktivleimungsmittels umfasst, ein Verfahren zu seiner Herstellung und seine
Verwendung zur Leimung von Papier, Pappe und Karton.

Reaktivieimungsmittel wie Alkylketendimere werden in grotem Umfang zur Masselei-
mung von Papier, Pappe und Karton verwendet. Die Reaktivieimungsmittel kommen
meist als gebrauchsfertige Dispersionen in den Handel. Sie enthalten in der Regel ka-
tionische Polymere, wie kationische Starke oder synthetische kationische Polymere,
die den Reaktivleimungsmitteln Substantivitat gegeniber Cellulose verleihen und/oder
als Schutzkolloide wirken.

Damit die Leimungsmitteldispersionen gebrauchstauglich sind, miissen sie ausrei-
chend viskositatsstabil sein, so dass sie bis zu ihrer Zugabe in die Papiermaschine
pumpfahig und verdinnbar bleiben. Praktisch miissen die Dispersionen oft mehrere
Wochen bei Temperaturen bis zu 40 °C dunnflissig bleiben. Diese Anforderungen sind
aufgrund der inharenten Instabilitat kolloidaler Systeme nur schwer zu erfiillen. Vielfach
nimmt die Viskositat der Dispersionen stark zu, bis man sie nicht mehr pumpen kann,
oder die Dispersionen koagulieren. Die Probleme sind umso ausgepragter, je héher
der Gehalt der Dispersionen an Reaktivieimungsmittel ist.

Aus der US-A-3,223,544 sind Alkyldiketen (AKD)-Dispersionen mit kationischer Starke
als Schutzkolloid und einem anionischen Dispergiermittel als Stabilisator bekannt.

Aus der WO-A-96/26318 sind AKD-Dispersionen bekannt, die ein Schutzkolloid in
Form eines Copolymerisats aus N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylimidazol oder eines Kon-
densationsprodukts auf Basis von Polyethyleniminen enthalten.

Aus der WO 2004/022847 ist die Verwendung von Polyvinylaminen als Promoter fir
die Masseleimung in stérkehaltigen AKD-Dispersionen bekannt.

Aus der WO-A-98/41565 sind AKD-Dispersionen bekannt, die als Schutzkolloid Um-
setzungsprodukte von Aminogruppen enthaltenden Polymeren aus der Gruppe der
Vinylamineinheiten enthaitenden Polymerisate, Polyamidoamine und mit Polyethyleni-
min gepfropfte Polymaidoamine mit Diketenen im Gewichtsverhaltnis von Polymer zu
Diketen von 10 000 : 1 bis 1 : 3 enthalten.

Die altere deutsche Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen DE 102004010447.6 of-
fenbart die Verwendung von Polyvinylaminen als Schutzkolloide in wassrigen Dispersi-
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onen von Reaktivleimungsmitteln. Die Dispersionen sollen vorzugsweise frei von katio- _
nischer Starke sein.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Papierleimungsmittel auf der Basis wissri-
ger Dispersionen von Reaktivleimungsmitteln zur Verfiigung zu stellen, die eine gute
Leimungswirkung und ausreichende Viskositatsstabilitat aufweisen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemag geldst durch ein Papierleimungsmiittel, das um-
fasst:

(a) eine stabile wassrige Dispersion eines Reaktivleimungsmittels,

(b) 5 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 100 Gew.-%, insbesondere 20 bis 50
Gew.-%, bezogen auf das Reaktivieimungsmittel, eines im Wesentlichen linearen
stickstoffhaltigen Polymers mit wenigstens 5 mmol/g basischen Stickstoffatomen,

(c) 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 25 Gew.-%, insbesondere 10 bis 20 Gew.-
%, bezogen auf das Reaktivleimungsmittel, kationische Starke mit einem
Substitutionsgrad von wenigstens 0,05, vorzugsweise 0,05 bis 0,5, insbesondere
0,08 bis 0,3 und am meisten bevorzugt 0,1 bis 0,2.

Ublicherweise enthalten die erfindungsgemafien Papierleimungsmittel 1 bis 50 Gew.-%
Reaktivieimungsmittel, bezogen auf das Gesamtgewicht des Papierleimungsmittels.

Der Begriff "stabile Dispersion" soll bedeuten, dass die Dispersion bei Lagerung Uber 4
Wochen bei 40 °C flussig bleibt und nicht koaguliert.

Unter "linearem Polymer" wird ein Polymer verstanden, das im Wesentlichen frei ist
von Verzweigungen und Vernetzungen. Polyalkylenimine, wie insbesondere Polyethy-
lenimine, werden aufgrund ihrer Uber tertidre Aminogruppen verzweigten Struktur nicht
als "lineare Polymere" angesehen.

Unter "basischen Stickstoffatomen" werden solche Stickstoffatome verstanden, die in
wassriger Losung durch eine Bronstedt-Saure protoniert werden konnen. Basische
Stickstoffatome sind insbesondere primare, sekundére und tertiare Aminogruppen,
wovon primére Aminogruppen bevorzugt sind. Die basischen Stickstoffatome in dem
stickstoffhaltigen Polymer sind vorzugsweise zu wenigstens 90 mol-%, insbesondere
im Wesentlichen quantitativ protoniert. Die Protonierung kann durch Umsetzung mit
einer Mineralsaure, wie Salzsaure, Schwefelsaure oder Phosphorsaure, erfolgen, er-
folgt aber vorzugsweise durch Umsetzung mit einer Carbonséure. Geeignete Carbon-
sauren sind vor allem Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Oxalsaure, Weinsau-
re, Citronensaure und dergleichen. Eine im Wesentlichen quantitative Protonierung
wird erhalten, wenn das stickstoffhaltige Polymer mit der gewahiten Saure auf einen
pH von weniger als 5 eingestellt wird.
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Das erfindungsgemaf verwendete stickstoffhaltige Polymer enthalt wenigstens 3
mmol/g, vorzugsweise wenigstens 5 mmol/g basische Stickstoffatome, insbesondere
7,5 bis 23 mmol/g, und am meisten bevorzugt 12 bis 18 mmol/g. Der Gehalt p eines
Polymers an basischen Stickstoffatomen lasst sich nach der folgenden Gleichung be-
rechnen:

p= XN/(XNMN + XoMo)

worin xy fur den molaren Anteil eines Monomers mit basischem Stickstoffatom (wie
Vinylamin), xo fur den molaren Anteil eines Monomers ohne (basische) Stickstoffatome
(wie Vinylformamid), My fur das Molekulargewicht des Monomers mit basischem Stick-
stoffatom und Mo fur das Molekulargewicht des Monomers ohne (basische) Stickstoff-
atome steht. Der Begriff "molarer Anteil" bezieht sich hierbei auf die Monomer-
Zusammensetzung des Polymers.

Das mittlere Molekulargewicht Mw des stickstoffhaltigen Polymers betragt z.B. 500 bis
10 Millionen, vorzugsweise 750 bis 5 Millionen und besonders bevorzugt 1 000 bis

2 Millionen (bestimmt durch Lichtstreuung). Dieser Molmassenbereich entspricht bei-
spielsweise K-Werten von 30 bis 150, vorzugsweise 60 bis 90 (bestimmt nach

H. Fikentscher in 5 %iger wassriger Kochsalzlésung bei 25 °C, einen pH-Wert von 7
und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.—%).

Zu den geeigneten stickstoffhaltigen Polymeren zéhlen Hydrolyseprodukte von Homo-
und Copolymeren von N-Vinylcarbonsaureamiden und/oder N-Vinylcarbons&ureimiden.
Bei der Hydrolyse wird von einem Teil oder allen der einpolymerisierten N-Vinyl-
carbonsaureamid- oder N-Vinylcarbonsaureimid-Einheiten die Acylgruppe(n) durch
Einwirkung von Sauren, Basen oder Enzymen unter Bildung von Vinylamineinheiten
abgespalten. ‘

Als N-Vinylcarbonsaureamide kommen grundséatzlich offenkettige und cyclische N-
Vinylcarbonsaureamide in Betracht. Bevorzugte N-Vinylcarbonsaureamide sind offen-
kettige N-Vinylcarbonsaureamide, insbesondere solche offenkettige N-Vinylcarbon-
saureamide, deren Hydrolyse ein primares Amin liefert. Beispiele fur besonders geeig-
nete N-Vinylcarbonsaureamide sind N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-methylformamid, N-
Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinyl-N-ethylacetamid und N-Vinyl-
propionamid, insbesondere N-Vinylformamid. Beispiele fur geeignete N-Vinylimide sind
N-Vinylsuccinimid und N-Vinylphthalimid. Die genannten Monomeren kénnen entweder
allein oder in Mischung untereinander oder zusammen mit anderen Monomeren poly-
merisiert werden.
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Vinylamineinheiten enthaltende Polymere sind z. B. aus der US-A-4,421,602, US-A
5,334,287, EP-A 0 216 387, US-A 5,981,689, WO-A 00/63295 und US-A 6,121,409
bekannt.

Als monoethylenisch ungesattigte Monomere, die mit den N-Vinylcarbonséureamiden
copolymerisiert werden, kommen alle damit copolymerisierbaren Verbindungen in Be-
tracht. Beispiele hierfir sind Vinylester von gesattigten Carbonsauren von 1 bis 6 Koh-
lenstoffatomen wie Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat und Vinylbutyrat und Vinyl-
ether wie C;- bis Cg-Alkylvinylether, z.B. Methyl- oder Ethylvinylether. Weitere geeigne-
te Comonomere sind Ester, Amide und Nitrile von ethylenisch ungesattigten Cs;- bis Ce-
Carbonsauren, beispielsweise Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat und E-
thylmethacrylat, Acrylamid und Methacrylamid sowie Acrylnitril und Methacrylnitril.

Weitere geeignete Carbonsaureester leiten sich von Glykolen oder bzw. Polyalky-
lenglykolen ab, wobei jeweils nur eine OH-Gruppe verestert ist, z.B. Hydroxyethylacry-
lat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxypro-
pylmethacrylat, Hydroxybutylmethacrylat sowie Acrylsauremonoester von Polyalky-
lenglykolen einer Molmasse von 500 bis 10 000.

Weitere geeignete Comonomere sind Amide ethylenisch ungesattigter Carbonsauren
wie Acrylamid, Methacrylamid sowie N-Alkylmono- und Diamide von monoethylenisch
ungesattigten Carbonsauren mit Alkylresten von 1 bis 6 C-Atomen, z.B. N-Methylacryl-
amid, N,N-Dimethylacrylamid, N-Methylmethacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-Propyl-
acrylamid und tert-Butylacrylamid.

Weiterhin sind als Comonomere geeignet N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, Ac-
rylnitril, Methacrylnitril, N-Vinylimidazol sowie substituierte N-Vinylimidazole wie z.B.
N-Vinyl-2-methylimidazol, N-Vinyl-4-methylimidazol, N-Vinyl-5-methylimidazol, N-Vinyl-
2-ethylimidazol und N-Vinylimidazoline wie N-Vinylimidazolin, N-Vinyl-2-methylimidazo-
lin und N-Vinyl-2-ethylimidazolin.

Solche Copolymerisate enthalten vorzugsweise wenigstens 50 mol-%, mindestens
eines N-Vinylcarbonsaureamids in einpolymerisierter Form. Die Comonomeren sind
vorzugsweise frei von Sauregruppen.

Um geeignete Polyvinylamine herzustellen, geht man vorzugsweise von N-Vinyl-
formamid-Homopolymeren oder von N-Vinylformamid-Copolymeren, z.B. mit Vinylfor-
miat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Acrylnitril, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylharnstoff, N-
Vinylpyrrolidon oder C,- bis Cg-Alkylvinylethern aus, deren N-Vinylformamideinheiten
dann bis zu einem Hydrolysegrad von vorzugsweise 25 bis 100 mol-%, besonders be-
vorzugt 50 bis 100 mol-% und insbesondere bevorzugt 70 bis 100 mol-% zu N-
Vinylamineinheiten hydrolysiert werden. Die Hydrolyse der oben beschriebenen Poly-
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merisate erfolgt nach bekannten Verfahren durch Einwirkung von Sauren, Basen oder
Enzymen. Bei Verwendung von Sauren als Hydrolysemittel liegen die Vinylamineinhei-
ten der Polymerisate als Ammoniumsalz vor, wahrend bei der Hydrolyse mit Basen die
freie Aminogruppen entstehen.

Die Vinylaminpolymere werden vorzugsweise in salzfreier Form eingesetzt. Salzfreie
wassrige Losungen kénnen beispielsweise aus den oben beschriebenen salzhaltigen
Polymerlésungen mit Hilfe einer Ultrafiltration an geeigneten Membranen bei Trenn-
grenzen von beispielsweise 1 000 bis 500 000 Dalton, vorzugsweise 10 000 bis

300 000 Dalton hergestellt werden.

Bevorzugt in Betracht kommende Vinylaminpolymere sind Vinylamin-Homopolymere
mit einem Hydrolysegrad von 25 bis 100 mol-%, sowie zu 25 bis 100 mol-% hydroly-
sierte Copolymerisate aus Vinylformamid und Vinylacetat, Vinylalkohol, Vinylpyrrolidon
oder Acrylamid jeweils mit K-Werten von 30 bis 150, insbesondere 60 bis 90.

Alternativ kann man als stickstoffhaltiges Polymer Polymere verwenden, die einpoly-
merisierte Einheiten von Monomeren mit basische Stickstoffatome umfassenden Sei-
tengruppen enthalten oder deren Copolymere mit Monomeren ohne (basische) Stick-
stoffatome in einem geeigneten Verhaltnis.

Geeignete Monomere mit basische Stickstoffatome umfassenden Seitengruppen sind
z.B. Allylamin, basische Acrylate, wie z.B. Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylami-
noethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Dimethy-
laminopropylacrylat, Dimethylaminopropylmethacrylat, Diethylaminopropylacrylat, Di-
methylaminobutylacrylat und Diethylaminobutylacrylat; basische (Meth)acrylamide, wie
z.B. Dimethylaminoethylacrylamid, Dimethylaminoethylmethacrylamid, Diethylami-
noethylacrylamid, Diethylaminoethylmethacrylamid, Dimethylaminopropylacrylamid,
Diethylaminopropylacrylamid, Dimethylaminopropylmethacrylamid und Diethylami-
nopropylmethacrylamid.

Geeignete Monomere ohne (basische) Stickstoffatome sind die oben genannten.

Die Begriffe "kationische Starke" und "kationisch modifizierte Starke" werden vorlie-
gend synonym verwendet. Geeignete kationische Starken sind im Handel erhailtlich.
Bei der Ausgangsstarke kann es sich um eine beliebige Starkesorte handeln, wie z. B.
Kartoffelstarke, Maisstarke, Weizenstarke, Wachsmaisstarke und Tapiokastarke. Star-
ken mit einem Amylopektingehalt von mehr als 50 Gew.-%, vorzugsweise 80 bis 100
Gew.-% sind dabei bevorzugt, wobei solche mit einem Amylopektingehalt von wenigs-
tens 90 Gew.-% besonders bevorzugt sind.
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An einen Teil der freien Hydroxylgruppen der Starke werden mit Hilfe einer chemischen
Reaktion protonierbare oder kationisch geladene Gruppen gekoppelt, wie insbesonde-
re Dialkylamino- oder Trialkylammoniumgruppen. Als Kationisierungsmittel eignen sich
vor allem Dialkylaminoalkylepoxide und Dialkylaminoalkylhalogenide. Anstelle der Al-
kylgruppen kénnen die Kationisierungsmittel auch Arylgruppen enthalten.

Bevorzugte Kationisierungsmittel sind beispielsweise N,N-Dimethylaminoethylchlorid,
N,N-Diethylaminoethylchlorid, N,N-Dimethylaminopropylchlorid, 3-Dibutylamino-1,2-
epoxypropan, 2-Brom-5-diethylaminopentan-hydrobromid, N-(2,3-Epoxypropyl)-
piperidin, 2,3-Epoxypropyltrimethylammoniumchlorid und N,N-(2,3-Epoxypropyl)-
methylanilin. Anstelle der freien Amine kénnen auch salzsaure oder andere Salze be-
nutzt werden.

Die Reaktion zwischen Ausgangsstarke und Kationisierungsreagenz wird vorzugswei-
se im alkalischen Medium durchgefiihrt. Der anzuwendende Anteil an Reagenz hangt
vom gewiinschten Substitutionsgrad ab. Der Substituionsgrad ist das Verhaitnis von
kationischer Gruppe zu Kohlehydrat-Einheit (d.h. Glucose-Einheit). Er kann einen Ma-
ximalwert von 3 annehmen.

Geeignete Reaktivleimungsmittel fur die erfindungsgemaéfien Papierleimungsmittel sind
beispielsweise C,,- bis Cx-Alkylketendimere, Cs- bis C,o-Alkyl- oder Cs- bis Co,-
Alkenylbernsteinsaureanhydride, C4,- bis Css-Alkylisocyanate und/oder organische Iso-
cyanate wie Dodecylisocyanat, Octadecylisocyanat, Tetradecylisocyanat, Hexadecyli-
socyanat, Eicosylisocyanat und Decylisocyanat. Bevorzugt eingesetzte Masselei-
mungsmittel sind Alkylketendimere und langkettige Alkyl- bzw. Alkenylbernsteinsau-
reanhydride.

Beispiele fur Alkylketendimere sind Tetradecyldiketen, Stearydiketen, Lauryldiketen,
Palmityldiketen, Oleyldiketen, Behenyldiketen oder deren Gemische. Auerdem eignen

_sich Alkyldiketene mit unterschiedlichen Alkylgruppen wie Stearylpalmityldiketen, Be-

henylstearyldiketen, Behenyloleyldiketen oder Paimitylbehenyldiketen. Vorzugsweise
verwendet man Stearyldiketen, Palmityldiketen, Behenyldiketen oder Mischungen aus
Behenyldiketen und Stearyldiketen. Als Reaktivieimungsmittel geeignete substituierte
Bernsteinsaureanhydride sind beispielsweise Decenylbernsteinsdureanhydrid, n-Octa-
decenylbernsteinsaureanhydrid, Dodecenylbernsteinsdureanhydrid und n-Hexa-
decenylbernsteinsaureanhydrid.

Ublicherweise haben die erfindungsgemafen wassrigen Dispersionen einen Gehalt an
Reaktivleimungsmitteln von 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Dispersion. Beispielsweise haben die Dispersionen einen Gehalt von 1 bis 50 Gew.-%,
bevorzugt 5 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion, an C,-
bis C,,-Alkyldiketenen. Bei Verwendung von Cs- bis C,o-Alkyl- oder Cs- bis Cy-Alkenyl-
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bernsteinsaureanhydriden betragt deren Gehalt beispielsweise 1 bis 25 Gew.-%, be-
vorzugt 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion.

Um die dispergierten Reaktivieimungsmittel in der wassrigen Phase zu stabilisieren,
enthalten die erfindungsgemafen Papierleimungsmittel in der Regel ein anionisches
Dispergiermittel. Der Gehalt an anionischen Dispergiermitteln in der wassrigen Disper-
sion betragt beispielsweise 0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 2,5 Gew.-% und
ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Reaktivleimungsmittel.

Bevorzugte anionische Dispergiermittel sind ausgewahlt unter Kondensationsproduk-
ten aus

(a) Naphthalinsulfonsaure und Formaldehyd

(b) Phenol, Phenolsulfonsaure und Formaldehyd,

(c) Naphthalinsulfonsaure, Formaldehyd und Harnstoff sowie
(d) Phenol, Phenolsulfonséure, Formaldehyd und Harnstoff.

Die anionischen Dispergiermittel kénnen sowohl in Form der freien Sauren, der Alkali-
metall-, Erdalkalimetall- und/oder der Ammoniumsalze vorliegen. Die Ammoniumsalze
kénnen sich sowohl. von Ammoniak als auch von primaren, sekundaren und tertiaren
Aminen ableiten, z.B. eignen sich die Ammoniumsalze von Dimethylamin, Trimethyla-
min, Hexylamin, Cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, Ethanolamin, Diethanolamin und
Triethanolamin. Die oben beschriebenen Kondensationsprodukte sind bekannt und im
Handel erhaltlich. Sie werden durch Kondensieren der genannten Bestandteile herge-
stellt, wobei man anstelle der freien Sauren auch die entsprechenden Alkalimetall—,
Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze einsetzen kann. Als Katalysator bei der Kon-
densation eignen sich beispielsweise Sauren wie Schwefelsdure, p-Toluolsulfonsaure
und Phosphorsaure. Naphthalinsulfonsaure oder deren Alkalimetallsalze werden mit
Formaldehyd vorzugsweise im Molverhaltnis 1 : 0,1 bis 1 : 2 und meistens im Mol-
verhaltnis 1 : 0,5 bis 1 : 1 kondensiert. Das Molverhaltnis fir die Herstellung von Kon-
densaten aus Phenol, Phenolsulfonsaure und Formaldehyd liegt ebenfalls in dem oben
angegebenen Bereich, wobei man beliebige Mischungen von Phenol und Phenolsul-
fonsaure anstelle von Naphthalinsuifonséure bei der Kondensation mit Formaldehyd
einsetzt. Anstelle von Phenolsulfonsaure kann man auch die Alkalimetall- und Ammo-
niumsalze der Phenolsulfonsaure verwenden. Die Kondensation der oben angegebe-
nen Ausgangsstoffe kann gegebenenfalls zuséatzlich in Gegenwart von Harnstoff
durchgefiihrt werden. Beispielsweise verwendet man, bezogen auf Naphthalinsulfon-
saure oder auf die Mischung von Phenol und Phenolsulfonsaure 0,1 bis 5 mol Harn-
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stoff pro mol Naphthalinsulfonsaure beziehungsweise pro mol der Mischung aus Phe-
nol und Phenolsulfonsaure.

Die Kondensationsprodukte haben beispielsweise Molmassen in dem Bereich von 800
bis 100 000, vorzugsweise 1 000 bis 30 000 und insbesondere von 4 000 bis 25 000.
Vorzugsweise setzt man als anionische Dispergiermittel Salze ein, die man beispiels-
weise durch Neutralisieren der Kondensationsprodukte mit Lithiumhydroxid, Natrium-
hydroxid, Kaliumhydroxid oder Ammoniak erhalt. Der pH-Wert der Salze liegt bei-
spielsweise in dem Bereich von 7 bis 10.

Weiterhin kommen als anionische Dispergiermittel Ligninsulfonsaure und deren Alkali-
metall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze in Betracht.

Als anionische Dispergiermittel eignen sich auflerdem amphiphile Copolymerisate aus
(i) hydrophoben monoethylenisch ungesattigten Monomeren und

(i)  hydrophilen Monomeren mit einer anionischen Gruppe wie monoethylenisch un-
gesattigten Carbonsauren, monoethylenisch ungesattigten Sulfonséuren, mono-
ethylenisch ungeséattigten Phosphonséuren oder deren Mischungen.

Geeignete hydrophobe monoethylenisch ungesattigte Monomere

(a) sind beispielsweise Olefine mit 2 bis 150 C—Atomen, Styrol, a—Methylstyrol,
Ethylstyrol, 4-Methylstyrol, Acryinitril, Methacrylnitril, Ester aus monoethyle-
nisch ungesattigten C;— bis Cs—Carbonsauren und einwertigen Alkoholen, Ami-
de der Acrylsaure oder Methacrylsdure mit C,- bis Cs-Alkylaminen, Vinylester
von gesattigten Monocarbonsauren mit 2 bis 24 C-Atomen, Diester der Malein-
saure oder Fumarsaure mit einwertigen C,- bis C,4-Alkoholen, Vinylether von
Alkoholen mit 3 bis 24 C-Atomen oder Mischungen der genannten Verbindun-
gen.

Die amphiphilen Copolymerisate enthalten als hydrophile Monomere (b) z.B. C;- bis
C,o- monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren oder deren Anhydride, 2-Acrylamido-
2-methylpropansulfonsaure, Vinylsulfonséure, Styrolsulfonsaure, Vinylphosphonsaure,
Salze der genannten Monomeren oder deren Mischungen als hydrophile Monomere
mit einer anionischen Gruppe einpolymerisiert.

Besonders bevorzugt sind wassrige Leimungsmittel-Dispersionen, die als anionisches
Dispergiermittel amphiphile Copolymerisate aus
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(a) a-Olefinen mit 4 bis 12 C-Atomen, Styrol oder deren Mischungen als hydropho-
be Monomere und

(b) Maleinsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Halbester aus Maleinsaure und Alko-
holen mit 1 bis 25 C-Atomen oder Alkoxylierungsprodukten solcher Alkohole,
Halbamide der Maleinsaure, Salze der genannten Monomeren oder Mischun-
gen dieser Verbindungen als hydrophile Monomere mit einer anionischen Grup-

pe
einpolymerisiert enthalten und eine Molmasse Mw von 1 500 bis 100 000 haben.

Bevorzugt werden als anionische Dispergiermittel Copolymerisate aus Maleinséurean-
hydrid mit C,— bis C,—Olefinen, besonders bevorzugt Cs—Olefine wie Octen—1 und
Diisobuten. Ganz besonders bevorzugt ist Diisobuten. Das molare Verhaltnis zwischen
Maleinsaureanhydrid und Olefin liegt z.B. im Bereich 0,9 : 1 bis 3 : 1, bevorzugt von
0,95 : 1 bis 1,5 : 1. Diese Copolymerisate werden bevorzugt in hydrolysierter Form ais
wassrige Losung oder Dispersionen eingesetzt, wobei die Anhydridgruppe getffnet
vorliegt und die Carboxylgruppen vorzugsweise zum Teil oder ganz neutralisiert sind.
Zur Neutralisation werden folgende Basen eingesetzt: Alkalimetallbasen, wie Natrium-
hydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Erdalkalisalze wie Calci-
umhydroxid, Calciumcarbonat, Magnesiumhydroxid, Ammoniak, primare, sekundare
oder tertiare Amine wie Triethylamin, Triethanolamin, Diethanolamin, Ethanolamin,
Morpholin etc.

Sofern die amphiphilen Copolymerisate in Form der freien Saure nicht ausreichend
wasserltslich sind, werden sie in Form von wasserldslichen Salzen eingesetzt, z.B.
verwendet man die entsprechenden Alkalimetall—, Erdalkalimetall- und Ammoniumsal-
ze. Die Molmasse Mw der amphiphilen Copolymerisate betragt beispielsweise 800 bis
250 000, meistens 1 000 bis 100 000 und liegt vorzugsweise in dem Bereich von 3 000
bis 20 000, insbesondere von 1 500 bis 10 000. Die Saurezahlen der amphiphilen
Copolymerisate betragen beispielsweise 50 bis 500, vorzugsweise 150 bis 300 mg
KOH/g Polymer.

Die erfindungsgemafen wassrigen Dispersionen kénnen weitere Komponenten enthal-
ten, wie beispielsweise nicht Cellulose-reaktive hydrophobe Substanzen, die zur Ver-
besserung der Stabilitat beitragen und zum Beispiel in EP-A-437 764 und

EP-A-658 228 beschrieben sind. Als nicht Cellulose-reaktive Substanzen kommen bei-
spielsweise Fettsauren, -amide und ester sowie Wachse in Betracht. Beispiele daftr
ohne Anspruch auf Vollstandigkeit sind Stearinséurebehenylester, Myristinsauresteary-
lester, Stearinsaureisododecylester, Kohlenséuredioleylester, Kohlensaureoleylsteary-
lester, Oleyl-N,N-distearylurethan, Parrafin, Di-Olsaureglycerinester, Tris-Olséure-
glycerinester und Tris-Stearinsaureglycerinester.
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Weiterhin kdnnen zuséatzlich in den erfindungsgemaien Dispersionen feinteilige, wass-
rige Polymerdispersionen , die ein Leimungsmittel fir Papier sind, enthalten sein. Sol-
che Polymerdispersionen sind beispielsweise aus der EP-B-0 051 144, der

EP-B-0 257 412, der EP-B-0 276 770, der EP-B-0 058 313 und der EP-B-0 150 003
bekannt. Solche als Papierleimungsmittel wirkenden Polymerdispersionen sind bei-
spielsweise dadurch erhéltlich, dass man 1 bis 32 Gew.-Teile einer Mischung aus

(@) Styrol, Acrylnitril und/oder Methacrylnitril,

(b)  Acrylsaure- und/oder Methacrylsaureester von C;- bis Cys-Alkoholen und/oder
Vinylester von gesattigtem C,- bis C,-Carbonsauren und gegebenenfalls

(¢) anderen monoethylenisch ungesattigten copolymerisierbaren Monomeren

in wassriger Lésung in Gegenwart von 1 Gew.-Teil eines Loésungscopolymerisats wie in
der WO-A-96/31650 und der darin zitierten Literatur beschrieben polymerisiert.

Als Monomere der Gruppe (a) kommen Styrol, Acrylnitril, Methacrylnitril oder Mischun-
gen aus Styrol und Acrylnitril oder aus Styrol und Methacrylnitril in Betracht. Als Mo-
nomere der Gruppe (b) verwendet man Acrylsaure- und/oder Methacrylsaureester von
C:- bis C4s-Alkoholen und/oder Vinylester von geséattigten C,- bis C4,-Carbonséduren.
Vorzugsweise verwendet man als Monomer der Gruppe (b) Acrylsaurebutylester und
Methacrylsaurebutylester, z.B. Acrylsaureisobutylacrylat, Acrylséure-n-butylacrylat und
Methacrylsaureisobutylacrylat. Monomere der Gruppe (c) sind beispielsweise Butadien,
Isopren, Cs- bis Cs-monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren, Acrylamidomethyl-
propansulfonsaure, Natriumvinylsulfonat, Vinylimidazol, N-Vinylformamid, Acrylamid,
Methacrylamid, N-Vinylimidazolin und kationische Polymere wie Dimethylaminopropyl-
methacrylamid oder Dimethylaminoethylacrylat-Methochlorid. Pro 1 Gew.-Teil des Co-
polymerisates verwendet man 1 bis 32 Gew.-Teile einer Monomermischung aus den
Komponenten (a) bis (c¢). Die Monomeren der Komponenten (a) und (b) kénnen dabei
in einem beliebigen Verhaltnis copolymerisiert werden, z.B. im Molverhaltnis 0,1 : 1 bis
1:0,1. Die Monomeren der Gruppe (c) werden im Bedarfsfalls zur Modifizierung der
Eigenschaften der Copolymerisate verwendet. Details zur Herstellung dieser zuséatzli-
chen Polymerdispersionen finden sich in der WO-A-96/31650 und der dort zitierten
Literatur.

Falls diese Polymerdispersionen in den erfindungsgemafRen wassrigen Dispersionen
von Reaktivleimungsmitteln eingesetzt werden, sind solche bevorzugt, die kationische
Polymere wie Dimethylaminopropylmethacrylamid und/oder Dimethylaminoethylacrylat
in Kombination mit Styrol, Acrylnitril, Butadien und/oder Acrylsaureester enthalten.
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Bei Einsatz solcher Polymerdispersionen betrégt deren Gehalt in der Regel 25 bis
300 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 250 Gew.-% und besonders bevorzugt 75 bis 200 Gew.-
% bezogen auf das Reaktivieimungsmittel.

Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der erfindungs-
gemalen wassrigen Dispersionen von Reaktivieimungsmitteln.

Zur Herstellung von Leimungsmittel-Dispersionen werden die Reaktivieimungsmittel
Ublicherweise auf eine Temperatur oberhalb ihres Schmelzpunkts erhitzt und in ge-
schmolzener Form in Wasser unter Einwirkung von Scherkraften emulgiert. Das flUssi-
ge Alkenylbernsteinsaureanhydrid kann bereits bei Raumtemperatur emulgiert werden.
Durch Zugabe lipophiler Substanzen wie Fettsauren, Wachse, Harzsauren und Harze,
Fettsaureamide oder —ester, kann der Schmelzpunkt des Reaktivleimungsmittels ge-
gebenenfalls herabgesetzt werden, wodurch die Stabilitat der erhaltenen Dispe'rsion
verbessert wird.

Dabei kann man beispielsweise eine wassrige Lésung der kationischen Starke und des
anionischen Dispergiermittels vorlegen, dann das Leimungsmittel und das stickstoffhal-
tige Polymer in beliebiger Reihenfolge zugeben und das erhaltene Gemisch einem
Dispergierschritt unterziehen. Der Dispergierschritt erfolgt vorzugsweise bei Tempera-
turen von beispielsweise 20 bis 100, vorzugsweise 40 bis 90 °C. Das Leimungsmittel
wird dabei vorzugsweise in Form einer Schmelze zugegeben. Es hat sich nicht be-
wahrt, das stickstoffhaltige Polymer vorzulegen und mit einem anionischen Disper-
giermittel zu versetzen. Beim Dispergierschritt verwendet man dem Fachmann bekann-
te Apparate, wie beispielsweise Hochdruckhomogenisatoren, Kolloidmuhlen und Ultra-
schall-Dispergatoren. Die entstehende Dispersion wird jeweils gekunhit.

Das erfindungsgeméafe Papierleimungsmittel hat eine Viskositat z.B. im Bereich von 20
bis 1 000 mPas, vorzugsweise 100 bis 500 mPas (gemessen mit einem Brookfield
Viskosimeter und einer Temperatur von 22°C). Die Viskositat nimmt wahrend 4 Wo-
chen Lagerung bei 40°C vorzugsweise maximal auf weniger als den zweifachen Wert
der Anfangsviskositat unmittelbar nach der Herstellung zu. Bei der Herstellung der
wassrigen Dispersionen liegt der pH-Wert vorzugsweise in dem Bereich von 3 bis 4.
Man erhalt in der Regel wassrige Leimungsmittel-Dispersionen mit einer mittleren Teil-
chengrofle der Leimungsmittel in dem Bereich von 100 bis 3 000 nm, vorzugsweise
250 bis 2 000 nm.

Die erfindungsgemanen Dispersionen werden als Masseleimungsmittel bei der Herstel-
lung von Papier, Pappe und Karton eingesetzt. Die Herstellung von Papier, Pappe und
Karton erfolgt Ublicherweise durch Entwéssern einer Aufschlammung von Cellulosefa-
sern. Als Cellulosefasern kommen samtliche dafur gangigen Typen in Betracht, z.B.
Cellulosefasern aus Holzstoff und allen Einjahrespflanzen gewonnenen Fasern in Be-
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tracht. Zu Holzstoff gehdren beispielsweise Holzschliff, thermomechanischer Stoff
(TMP), chemothermomechanischer Stoff (CTMP), Druckschliff, Halbzellstoff, Hochaus-
beutezellstoff und Refiner Mechanical Pulp (RMP) sowie Altpapier. AuRerdem eignen
sich Zellstoffe, die in gebleichter oder ungebleichter Form verwendet werden kdnnen.
Beispiele hierfur sind Sulfat-, Sulfit- und Natronzellstoff. Vorzugsweise verwendet man
ungebleichte Zellstoffe, die auch als ungebleichter Kraftzelistoff bezeichnet werden.
Die genannten Faserstoffe kdnnen allein oder in Mischung verwendet werden.

Der pH-Wert der Cellulosefaseraufschlammung betragt beispielsweise 4 bis 8, vor-
zugsweise 6 bis 8. Die Entwéasserung des Papierstoffs kann diskontinuierlich oder kon-
tinuierlich auf einer Papiermaschine vorgenommen werden.

Nach dem Entwéassern des Papierstoffs und Trocknen des Papierprodukts erhalt man
in der Masse geleimte Papierprodukte wie Papier, Pappe oder Karton mit einem Fla-
chengewicht von z.B. 20 bis 400 g/m?, vorzugsweise 40 bis 220 g/m?.

Das Entwassern des Papierstoffs erfolgt vorzugsweise zusatzlich in Gegenwart eines
Retentionsmittels. Neben anionischen Retentionsmitteln oder nichtionischen Retenti-
onsmitteln wie Polyacrylamiden werden bevorzugt kationische Polymere als Retenti-
ons— und als Entwasserungshilfsmittel eingesetzt. Dadurch wird eine signifikante Ver-
besserung der Runnability der Papiermaschinen erreicht.

Als kationische Retentionsmittel kann man séamtliche dafiir im Handel erhaltlichen Pro-
dukte verwenden. Hierbei handelt es sich beispielsweise um kationische Polyacrylami-
de, Polydiallyldimethylammoniumchloride, hochmolekulare Polyvinylamine, hochmole-
kulare Polyvinylamine mit K-Werten von mehr als 150, Polyethylenimine, Polyamine
mit einer Molmasse von mehr als 50 000, modifizierte Polyamine, die mit Ethylenimin
gepfropft und gegebenenfalls vernetzt sind, Polyetheramide, Polyvinylimidazole, Poly-
vinylpyrrolidine, Polyvinylimidazoline, Polyvinyltetrahydropyrine, Poly(dialkylamino-
alkylvinylether), Poly(dialkylaminoalkyl(meth)acrylate) in protonierter oder in quaternier-
ter Form sowie um Polyamidoamine aus einer Dicarbonséure wie Adipinsédure und Po-
lyalkylenpolyaminen wie Diethylentriaminamin, die mit Ethylenimin gepfropft und mit
Polyethylenglykoldichlorhydrinethern geman der Lehre der DE-B—24 34 816 vernetzt
sind oder um Polyamidoamine, die mit Epichlorhydrin zu wasserléslichen Kondensati-
onsprodukten umgesetzt sind sowie um Copolymerisate von Acrylamid oder Methacry-
lamid und Dialkylaminoethylacrylaten oder —methacrylaten, beispielsweise Copolyme-
risate aus Acrylamid und Dimethylaminoethylacrylat in Form des Salzes mit Salzséuré
oder in mit Methylchlorid quaternierter Form. Weitere geeignete Retentionsmittel sind
sogenannte Micropartikelsysteme aus kationischen Polymeren wie kationischer Starke
und feinteiliger Kieselsaure oder aus kationischen Polymeren wie kationischem Polyac-
rylamid und Bentonit.
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Die kationischen Polymerisate, die als Retentionsmittel eingesetzt werden, haben bei-
spielsweise K-Werte nach Fikentscher von mehr als 150 (bestimmt in 5 %iger wassri-
ger Kochsalzlésung bei einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.—%, einer Temperatur
von 25 °C und einem pH-Wert von 7). Sie werden vorzugsweise in Mengen von 0,01
bis 0,3 Gew.—%, bezogen auf trockene Cellulosefasern, eingesetzt.

Falls notig, kdnnen weitere Hilfsmittel wie sie dem Fachmann aus der Literatur bekannt
sind, dem Papierstoff vor der Blattbildung zugesetzt werden. Dabei handelt es sich
beispielsweise um Fixiermittel, Verfestiger und Entschaumer.

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung des erfindungsgemafien
Papierleimungsmittels als Masseleimungsmittel zur Herstellung von Papier, Pappe und
Karton.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung e‘rléutern, ohne sie jedoch einzuschran-
ken.

Falls sich aus dem Zusammenhang nichts anderes ergibt, bedeuten die Prozentanga-
ben in den Beispielen Gewichtsprozent. Die K-Werte wurden nach H. Fikentscher, Cel-
lulose-Chemie, Bd. 13, 58-64 und 71-74 (1932) in 5 %iger wassriger Kochsalzlésung
bei einer Temperatur von 25 °C und einem pH-Wert von 7 bei einer Polymerkonzentra-
tion von 0,5 Gew.-% bestimmt. Der mittlere Teilchendurchmesser der dispergierten
Teilchen der Polymerdispersionen wurde sowohl durch Fraunhofer-Beugung mit einem
Coulter-Gerat vom Typ LS 230 mit einem small volume module als auch durch Elektro-
nen-Mikroskopie bestimmt. Die Viskositaten wurden mit einem Brookfield-Viskosimeter
bei einer Temperatur von 22 °C bestimmt.

Beispiele
Tintenschwimmdauer

Die Tintenschwimmdauer (gemessen in Minuten) ist diejenige Zeit, die eine Priftinte
nach DIN 53 126 bis zum 50 %igen Durchschlag durch ein Testblatt bendtigt.

Cobb-Wert

Die Bestimmung erfolgte nach DIN 53 132 durch Lagerung der Papierblatter fir einen
Zeitraum von 60 Sekunden in Wasser. Die Wasseraufnahme wird in g/m? angegeben.

Kantenpenetration
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Das Papierblatt wird von beiden Seiten mit einem Klebeband streifenfrei beschichtet.
Dann werden daraus Streifen mit den MaRen 25 x 75 mm geschnitten. Diese Teststrei-
fen werden in ein 30 %iges Wasserstoffperoxid-Bad bei 70 °C bzw. in ein 3 %iges
Milchsaure-Bad bei 25 °C getaucht. Die Kantenpenetration wird durch Differenzwagung
der trockenen Teststreifen und der in das Bad getauchten Teststreifen ermittelt.

Polyvinylamin 1

Kationisches Polymer, das durch Hydrolyse von Poly-N-Vinylformamid mit einem K-
Wert von 50 bis zu einem Hydrolysegrad von 95 mol-% erhalten wurde, d. h. es han-
delte sich um ein Polymerisat, das etwa 95 mol-% Vinylamin-Einheiten und etwa 5 mol-
% Vinylformamid-Einheiten enthielt. Das Polymer wurde mit Ameisensaure auf pH 3,7
eingestelit.

Polyvinylamin 2

Kationisches Polymer, das durch Hydrolyse von Poly-N-Vinylformamid mit einem K-
Wert von 45 bis zu einem Hydrolysegrad von 75 mol-% erhalten wurde, d. h. es han-
delte sich um ein Polymerisat, das etwa 75 mol-% Vinylamin-Einheiten und etwa

25 mol-% Vinylformamid-Einheiten enthielt). Das Polymer wurde mit Ameisensaure auf
pH 3,7 eingestelit.

Beispiel 1

Man erwarmte 30 Gew.-Teile einer 5 Gew.-%igen Losung einer kationischen Stérke
(mit N,N-Dimethylaminoethylchlorid modifizierte Starke, DS 0,1) auf 95 °C, ruhrte 5,7
Gew.-Teile einer 5 Gew.-%igen Lésung von Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-
kondensat-Natriumsalz ein, mischte mit 19,3 Gew.-Teilen Wasser und versetzte an-
schlieRend mit 20 Gew.-Teilen einer Schmelze von Ci¢-C4g-Alkylketendimer mit einer
Temperatur von 90 °C. Zu der erhaltenen Emulsion gab man bei 90 °C 25 Gew.-Teile
einer 12 Gew.-%igen wassrigen Ldsung von Polyvinylamin 1.

Man homogenisierte das Gemisch mittels eines Hochdruckhomogenisators bei 100 bar
und 75 °C in zwei Durchgéangen und kuhlte rasch mit Eis.

Die erhaltene Dispersion wies eine Viskositat von 80 mPas (22 °C) und eine mittlere

Teilchengrofle von 1,3 um auf. Nach 4 Wochen Lagerung bei 40 °C hatte die Dispersi-
on eine Viskositat von 120 mPas.

Beispiel 2
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Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei man jedoch zur vorgelegten Lésung der kationi-
schen Starke zuerst die Losung des Naphthalinsulfonsaure-Formaldehydkondensat-
Natriumsalzes und dann des Polyvinylamins 1 gab. Man versetzte das Gemisch mit der
Schmelze des Alkylketendimers.

Danach emulgierte man mit einem schnelldrehenden Ruhrer und homogenisierte in
zwei Durchgangen im Hochdruckhomogenisator wie beschrieben.

Die erhaltene Dispersion wies eine Viskositat von 100 mPas (22 °C) und eine mittlere
Teilchengrofe von 1,5 um auf. Nach 4 Wochen Lagerung bei 40 °C hatte die Dispersi-
on eine Viskositat von 180 mPas.

Vergleichsbeispiel 3

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei man jedoch zur vorgelegten Losung der kationi-
schen Starke zuerst die Lésung des Polyvinylamins 1 und dann des Naphthalinsulfon-
saure-Formaldehydkondensat-Natriumsalzes gab. Man versetzte das Gemisch mit der
Schmelze des Alkylketendimers.

Danach emulgierte man mit einem schnelldrehenden Rihrer und homogenisierte in
zwei Durchgangen im Hochdruckhomogenisator wie beschrieben.

Die erhaltene Dispersion wies eine Viskositat von 250 mPas (22 °C) und eine mittlere
Teilchengrofe von 2,5 um auf. Nach 4 Wochen Lagerung bei 40 °C war die Dispersion
koaguliert und fest.

Beispiel 4

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei man jedoch 22 Gew.-Teile einer 18 Gew.-%igen
Losung des Polyvinylamins 2 an Stelle des Polyvinylamins 1 verwendete.

Die erhaltene Dispersion wies eine Viskositat von 150 mPas (22 °C) und eine mittlere
Teilchengrofie von 1,4 um auf. Nach 4 Wochen Lagerung bei 40 °C hatte die Dispersi-
on eine Viskositat von 300 mPas.

Vergleichsbeispiel 5

Beispiel 4 wurde wiederholt, wobei man jedoch die Lésung des Polyvinylamins 2 nach
dem Homogenisieren und Abkuhlen zugab.
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Die erhaltene Dispersion wies eine Viskositat von 250 mPas (22 °C) und eine mittlere
Teilchengrofe von 2,8 um auf. Nach 4 Wochen Lagerung bei 40 °C war die Dispersion
fest. ‘

Vergleichsbeispiel 6

Man erwarmte 50 Gew.-Teile einer 5 Gew.-%igen L&sung einer kationischen Starke
(DS 0,1) auf 95 °C, rithrte 5,7 Gew.-Teile einer 5 Gew.-%igen Losung von Naphthalin-
sulfonsaure-Formaldehydkondensat-Natriumsalz ein, mischte mit 24,3 Gew.-Teilen
Wasser und versetzte anschlieRend mit 20 Gew.-Teilen einer Schmelze von C.6-Cs-
Alkylketendimer mit einer Temperatur von 90 °C und emulgierte mit einem schnelldre-
henden Ruhrer.

Man homogenisierte das Gemisch mittels eines Hochdruckhomogenisators bei 100 bar
und 75 °C in zwei Durchgangen und kihlte rasch mit Eis.

Die erhaltene Dispersion wies eine Viskositat von 50 mPas (22 °C) und eine mittlere
Teilchengrofie von 1,4 um auf. Nach 4 Wochen Lagerung bei 40 °C hatte die Dispersi-
on eine Viskositat von 130 mPas.

Vergleichsbeispiel 7

Man erwarmte 52,3 Gew.-Teile entionisiertes Wasser auf 90 °C, ruhrte 5,7 Gew.-Teile
einer 5 Gew.-%igen Losung von Naphthalinsulfonsaure-Formaldehydkondensat-
Natriumsalz ein und versetzte anschlieend mit 22 Gew.-Teilen einer 18 Gew.-%igen
Losung von Polyvinylamin 2. In das 90 °C heilRe Gemisch gab man 20 Gew.-Teile einer
Schmelze von Cy6-C4s-Alkylketendimer mit einer Temperatur von 90 °C und emulgierte
mit einem schnelldrehenden Rihrer.

Man homogenisierte das Gemisch mittels eines Hochdruckhomogenisators bei 100 bar
und 75 °C in zwei Durchgangen und kuhlte rasch mit Eis.

Die erhaltene Dispersion wies eine Viskositat von 40 mPas (22 °C) und eine mittlere
Teilchengrofe von 0,9 um auf. Nach 4 Wochen Lagerung bei 40 °C hatte die Dispersi-
on eine Viskositat von 900 mPas.

Die Vergleichsbeispiele 3 und 5 zeigen, dass keine stabile Dispersion erhalten wird,
wenn das stickstoffhaltige Polymer vorgelegt wird (Vergleichsbeispiel 3) oder nach dem
Dispergierschritt zugegeben wird (Vergleichsbeispiel 5). Die Vergleichsbeispiele 6 und
7 zeigen die Viskositatszunahme von Dispersionen, die kein stickstoffhaltiges Polymer
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(Vergleichsbeispiel 6) bzw. keine kationische Starke enthalten (Vergleichsbeispiel 7)
bei 4 Wochen Lagerung bei 40 °C.

Anwendungstechnische Beispiele
Anwendungsbeispiel 1

Zu einem Papierstoff mit einer Stoffdichte von 8 g/l aus einer vollstandig gebleichten
Mischung von 70 % Kiefern- und 30 % Birkensulfatzelistoff mit einem Mahlgrad von

35 ° (Schopper-Riegler) gab man, jeweils bezogen auf trockenes Cellulosefaserge-
misch, die in der Tabelle 1 angegebenen Mengen der obigen Dispersionen, 20 Gew.-%
Calciumcarbonat, 0,6 Gew.-% einer kationischen Maisstarke und 0,04 Gew.-% eines
kationischen Polyacrylamids (Polymin® KE2020) als Retentionsmittel. Der pH-Wert der
Mischungen wurde auf 7 eingestellt. Die Mischungen wurden anschliefend auf einem
Rapid-Kathen-Blattbildner zu einem Blatt mit einem Flachengewicht von 80 g/m? verar-
beitet. Das Blatt wurde dann auf einem mit Dampf beheizten Trockenzylinder bei einer
Temperatur von 90 °C auf einen Wassergehalt von 7 % getrocknet. Unmittelbar nach
dem Trocknen wurde der Cobb-Wert der Blatter bestimmt. Die Blatter wurden dann 24
Stunden bei 25 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50 % gelagert. Die Messun-
gen wurden anschlieRend wiederholt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in der Ta-
belle 1 angegeben.

Tabelle 1

Dispersion [Gew.-%] Alkyldi- | Cobb 60 | Cobb 60 | Tinten-
keten, bez. auf ing/m? | ing/m? schwimm-
trockenen Papier- | sofort nach 24 h | dauer nach
stoff 24 hin min

Beispiel 1 0,9 32 24 50

Beispiel 2 0,9 34 23 55

Vergleichsbeispiel 3 0,9 42 25 55

Beispiel 4 0,9 30 22 60

Vergleichsbeispiel 5 0,9 36 24 45

Vergleichsbeispiel 6 0,9 55 25 42

Vergleichsbeispiel 7 0,9 35 25 49

Anwendungsbeispiel 2
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Zu einem Papierstoff mit einer Stoffdichte von 8 g/l aus 100 % Altpapier gab man, je-
weils bezogen auf trockenes Cellulosefasergemisch, die in der Tabelle 2 angegebenen
Mengen der obigen Dispersionen, 0,6 Gew.-% einer kationischen Maisstarke und
0,04 Gew.-% eines kationischen Polyacrylamids (Polymin® KE2020) als Retentionsmit-
tel. Der pH-Wert der Mischungen wurde auf 7 eingestellt. Die Mischungen wurden an-
schlieRend auf einem Rapid-Koéthen-Blattbildner zu einem Blatt mit einem Flachenge-
wicht von 100 g/m? verarbeitet. Das Blatt wurde dann auf einem mit Dampf beheizten
Trockenzylinder bei einer Temperatur von 90 °C auf einen Wassergehalt von 7 % ge-
trocknet. Die Blatter wurden dann 24 Stunden bei 25 °C und einer relativen Luftfeuch-
tigkeit von 50 % gelagert. Die Messungen wurden anschlie®end wiederholt. Die dabei
erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2

Dispersion [Gew.-%] Alkyldi- Cobb 60 | Tinten-
keten, bez. auf in g/m2 schwimmdauer
trockenen Papier- | nach nach 24 hin
stoff 24 h min

Beispiel 1 1,3 29 55

Beispiel 2 1,3 30 52

Vergleichsbeispiel 3 1,3 36 45

Beispiel 4 1,3 30 53

Vergleichsbeispiel 5 1,3 35 40

Vergleichsbeispiel 6 1,3 42 33

Vergleichsbeispiel 7 1,3 29 47

Anwendungsbeispiel 3

Zu einem Papierstoff mit einer Stoffdichte von 8 g/l aus einer vollstdndig gebleichten
Mischung von 70 % Kiefern- und 30 % Birkensulfatzellstoff mit einem Mahlgrad von

35 ° (Schopper-Riegler) gab man, jeweils bezogen auf trockenes Cellulosefaserge-
misch, die in der Tabelle 3 angegebenen Mengen der obigen Dispersionen, 20 Gew.-%
Calciumcarbonat, 0,75 Gew.-% einer kationischen Maisstarke und 0,04 Gew.-% eines
kationischen Polyacrylamids (Polymin® KE2020) als Retentionsmittel. Der pH-Wert der
Mischungen wurde auf 7 eingestellt. Die Mischungen wurden anschlie3end auf einem
Rapid-Kothen-Blattbildner zu einem Blatt mit einem Flachengewicht von 150 g/m? ver-
arbeitet. Das Blatt wurde dann auf einem mit Dampf beheizten Trockenzylinder bei
einer Temperatur von 90 °C auf einen Wassergehalt von 7 % getrocknet. Anschlieend
wurden die Blatter von beiden Seiten mit einem Klebeband streifenfrei beschichtet. Aus
den Blattern wurden Streifen mit den Maen 25 x 75 mm geschnitten. Die Teststreifen
wurden in ein 30 %iges Wasserstoffperoxid-Bad bei 70 °C. Die Kantenpenetration wur-
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de durch Differenzwagung ermittelt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabel-
le 3 angegeben.

Tabelle 3
Dispersion [Gew.-%)] Alkyldi- | Kantenpe-
keten, bez. auf | netration
trockenen Papier- | Peroxid in
stoff kg/m?
Beispiel 1 2,0 1,25
Beispiel 2 2,0 1,30
Vergleichsbeispiel 3 2,0 1,70
Beispiel 4 2,0 1,25
Vergleichsbeispiel 5 2,0 1,51
Vergleichsbeispiel 6 2,0 2,71
Vergleichsbeispiel 7 2,0 1,75
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Patentanspriche

Papierleimungsmittel, umfassend

a) eine stabile wassrige Dispersion eines Reaktivleimungsmittels,

b) 5 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das Reaktivleimungsmittel, eines im We-
sentlichen linearen stickstoffhaltigen Polymers mit wenigstens 3 mmol/g ba-
sischen Stickstoffatomen,

¢) 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Reaktivleimungsmittel, kationische Stér-
ke mit einem Substitutionsgrad von wenigstens 0,05.

Papierleimungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die basi-
schen Stickstoffatome in dem stickstoffhaltigen Polymer zu wenigstens 90 Mol-%
protoniert sind.

Papierleimungsmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die basi-
schen Stickstoffatome durch Umsetzung mit einer Carbonséure protoniert sind.

Papierleimungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, dass das stickstoffhaltige Polymer ein Vinylaminpolymer ist.

Papierleimungsmittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Viny-
laminpolymer ein Homo- oder Copolymerisat von N-Vinylformamid ist, dessen
N-Vinylformamideinheiten zu 25 bis 100 mol-% hydrolysiert sind.

Papierleimungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, dass es auflerdem ein anionisches Dispergiermittel umfasst.

Papierleimungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, dass das Reaktivieimungsmittel unter

(i) Ciz- bis Cx-Alkylketendimeren,

(i) Cs- bis Cx-Alkyl- oder Cs- bis Cyo-Alkenylbernsteinsdureanhydriden und

(iii) Cy2- bis Czs-Alkylisocyanaten und/oder organischen Isocyanaten ausge-
wahlt ist.

Papierleimungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, dass es 1 bis 50 Gew.-% Reaktivleimungsmittel umfasst.

Verfahren zur Herstellung eines Papierleimungsmittels nach einem der Anspru-
che 6 bis 8, bei dem man
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a) eine wassrige Lésung der kationischen Stérke und des anionischen
Dispergiermittels vorlegt,
b) das Reaktivieimungsmittel und das stickstoffhaltige Polymer in beliebiger
Reihenfolge zugibt, und
5 c) das erhaltene Gemisch einem Dispergierschritt unterzieht.

10. Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe oder Karton, wobei man zu einer
wassrigen Aufschlammung von Cellulosefasern ein Papierleimungsmittel nach
einem der Ansprliche 1 bis 8 gibt und den Papierstoff entwassert.

10

11.  Verwendung des Papierleimungsmittels nach einem der Anspriiche 1 bis 8 als
Masseleimungsmittel bei der Herstellung von Papier, Pappe, Karton und Flussig-
keitskarton.
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