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(57) Abstract: The invention relates to aqueous compositions containing (A) water-insoluble, linear or branched organopolysilox-
ane that has an amine value of at least 0.1 mequiv./g and that comprises at least one SiC-bonded hydrocarbon group having basic
nitrogen and at least one silyl end group having an alkoxy or hydroxy group, (B) protonation agent, (C) starch, and (D) water,
with the proviso that further emulsifiers and/or solvents are used in amounts of at most 1 part by weight to 100 parts by weight of
organopolysiloxane (A), preferably no further emulsitiers and solvents are used.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben werden wissrige Zusammensetzungen, enthaltend (A) wasserunldsliches, lineares oder ver-
zweigtes Organopolysiloxan mit einer Aminzahl von mindestens 0,1 mequiv./g, das mindestens einen SiC-gebundenen Kohlen-
wasserstotfrest mit basischem Stickstoftf und mindestens eine Silylendgruppe mit einem Alkoxy- oder Hydroxyrest aufweist, (B)
Protonierungsmittel, (C) Stédrke und (D) Wasser mit der Maligabe, dass weitere Emulgatoren und/oder Losungsmittel in Mengen
von jeweils hochstens 1 Gewichtsteil je 100 Gewichtsteile Organopolysiloxan (A), vorzugsweise keine weiteren Emulgatoren und
Losungsmittel, eingesetzt werden.
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Wissrige Zusammensetzungen enthaltend aminofunktionelle

Organopolysiloxane und Stérke

Die Erfindung betrifft wdssrige Zusammensetzungen enthaltend
aminofunktionelle Organopolysiloxane und deren Verwendung als

Leimungsmittel fir Papier.

Silicone eignen sich bekanntermafien hervorragend als
Hydrophobiermittel. Thre Verwendung z.B. als Bautenschutzmittel
oder zur Textilausristung ist seit Jahrzehnten Stand der
Technik.

Thre Verwendung in Papierleimungsmitteln ist ebenfalls bekannt.
Sie werden dazu bevorzugt in wasserbasierenden Formulierungen
eingesetzt. Insbesondere sind auch Emulsionen amino-
funktioneller Polydimethylsiloxane flir diese Anwendung

beschrieben worden.

EP 1 081 283 Al (Dow Corning Toray Silicone) beschreibt
Formulierungen bestehend aus wasserldslichen, linearen, Alkyl-
oder Aralkylgruppen enthaltenden, amincfunktionellen
Polysiloxane, einem Leimungsmittel und Wasser. Wasserldsliche
Polydimethylsiloxane sind jedoch auf Grund Ihrer hydrophilen

Eigenschaften in ihrer hydrophobierenden Wirkung begrenzt.

EP 1 088 939 Al {(Dow Corning Toray Silicone) beschreibt
Formulierungen bestehend aus wasserunléslichen, linearen,
Alkyl- oder Aralkylgruppen enthaltenden, aminofunktionellen
Polysiloxanen, einem Leimungsmittel mit emulgierenden
Eigenschaften sowie vorzugswelse einem Tensid und Wasser fir
Druckpapiere. Die eingesetzten Polysiloxane mlUssen auber der
Methylgruppe, Alkyl- oder Aralkylgruppen mit zwel oder mehr
RKohlenstoffatomen enthalten und tragen an den Enden
Dimethylalkyl- oder Dimethylaralkylgruppen. Die Herstellung von
Dimethylalkyl- oder Dimethylaralkylgruppen terminierten
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aminofukticnellien Polysiloxanen ist Stand der Technik, die
Einfuhrung von Alkyl- oder Aralkylgruppen anstelle von
Methyligruppen in die Polysiloxane erfordert jedoch gegenliber
der Herstellung von reinen Dimethylgruppen enthaltenden
aminofunktionellen Polysiloxanen einen zusdtzlichen
Verfahrensschritt. Die eingesetzten Tenside wirken in der Regel
storend in der Paplerleimung, da sie auf Grund ihrer
hydrophilen Gruppen im Mclekill die hydrophobierende Wirkung des

Polydinmethylsiloxans herabsetzen.

Die in US 7,319,119 B (Wacker Chemie AG) beschriebenen
Formulierungen enthalten fliichtige Hilfsmittel, die bei der
Beschichtung des Papieres auvf der Papiermaschine abdampfen,
wihrend des Produktionsvorganges wieder auf das Papier in
konzentrierter Form zuriickgelangen und so unkontrcellierbare

negative Effekte auf das fertige Papler hervorrufen kdnnen.

Ep 0 099 049 Al (Dow Corning Corporation) beschreibt die
Herstellung von mit Siliconen behandelfen Stdrken und deren
Verwendung als Leimungsmittel. Um daraus haltbare Zmulsionen
herzustellen sind in der Regel zusdtzlich Emulgatoren oder
Lésemittel notwendig. Zur Herstellung dieser Produkte ist somit
eln zusdtzlicher Verfahrensschritt notwendlig und die dazu
eingesetziten Stoffe, wie Tenside, die die hydrophobierenden
Eigenschaften der Siliconkomponente herabsetzen, oder
Lésemittel, die die Qualitat des fertigen Papieres

beeintriachtigen kénnen, haben nachteilige Effekte.

Es bestand daher die Aufgabe wissrige Zusammensetzungen aus
aminofunktionellen Organopolysiloxanen und geeigneten
Emuigatoren bereitzustellen, die die oben beschriebhenen
Nachteile nicht aufweisen. Weiterhin bestand die Aufgabe
Zusammensetzungen bereitzustellen, die vorzugswelse zur
hydrophobierenden Behandlung von Zellulocsen, insbesondere als

Leimungsmittel flr Papler wverwendet werden kdnnen.
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Ein Gegenstand der Erfindung sind wdssrige Zusammensetzungen,
enthaltend

{A) wasserunldsliches, lineares oder verzwelgtes
Organopolysiloxan mit einer Aminzahl von mindestens 0,1
mequiv./g, das mindestens einen SiC-gebundenen
Kohlenwasserstoffrest mit basischem Stickstoff und
mindestens eline Silylendgruppe mit einem Alkoxy- oder
Hydroxyrest aufweist,

(B) Protonierungsmitiel,

(C} Starke und

{D) Wasser

mit der MaBgabe, dass weitere Emulgatoren und/oder

Lésungsmittel in Mengen von jeweils héchstens 1 Gewichtsteil je

100 Gewichtsteile Organcpeolysiloxan (A), vorzugsweise keine

weiteren Bmulgatoren und Lésungsmittel, eingesetzt werden.

Die erfindungsgemiben Zusammensetzungen sind auf
wasserunliéslichen, einfach herstellbaren, aminofunktionellen
Polydimethylsiloxanen mit stark hydrophobierender Wirkung
aufgebaut, sind in Starke emulgiert und enthalten sonst keine
der im Stand der Technik beschriebenen Zusatzstoffe wie
Tenside, Losemittel oder andere fliichtige Hilfsmittel, die die
hydrophobierende Wirkung der erfindungsgeméalBen
Zusammensetzungen herabsetzen oder den
Papierherstellungsprozess in anderer Welse beeintrdchtigen
kénnen.

Die Starke wird als Emulgator oder Schutzkolloid eingesetzt.

Als Organcopolysiloxan (A) wird vorzugsweise solche aus

Einheiten der Formel

R}aR?bSiCN4—a4ﬂ/2, {I)
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wobei R' gleich oder verschieden ist und einen Alkylrest mit 1
bis 40 Kohlenstoffatomen oder einen Rest -~-0OR’' bedeutet,

R’ ein Wasserstoffaom oder einen Alkylrest mit 1 bis 18
Kohlenstoffatomen, bedeutet,

R? gleich oder wverschieden ist und einen lineare, cyclische
oder verzweigte, unsubstituierte oder substituierte
Aminoalkylreste, vorzugsweise einen Aminoalkylrest derx

allgemeinen Formel
-R*-NR'R®  (III),

bedeutet, wcbhel R® einen zwelwertigen linearen, c¢yclischen oder
verzweigten, unsubstituierten oder substituierten, gesadttigten
oder ungesdttigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 40
Kohlenstoffatomen bedeutet,

R! ein Wasserstoffatom oder einen einwertige linearen,
cyclischen oder verzweigien, unsubstituierten cder
substituierten, gesdttigten oder ungesattigten
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bilis 40 Kohlenstoffatomen bedeutet,

R® den Rest R® oder einen Rest der allgemeinen Formel
- (R®-NRY R*  (TID),

bedeutet, wobei R® die Bedeutung von R’ hat, vorzugsweise einen
zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit @ bis 6

Kohlenstoffatomen bedeutet,

x 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 40 ist,

a 0, 1, 2 oder 3 ist,

b 0, 1, 2 oder 3 ist,

mit der MaBgabe, dass die Summe a+b einen durchschnittlichen
Wert von 1,5 bis 2,5 hat, und dass das Verhdltnis von a zu b so
gewshlt ist, dass das Organopolysiloxan mindestens eine

Aminzahl von 0,1 mequiv./g Organopclysiloxan aufweist
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und dass in mindestens einer endstdndigen Einheit R' ein Rest
der Formel -OR ist,

eingesetzt wizrd.

R’ ist vorzugsweise ein Wasserstoffatom oder ein Alkylrest mit
1 bis 6 Kohlenstoffatomen.
Beisgpiele fiir Alkylreste R’ sind der Methyl- oder Ethylrest.

Der Alkylrest R' ist vorzugsweise ein linearer, verzweigter,
gesattigter oder ungesidttigter Alkylrest mit 1 bis 18
Kohlenstoffatomen, bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
besonders bevorzugt ein Methylrest;

R* kann auch ein Alkoxyrest, vorzugsweise ein Methoxy- oder

Ethoryrest, oder ein Hydroxylrest sein.

Bevorzugt ist R' ein Methylrest oder ein Alkoxyrest,
vorzugswelise ein Methoxy- oder Ethoxyrest, oder ein

Hydroxylrest.

Bevorzugt enthalt mindestens eine endsté&ndige Einheit im
Organopolysiloxan (R) einen Alkoxyresit, vorzugswelse ein

Methoxy- oder Ethoxyrest, oder einen Hydroxylrest,

Der zweiwertige Kohlenwasserstoffrest R*® kann linear, zyklisch,
verzweigt, aromatisch, gesattigt oder ungesdttigt sein.

Vorzugsweise weisen die Reste R’ 1 bis 6 Kohlenstoffatome auf.
Bevorzugt ist der Rest R® ein Alkylenrest, besonders bevorzugt

ein Propylenrest.

Der einwertige Kohlenwasserstoffrest ®? kann linear, zyklisch,
verzweligt, aromatisch, gesatiigt oder ungesattigt sein.
Vorzugsweise weisen die Xohlenwasserstoffreste R* 1 bis 6
Kohlenstoffatome auf, wobei Alkylrest bevorzugt sind.
Revorzugte Beispiele fir Reste R® sind Wasserstoff, Methyl-

oder Ethylreste.
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Vorzugswelse ist der zweiwertige Kohlenwasserstoffrest R® ein
Alkylenrest mit 1 bis 6 Kohlensteoffatomen, wie Methylen- oder
Ethylenrest.

Vorzugsweise ist x 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 18,
bevorzugt 0, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6.

Bevorzugte Reste R* sind

~CHoNR'z, = (CHp)3sNR";, - (CHy)sNR®(CHz) ,NR%,,

wobei R* die oben dafiir angegebene Bedeutung hat.
Beispiele fiir Reste R® sind

HoN(CHz) s -

HN (CHy) oNH (CHz) 53—

HoN {CH,) oNH (CH,) CH (CH3) CHy—
(Cyclohexyl)NH({CHz) 3~
CH3NH (CHj) 3=~
(CH3) 2N (CHz) 3~

CH3CHNH (CHz) 3~
(CH3CH,) 2N {CHz) 5~

CH:NH (CHp) oNH {CHy) 5-

(CH3) ;N (CHz) oNH (CHp) 3~
CHSCHNH (CH ) o NH (CHp) 35—
(CHaCH,) ;N (CHz) ;NH (CHz) 3~

Bevorzugt ist das Organopolysiloxan (A) aus mindestens 3,
insbesondere aus mindestens 10 Einheiten der Formel (I)

aufgebaut.

Bevorzugt werden als Organopolysiloxane (A) lineare

Organopolysiloxane der allgemeinen Formel
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ZR,S10(R,810)  (RR?*S10) 1SiR,75 (IV) ,

elngesetzt, wobel

R einen Alkylirest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise
ein Methylrest, bedeutet,

R? die oben dafiir angegebene Bedeutung hat,

7 ein Rest -0OR’ ist, wobei R’ ein Wasserstoffatom oder einen
Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise ein
Wagsserstoffatom oder einen Methyl~ oder Ethylrest, bedeutet,
k und 1 ganze Zahlen sind,

mit der MabBgabe, dass k und 1 sclche Werte annehmen, dass das
Organopolysiloxan mindestens eine Aminzahl von 0,1 meqguiv./g
Organopolysiloxan aufweist.

Bevorzugt ist die Summe (k+1l) eine ganze Zahl von 2 bis 2000,

insbesondere von 2 bis 200.

Im Rahmen dieser Erfindung soll Formel ({(IV) so verstanden
werden, dass k Einheiten - (R;310)~- und 1 Einheiten -{ RR?S10) -
in beliebiger Weise, belspielswelse als Block oder statistisch,

im Organcpolysiloxanmolekiil verteilt sein kdnnen.

Innerhalb bzw. entlang der Siloxankette der Siloxane der oben
angegebenen Formel k&nnen, was durch derartige Formeln
itblicherweise nicht dargestellt wird, zusidtzlich zu den
Diorgancsileoxaneinheiten R;Si0 noch andere Siloxaneinheiten
voriiegen. Beispiele fir soclche anderen, meist nur als
Verunreinigung vorliegenden Siloxaneinheiten sind solche der
Formeln RSiQOsse, R3S5iC:i/, und S$i0;, wobel R die oben dafir

angegebene Bedeutung hat.

Vorzugswelse weisen die Crganopolysiloxane (A) eine Aminzahl
von mindestens 0,3 mequiv/g Organcpolysiloxan auf, wobel die

Aminzahl héchstens 7 mequiv/g Organopolysiloxan betragt.
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Die Viskositat des Organopolysiloxans betri&gt vorzugswelse 1
bis 100 000 mPa's bei 25°C, bevorzugt 10 bis 10 000 mPa's bei
25°C.

Es konnen in den erfindungsgemdfien Zusammensetzungen weitere
Organopolysiloxane enthalten sein. Diese kénnen SiC-gebundene
Glucosidgruppen enthalten oder zusatzlich zu den Aminogruppen
im Molekiil auch SiC-gebundene Polyethergruppen, bevorzugt

Polyoxyethylen— und / oder Polyoxypropylengruppen enthalten.

Das Protonierungsmittel (B} ist eine einprotonige oder
mehrprotonige, wasserl¢sliche oder wasserunldsliche, organische
oder anorganische S3ure,

bevorzugt eine einprotonige, wasserldsliche, organische Saure,
besonders bevorzugt Essigsdure.

Protonierungsmittel wird vorzugsweise in einer Menge von 0,05
bis 2 mol Proton pro mol basisches Stickstoffatom der Reste R?
Zugesetzt.

Die als Emulgatoren und Schutzkollioide verwendeten Starken (C)
kdénnen ven einer Vielzahl von Pflanzen stammen. Belspiele sind

Malis—-, Kartoffel-, Weizen-, Reis~ oder Tapiocastdrken.

Es kann sich dabeili um native, teilweise abgebaute oder chemisch
verdnderte St4rke handeln. Besonders bevorzugt sind teilweise
abgebaute, chemisch verdnderte Mais- oder Kartoffelstarken,
insbesondere aniconische, teilabgebaute, chemisch modifizierte
Kartoffelstidrken. Bevorzugt sind nicht retrogradierende,
amylopektinreiche Starken.

Starke wird in Mengen von vorzugsweise 1 bis 50 Gewichtsteilen,
bevorzugt von 3 bis 10 Gewichtsteilen, Jje 100 Gewichtsteile

Organopolysiloxan (A) eingesetzt.

Das Wasser (D) ist vollentsalztes oder salzhaltiges Wasser,

bevorzugt vollentsalzies Wasser.
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Wasser wird in Mengen von vorzugsweise 30 bis 99
Gewichtsteilen, bevorzugt von 50 bis 90 Gewichisteilen, je 100

Gewichtsteile Organcpolysiloxan (A) eingesetzt.

Die erfindungsgemdfe Zusammensetzung kann ein von Silanol- und
Si-Alkoxy~Gruppen im Wesentlichen freies MQ-Siliconharz (E)

enthalten.

Das MQ-Siliconharz {(E) enthidlt Einheiten der Formeln

M = R35i03,;, wobel R die chen angegebene Bedeutung hat, und

Q = 51042,

wobel das Verhaltnis der Einhelten M zu Q zwischen 0,5 und 1,5
liegt und das MQ-Siliconharz noch unwesentliche Anteile an
Alkoxyresten ~0OR’ und Hydroxyresten -OH und

unwesentliche Anteile an Einheiten der Formeln

D = R;8102/2 und

T = R8103,; aufweisen darf.

Vorzugswelse sind hochstens 2,5 Gew.-% der Reste R im MQ-Harz
Alkoxvyreste —-OR’ oder Hydroxyreste -OH.

Vorzugswelse sind héchstens 5 Gew.-% der Binheiten im MQO-Harz

D- oder T-Einheiten.

Wenn MQ-Harze mitverwendet werden, werden sie 1ln Mengen von
vorzugsweise 0,1 bis 20 Gewichtsteilen, bevorzugt 0,5 bis 10.
Gewichtsteilen, je 100 Gewichtstelle Organopolysiloxan (A)

eingesetzti.

Ferner kénnen die erfindungsgemidfen Zusammensetzungen Biozide
und in der Paplerherstellung Ubliche weitere Zusatzstoffe wie
Fullstoffe, optische Aufheller, Nassfestiger und dergleichen
enthalten.

Die erfindungsgeméfen Zusammensetzungen kénnen mit Ublichen

Emulgierverfahren bei Temperaturen unterhalb von 60°C
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hergestellt werden. Ein Erhitzen auf Temperaturen iber 60°C,
wie in EPA 0 099 049 beschrieben, ist nicht notwendig.
Bevorzugt sind Temperaturen, bel denen keine Retrogradierung

der verwendeten Stadrketypen eintritt.

Die erfindungsgemafen Zusammensetzungen haben den Vorteil, dass
sie lagerstabile und verdinnungsstabile Ol-Wasser-Gemische,

vorzugsweise Ol-in-Wasser Emulsionen, sind.

Die erfindungsgemidben Zusammensetzungen eignen sich zur
hydrophobierenden Behandlung von porésen und nicht pordsen,
saugfahigen und nicht saugfdhigen Substraten, bevorzugt
Zellulosen, insbescondere Papier.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren
»ur hydrophobierenden Behandlung von Zellulosen und Papier mit

den erfindungsgemidfien Zusammensetzungen.

Bevorzugt ist die Verwendung der erfindungsgeméfien
Zusammensetzungen als Leimungsmittel fir Papier.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher die Leimung von
Papier, indem die Cberflédche von Papiler mit Leimungsmitteln
enthaltend die erfindungsgemdfen Zusammensetzungen in Kontakt
gebracht wird und anschliefiend getrocknet wird.

Die Trocknung erfolgt dabei bel Temperaturen von vorzugsweise
20 bis 200°C, bevorzugt 75 bkis 110°C.

Die erfindungsgemdfen Zusammensetzungen kénnen entsprechend des
zu erzielenden Leimungsgrades verdinnt und gegebenenfalls nach
Zusatz welterer Stiarken oder andere in der Papierherstellung
tbliche Zusatzstoffe durch die in der Papierherstellung
bekannten Verfahren als Oberflédchenleimungsmittel oder
Masseleimungsmittel eingesetzt werden. Bevorzugt ist die
Verwendung als Oberfliachenleimungsmittel. Bevorzugt ist der
Auftrag mittels eines Rakels, insbkesondere bevorzugt der

Auftrag mittels einer Leimpresse.
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Als Papiere kénnen alle Arten von zellulosehaltigen Papieren
wie Officepapiere, Druckpapiere, Furnierrohpapiere,
Verpackungspapiere oder Kartonagen verwendet werden. Sie eignen
sich besonders fiir Furnierrohpaplere, Verpackungspapiere und

Kartonagen, insbesondere fir Kartonagen.

Beispiele

Beschreibung der Einsatzstoffe:

Aminofunktionelles Organopolysiloxan (Al):

Das eingesetzte lineare aminofunkticnelle Dimethylpolysiloxan
weist eine Viskositit wvon ca. 1000 mm?/s bei 25°C, mit
seitenstiandigen funktionellen Resten - (CHp)sNH(CH;):NH; und eine
Aminzahl von 0,3 megquiv./g Organopolysiloxan auf. Zudem enthalt

das Organopolysiloxan als Endgruppen reaktive OMe/OH-Reste.

SiC~gebundene Polyethergruppen enthaltendes Polysiloxan (AZ):

Das eingesetzte Dimethylpolysiloxan weist eine Kettenldnge von
ca. 7% Si~0 Einheiten auf, enthilt als seitensténdige
funktionelle Reste ca. zwel funktionelle Gruppen

- (CH;) 30-CH,-CH (OH) -CHp-N~ (CH,—CH,~0H) , und ca. Z funktionelle
Gruppen — (CHy) 30— (CHz—CHz—0) 20— (CHz~CH (CH3) —CHz0) 20-H.

7Zudem enthalt das Organcpelysiloxan als Endgruppen -85i(CHz)a

Reste.
Glucosidfunktionellies Organcopolysiloxan (A3):
Das eingesetzte Dimethylpolysiloxan welst eine Kettenlange von

ca. 55 Si-0 Einheiten auf und enthdlt als seitenstindigs,

funktionelle Reste ca. 25 funktionelle Gruppen
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~ (CHy) 30-CH,-CH;~-0-Glucosid. Zudem enthdlt das Organopolysiloxan
als Endgruppen ~-Si(CHs;)s Reste. Es wird in einer 50%-igen

wissrigen Ldsung eingesetzt.

Im Vergleichsversuch eingesetztes, nach Protonierung

wasserlésliches, aminofunktionelles Organopolysiloxan (A4):

Das eingesetzte aminofunktionelle Dimethylpolysiloxan ist ein
Aguilibrat aus einem Dimethylpolysiloxan mit -OH Endgruppen und
einer Viskositat von ca. 80 mm?/s bei 25°C sowie

3~ (2-Aminoethyl)aminopropyltrimethoxysilan im Verh&ltnis von
etwa 2:1, das eine Viskositdt von ca. 30 mm’/s bei 25°C und
eine Aminzahl von ca. 3 meguiv./g Organopolysiloxan aufweist.

Es enthalt als Endgruppen reaktive OMe/Of-Reste.

Zum Emulgieren verwendete Stdrke:

Bei der Stiarke handelt es sich um Perfectafilm X 115, Fa.

AVEBE, einem anionischen Kartoffelstarkederivat.

Beispiele Bl bis B4 und Vergleichsversuch V1:

Herstellung der verschiedenen Zusammensetzungen:

Schritt 1:

7uerst wird die Starkeldsung wie folgt hergestellt:

Das kalte Wasser wird in einem beheizbarem Gefdl vorgelegt,
dann das Starkepulver Perfectafilm X 115 dazugegeben und
mittels Fligelriihrer gut eingerthrt.

Das Starkepulver 1&st sich nicht im kalten Wasser, wird aber
durch gutes Rihren dispergiert.

Wenn die Stérke gut verteilt ist wird langsam bis ca. 80 - 85°C

aufgeheizt.
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Bei dieser Temperatur wird die Stérke aufgeschlossen und es

entsteht eine dickfliissige, klare Stdrkeldsung.

Schritt 2:

Bei einer Temperatur zwischen 50 -~ 60°C wird zu dieser
Starkeldsung zuerst das Aminosiloxan Al bzw. A4 zugegeben und
mittels Ultra~Turrax einemulgiert. Anschliefbend wird ggf. die
weitere Siloxankomponente AZ oder A3 zugegeben und ebenfalls
mittels Ultra-Turax einemulgiert.

Nach gutem Vermischen wird die Essigsdure zugegeben und die
Emulsion nochmals gut homogenisiert.

Dann wird langsam und portionsweise mit Wasser verdiinnt und zum

Schluss werden die Konservierungsmittel zugegeben,

Varianten mit MO-Harz:

In einem 3. Schritf wird das MQ-Harz (aus (CHiz):51i0y,;-Einheiten
und Si0;-Einheiten in einem Verh#ltnis von 0,5 : 1,0) in Form
einer 55%-igen Losung in Exxol 100 DS (Kohlenwasserstoff) zur
fertigen Emulsion zugegeben und mittels Fligelrihrer

eingearbeitet.

Erfindungsgemife, wissrige Zusammensetzung Bl:

15,00% aminofunktionelles Organopolysiloxan Al

35,00% Perfectafilm X 115 (20%ige Losung, entsprechend
% Stiarke)

0,13% Essigsdure konz.

0,08% Biozid Kathon LXE (Fa. Rohm and Haas)

0,05% Konservierer (Methylisothiazclone) MIT 10

49,74% VE-Wasser

Erfindungsgemife, wissrige Zusammensetzung B2:

15,00% aminofunktionelles Organopolysiloxan Al
0,90% MO-Harez Ldsung
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35,00% Perfectafilm X 115 (20%ige Losung, entsprechend
% Starke)
0,13% Ezssigsdure konz.
0,08% Biozid Kathon LZE (Fa. Rohm and Haas)
0,05% Konservierer MIT 10 (lG%ige Ldsung von 2-Methyl-4-
isothiazolin-3-on in Wasser, Fa. Rohm and Haas)
48, 84% VE-Wasser

Erfindungsgemdle, wissrige Zusammensetzung B3:

15,00% aminofunktionelles Crganopolysiloxan Al

5,00% SiC~gebundene Polyethergruppen enthaltendes
Polysiloxan (AZ)

30,00% Perfectafilm X 115 (Z0%ige L&sung, entsprechend

% Starke)

G,13% Essigsaure konz.

0,08% Biozid Kathon LXE (Fa. Rohm and Haas)

0,05% Konservierer MIT 10 (10%ige L&sung von 2-Methyl-4-
isothiazolin-3-on in Wasser, Fa. Rohm and Haas)

49,74% VE-Wasser

Brfindungsgemdfe, wissrige Zusammensetzung Bé:

20,00% amincfunktionelles Organopolysiloxan Al

3,00% Glucosidfunktionelles Organopolysiloxan (A3), wassrige
Losung

27,00% Perfectafilm X 115 (20%ige Losung, entsprechend

7% Stéarke)

0,18% Essigsdure konez.

0,08% Ricozid Kathon LXE (Fa. Rohm and Haas)

0,05% Ronservierer MIT 10 (10%ige Lésung von Z-Methyl-é4-
isothiazolin-3-on in Wasser, Fa. Rohm and Haas)

49,69% VE-Wasser
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Vergleichsversuch V1 mit einem nach Protonierung

wasserlédsliichen, aminofunkticnelilen Crgancopcolysiloxan:

20,00% nach Protonierung wasserldsliches aminofunktionelles
Organopcelysiloxan (A4)

30,00% Perfectafilm X 115 {20%ige Losung, entsprechend

7% Stirke)

1,80% Essigsdure konz.

0,08% Riczid Kathen LXE (Fa. Rohm and Haas)

0,05% Konservierer MIT 10 {10%ige Losung von 2-Methyl-4-
isothiazoiin-3~on in Wasser, Fa. Rohm and Haas)

48, 31% VE-Wasser

Oberflichenleimung — Versuchsdurchfidhrung:
Alle Leimungsversuche wurden in der Regel innerhalb von einem

Tag nach Herstellung der Emulsionen durchgefithrt.

Herstellen der Leimungsflotten:

a)} Leimung chne St&rke:

Die zu priufenden Enulsicnen werden in voll entsalztem Wasserxr
verdiinnt auf das Papler aufgetragen.

Dazu werden je nach Wirkstoffgehalt der Emulsionen
Verdunnungsflotten hergestellt, so dass die Wirkstoffauflage
auf Papier ca. 0,2% des 100%igen Amindls betrigt.

b) Leimung mit Stérke:

Verwendet wurde eine oxidierte Kartoffelstarke, Perfectamyl

A 4692, Fa. AVEBE.

Zur Leimung mit Starke wird diese in kaltem Wasser dispergiert
und dann unter langsamen Erhitzen aufgeschlossen. Es wird eine
Losung von 6-8% eingesetzt.

Danach werden die zu priifenden Emulsionen in der Leimungsflotte
mit der Starkelodsung so verdlinnt, dass die Wirkstoffauflage auf

Papier ca. 0,2% des 100%igen Amindls betrigt.



10

15

20

25

30

35

WO 2010/094638 PCT/EP2010/051829

16

Leimung der Papiere:

Verwendet wurde ein ungeleimtes Furnilerrchpapier
(Flichengewicht 50 g/m?), ein Testliner ({(Fl&ichengewicht

164 g/m?) und ein Wickelkarton (Flachengewicht 178 g/m®).

Die Leimung erfolgt mittels einer Leimpresse {auch Foulard
genannt), welche aus zwel gegenldufigen Walzen mit einem
einstellbaren Walzenspalt besteht. Das Papier wird durch den
Walzenspalt, in dem die Leimungsflotte ist, mit einer
eingestellten Geschwindigkeit ven 3 m/min und einen
Anpressdruck der Walzen von 2 bar gefihrt. Die Temperatur der
Flotte betragt dabeil Raumtemperatur bzw. 55°C bei
stédrkehaltigen Flctten. Durch Wiegen des Papiers vor und nach

dem Foulardieren wird die Flottenaufnahme in % bestimmt.
Trocknen der Papiere:

Nach dem Foulardieren werden die Papiere in einem Bandtrockner
getrocknet.

Getrocknet wird 45 s bei einer Temperatur von ca. 9%0°C.
Prifung der Leimungswirkung:

Cobb Test: Wasseraufnahme nach DIN 20533 (Cobb-Unger-
Verfahren):

Das Papier wird tber Nacht im Normklima (23 °C und ca. 50%
relative Luftfeuchtigkeit) gelagert und am nachsten Tag
geprift.

Aus den behandslfen Papierstiicken werden mit einer Schablone

Prifsticke ausgerissen und an einer Analysenwaage gewogen.

AnschlieBend wird die Papierprobe in den Cobb Tester eingelegt.

Dieser besteht aus einem Metallgefal in dem 240 ml Wasser sind.
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Darauf wird die Papilerprobe gelegt und das Gerat geschlossen
und umgeschwenkt, so dass das Papier mit dem Wasser beauf-
schlagt wird. Gemessen wird ein Cobbgs, d.h. die Einwirkzeit des

Wassers auf die Paplercberflache betriagt &0 sec.

Nach Ablauf der Zeit wird das Gerdt zurlickgeschwenkt, die
Paplerprobe entnommen und dann zwischen 2 Filterpapierschichten
gelegt und mit einer 10 kg Rolle abgegautscht (abgegquetscht).
Danach wird das Papier wieder gewogen.

Die Gewichtszunahme entspricht dem Cobb Wert in g/m’.

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 bis 3 zusammengefasst.

Tabelle 1: Leimung von Furnierrohpapier:
(unbehandelt Cobbg: 63 g/m?)

Zusammensetzung Cobbey in g/m’

ohne Starke mit Stérke
Bl 43 41
BZ 49 45
B3 34 43
B4 38 32
Vergleichsversuch V1 57 58

Tabelle 1: Leimung von Testliner:
(unbehandelt Cobbge: 190 g/m?)

Zusammensetzung Cobbg in g/m?
ohne Stdrke mit Stdrke

Bl 25 23

B2 - 23

B3 29 22

B4 22 24

Vergleichsversuch V1 23 28
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Tabelle 1: Leimung von Wickelkarton:
(unbehandelt Cobbgy: 220 g/m?)

Zusammensetzung Cobbge in g/m?
ohne Stirke mit Starke

Bl 33 23

R2 - 29

B3 - 32

B4 24 23

Vergleichsversuch V1 36 39

Die Ergebnisse zeigen, dass mit den erfindungsgemiafBen
Zusammensetzungen der Cobbg-Wert am geringsten, d. h. die
hydrophobierende Wirkung und damit die Leimungswirkung am

groften ist.



WO 2010/094638 PCT/EP2010/051829

19

Patentanspriiche

1. Wassrige Zusammensetzungen, enthaltend

10

15

20

25

30

35

(A} wasserunldsiiches, lineares cder verzweigtes
Organopcelysiloxan mit einer Aminzahl von mindestens 0,1
mequiv./g, das mindestens einen $iC-gebundenen
Kohlenwasserstoffrest nit basischem Stickstoff und
mindestens eine Silylendgruppe mit @inem Alkoxy- oder
Hydroxyrest aufweist,

(B} FProtonierungsmittel,

(C) Stdrke und

{D) Wasser

mit der MaBgabe, dass weitere Emulgatoren und/oder Lésungs-

mittel in Mengen von Jeweils hochstens 1 Gewichtsteil je

100 Gewichtsteile Organcpclysileoxan (A), vorzugsweilse keine

weiteren Emulgatoren und Lésungsmittel, eingesetzt werden.

Wassrige Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass als Organopolysiloxan (A) solches aus

Einheiten der Formel
RYR%510 (4-a-13 /2, (I) und

wobei R* gleich oder verschieden ist und einen Alkylrest mit
1 bis 40 Kohlenstoffatomen oder einen Rest -OR’ bedeutet,

R" ein Wasserstoffaom oder einen Alkylrest mit 1 bis 18
Kohlenstoffatomen, bedeutet,

R? gleich oder verschieden ist und einen lineare, cyclische
cder verzwelgte, unsubstituierte oder substituierte
Aminocalkylreste, vorzugswelse einen Amincalkylrest der

allgemeinen Formel

-RP-NRIR® (111,
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bedeutet, wobel R® einen zweliwertigen linearen, cyclischen
oder vergzwelgten, unsubstituisrten oder substituilerten,
gesidttigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 1
bis 40 Kohlenstoffatomen bedeutet,

R ein Wasserstoffatom oder einen einwertige linearen,
cyclischen oder verzwelgten, unsubstituierten oder
substituierten, gesidttigten oder ungesattigten
Eohlenwasserstoffreste mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen
bedeutet,

R® den Rest R*! oder einen Rest der allgemeinen Formel
~(R°-NR%)R*  (III),

bedeutet, wobeil R® die Bedeutung von Rr3 hat, vorzugswelse
einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6

Kohlenstoffatomen bedeutet,

x 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 40 ist,

a 0, 1, 2 oder 3 ist,

b 0, 1, 2 oder 3 ist,

mit der MabBgabe, dass die Summe atb einen
durchschnitilichenr Wert von 1,5 bis 2,5 hat, und dass das
Verhiltnis von a zu b so gewadhlt ist, dass das
Organopolysiloxan mindestens eine Aminzahl von 0,1
mequiv./g Organopolysiloxan aufwelist

und dass in mindestens einer endstédndigen Einheit R! ein
Rest der Formel -OR ist,

aingesetzt wird.

Wiassrige Zusammensetzungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass als Organopolysiloxan (A} ein

lineares Qrganopolysiloxan der allgemeinen Formel
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ZR:S10 (Rp;910) x (RR®S10)1S1R:Z (IV) ,

eingesetzt wird, wobeil

R einen Alkyvlrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen,
vorzugsweise ein Methylrest, bedeutet, '

R? die in Anspruch 2 dafiir angegebene Bedeutung hat,

7 ein Rest -OR’ ist, wobei R’ eiln Wasserstoffatom oder
einen Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen,
vorzugsweise ein Wasserstoffatom oder einen Methyl- oder
Ethylrest, bedeutet,

k und 1 ganze Zahlen sind,

mit der MaBgabe, dass k und 1 solche Werte annehmen, dass
das Organopolysiloxan mindestens eine Aminzahl von 0,1

mequiv./g Organopolysiloxan aufweist.

Wiassrige Zusammensetzungen nach Anspruch 1, 2 oder 3,
dadurch gekennzeichnet, dass als Starke native, teilweise
abgebaute oder chemisch verinderte Mais- oder

Kartoffelstidrke eingesetzt wird.

Wassrige Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, dass MQO-Harze mitverwendet

werden.

Wassrige Zusammensetzungen nach einem der Anspriche 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, dass als weitere
Organopolysiloxane Organcpolysiloxane mit SiC-gebundenen
Glucosidgruppen oder SiC-gebundenen Polyethergruppen oder
Organopolysiloxane, die zus&tzlich zu den Aminogruppen R?
(wobei R? die im Anspruch 2 angegebene Bedeutung hat) SiC-

gebundene Polyethergruppen aufweisen, eingesetzt werden.
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7. Verfahren zur hydrophobierenden Behandlung von Zellulosen
und Papler mit Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1
bis 6.

8. Verfahren zur Leimung von Papiler, dadurch gekennzeichnet,
dass die Oberfldche von Papler mit einem Leimungsmittel
enthaltend Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis

10 6 in Xontakt gebracht wird und anschlieBend das Papier

getrocknet wird.

9., Verfahren zur hydrophobierenden Behandlung von pordsen und
15 nicht peorodsen, saugfidhigen und nicht saugfidhigen Substraten

mit Zusammensetzungen nach einem der Anspriche 1 bis 6.
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