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Enso in Baienfurt.
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Leimungswissen Harzleim-AKD-ASA - aus der Forschung fiir die Praxis

Jurgen Belle

Zusammenfassung:

Die Leimung, oder genauer ausgedrtickt die partielle Hydrophobierung von Papieroberflachen oder
Papierfaserverbunden, stellt einen entscheidenden Verfahrensschritt in der Wertschopfungskette
der Papierherstellung dar. Hierdurch kénnen wesentliche Papiereigenschaften gesteuert werden -
wie beispielsweise die Beschreib- und Bedruckbarkeit sowie die Saugfahigkeit, die flr spatere Ver-
edelungsprozesse eine wichtige Rolle spielen. Auch die Produktionsgeschwindigkeit des Papiers in
der Papiermaschine kann bei wassrigen online Oberflachenbehandlungen durch die vorherige Lei-
mung gesteigert werden.

Der folgende Vortrag zeigt zunachst, warum Papier geleimt wird und welche Eigenschaften durch
die Leimung im Werkstoff Papier gesteuert werden kdnnen. Daran schlie3t sich die Beschreibung
der unterschiedlichen eingesetzten Leimungsmittel und deren chemische Zusammensetzung an.
Der Vortrag schlief3t mit einigen anwendungstechnischen Aspekten der Leimung.
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UBERSICHT

r : Grundlegendes zur Leimung von Papier
* Harzleimung
» Alkyl-Keten-Dimer (AKD) Leimung
|+ Alkenyl-Bernsteinsaure-Anhydrid (ASA)
~» Polymere Leimungsmittel (PSA)
/s Theoretische Leimungshintergriinde
.« Zusammenfassung
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DEFINITION DER LEIMUNG

O
f » Zellulose hat eine sehr porose und feine hydrophile Struktur.

P

Wasserkontakt fuhrt in der Regel zu:
— hohe Wasseradsorption
— hohe Faserquellung
— sofortige Strukturanderung
— starker Festigkeitsverlust

. » Um diese Effekte zu vermeiden werden hydrophobierende Additive

mit folgender Wirkung zugegeben:
— verringerte / kontrollierte Wasseradsorption
— verringerte Faserquellung

% — geringere Strukturveranderungen

~ 9 — weniger Festigkeitsverlust
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DEFINITION DER LEIMUNG I

0 Hydrophile Struktur der Zellulose:

| O
OH i
H (o]

Cellulose : °S Porkert
T Hydrophobierte Struktur der Zellulose: hydrophobierendes Ende
des Leimungsmittels

/ ©
4 1 S.Porkert
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hydrophiles Ende des Leimungsmittels
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LEIMUNGSWIRKUNG
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UNTERSCHIED ZWISCHEN
OBERFLACHEN- UND MASSELEIMUNG

)
Masseleimung:
» Starke Hydrophobierung fur alle Papier und Kartonsorten.
» Bendtigt fur Papiersorten, die langem und intensiven Wasserkontakt
ausgesetzt werden:
— Verpackungspapier
— Fotopapier
— Getrankeverpackungen
— Streichrohpapier
— Kopierpapiere
Oberflachenleimung:

» Mittlere bis hohe Hydrophobierung in den aul3eren Lagen des
pe Papiers/Kartons
7o » Benadtigt fur Papiersorten, die mittlerem Wasserkontakt ausgesetzt
= _ werden:
\ i — Streichrohpapiere
% — Verpackungspapier/-karton
— verschiedene Druckpapiersorten
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VERGLEICH DER LEIMUNGSARTEN

oL |, Pros. Cons.

f + gleichmalige hohe Dosiermengen
Hydrophobierung hohe Verluste (Retention)
starke Hydrophobierung starke Wechselwirkungen

Masse |, Hydrophobierung der Hydrophobierung der
»; Leimung gesamten Papiermasse gesamten Papiermasse
+ geringe Kosten in der
Umsetzung
\ + ca. 100% Retention geringere Hydrophobierung
= + geringe Wechselwirkungen mit hohe Investionskosten
7| Ober- anderen Additiven nur Teilleimung
\ ] flachen- gerlnge-r Verbrauch | hoherer Bedarf ar-l
b~ leimun kontrollierte Hydrophobierung Trocknungsenergie

+ + + +

Teilleimung moglich
Festigkeitsgewinn (Starke)
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AUFBAU VON EMULSIONSPARTIKELN

(HARZ, AKD, ASA)
°lo
Emulsifier
Protection colloide Sizing agent

Durchschnittliche

'= EmulsionspartikelgroBen (D):

SN Harz, AKD, ASA:

\ D~ 0,5 ym —1,5um
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Querschnitt

Draufsicht

Emulsionspartikel

Faser
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Pressen / Trocknung
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HARZLEIM
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GRUNDLAGEN ZUM HARZLEIM

{ Leimung der Papiermasse mit naturlichen
Harzen und Alaun wurde durch Moritz lllig

1806 erfunden.

« Das Harz wird aus der Ablauge des Sulfat-
Zellstoffprozesses (Tallharz), aus Wurzeln
extrahiert (Wurzelharz) oder durch Anzapfen

\, von Baumen gewonnen.

~= = Zur Fixierung des anionischen Harzleims

/= werden Aluminium Komponenten eingesetzt,
\ © welche einen sauren bis neutralen pH bei der
~ Papierherstellung nach sich ziehen.

=€)



NATURLICHE HARZSAUREN

‘N0 Abletln-Saure Gruppe Pimar-Saure-Gruppe
- o= Cr Bt P /0" ~ ©S.Porkert
O0=C " Cn 0=C_ Cn,
He, CH; CH,;
CH, \C"z
t CH, Chs
Abietic acid Laevopimaric acid Dehydroabietic acid Pimaric acid Isopimaric acid
O Ox O
/ / /
O=C CH, O0=C Cu O0==C_ Cn,
y Ch CH, Ck
/'4 / Ch, CH, Chs
—~0
4 = Chs Chy Chy
7@ 73 Neoabietic acid Palustrinic acid Dihydroabietic acid
% On
» 7
\ e 0=C_ Cw,
<y ©S.Porkert

Chs
Tetrahydroabietic acid

© J.Belle // S.Porkert
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VERSTARKTE HARZLEIME

D /OH /OH 0
0=C Cu, //O 0=C_ Cu, ('{/
c
HE™T N\ ] | o
+ ” 0 = e
A g
H \c \
(o}
Hy \\O H3 CHJ
L Laevopimaric acid Maleic acid
Hi
/ \ Levopimaric Maleic Acid
[ S Porkert Anhydride Adduct (LMA)
i/l_\/
55 ,. . Lieferform:
- : 3 C .
\ 7t Cs “ a) Harzseifen

b g . " b) Harzdispersionen

Abietic acid Neoabietic acid

[*]= Diels Alder [4_2] Cyclo Addition

© J.Belle // S.Porkert




UBERBLICK HARZLEIMTYPEN

Sl | eim Typ

Harzseifen

P

Anionische

T‘ Dispersion

é./ Kationische
/o ~ Dispersion

- Kat. Harz-
\ ¥ Aluminiumsalz-

=~ Dispersion

Mo

Beschaffenheit

wasserlosliche Leime
Freiharzgehalt: O bis 30 %
wasserlosliche Trockenleime
Pasten

niedrigviskose Losungen

stabilisiert mit Kasein oder mit einem
anionischen synthetischen Emulgatorsystem

stabilisiert mit einem kationischen
Emulgatorsystem

Mischung aus einer kationischen Harzsdispersion
mit Aluminiumsalzen

© J.Belle // S.Porkert

Trocken-

gehalt
100 %

70 %

25-50 %
25-40 %
25-40 %
25-35%




HARZLEIM - MECHANISMUS

Mechanismus der Masseleimung mit Harzleim und
Yo Aluminiumsulfat bei niedrigen pH-Werten (pH 4.5 — 6.0)

0 HO—
OH . v _
O-" Al
e © a2
O - A’ > L

o
A, 2

0
7 —*  » Die Carboxylgruppen reagieren mit dem Aluminium in wassriger Losung
~ - o » Aluminium reagiert mit den Carboxylgruppen auf der Faseroberflache
» Aluminium fixiert die Harzmolekule auf der Faser

» Bildung eines Faser-Aluminium-Harz-Saure Komplexes
» Dieser Komplex schmiltz und spreitet in der Trockenpartie und bildet eine

hydrophobe Schicht auf der Faseroberflache
% | © J Belle // S.Porkert
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VOR UND NACHTEILE DER HARZLEIMUNG

3

0O
Vorteile __________|Nachteile ___________

kostengunstiges Leimungssystem bei PM-Sauberkeit
niedrigen pH-Werten

Leimungsausreifung auf der PM hohere Einsatzmengen
‘ Leimungsgrad leicht steuerbar keine gleichbleibende Leimung bei pH
> 6,8
Y gute Yankee-Adhasion begrenzter Einsatz von CaCO;als
Fullstoff

/

“ kein negativer Einfluss auf die
7. Rutschigkeit

~x

\ .— gute Verarbeitbarkeit
=~ Toner-Adhasion stabil

% © J.Belle / S.Porkert
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ALKENYL-BERNSTEINSAURE-ANHYDRID
ASA

=y



R:
0 NEUTRALLEIMUNG MIT ASA

7.
 ASA wird durch eine Umsetzung von Maleinsaure Anhydrid

mit einem Olefingemisch hergestellt.

« Das Olefingemisch entsteht durch Isomerisierung eines

Schnittes aus der technischen a-Olefinsynthese

« Das olige Leimungsmittel wird (mangels Lagerstabilitat der
wassrigen Dispersion) in der Papierfabrik mit kationischer
\ Starke oder synthetischen Polymeren dispergiert und sofort

eingesetzt.

N



P

Alpha olefin

=0y

ASA HERSTELLUNG

i ©S.Porkert
0 .
Isomeri- s EN-reaction
sation O
o
o
Maleic anhydride O
O

Iso-olefin Alkenyl succinic anhydride (ASA)

© J.Belle // S.Porkert




REAKTIONSMECHANISMUS VON ASA

P

1 ! 1
Cellulose —’ Cellulose

ASA-Cellulose-Ester

e _SPorkertt
I‘-I 2+
0.0 - .H o -Ca
o) 00.
0
(o]
+ H’O‘H _) + Ca2+ _>

Alkenylbersteinsdure Calciumsuccinat

=0y

© J.Belle // S.Porkert




AUSGANGSPUNKT-
REAKTIONS-THERMODYNAMIK VON ASA

@
o)
Veresterung
O%C/o H 0\ | ‘#0
C='=0 + H—C)-Rs _— nvc ?—C\
H+C ‘\\\ ,,/ o R O_R
’\H ______
H
AH =0 kJ/mol
B e °s.Porkert__ _|
o Hydrolyse
f,,,/m 3 @ = ’.\\v - H H
/'; OMC,O\ VN s, H 0\ ' ’0
= i c=0 + H-0-H: — #C (;J—C\
\ 71 H—~c M. .~ ¢ p h ‘o-H
—~— - =3 |-’| = i
AH = +/- 0 kJ/mol

B{Y | © J.Belle // S.Porkert
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VOR- UND NACHTEILE DER
ASA-LEIMUNG

"fﬂm_

schnelle Leimungsentwicklung Emulgierung in der Papierfabrik
- hohe Investitionskosten
- hoher Wartungsaufwand
alterungsbestandiges Papier Hydrolyse des ASA
° weniger Einfluss auf Rutschigkeit Ablagerungsrisiko
verglichen mit AKD - bei harter Leimung

.—_ niedrige Leimungskosten fiir einige be! hohen S}_/stemtemperaturen
\ % Sorten - bei hohen Fullstoffgehalt und

_ schlechter Retention
~- bessere Leimungsabstufung

7 - verglichen mit AKD

~ __ geringe pH-Wert Abhangigkeit —
\\/ Einsatz von 5,0 bis 8,5 pH

gute Leimung gegen heil’es Wasser —
(far die Herstellung von
Gipsplattenkarton)

h © J.Belle // S.Porkert
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ALKYL-KETEN-DIMER
AKD

© J.Belle // S.Porkert
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NEUTRALLEIMUNG MIT AKD

r  AKD wird seit Mitte der 50er Jahre durch Dimerisierung von

Fettsaurechloriden hergestellit.
« AKD wird mit kationischer Starke oder Polymer dispergiert.
« Kationische Promotoren beschleunigen die Reife.
|« AKD wirkt am besten im neutralen pH-Bereich.
.+ Teilleimungen lassen sich mit AKD kaum / schwer einstellen.

\ © ¢ Die volle Leimungswirkung stellt sich erst nach der

Papiertrocknung und einer gewissen Lagerzeit (Reife) ein.

M



AKD HERSTELLUNG

o, 0. 0. o, Cl O

- |

Chlorinization

-2 HCL

©S.Porkert

Fatty acid Fatty acid chloride Alkyl keten dimere
=



AUSGANGSPUNKT -
REAKTIONSMECHANISMUS VON AKD

H esesotts

I
O _H o™0

ot o Ho = ) o

1 1 1 I

Cellulose —) Cellulose

AKD-Cellulose-R-Keto Ester

©S . Porkert

.C
H,O\H * + o/ a3‘-20

Wasser AKD-Keton Kohlendioxid

=y



AUSGANGSPUNKT-

REAKTIONS-THERMODYNAMIK VON AKD

Veresterung
}, ¢0 ?
{ 9-C, + H-0-R ——> 9 o=N=R
4 ?é-léi\“ y 4 H\ ,C-/C\
R—-C' H R~ R=C H R
| |
H H
AH_= 0 kJ/mol
e °S.Porkert _ ____
Hydrolyse
. I H
0-C577 T/ H %
1o + 0 —_— C’Csc' + 0=C=0
. AN
R—C" H 'R H H H
H
AH_= - 21 kJ/mol

© J.Belle // S.Porkert
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AKD TYPEN

(&

» Standard AKD
f — Mischung von C16 / C18 Alkylketendimer

Basis Palmitin- und Stearinsaure
— Schmelzpunkt ~ 50 °C

* Hochschmelzendes AKD
— Basis hohere Fettsauren
Stearinsaure (C18), Behensaure (C22)
— Schmelzpunkt ~55 °C (C18)
\ — Anwendung bei hohen Stofftemperaturen
——  — Spezialanwendung Fotopapier (C22)

/" '+ Flissig AKD

— Basis Olsaure oder Iso-Stearinsaure
— verminderte Neigung zu Ablagerungen auf PM
— keine Migration von kristallinen Hydrolyseprodukten

— schwachere Leimungseffizienz
© J.Belle // S.Porkert
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VOR- UND NACHTEILE DER
AKD LEIMUNG

Ym_

Leichte Handhabung

Einfache Dosiereinrichtung

P

Aterungsbestandiges Papier

\ * Gute Sauberkeit, wenn der richtige
/- AKD Typ fur die Systemtemperatur
_/ gewahlt wird

' Harte Leimung ohne Ablageren

\\/ Geeignet auch fur flllstoffreiche
" Systeme

Gute Leimung gegen Afnor Tinten
(saure Tinten)

hd © J Belle // S.Porkert
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hohe Mengen konnen zu Probleme bei
der Verarbeitung fuhren (Rutschen)

keine Sofortleimung aul3er bei
promoterhaltigen Typen

Hoheres Ablagerungsrisiko, wenn die
Systemtemperatur im Bereich des
Schmelzpunktes liegt

Zugabemenge limitiert bei
Kopierpapier wegen OCE Kopierer

Leimungsabstufung schwierig




REAKTIVLEIMUNG:
WECHSELWIRKUNG MIT ADDITIVEN

)
1 kein Einfluss o viele Biozide
o Vviele Farbstoffe
o Talkum

Entschaumer, Entlufter

Dispergiermittel

Fullstoffe mit hoher spezifischer Oberflache
Ol und Olemulsionen

Filzreiniger (Tenside)

Nassfestmittel (EPI)
Retentionsmittel

Fixiermittel

Promotor (poly DADMAC)
kationische Polymere (Starke)




NEUTRALLEIMUNG MIT PLM

r Die Eigenschaften von Polymeren Leimungsmitteln sind:

* polymere Substanzen die leimende Wirkung besitzen,
« unreaktive und reaktive Substanzen und

* anionisch, kationisch oder ungeladen.

* Eine Emulgierung durch eine Dispergierung ist vor der
Anwendung (bei Herstellung) notig,

— kationische Starke oder Polymere als Schutzkolloid

— Emulgierhilfsmittel zur Einstellung der Partikelgrolde

, ~*» Nutzung insbesondere als Oberflachenleimungsmittel
\ =% zur zusatzlichen Leimung

O

= — haufig in Kombination mit der Masseleimung durch ASA,
AKD oder Harz.

=€)



PLM: GRUNDBAUSTEINE

O O
fy Styrene Methacrylic Sulfinized Amino alkalized
acid ester methacrylamides methacrylamides
CH, CH, CHs
H,C==CH HZC_C/ H,C==C
\_ \C=O \ =0 C=—=0
T o/ / ©S.Porkert o/
ﬁ/ \—r-/ \R \ /C \c:H2
e N\ i
A < 5 e R
°~ 3 e

5{\( © J.Belle / S.Porkert
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VOR- UND NACHTEILE DER PSA LEIMUNG

?70

Vorteile __________|Nachteile _________

schnelle Leimungsentwicklung hohe Leimungskosten
" alterungsbestandiges Papier Ablagerungsrisiko, bei hoheren
Storstofffrachten
bessere Leimungsabstufung Oberflachenauftragsaggregat wird
T verglichen mit AKD bendotigt

/__ geringe pH-Wert Abhzngigkeit —
___ Einsatz von 5,0 bis 8,5

~_ keine Hydrolyse
\o;>/ gute Anpassungsmaoglichkeiten an
Kundenanforderung

5{\( © J.Belle / S.Porkert
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THEORETISCHE LEIMUNGS-
HINTERGRUNDE



GRUNDBAUSTEINE DER LEIMUNG

©S.Porkert
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THESE -

LEIMUNGSMITTEL ORIENTIERUNG

o]

AT
e

Optimale Leimun d MaRige Leimung Keine Leimung

© J.Belle // S.Porkert
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These-
Intermolekulare Agglomeration

4
y ©S .Porkert

Hydrophile Reaktivieim Agglomeration

©S.Porkert
Hydrophobe Reaktivieim Agglomeration

© J.Belle // S.Porkert
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THESE —
INTRAMOLEKULARE ORIENTIERUNG

Leimungswirkung

© J.Belle // S.Porkert




FOLGETHESE —
LEIMUNGSREVERSION

Leimungswirkung (t60)

—~

Leimungsmittelmenge (NIR)

©S.Porkert

Zeit (t)

4

© J.Belle // S.Porkert



FOLGETHESE —
LEIMUNGSREVERSION

f Phase | Phase I Phase Il
i -
? AN A
/N jz@ iy
LAY A
;“‘\7' '.ﬁ?“\f

28 Y%

“Fiillstoff

|
Cellulose ;o poer
© J.Belle // S.Porkert




ZUSAMMENFASSUNG MASSELEIMUNG

P

Products pH range Advantages Disadvantages
- Instant sizing
a) Rosin soap + Al sulfate 4.8-5.2 - Stock independent Only in acid medium
- Inexpensive

b) Rosin dispersion + cationic neutral - Instant sizing Expensive

fixing agent - Stock independent P
c) Partially synthetic cationic

o g . pseudo .. .

rosin dispersion neutral - Instant sizing Complicated, unstable system,

+ Al sulfate, Na aluminate <6.8 - Stock independent sticky problems

+ retention aid )
d) ASA + cationic starch + fast hydrolysis

appropriate retention 5.0-8.0 - Instant sizing Sticky problems

system + low amount ) ) - Stock independent High dosage complexity

of Alsulfate On site emulsification
e) AKD (+ cationic starch) Instant sizing to limited extent

+ appropriate retention 7.4-8.0 - Alkali resistant Dependent of fibre and filler

system Sensitive to alum

. - Instant sizing . .
eteontion system 45-80 | -Stockindependent (orly n internal sizing)
y - Alkali resistant v &

g) PLM + AKD 7.0-8.0 - Improved AKD retention Increased dosage complexity

- Improved runnability

© J.Belle // S.Porkert




VERGLEICH DER LEIMUNGSSYSTEME

0 L Dialkylketene Succinic acid Polymeric
J AKD anhydride, ASA sizing agents
Active substance 6-20% approx. 100 % 20 - 50%
Sizing from machine to limited extent from machine from machine
after ageing

3 Sizing gradation no no yes
Influence of alum Sizing @ Sizing T Sizing T

>\ pH sensitivity yes no Yes

{\ | Sliding friction i = =

Foam T T =

/ =4 Application in

i .2 | delivery form yes no yes

“— 9 | Storage stability
- trade ware approx. 3 months min. lyear approx. lyear
- on site emulsion few hours

decreased Tincreased = unchanged
© J.Belle // S.Porkert
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