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@ Oberfléchenleimung von Papiergebilden.

@ Beschrieben werden ein Verfahren zur Oberflachenlei-

mung von Papierstoff-Flachengebilden mit (a) einem
Chitosan und (b) einem (Ciz.20-Fettsdure)-Chrom(ill)-
komplex als leimungsaktive Bestandteile in Leimungspra-
paraten, die (a) und (b) enthaltenden wiéssrigen Praparate
und Komplexe und deren Herstellung.
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Beschreibung

Es wurde gefunden, dass durch kombinierte Verwendung von Chitosanen und bestimmten Fetisaure-
Chrom(li)-komplexen, wie unten beschrieben, fiir die Oberflachenleimung von Fléchengebilden aus Pa-
pierstoff hervorragende Leimungseffekte erreicht werden kénnen.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Oberflachenleimung von Papierstoff-Fiéchengebil-
den, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man sie nach der Flachenbildung mit einem Leimungspréparat
behandelt, welches

(a) ein Chitosan und
(b) einen {C2-po-Fettséure)-Cr(lll)-komplex als leimungsaktive Bestandteile enthalt.

Als Substrate fiir das erfindungsgemésse Leimungsverfahren eignen sich Papiergebilde aus beliebi-
gen Papiersorten, wie sie Gblicherweise als Substrate flir die Oberflachenleimung eingesetzt werden
kénnen, u.zw. von feinem Diinndruckpapier bis zu Karton und schwerer Pappe; sie konnen aus den ver-
schiedensten wblichen Cellulosefasermaterialien verschiedener Herkunft hergestellt sein, z.B. Zell-
sioff, Holzschliff, Einjahrespflanzenfasern, Hademn (Leinen, Hanf, Baumwolle, Jute usw.) oder aufge-
arbeitetem Alipapier. Das erfindungsgeméss an der Oberflache zu leimende Papiergebilde kann un-
geleimt oder vorgeleimt sein und gegebenenfalls mit Nassfestmitteln ausgeriistet sein (wie es 2.B. bei
Etikettenpapieren fiir die maschinelle Etikettierung von Flaschen und Dosen {iblich ist). Das eingesetzte
Cellulosefasermaterial kann gebleicht oder ungebleicht sein. Gelegentlich kdnnen auch synthetische Pa-
piere als Subsirat verwendet werden. Vorteilhaft werden Papiergebilde von mindestens 60 g/m2
(schwerere Papiere, Karton und Pappe) verwendet, insbesondere Karton und Pappe mit einem m2-Ge-
wicht von mindestens 400 ¢. Die erfindungsgemésse Oberflachenleimung erweist sich als besonders
vorteilhaft auf Papierstoff-Flachengebilden, die aus wiederverwerietem, gegebenenfalls gebleichtem,
Alipapier hergestellt sind.

Als Chitosane, die erfindungsgeméss als Komponente (a) einsetzbar sind, eignen sich beliehige, unter
dieser Bezeichnung bekannie Abkémmlinge des Chitins, die mindestens kolloidal in wéssriger Séure 16s-
lich sind (die Loslichkeit wird unter solchen Bedingungen verstanden — insbesondere Konzentration,
Sauregehalt und Temperatur — wie sie bei der Applikation der Praparate vorkommen). Es kommen ins-
besondere die Desacetylierungsprodukte von Chitinen verschiedenster Herkunft in Betracht, z.B. der
o-, B~ oder yFormen des Chitins oder auch Gemische davon. (Siehe z.B. M. Florkin u. E.H. Stoiz
«Comprehensive Biochemisiry», Vol. 26, Part C, Kapitel IX — Elsevier Publishing Company, 1971). Der
Desacetylierungsgrad kann in weiten Grenzen variieren, insbesondere so dass der durchschnittiiche
Substitutionsgrad der Aminogruppen des Polyaminosaccharidgrundgeriistes durch Acetyl (als Acetyl-
amino) [=Sg(NAc)] im Bereich von 0,70 bis 0,00 liegt [Sg(NAc) = 1,0 entspricht einem Chitin, in welchem
alle Aminogruppen des Polyaminosaccharidgrundgeriistes als Acetylamino vorliegen]. Vorteilhaft wer-
den Chitosane eingesetzt, in welchen der genannte Substitutionsgrad Sg(NAc) < 0,50, vorzugsweise
<0,30 ist. Vornehmlich werden solche Pradukie eingesetzt, in welchen Sg(NAc) = 0,00 ist, insbesonde-
re > 0,05 ist. Die frefen Aminogruppen des Chitosans kénnen unsubstituiert oder protoniert sein oder
gegebenenfalls (z.B. durch Alkylierungsreaktionen, vornehmiich durch Alkylierung mit Ci14-Alkyl) alkyl-
substituiert sein, gewiinschienfalls bis zur quaterndren Stufe. Gegebenenfalls kénnen die Chitosane
teilweise oxydiert sein. Das durchschnittliche Molekulargewicht Mw der Chitosane liegt vorteilhaft im
Bereich von 1 x 105 bis 1 x 107, vorzugsweise im Bereich von 5 x 105 bis 5 x 106. Am einfachsten und be-
vorzugt werden im erfindungsgeméissen Leimungsverfahren Chitosane eingesetzt, die weder oxydiert
noch am Stickstoff alkyliert sind aber vorzugsweise protoniert sind. Fir die Protonierung eignen sich
z.B. Mineralsauren, insbesondere Salzsdure, oder organische, vorzugsweise aliphatische Carbonsdu-
ren mit vorteilhaft 1-6, vorzugsweise 2—4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Ameisenséure, Essigséu-
re, Milchsaure, Apfelsiure, Maleinsdure, Oxalsiure, Acrylsiure, Crotonséure, Weinsdure, Glykol-
siure und Ascorbinssure, worunter diejenigen mit 2—4 Kohlenstoffatomen, insbesondere die Maleins&u-
re und die Essigsdure, vor allem letztere, bevorzugt sind; vorteilhaft werden die vorhandenen
Aminogruppen erschopfend protoniert.

Als Fettsaure-Chrom(lll)-komplexe, die als Komponente (b) erfindungsgeméss einsetzbar sind, sind
im wesentlichen sogenannte Werner-Komplexe gemeint, wie sie z.B. durch Umsetzung von entsprechen-
den Fettsduren mit basischen Chrom(lil)}-saizen monobasischer Sauren, insbesondere basischem
Chromchiorid [Cr(OH)Clz] in wasserfreiem Medium, vorzugsweise in einem Alkohol, enistehen. Diese
Komplexe enthalten durchschnittlich 2 Chromatome pro Fetts&urerest und kdnnen angelageries Wasser
oder auch angelagerte Alkohole enthalten, welche z.B. diejenigen des Reaktionsmediums oder durch
Austausch eingefiihrte Alkohole sein kénnen. Diese Komplexe kénnen durch die allgemeine Formel
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worin R einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 11 bis 21 Kohienstoffatomen,

X4, Xz, Yq und Yz jeweils H20 oder R'-OH und

R’ gegebenenfalls durch —O- unterbrochenes C1-g-Alkyl bedeuten,

dargestellt werden. Die Feftsdurereste R—COO- kénnen Reste ublicher Fettséuren sein, vornehmiich
der Laurinséure, der Palmitinséure, der Myristinséure, der Olsdure, der Stearinséure, der Behenséure
oder der Arachinséure oder auch von Gemischen von Feitsduren, insbesondere technischen Gemi-
schen, insbesondere der Kokosfettséure, der technischen Olsaure oder der Talgfettsdure. Unter den
genannten Fetisduren sind diejenigen mit 12—18 Kohlenstoffatomen bevorzugt. Die Alkohole, die gegebe-
nenfalls an die Komplexe angelagert sein konnen (z.B. als Xi, X2, Y; oder Y2) konnen linear oder ver-
zweigt sein und, insbesondere wenn sie 3 oder mehr Kohlenstoffatome enthalten, kdnnen sie durch ~O~
unterbrochen sein (z.B. durch bis zu 3 —O—, insbesondere Mono-, Di- oder Trigithylenglykolmonoalkyl-
sther); vorzugsweise kommen aliphatische Alkanole mit 1-4 Kohlenstoffatomen in Betracht, insbesonde-
re Methanol, Athanol, Isopropanol oder Butanol, oder auch Atheralkohole, insbesondere Butylcarbitol.
In den genannten Komplexen ist vorteilhaft mindestens ein Teil der koordinativ gebundenen Molekille Xy,
X2, Y1 und Yz, vorzugsweise X; und X2, Wasser.

Diese WERNER-Komplexe kénnen auf an sich bekannte Weise hergestelit werden, z.B. wie in den US-
Patenten 2 273 040 und 3 284 215 beschrieben, auf welche ausdriicklich Bezug genommen wird. Vor-
zugsweise werden sie in Form von alkoholischem oder wassrig/alkoholischem Praparat mit einem Fett-
séurechromkomplexgehalt von vorzugsweise 10-50 Gew.-% des Praparates, verwendet, wobei der Al-
kohol ein solcher der Formel R-OH ist; in den wassrig/alkohalischen Préparaten liegt das Gewichtsver-
hélinis Wasser/Alkohol vorteilhaft im Bereich von 1:1 bis 1:10, vorzugsweise 1:2 bis 1:6.

Das Gewichtsverhélinis (a)/(b) liegt vorteilhaft im Bereich von 1/0,2 bis 1/5, vorzugsweise 1/0,6 bis
1/3 — bezogen auf die nicht-protonierte Form von (a). Beim Zusammenbringen der Komponenten (a) und
(b) kénnen Komplexe entstehen. In diesen Komplexen kann ein Teil der angelagerten Molekdle X, X, Yi
und Yz durch eine Amino- oder Ammoniumgruppe des Chitosans und/oder gegebenenfalls durch Hy-
droxygruppen des Chitosans ersetzt sein.

Fir die Applikation auf die Flichengebilde werden die Komponenten (a) und (b) zweckméssig als wéss-
rige Leimungspraparate formuliert, welche vorteilhaft 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 0,5
Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 0,25 Gew.-% der Komponente (a) und vorteilhaft 0,03 bis 1 Gew.-%, vor-
zugsweise 0,04 bis 0,6 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 0,4 Gew.-% der Komponente (b) enthalten. Die
auf die Komponente (a) bezogenen, hier angegebenen Mengen, beziehen sich auf die nicht-protonierie
Form; die Saure fiir die Protonierung der Komponente (a) kann z.B. direkt in das Leimungspréaparat gege-
ben werden, so dass gleichzeitig die protonierte Form der Komponente (a) entsteht, oder es kann die pro-
tonierte Form der Komponente (&) vorher hergestelit werden und der S&uregehalt des Leimungsprépara-
fes kann dann nur noch auf den gewiinschten Wert justiert werden. Der pH der Leimungspréparate liegt
vorteilhaft bei Werten zwischen 3 und 6, vorzugsweise zwischen 3,5 und 4,5. Vorteilhaft wird das Chi-
tosan (a) in Form von wéssriger Stammigsung der protonierten Form eingesetzt; vorzugsweise wird eine
Stamml6sung, die 0,5 bis 1,2 Gew.-% Chitosan (als nicht protoniertes Chitosan berechnet) in 0,1 N bis
1,0 N Siure, insbesondere 0,2 N bis 0,6 N Saure enthilt, hergestelit. Die Komponente (b) (vorzugsweise
in Form von alkoholischer oder wassrig/alkoholischer Lésung wie oben angegeben) wird vorteilhaft erst
dann zugegeben, wenn die Komponente (a) in geloster Form vorliegt.

Gewiinschtenfalls kdnnen dem Leimungspraparat auch weitere kompatible Leimungskomponenten zu-
gegeben werden, insbesondere nicht-ionische oder kationische Leimungszusétze (c), z.B. Starke, Po-
lyvinylalkoho!l oder kationische Starke. Das Mengenverhlinis (c)/(b) liegt dann vorteilhaft im Bereich
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von 0,3:1 bis 7,0:1, vorzugsweise im Bereich von 1,3:1 bis 5,0:1. Besonders bevorzugt wird aber keine
weitere Komponente zugegeben, sondern es werden (a) und (b) als alleinige leimungsaktive Substanzen
in den erfindungsgemassen Praparaten eingesetzt. Die wassrigen, (a) und (b) enthaltenden
[insbesondere im wesentlichen aus (a), (b), Wasser und der erforderlichen Menge Saure sowie gegebe-
nenfalls Alkohol — aus der alkoholischen oder wéssrig/alkoholischen Lésung von (b), wenn (b) in dieser
Form zugegeben wird — bestehenden] Leimungspréparate kénnen direkt nach der Herstellung fiir die Lei-
mung eingesetzt werden oder kénnen vor ihrem Gebrauch gewiinschtenfalls auch langere Zeit gelagert
werden.

Die Leimung der Papierstoff-Flachengebilde kann nach blichen, an sich bekannten Oberflachenlei-
mungsmethoden durchgefiihrt werden, z.B. durch Beschichtung mit einem Luftmesser, mit einem Rakel
ader mit einer Giessmaschine oder noch in der Leimpresse. Die erfindungsgemassen Leimungspréparate
konnen sowohl auf das noch feuchte (z.B. nur teilweise getrocknete) Substrat oder auch auf das voll-
sténdig frockene Substrat appliziert werden und das behandelte Substrat kann dann auf iibliche Weise
gnd bei liblichen Temperaturen (insbesondere bei Temperaturen zwischen 80 und 130°C) getrocknet wer-

en.

Die erfindungsgemassen Leimungspréparate sind hochwirksam und sehr ausgiebig. Je nach ge-
wiinschtem Leimungseffekt kénnen pro m2 Oberflache insbesondere solche Mengen Leimungspréparat
aufgetragen werden, die 0,005 bis 0,3 g der Summe der Komponenten (a) + (b) pro m2 entsprechen. Je
nach Beschaffenheit des Substrates und gewiinschtem Effekt kdnnen die jeweiligen Mengen noch opti-
miert werden.

Durch das erfindungsgemésse Leimungsverfahren kann eine hervorragende hochwertige Leimung,
insbesondere Oberflachenleimung, erreicht werden, welche sich durch sehr gute Eigenschaften, insbe-
sondere Beschreibbarkeit, Bedruckbarkeit und Biegeverhalten und verringertes Wasseraufnahmever-
mogen, auszeichnen. Die Praparate lassen sich auch problemlos auf die Substrate applizieren.

In den folgenden Beispielen ist das eingesetzte Chitosan ein o-Chitosan, das aus einem aus Krabben-
schalen gewonnenen o-Chitin hergestelit worden ist, einen Sg(NAc) = 0,23 und eine optische Drehung
[o] 8= -5° (c = 0,9 in 2%iger wassriger Essigsaure) aufweist («Flonac-N»); der eingesetzte Fettsiu-

rechromkomplex wird in Form von 40%iger Losung in Butylcarbitol/Wasser (3,7/1) eingesetzt und ist ein
Myristinsaure-chromhydroxychloridkomplex des Werner-Typs; die angegebenen Mengen an Fettséu-
rechromkomplex beziehen sich auf die 40%ige Losung in Butylcarbitol/Wasser. Die angegebenen Chito-
sanmengen beziehen sich auf das trockene Chitosan. Das Chitosan ist als 1%ige Stammldsung in
2,5%iger wassriger Essigsaure eingesetzt. Die Leimungsmittel-Lésungen werden hergestellt, indem man
den Cr-Komplex in diese Losung einriihrt und dann die jeweils erforderliche Menge Wasser und erfor-
derlichenfalls Essigsdure zugibt. Die Prozente sind Gewichtsprozente, die Temperaturen sind in Celsi-
usgraden angegeben. Die angegebenen Cobb-Werte sind nach 24 Stunden bestimmt.

Beispiel 1

Ein in der Masse ungeleimter Graukarton hergestellt aus 100% gemischtem Altpapier, mit einer fl&-
chenbezogenen Masse von 450 g/m2 wird auf der Oberflache folgendermassen geleimt:
Eine wassrige Losung enthaltend
0,25 g/l Chitosan
2,0 g/l Fettsdure-Cr(jil)-komplex (40%ig) und
2,5 g/l Essigsaure
wird mit einem Rakel in einer Aufiragsmenge von 16g/m?2 einseitig auf die Oberfléche des Kartons aufge-
ragen und anschliessend wird die behandelte Seite am Trockenzylinder anliegend wahrend 5 Minuten
bei 90°C getrocknet.
Wasseraufnahmevermégen {Cobb-Werte) des Kartons:
Unbehandelter Karton:
Cobbgg 46
Cobbgoo 360
Behandelter Karton:
Cobbgo 13
Cobbggp 80

Beispiel 2

Ein in der Masse ungeleimter Graukarton hergestellt aus 100% gemischtem Altpapier, mit einer fl&-
chenbezogenen Masse von 520 g/m2 wird auf der Oberflache folgendermassen geleimt:
Eine wéssrige Losung enthaltend
0,75 g/l Chitosan,
5,0 g/l Fettséure-Cr(lll)-komplex (40%ig) und
2,5 g/l Essigséure '
wird mit einem Rakel in einer Aufiragsmenge von 16 g/m?2 einseitig auf die Oberfléche des Kartons aufge-
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fragen. Anschliessend wird die behandelte Seite am Trockenzylinder anliegend wéhrend 5 Minuten bei
90°C getrocknet.
Wasseraufnahmevermogen (Cobb-Werte) des Kartons:
Unbehandelter Karton:
Cobbgo 525
Cobbsog 690
Behandelter Karton:
Cobbgo 15
Cobbgop 75

Beispiel 3

Ein in der Masse ungeleimies Papier hergestellt aus 100% gemischiem Altpapier, mit einer fiachenbe-
zogenen Masse von 120 g/m2 wird auf der Oberflache folgendermassen geleimt:
Das Papier wird in der Leimpresse beidseitig mit je 9 g/m? einer wéssrigen Losung enthaltend
0,25 g/l Chitosan
2,0 g/l Fettsaure-Cr(llf)-komplex (40%ig) und
2,5 g/l Essigséure
behandelt. Anschliessend erfolgt die Trocknung auf dem Trockenzylinder wahrend 5 Minuten bei 90°C.
Wasseraufnahmevermogen (Cobb-Werte) des Papiers:
Unbehandeltes Papier:
Cobhbso 100
Cobbgap 150
Behandeltes Papier:
Cobbso 20
Caobbsoo 70

Beispiel 4

Ein in der Masse ungeleimter Graukarton hergestellt aus 100% gemischtem Alipapier, mit einer fl&-
chenbezogenen Masse von 600 g/m?2 wird auf der Oberfléche folgendermassen geleimt.

Der Karton wird mittels Rakelauftrag beidseitig mit je 45 g/m2 einer wéssrigen Losung enthaltend
1 g/l Chitosan
5 g/l Fettséaure-Cr(Ill)-komplex (40%ig) und
2,5 g/l Essigsaure
auf der Oberflache behandelt. Anschliessend erfolgt die Trocknung auf dem Trockenzylinder wéhrend 5
Minuten bei 110°C.

Heisswasserbesténdigkeit des Kartons:

Der Grad der Leimung (Imprégnierung) wird getestet mittels Schwimmprobe auf Wasser mit einer Tem-
peratur von 90-95°C. Ein Muster des Kartons wird auf der Wasseroberflache zum Schwimmen ge-
bracht und die Zeit gemessen, bis das Wasser den Karton durchdring.

Unbehandelter Karton: Schwimmprobe 20 Sekunden
Behandelter Karton: Schwimmprobe tiber 5 Minuten
Die Schwimmproben werden eine Stunde nach der Behandlung bestimmt.

Beispiel 5

Ein in der Masse ungeleimtes, gebleichtes Rohpapier mit einer flachenbezogenen Masse von 90 g/m2
wird auf der Oberflache folgendermassen geleimt.
Das Papier wird in der Leimpresse beidseitig mit je 9 g/m2 einer wassrigen Losung enthaltend
0,5 g/l Chitosan
6,0 g/l Fettsaure-Cr(lil)-komplex (40%ig) und
2,5 g/l Essigsdure
behandelt. Anschliessend erfolgt die Trocknung auf dem Trockenzylinder wéhrend 5 Minuten bei 90°C.
Wasseraufnahmevermogen (Cobb-Werie) des Papiers:
Unbehandeltes Papier: Cobbgo 96 .
Behandeltes Papier: Cobbsa 18

Beispiel 6

Ein in der Masse mit Harz und Aluminiumsulfat vorgeleimtes und mit Nassfestmittel ausgeristetes Eti-
kettenrohpapier mit einem Aschegehalt von 12% (China Clay) und einer flachenbezogenen Masse von
65 g/m2 wird in der Leimpresse auf der Oberflsiche mit insgesamt 10 g/m2 einer wassrigen Losung enthal-
tend
15 g/l Fettsaure-Cr(lif)-komplex (40%ig)
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0,75 g/l Chitosan und

2,5 g/l Essigséure

behandelt. Anschliessend erfolgt die Trocknung auf dem Trockenzylinder bei 90°C wéhrend 5 Minuten.
Wasseraufnahmevermdgen (Cobb-Werte) des Papiers:

unbehandeltes Papier: Cobbgg 40

behandelies Papier: Cobbgg 16,5
Leimungsgrad nach der Stickigt-Testmethode:

unbehandeltes Papier: 8 Sekunden

behandeltes Papier: 70 Sekunden
Die Cobb- und Sttckigtwerte werden 24 Stunden nach der Behandlung bestimmt.

Beispiele 1bis — 6bis

Auf analoge Weise wird in den Beispielen 1-6 anstelle der 40%igen Losung des Fetiséaure-Cr(ill)-
komplexes in Butylcarbitol/Wasser eine 40%ige Losung davon in Isopropanol/Wasser eingesetzt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Oberfléchenleimung von Papierstoff-Flachengebilden, dadurch gekennzeichnet,
dass man sie nach der Fidchenbildung mit einem Leimungspréparat behandelt, welches

(a) ein Chitosan und

{b) einen (C12-20-Fetisaure)-Cr(lll)-komplex, als leimungsaktive Bestandteile enthalt.

2. Verfahren nach Anspruch 1 zur Oberflachenleimung von Papier, Karton oder Pappe aus wieder-
verwertetern Alipapier.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man mit einer wéssrigen (a) und
(b) enthaltenden sauren Flotte leimt.

4. Wassriges Praparat zur Durchfiihrung des Verfahrens nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch
einen Gehalt an den Komponenten (a) und (b), welche wie im Anspruch 1 definiert sind.

5. Wassriges Praparat geméss Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass (a) einen durchschnittli-
chen Substltu’aonsgrad der Aminogruppen des Polyamnnosaochandgrundgerustes durch Acetyl (als
Acetylamino) im Bereich von 0,00 und 0,50 aufweist und (b) ein Komplex der Formel

Ccl X,
/
/

0 —-~~Cr—Cl

1l x

worin R einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 11 bis 21 Kohlenstoffatomen,
X4, X2, Yy und Y2 jeweils H20 oder R—OH und
R’ gegebenenfalls durch —O— unterbrochenes C1-g-Alkyl bedeuten, ist.

6. Wissriges Praparat geméss Anspruch 4 oder 5 mit einem pH im Bereich von 3-6, bestehend im we-
sentlichen aus (a), (b), Wasser und der erforderlichen Menge Séaure sowie gegebenenfalls Alkohol.

7. (Ciz-go-Fettsaure)-Cr(llit)-komplex zur Durchfihrung des Verfahrens nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass er angelagertes Chitosan (a) enthélt.

8. Verfahren zur Herstellung der Priparate gemiss einem der Anspriiche 4-6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Komponente (b) mit einer wéssrigen sauren Ldsung der Komponente (a) mischt.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass (b) in Form von alkoholischer oder
wiéissrig/alkoholischer Losung zugegeben wird.

10. Verwendung der Praparate geméass einem der Anspriiche 4-6 oder Chromkomplexe geméss An-
spruch 7, zur Oberflachenleimung von Papierstoff-Fidchengebilden.
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