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©  Anionische  Papieroberflächenleimungsmittel. 

©  Es  werden  statistische  Copolymerisate  aus  Maleinsäu- 
reanhydrid  und  Dicyclopentadien  bzw.  Umsetzungsprodukte 
dieser  Copolymerisate  als  anionische  Papieroberflächenlei- 
mungsmittel  eingesetzt.  Die  Herstellung  der  Copolymerisate 
erfolgt  in  üblicher  Weise  in  Suspensions-  oder  Lösungsmit- 
telpolymerisation  bei  erhöhter  Temperature  in  Gegenwart 
von  radikalischen  Initiatoren. 

Um  die  Copolymerisate  wasserlöslich  zu  machen,  über- 
führt  man  sie  mit  Basen  in  ihre  Salze,  wobei  jedoch  nicht  alle 
Carboxylgruppen  neutralisiert  werden  müssen. 

Die  Copolymerisate  können  auch  in  Form  von  Halbami- 
den  eingesetzt  werden. 
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1.  A n i o n i s c h e   P a p i e r o b e r f l ä c h e n l e i m u n g s m i t t e l   a u f   d e r   B a s i s  

w ä s s r i g e r   L ö s u n g e n   von   s t a t i s t i s c h e n   M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d -  

C o p o l y m e r i s a t e n ,   d   a  d  u  r   c  h  g  e  k  e  n  n  -  

z  e  i  c  h   n  e  t  ,   daß  s i e   a u s   M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   u n d  

D i c y c l o p e n t a d i e n  h e r g e s t e l l t   s i n d .  

2.  P a p i e r o b e r f l ä c h e n l e i m u n g s m i t t e l   n a c h   A n s p r u c h   1 ,  

d  a  d  u  r  c  h   g  e  k  e  n  n  z  e  i  c  h  n  e  t   d a ß  

man  d i e   C o p o l y m e r i s a t e   m i t   A m m o n i a k   o d e r   p r i m ä r s m   o d e r  

s e k u n d ä r e n   a l i p h a t i s c h e n   A m i n e n   zu  H a l b a m i d e n   u m s e t z t .  

3 .   P a p i e r o b e r f l ä c h e n l e i m u n g s m i t t e l   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   1  und  2  

d  a  d  u  r  c  h   g  e  k  e  n  n  z  e  i  c  h  n  e  t   c a f   s i e  

i n   M e n g e n   v o n  0 , 0 1   b i s  3   Gew.%,  v o r z u g s w e i s e   0 ,1  b i s   1  G e w . % .  

b e z o g e n   a u f   d a s   P a p i e r g e w i c h t ,   zum  E i n s a t z   g e l a n g e n .  



G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   s i n d   d a h e r   a n i c n i s c h e   O b e r f l ä c h e n l e i -  

m u n g s m i t t e l   a u f   B a s i s   w ä s s r i g e r   L ö s u n g e n   von   s t a t i s t i s c h e n  

M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d - C o p o l y m e r i s a t e n ,   w e l c h e   d a d u r c h   g e k e n n -  
z e i c h n e t   s i n d ,   daß  s i e   a u s   M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   und  D i c y c l o p e r -  
t a d i e n   h e r g e s t e l l t   s i n d .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   s t a t i s t i s c h e n   C o p o l y m e r i s a t e   e r h ä l t   m a n  
i n   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e ,   i n  d e m   man  d i e   P o l y m e r i s a t i o n   a l s  

S u s p e n s i o n s -   o d e r   L ö s u n g s p o l y m e r i s a t i o n   in   a l i p h a t i s c h e n   o d e r  

a r o m a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n ,   wie  z . B .  T o l u o l   o d e r  X y l o l ,  

i n   A l k o h o l e n ,   wie   z . B .   Ä t h y l e n g l y k o l   o d e r   Ä t h y l g l y k o l ,   o d e r   i n  

Ä t h e r n ,   w ie   z . B .   Ä t h y l e n g l y k o l d i m e t h y l ä t h e r   o d e  D i o x a n   b e i   T e m -  

p e r a t u r e n   z w i s c h e n   60  und  150  °C,  v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n  

70  und  90  °C,  i n   G e g e n w a r t   von   r a d i k a l i s c h e n   I n i t i a t o r e n   v o r -  

n i m m t .   A l s   I n i t i a t o r e n   k ö n n e n   A z o v e r b i n d u n g e n ,   P e r o x i d e   o d e r  

H y d r o p e r o x i d e   d i e n e n ,   z . B .   A z o b i s i o b u t y r o n i t r i l ,   D i - B e n z o y l -  

p e r o x i d   o d e r   D i - t e r t . - B u t y l - p e r o x i d .   Die   I n i t i a t o r e n   v e r w e n d e t  

man  v o r z u g s w e i s e   i n   M e n g e n   v o n  2   b i s   6  G e w i c h t s p r o z e n t   d e r  

C o m o n o m e r e n .  

Um  d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   C o p o l y m e r i s a t e ,   w e l c h e   A n h y d r i t g r u p p e m  

e n t h a l t e n ,   w a s s e r l ö s l i c h   zu  m a c h e n ,   ü b e r f ü h r t   man  s i e   m i t   B a s e n  

in   i h r e   S a l z e .   D a b e i   b r a u c h e n   j e d o c h   e r f a h r u n g s g e m ä ß   s l l e  

C a r b o x y l g r u p p e n   n e u t r a l i s i e r t   zu  w e r d e n ,   da  im  a l l g e m e i n e n   s i n  

N e u t r a l i s a t i o n s g r a d   von   80  % -   b e z o g e n   a u f   d i e   A n z a h l   a l l e r  

C a r b o x y l g r u p p e n  -   a u s r e i c h t .   A l s   K a t i o n e n   kommen  v o r   a l l e m  

Ammonium  u n d / o d e r   M o n o - ,   D i -   o d e r   T r i a l k y l a m m o n i u m   m i t  i n s g e s a m t  

b i s   zu  6  K o h l e n s t o f f a t o m e n   s o w i e   A l k a l i i o n e n   i n   B e t r a c h t .   D a -  

r ü b e r h i n a u s   k a n n   man  d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   C o p o l y m e r i s a t e   i n  

Form  i h r e r   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   m i t   A m m o n i a k   o d e r   p r i m ä r e n   a l l -  

p h a t i s c h e n   o d e r   a r o m a t i s c h e n   A m i n e n ,   wie   z . B .   Ä t h y l a m i n   o d e r  

A n i l i n ,   o d e r   s e k u n d ä r e n .  A m i n e n ,   wie   z . B .   D i ä t h y l a m i n ,   M o r p h o l i n  

o d e r   P y r r o l i d i n   u n d / o d e r   a l i p h a t i s c h e n   A l k o h o l e n ,   v e r w e n d e n .  



D i e s e   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   b e s i t z e n   e b e n f a l l s   a u s g e z e i c h n e t e  

P a p i e r l e i m u n g s e i g e n s c h a f t e n .  

D ie   f ü r   d i e   P a p i e r l e i m u n g   b e n ö t i g t e   Menge  d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

C o p o l y m e r i s a t e   l i e g t   z w i s c h e n   0 , 0 1   und   3,  v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n  

0 ,1   und   1  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   d a s   P a p i e r g e w i c h t .  

Die   a l s   P a p i e r l e i m u n g s m i t t e l   im  S i n n e   d e r   E r f i n d u n g   e i n g e s e t z t e n  

C o p o l y m e r i s a t e   k ö n n e n   m i t   f ü r   d i e   P a p i e r l e i m u n g   g e b r ä u c h l i c h e n  

a n i o n i s c h e n   S t ä r k e n   k o m b i n i e r t   w e r d e n .   D ie   so  e r h a l t e n e n   L e i m -  

f l o t t e n   k ö n n e n   e r f o r d e r l i c h e n f a l l s   m i t   d e n   ü b l i c h e n   Z u s ä t z e n   v e r -  

s e t z t   w e r d e n .   D ie   V e r a r b e i t u n g   k a n n   n a c h   den   i n   d e r   P a p i e r h e r -  

s t e l l u n g   ü b l i c h e n   T e c h n o l o g i e n   e r f o l g e n .  

B e i s p i e l   1 

L e i m u n g s m i t t e l  I  

M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   w i r d   i n   T o l u o l   a l s   L ö s u n g s m i t t e l   und   i n  

G e g e n w a r t   v o n   B e n z o y l p e r o x i d   a l s   I n i t i a t o r   m i t   D i c y c l o p e n t a d i e n  

im  m o l a r e n   V e r h ä l t n i s   1  :   1  p o l y m e r i s i e r t .   Nach   B e e n d i g u n g   d e r  

P o l y m e r i s a t i o n   w i r d   a b f i l t r i e r t   und   vom  r e s t l i c h e n   T o l u o l   g e -  
t r o c k n e t .   Das  g e w o n n e n e   w e i ß e   P u l v e r   h a t   e i n e n   E r w e i c h u n g s p u n k t  

ü b e r   270  ° C .  

L e i m u n g s m i t t e l  I I  

M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   und   D i c y c l o p e n t a d i e n   w e r d e n   wie   u n t e r   I  

p o l y m e r i s i e r t .   Zur   U m s e t z u n g   zum  H a l b a m i d   w i r d   i n   d i e   e r h a l t e n e  

P o l y m e r i s a t a u f s c h l ä m m u n g   g a s f ö r m i g e s   A m m o n i a k   e i n g e l e i t e t ,   b i s  

d e r   e r f o r d e r l i c h e   S t i c k s t o f f w e r t   e r r e i c h t   i s t .   Nach   A b t r e i b e n  

d e r   L ö s u n g s m i t t e l r e s t e   w i r d   e i n   w e i ß e s   P u l v e r   m i t   e i n e m   E r -  

w e i c h u n g s p u n k t   ü b e r   270  °C  e r h a l t e n .  



L e i m u n g s m i t t e l  I I I  ( V e r g l e i c h )  

E i n   dem  S t a n d   d e r   T e c h n i k   e n t s p r e c h e n d e s ,   a l s   H a l b a m i d   v o r -  

l i e g e n d e s   C o p o l y m e r i s a t   a u s   M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   und   S t y r o l  
w i r d   a l s   V e r g l e i c h s s u b s t a n z   e i n g e s e t z t .  

D ie   L e i m u n g s m i t t e l   I  b i s   I I I   w e r d e n   m i t   e i n e r   a n i o n i s c h e n   M a i s -  

s t ä r k e ,   d i e  i m   H a n d e l   u n t e r   d e r   B e z e i c h n u n g   " A m i s o l   5 5 9 1 "   e r h ä l t -  

l i c h   i s t ,   zu  10  % i g e n   L e i m f l o t t e n   k o m b i n i e r t .   Das  F e s t k ö r p e r v e r -  

h ä l t n i s   von   L e i m u n g s m i t t e l   zu  S t ä r k e   b e t r ä g t   1 , 5  :   8 , 5 .   D i e s e  

F l o t t e n   w e r d e n   a u f   e i n e r   L a b o r l e i m p r e s s e   a u f   e i n   u n g e l e i m t e s  

80  g - P a p i e r   so  a p p l i z i e r t ,   daß  d i e   a u f g e b r a c h t e   Menge  an  L e i -  

m u n g s m i t t e l   0 , 6   %  d e s   P a p i e r g e w i c h t e s   b e t r ä g t .   Die   T r o c k n u n g  

d e s   P a p i e r s   i n   d e r   L e i m p r e s s e   e r f o l g t   b e i   1 4 0  -   160  °C  i n   c a .  

5  s e c .   D ie   e r z i e l t e n   L e i m u n g s w e r t e   e n t h ä l t   T a b e l l e   1 .  

Die   W i r k s a m k e i t   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   L e i m u n g s m i t t e l   i s t   ü b e r -  

z e u g e n d   e r s i c h t l i c h .  



B e i s p i e l   2  

A n a l o g   dem  B e i s p i e l   1  w e r d e n   d i e   L e i m u n g s m i t t e l   I - I I I   zu  L e i m -  

f l o t t e n   f o r m u l i e r t   und   a u f   e i n e r   L a b o r l e i m p r e s s e   a p p l i z i e r t ,  

m i t   d e m  U n t e r s c h i e d ,   daß  e i n   m i t   0 , 8   %  H a r z l e i m   i n   d e r   M a s s e   v o r -  

g e l e i m e t e s   P a p i e r   v e r w e n d e d   w i r d .   Die   e r z i e l t e n   L e i m u n g s w e r t e   e n t -  

h ä l t   T a b e l l e   2.  Es  i s t   d e r   V o r t e i l   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   L e i -  

m u n g s m i t t e l   I  und   I I   g e g e n ü b e r   dem  V e r g l e i c h s l e i m u n g s m i t t e l   I I I  

d e u t l i c h   e r k e n n b a r .  



D i e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   z u r   O b e r f l ä c h e n l e i m u n g   v o n  

P a p i e r   u n t e r   V e r w e n d u n g   s t a t i s t i s c h e r   C o p o l y m e r i s a t e   a u s   M a l e i n -  

s ä u r e a n h y d r i d   und   D i c y c l o p e n t a d i e n   bzw.   von   U m s e t z u n g s p r o d u k t e n  

d i e s e r   C o p o l y m e r i s a t e .  

Es  i s t   a l l g e m e i n   b e k a n n t ,   P a p i e r   i n   d e r   M a s s e   u n t e r   V e r w e n d u n g  

von   K o l o p h o n i u m h a r z s e i f e n   und   A l u m i n i u m - I o n e n   zu  l e i m e n .   N e b e n  

den   b e k a n n t e n   L e i m e n   a u f   K o l o p h o n i u m h a r z b a s i s   h a b e n   s i c h   a u c h  

L ö s u n g e n   o d e r   D i s p e r s i o n e n   von   p o l y m e r e n   V e r b i n d u n g e n   z u r   P a -  

p i e r l e i m u n g   b e w ä h r t .   De r   V o r t e i l   s o l c h e r   K u n s t s t o f f l e i m e   b e s t e h t  

u . a .   d a r i n ,   daß  s i e   a u c h   a u f   d i e   b e r e i t s   f e r t i g e   P a p i e r o b e r -  

f l ä c h e   a u f g e b r a c h t   w e r d e n   k ö n n e n ,   w ä h r e n d   e i n   n o r m a l e r   H a r z l e i m  

m i t   A l u m i n i u m - I o n e n   a u f   d i e   P a p i e r f a s e r   a u s g e f ä l l t   w i r d .  

Die   V e r w e n d u n g   von   s y n t h e t i s c h e n   P o l y m e r l e i m e n   e r m ö g l i c h t   e i n e  

P a p i e r l e i m u n g   ohne   Z u s a t z   von   M e t a l l s a l z e n .   A l s   d e r a r t i g e   L e i -  

m u n g s m i t t e l   s i n d   L ö s u n g e n   o d e r   D i s p e r s i o n e n   von   s t a t i s t i s c h e n  

C o p o l y m e r i s a t e n   a u s   u n g e s ä t t i g t e n   C a r b o n s ä u r e n   b z w .  d e r e n  

D e r i v a t e n   m i t   b e s t i m m t e n   ä t h y l e n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   V e r b i n d u n g e n  

g e e i g n e t .   De r   L e i m u n g s g r a d   d e r   m i t   d i e s e n ,   dem  S t a n d   d e r   T e c h n i k  

e n t s p r e c h e n d e n ,   C o p o l y m e r i s a t e n   g e l e i m t e n   P a p i e r e   e n t s p r i c h t  

n i c h t   i n   a l l e n   F ä l l e n ,   z . B .   b e i   d e r   L e i m u n g   v o n   i n   d e r   M a s s e  

v o r g e l e i m t e n   P a p i e r ,   den   t e c h n i s c h e n   E r f o r d e r n i s s e n .  



  d e   DT-OS  16  21  693  i s t   b e k a n n t ,   daß  f ü r   d i e   P a p i e r o b e r -  

b e n l e i m u n g   b e r n s t e i n s ä u r e i m i d g r u p p e n h a l t i g e   C o p o l y m e r e  

v e r w e n d e t   w e r d e n   k ö n n e n ,   b e i   d e r e n   H e r s t e l l u n g   a l s   C o m o n o m e r e  

i n y l o g e   V e r b i n d u n g e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   A l s   m ö g l i c h e s   V i n y l o g e s  

w i r d   u . a .   D i c y c l o p e n t a d i e n   g e n a n n t .   Um  d i e   b e s c h r i e b e n e n   C o p o l y -  

m e r i s a t e   f ü r   d i e   P a p i e r l e i m u n g   l ö s l i c h   zu  m a c h e n ,   m ü s s e n   d i e s e  

m i t   A m m o n i a k ,   A l k a l i l a u g e n   o d e r   A m i n e n   u m g e s e t z t   w e r d e n .   W e g e n  

d e r   e n t h a l t e n e n   I m i d g r u p p e n   e n t s t e h t   h i e r b e i   e i n e   V i e l z a h l   v o n  

A b k ö m m l i n g e n .  

P a i   dam  v o r g e n a n n t e n   V e r f a h r e n   i s t   es  z u r   H e r s t e l l u n g   d e r   I m i d -  

r u p p e n   n o t w e n d i g ,   e n t w e d e r   M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   in   M a l e i n s ä u r e -  

i m i d   zu  ü b e r f ü h r e n   o d e r   b e i   e i n e m   a u s   M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   u n d  

V i n y l o g e n   h e r g e s t e l l t e n   C o p o l y m e r i s a t   n a c h t r ä g l i c h   d i e   I m i d -  

g r u p p i e r u n g e n   a u s z u b i l d e n .   Aus  w i r t s c h a f t l i c h e m   I n t e r e s s e   i s t  

e s  j e d o c h   w ü n s c h e n s w e r t ,   d i e   H e r s t e l l u n g   d e r   z u r   P a p i e r l e i m u n g  

w e r w e n d e t e n   C o p o l y m e r i s a t e   n a c h   M ö g l i c h k e i t   zu  v e r e i n f a c h e n  

and  d a s  G r ü n d e n   b e s s e r e r   R e p r o d u z i e r b a r k e i t   d i e   Z a h l   d e r   A b -  

ö i m l i n g e   b e i m   L ö s l i c h m a c h e n   i n   G r e n z e n   zu  h a l t e n .  

is  w a r d e   nun   ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   g e f u n d e n ,   daß  C o p o l y m e r i s a t e  

  M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   und   D i c y c l o p e n t a d i e n ,   d i e   k e i n e   I m i d -  

k t u r   e n t h a l t e n  -   und   m i t h i n   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   e i n e n   a u f -  

w e n d i g e n   A r b e i t s g a n g   e i n s p a r e n  -   h o c h w i r k s a m e   P a p i e r l e i m u n g s -  

m i t t e l   d a r s t e l l e n ,   d i e   i n   d e r   W i r k s a m k e i t   den   v o r s t e h e n d   b e -  

s c h r i e b e n e n   g l e i c h w e r t i g   o d e r   ü b e r l e g e n   s i n d   und  s o w o h l   a u f   u n g e -  
t e m   wie   a u c h   i n   d e r   M a s s e   v o r g e l e i m t e m   P a p i e r   a u s g e z e i c h n e t e  

e i m u n g s w i r k u n g   b e s i t z e n .   Die   V e r w e n d u n g   d e r a r t i g e r   C o p o l y n e  

i s t   f ü r   d i e   P a p i e r l e i m u n g   b i s h e r   n i c h t   b e k a n n t .  
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