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@ Anionische Papieroberflachenleimungsmittel.

@ Es werden statistische Copolymerisate aus Maleinsiu-
reanhydrid und Dicyclopentadien bzw. Umsetzungsprodukte
dieser Copolymerisate als anionische Papieroberflachenlei-
mungsmittel eingesetzt. Die Herstellung der Copolymerisate
erfolgt in Ublicher Weise in Suspensions- oder Ldsungsmit-
telpolymerisation bei erhéhter Temperature in Gegenwart
von radikalischen Initiatoren. .

Um die Copolymerisate wasserldslich zu machen, tiber-
fihrt man sie mit Basen in ihre Salze, wobei jedoch nicht alle
Carboxylgruppen neutralisiert werden missen.

Die Copolymerisate kdnnen auch in Form von Halbami-
den eingesetzt werden.
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Anionische Papieroberflichenleimungsmittel
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Patentanspriiche

Anionische Papieroberflidchenleimungsmittel auf der basis
widssriger Losungen von statistischen Maleins8uresnhs3rid-
Copolymerisaten, dadurch gekenn~
zelchnet , daf sie aus MaleinsBureanhydrid un?
Dicyclopentadien hergestellt sind.

Papieroberfléchenleimungsmittel nach Anspruch 1
dadurch gekennzeichnet , dof
man die Copolymerisate mit Ammoniak oder primdres:.. ofzi
sekundédren aliphatischen Aminen zu Halbamiden umsatzi,

Papieroberfléchenleimungsmittel nach den Anspriicher *1 und 2
dadurch gekennzedichnett . 3P zle

in Mengen von 0,01 bis 3 Gew.%, vorzugsweise 0,7 tis 1 Gew.%.
bezogen auf das Papiergewicht, zum Einsatz gelanzen.
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Gegenstand der Erfindung sind daher anicnische Oberflichenlzsi
mungsmittel auf Basis widssriger Lisungen von statistischen
Maleins8ureanhydrid-Copolymerisaten, welche dadurch gekenn-
zeichnet sind, daB sie aus Maleinsdureanhydrid und Di cycloper~
tadien hergestellt sind.

Die erfindungsgemiBen statistischen Copolymerisase erhilt man
in an sich bekannter Weise, in dem man die Polymerisatioa als
Suspensions- oder Losungspolymerisation in aliphatischen oder
aromatischen KohlenwassersvofPe“, ie z.B., Toluol oder Xylol,
in Alkoholen, wie z.B. Athylenglykol oder Athylglykol, cd-f
Lthern, wie z.B. AthylengTyROTCLme,hyla+her oder Diocxan bei Tem-
peraturen zwischen 60 und 150 C, vorzugsweise zwischen ‘

70 und 90 oC, in Gegenwart von radikalischen Initiatoren vor-
nimmt, Als Initiatoren konnen Azoverbindungen, Peroxide oder
Hydroperoxide dienen, z.B. Azobisiobutyronitril, Di-Benzoyi-
peroxid oder Di-tert.-Butyl-peroxid, Die Initiatoren verwendset
man vorzugsweise in Mengen von 2 bis 6 Gewichtsprozent der
Comonomeren.

Um die erfindungsgem&fen Copolymerisate, welche Anhydriogruppern
enthalten, wasserléslich zu machen, Uberfihrt man sie wi: fasen
in ihre Salze., Dabei brauchen jedcch erfahrungsgenii wi i zile
Carboxylgruppen neutralisiert zu werden, da im alilgemelnen <in
Neutralisationsgrad von 80 % - bhezogen auf die Anzahl aliler
Carboxylgruppen - ausreicht., Als Xationen kommen vor aliem
Ammonium und/oder Mono-, Di~ oder Trialkylammonium mit insgosani
bis zu 6 Kohlenstoffatomen sowie Alkaliionen in Betracht. Da-
rijberhinaus kann man die erfindungsgemédfien Copolymerisate in
form ihrer Umsetzungsprodukte mit Ammoniak oder primdren atli-
phatischen oder aromatischen Aminen, wie z.B. Athylamin oder
fnilin, oder sekunddren. Aminen, wie z.,B, Di#thylamin, Morpholin
oder Pyrrolidin und/oder aliphatischen Alkoholen, verwenden.
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Diese Umsetzungsprodukte besitzen ebenfalls ausgezeichnete
Papierleimungseigenschaften.

Die filir die Papierleimung bendtigte Menge der erfindungsgemédfBlen
Copolymerisate liegt zwischen 0,071 und 3, vorzugsweise zwischen
0,1 und 1 Gewichtsprozent, bezcgen auf das Papiergewicht.

Die als Pa?ierleimungsmittel im Sinne der Erfindung eingesetzten
Copolymerisate konnen mit fiir die Papierleimung gebriduchlichen
anionischen Stédrken kombiniert werden. Die so erhaltenen Leim-
flotten konnen erforderlichenfalls mit den iliblichen Zusdtzen ver-
setzt werden. Die Verarbeitung kann nach den in der Papierher-
stellung Ublichen Technologien erfolgen.

Beispiel 1

Maleins8ureanhydrid wird in Toluol als Losungsmittel und in
Gegenwart von Benzoylperoxid als Initiator mit Dicyclopentadien
im molaren Verhdltnis 1 : 1 polymerisiert. Nach Beendigung der
Polymerisation wird abfiltriert und vom restlichen Toluol ge-
trocknet. Das gewonnene weifie Pulver hat einen Erweichungspunkt
tiber 270 °C.

Maleinsdureanhydrid und Dicycloépentadien werden wie unter I
polymerisiert. Zur Umsetzung zum Halbamid wird in die erhaltene
Polymerisataufschldmmung gasfdrmiges Ammoniak eingeleitet, bis
der erforderliche Stickstoffwert erreicht ist. Nach Abtreiben
der Lasungsmittelreéte wird ein weifBles Pulver mit einem Er-
weichungspunkt iiber 270 °C erhalten.
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Ein dem Stand der Technik entsprechendes, als Halbamid vor-
liegendes Copolymerisat aus Maleins#ureanhydrid und Styrol
wird als Vergleichssubstanz eingesetzt.

Die Leimungsmittel I bis III werden mit einer anionischen Mais-

stédrke, die- im Handel unter der Bezeichnung "Amisol 5591" erhdlt-

lich ist, zu 10 %igen Leimflotten kombiniert. Das Festkdrperver-
hdltnis von Leimungsmittel zu Stirke betrdgt 1,5 : 8,5. Diese
Flotten werden auf einer Laborleimpresse auf ein ungeleimtes

80 g-Papier so appliziert, daB die aufgebrachte Menge an Lei-
mungsmittel 0,6 % des Papiergewichtes betrigt. Die Trocknung
des Papiers in der Leimpresse erfolgt bei 140 - 160 °C in ca.

5 sec. Die erzielten Leimungswerte enthdlt Tabelle 1.

Tabelle 1

Leimungsmittel I II III ohne

Wasseraufnahme (DIN 53 132 secy | 30 10 < 1 < 1
g/m 20 12 10 89

Leimungsgrad (DIN 53 145) sec. »1800 | 1160 | 157 < 1

Saughdhe, 10 min (DIN 53 106)mm 3 41 8 Ly

Oberflachenfestigkeit

(Dennison-Test) - 18 16 14 11

Die Wirksaﬁkeit der erfindungsgeméBien Leimungsmittel ist Uber-

zeugend ersichtlich,

g



Reispiel 2

Analog dem Beisniel 1 werden dle
flotten formuliert und auf einer
@it dem-Unterschied, dafl ein mit

T

ol

mmgsmittel
deutlich erkennbar.

Tabhelle 2, &8s ist der Vortei
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Leimungsmittel I~III zu Leim-
Laborleimpresse appliziert,

ie

Harzleim in der Masse vor-

LJ

erzielien Leimungswerte ent-
dex

Al

rfindungsgeméfBen Lei-

(=]

0
und IT gegenller cem Vergleichsleimungsmittel ITZI

Tapzlie 2

Leimungsmittel I Iz III ohne

Wasseraufnahme (DIN 53 152) sec | 300 | 300 300 300
g/m* L 25 25 25 27

Leimungsgrad (DIN 53 145) sec » 1800 Q24 461 418

Seughthe, 1Cmin (DIN 53 106} mm | & & ' &

Cbheriidchenfestigkelt - f

{Sennison~Test) % '8 118 13 13

e .’;“' mu.
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. Anionische Papieroberflichenleimungsmittel

Beschreibung und Beispiele

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oberflé&chenleimung von
Papier unter Verwendung statistischer Copolymerisate aus Malein-
sdureanhydrid und Dicyclopentadien bzw. von Unsetzungsprodukten
dieser Copolymerisate.

Es ist allgemein bekannt, Papier in der Masse unter Verwendung
von Kolophoniumharzseifen und Aluminium-Ionen zu leimen. Neben
den bekannten Leimen auf Kolophoniumharzbasis haben sich auch
Losungen oder Dispersionen von polymeren Verbindungen zur Pa-
pierleimung bewdhrt., Der Vorteil solcher Kunststoffleime besteht
u.a, darin, daB sie auch auf die bereits fertige Papierober-
flédche aufgebracht werden konnen, wdhrend ein normaler Harzleim
mit Aluminium-Tonen auf die Papierfaser ausgefdllt wird.

Die Verwendung von synthetischen Polymerleimen erméglicht eine
Papierleimung ohne Zusatz von Metallsalzen., Als derartige Lei-
mungsmittel sind Losungen oder Dispersionen von statistischen
Copolymerisaten aus ungesdttigten Carbonsduren bzw. deren
Derivaten mit bestimmten &dthylenisch ungesdttigten Verbindungen
geeignet. Der Leimungsgrad der mit diesen, dem Stand der Technik
entsprechenden, Copolymerisaten geleimten Papiere entspricht
nicht in allen F&dllen, z.B. bei der Leimung von in der Masse
vorgeleimten Papier, den technischen Erfordernissen.

ii#
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& faor DT-0S 16 21 693 ist bekannt, daB filir die Papierober-~
Liirhenleimung ternsteinsdureimidgruppenhaltige Copolymere
Jrwvendet werden kdnnen, bei deren Herstellung als Comonomere
cinvlege Verbindungen eingesetzt werden. Als mdgliches Vinyloges
w:C u.8. Dicyclopentadien genannt. Um die beschriebenen Copoly-
m-risate flr die Papierleimung ldslich zu machen, milissen diese
mit Ammoniak, Alkalilaugen oder Aminen umgesetzt werden. Wegen
der enthaltenen Imidgruppen entsteht hierbei eine Vielzahl wvon
Avkémmlingen. .

121 dei vorgenannten Verfahren ist es zur Herstellung der Imid-
¢ vuppern. notwendig, entweder Maleinsdureanhydrid in Maleinsdure-
Zmid zu Uberfihren oder bei einem aus Maleins&ureanhydrid und
Vinylogen hergestellten Copolymerisat nachirdglich die Imid-
ruppizrungen auszubilden. Aus wirtschaftlichem Interesse ist
z3 Jjedoch wlnschenswert, die Herstellung der zur Papierleimung

-;w@ﬁqeten Copolymerisate nach Moglichkeit zu vereinfachen
it a3 Grinden besserer Reproduzierbarkeit die Zahl der Ab-
cEmmlinge beim Loslichmachen in Grenzen zu halten,

2z ravde run Uberraschenderweise gefunden, dafl Copolymerisate
2l JAaleinsdureanhydrid und Dicyclopentadien, die keine Imid-
JumikTur enthalten - und mithin bel der Herstellung einen aufe-
wendlisen Arbeitsgang einsparen - hochwirksame Papierleimungs-
=ittzl darstellen, die in der Wirksamkeit den vorstehend be-
ghenen gleichwertig oder iiberlegen sind und sowohl auf wnge-
en wie auch in der Masse vorgeleimtem Papier ausgezeichnete
veimumgswirkung besitzen. Die Verwendung derartiger Copolignesl .5

izt DUr die Papilerleimurngz richer nicht dbokanmt,
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