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(57) Abstract: The invention relates to paper coating slurries containing a mineral pigment and an aqueous polymer dispersion as
binding agent. The invention is characterized in that the polymer dispersion is obtained by performing emulsion polymerization of
ethylenically unsaturated compounds (monomers) and in that the paper coating slurry is gelled above 35° C, i.e. the viscosity of the
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(57) Zusammenfassung: Papierstreichmasse enthaltend ein mineralisches Pigment und eine wissrige Polymerdispersion als Binde-
mittel, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerdispersion erhéltlich ist durch Emulsionspolymerisation von ethylenisch ungesit-
tigten Verbindungen (Monomere) und die Papierstreichmasse oberhalb von 35°C geliert, d.h. die Viskositit der Papierstreichmasse
zwischen 35 und 60°C auf mindestens den doppelten Wert verglichen mit der Viskositét bei 30°C ansteigt. Die Papierstreichmasse
eignet sich insbesondere fiir das Gusstrichverfahren (auf englisch: cast-coating), wobei die Streichmasse wihrend des Beschich-
tungsprozesses geliert und das beschichtete Papier mit einem Metallzylinder in Kontakt gebracht wird.
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Paplerstreichmassen fir das Gussstrichverfahren
Beschreibung

Die Erfindung betrifft eine Papierstreichmasse enthaltend ein
mineralisches Pigment und eine widBrige Polymerdispersion als Bin-
demittel, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerdispersion
erhdltlich ist durch Emulsionspolymerisation von ethylenisch un-
geséttigten Verbindungen (Monomere) und die Papierstreichmasse
oberhalb von 35°C geliert, d.h. die Viskosité&t der Papierstreich-
masse zwischen 35 und 60 °C auf mindestens den doppelten Wert
verglichen mit der Viskositdt beili 30°C ansteigt.

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung
von beschichteten Papieren.

Die Herstellung von hochwertigen Papieren mit sehr hohem Glanz
und Glatte, z. B: fur dekorative Verpackungen oder GruBpostkarten
oder Etiketten erfolgt oft nach dem so genannten Gussstrichver-
fahren. Das Gussstrichverfahren ist z.B. in US 3356517 beschrie-
ben.

Papierstreichmassen flr das Gussstrichverfahren enthalten Pro-
teine mit einem isoelektrischen Punkt, insbesondere Kasein, als
Bindemittel. Das Protein bewirkt u.a. eine Gelierung der Papier-
streichmasse wdhrend des Gussstrichverfahrens.

Beim Gussstrichverfahren wird die Papierstreichmasse auf das Roh-
papier aufgetragen und bei Temperaturen von 50 - 80°C teilgetrock-
net. Das noch feuchte, beschichtete Papier wird auf einem heifien
Zylinder, im allgemeinen einem Chromzylinder, dessen Temperatur
vorzugsweise oberhalb 90°C, aber unterhalb 150°C liegt, kalan-
driert. Die Gelierung des Kasein ermd6glicht hierbeil eine Kalan-
drierung ohne Schéddigung des Papiers und die Herstellung eines
Papiers mit besonderen Eigenschaften, wie Glanz und Glétte.

Beim bisherigen Gussstrichverfahren ist man auf die Verwendung
geeigneter Proteine, im allgemeinen Kasein angewiesen.

Gewlinscht sind daher alternative Papierstreichmassen, welche sich
fur das Gussstrichverfahren eignen und die Herstellung von Papie-
ren mit unvermindert hochwertigem Erscheinungsbild erlauben.
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Thermosensible Polymerdispersionen, d.h. Polymerdispersionen mit
stark temperaturabhdngiger Viskositdt sind z. B. bekannt aus DE
2400428. Sie werden empfohlen fiir unterschiedliche Anwendungen,
insbesondere als Bindemittel fir Faservliese.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung waren daher alternative
Papierstreichmassen fir das Gussstrichverfahren. Die Papier-
streichmassen sollen Papiere mit mdglichst hohem Glanz, hoher
Glatte und guter Bedruckbarkeit ergeben.

DemgemdB wurden die eingangs definierten Papierstreichmassen
gefunden.

Ein wesentliches Merkmal der erfindungsgemdBen Papierstreichmasse
ist, daB die gesamte Papierstreichmasse bei einer Temperatur zwi-
schen 35 und 60°C geliert, 4.h. die Viskositdt der gesamten
Papierstreichmasse steigt in diesem Temperaturbereich stark an,
mindestens auf den doppelten. Wert, vorzugsweise mindestens auf
2,5-, insbesondere mindestens auf den 3-fachen Wert der Viskosi-
tét der Papierstreichmasse bei 30°C, insbesondere auch auf das
entsprechende Vielfache des Wertes bei 35°C.

Die Viskogitdt der Papierstreichmassse liegt unterhalb 30°C bzw.
auch 35°C, insbesondere im Bereich zwischen 30 und 10°C, im allge-
meinen bei 100 bis 1500 mPas vorzugsweise 200 bis 1000 mPas. Die
Viskositat ist in,diesem Bereich im allgemeinen wenig temperatu-
rabhdngig. Oberhalb 35°C tritt die Gelierung ein.

Die Viskositdt steigt dann im Bereich von 35 bis 60°C auf das oben
angegebene Vielfache an. Ab 60°C, oft auch schon ab ca. 50°C endet
dieser Anstieg und die Temperaturabhdngigkeit wird deutlich ge-
ringer. Die Darstellung der Viskositdt als Funktion der Tempera-
tur zeigt im Bereich zwischen 35 und 600C im allgemeinen einen
s-férmigen Verlauf, der durch einen Wendepunkt (Gelierungspunkt
genannt) in der Mitte des Gelierungsbereichs gekennzeichnet ist.

Die Viskositdt wird vorzugsweise als Brookfield Viskositdt (bei
100 Umdrehungen pro Minute) gemessen und im mPas angegeben.

Die Papierstreichmasse enth&lt als wesentlichen Bestandteil eine
wdBrige Polymerdispersion als Bindemittel.

Die Polymermasse ist erhdltlich durch Emulsionspolymerisation von
ethylenisch ungesdttigten Verbindungen (Monomere) .



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 03/012199 PCT/EP02/07934

3
Vorzugswelse besteht das in der waBrigen Dispersion dispergierte
Polymer (im nachfolgenden kurz Polymer genannt) zu mindestens
40 Gew.-%, insbesondere zu mindestens 60 Gew.-%, besonders bevor-
zugt zu mindestens 80 Gew.-% aus sogenannten Hauptmonomeren, aus-
gewdhlt aus Ci- bis Cyp-Alkyl (meth)acrylaten, Vinylestern von bis
zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungesdttigten Nitrilen, Vinylhaloge-
niden, Vinylethern von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen,
aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen und ein

oder zweili Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren.

Zu nennen sind z. B. (Meth)acrylsdurealkylester mit einem
C1-Cip-Alkylrest, wie Methylmethacrylat, Methylacrylat, n-Butyl-
acrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.

Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsdurealkylester
geeignet.

Vinylester von Carbonsduren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z. B.
Vinyllaurat, -stearat, Vinylpropionat, Versaticsdurevinylester
und Vinylacetat.

Als vinylaromatische Verbindungen kommen Vinyltoluol, a- und p-
Methylstyrol, a-Butylstyrol, 4-n-Butylstyrol, 4-n-Decylstyrol und
vorzugsweise Styrol in Betracht. Beispiele fir Nitrile sind
Acrylnitril und Methacrylnitril.

Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor oder Brom substituierte
ethylenisch ungesdttigte Verbindungen, bevorzugt Vinylchlorid und
Vinylidenchlorid.

Als Vinylether zu nennen sind z. B. Vinylmethylether oder Vinyl-
isobutylether. Bevorzugt wird Vinylether von 1 bis 4 C-Atome ent-
haltenden Alkoholen.

Als Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und einer Doppelbin-
dung seien z.B. Ethylen oder Propylen genannt, aliphatische Koh-
lenwasserstoffe mit mindestens zwei, vorzugsweise konjugierten
Doppelbindungen sind C4— bis Cg-Kohlenwasserstoffe wie Butadien,
Isopren oder Chloropren.

Bevorzugt sind Polymere mit Ci-Cpo—alkyl (meth)acrylaten insbeson-
dere C;-Cyg9-Alkyl (meth)acrylate oder Gemischen dieser Alkyl-
(meth)acrylate mit Vinylaromaten als Hauptmonomere (Polyacrylat-
Bindemittel) .
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Alternativ sind ebenfalls Polymere bevorzugt mit aliphatischen
Kohlenwasserstoffen mit 4 bis 8 C-Atomen und zwei konjugierten
Doppelbindungen oder Gemische dieser aliphatischen Kohlenwasser-
stoffe mit Vinylaromaten, insbesondere Styrol, als Hauptmonomeren
(Styrol(S)-Butadien (B) - Bindemittel).

Neben den Hauptmonomeren kann das radikalisch polymerisierte
Polymer weltere Monomere als Aufbaukomponenten enthalten, z. B.
Monomere mit Carbonsdure, Sulfonsdure oder Phosphonsduregruppen.
Bevorzugt sind Carbonsduregruppen. Genannt seien z. B. Acryl-
sdure, Methacrylsdure, Itaconsdure, Maleinsdure oder Fumarsdure.

Welitere Monomere sind z.B. auch Hydroxylgruppen enthaltende
Monomere, insbesondere C;-Cqip-Hydroxyalkyl (meth)acrylate,
(Meth)acrylamid.

Als weitere Monomere seien darlberhinaus Phenyloxyethylglykol-
mono- (meth-)acrylat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat,
Amino- (meth-)acrylate wie 2-Aminocethyl- (meth-)acrylat genannt.

Als weitere Monomere seien, insbesondere im Falle der Polyacry-
lat-Bindemittel, auch vernetzende Monomere, z.B. Divinylbenzol
genannt.

Die Herstellung der Polymere erfolgt in einer bevorzugten Aus-
fithrungsform durch Emulsionspolymerisation, es handelt sich daher
um ein Emulsionspolymerisat.

Die Herstellung kann jedoch z. B. auch durch Lésungspoly-
merisation und anschliefende Dispergilerung in Wasser erfolgen.

Bei der Emulsionspolymerisation werden ionische und/oder nicht-
ionische Emulgatoren und/oder Schutzkolloide bzw. Stabilisatoren
als grenzfldchenaktive Verbindungen verwendet.

Eine ausfihrliche Beschreibung geeigneter Schutzkolloide findet
sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1,
Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961,

S. 411 bis 420. Als Emulgatoren kommen sowohl anionische, kat-
ionische als auch nichtionische Emulgatoren in Betracht. Vorzugs-
weise werden als begleitende grenzfldchenaktive Substanzen aus-
schlieBlich Emulgatoren eingesetzt, deren Molekulargewicht im
Unterschied zu den Schutzkolloiden tiblicherweise unter 2000 g/mol
liegen. Selbstversténdlich miissen im Falle der Verwendung von
Gemischen grenzfldchenaktiver Substanzen die Einzelkomponenten
miteinander vertrdglich sein, was im Zweifelsfall an Hand weniger
Vorversuche tUberprift werden kann. Vorzugsweise werden anioni-
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sche und nichtionische Emulgatoren als grenzfldchenaktive Sub-
stanzen verwendet. Gebrduchliche begleitende Emulgatoren sind =z.
B. ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: Cg-
bis C3g), ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad:
3 bis 50, Alkylrest: Cy- bis Cy), Alkalimetallsalze von Dialkyl-
estern der Sulfobernsteinsdure sowle Alkali- und Ammoniumsalze
von Alkylsulfaten (Alkylrest: Cg- bis Cj3), von ethoxylierten
Alkanolen (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: Cip- bis Cig), von
ethoxylierten Alkylphenolen (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: Cs- bis
Cg), von Alkylsulfons8uren (Alkylrest: Ciz- bis Cig) und von
Alkylarylsulfonsduren (Alkylrest: Co- bis Cig).

Weitere geeignete Emulgatoren sind Verbindungen der allgemeinen
Formel II

RS R6
{_\> °_<;\> (I1)
S03X SO3Y

worin R5 und R® Wasserstoff oder Cs- bis Cis-Alkyl bedeuten und
nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, und X und ¥ Alkalimetall-
ionen und/oder Ammoniumionen sein kénnen. Vorzugswelse bedeuten
R5, R6 lineare oder verzweigte Alkylreste mit 6 bis 18 C-Atomen
oder Wasserstoff und insbesondere mit 6, 12 und 16 C-Atomen, wo-
bei R5 und R6 nicht beide gleichzeitig Wasserstoff sind. X und Y
sind bevorzugt Natrium, Kalium oder Ammoniumionen, wobei Natrium
besonders bevorzugt ist. Besonders vorteilhaft sind Verbindungen
IT in denen X und Y Natrium, R5 ein verzweigter Alkylrest mit 12
C-Atomen und RS Wasserstoff oder R5 ist. Haufig werden technische
Gemische verwendet, die einen Anteil von 50 bis 90 Gew.-% des
monoalkylierten Produktes aufweisen, beispielsweise Dowfax® 2A1
(Warenzeichen der Dow Chemical Company) .

Geeignete Emulgatoren finden sich auch in Houben-Weyl, Methoden
der organischen Chemie, Band 14/1, Makromolekulare Stoffe, Georg
Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208.

Handelsnamen von Emulgatoren sind z. B. Dowfax®2 Al, Emulan® NP
50, Dextrol® OC 50, Emulgator 825, Emulgator 825 S, Emulan® OG,
Texapon® NSO, Nekanil® 904 S, Lumiten® I-RA, Lumiten E 3065, Dis-
ponil FES 77, Lutensol AT 18, Steinapol VSL, Emulphor NPS 25.
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Die grenzflachenaktive Substanz wird liblicherweise in Mengen von
0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,2 - 5 Gew.-% bezogen auf die zu
polymerisierenden Monomeren verwendet.

Wasserldsliche Initiatoren fir die Emulsionspolymerisation sind
z.B. Ammonium- und Alkalimetallsalze der Peroxidischwefelsdure,
z.B. Natriumperoxodisulfat, Wasserstoffperoxid oder organische

Peroxide, z.B. tert-Butylhydroperoxid.

Geeignet sind auch sogenannte Reduktions-Oxidations (Red-0Ox)-In-
itiator Systeme. ’

Die Red-Ox-Initiator-Systeme bestehen aus mindestens einem meist
anorganischen Reduktionsmittel und einem anorganischen oder orga-
nischen Oxidationsmittel.

Bei der Oxidationskomponente handelt es sich z.B. um die bereits
vorstehend genannten Initiatoren flir die Emulsionspolymerisation.

Bei der Reduktionskomponenten handelt es sich z.B. um Alkali-
metallsalze der schwefligen Sdure, wie z.B. Natriumsulfit,
Natriumhydrogensulfit, Alkalisalze der Dischwefligen Sdure wie
Natriumdisulfit, Bisulfitadditionsverbindungen aliphatischer
Aldehyde und Ketone, wie Acetonbisulfit oder Reduktionsmittel wie
Hydroxymethansulfinsdure und deren Salze, oder Ascorbinsdure. Die
Red-0Ox-Initiator-Systeme kénnen unter Mitverwendung 1l&slicher
Metallverbindungen, deren metallische Komponente in mehreren Wer-
tigkeitsstufen auftreten kann, verwendet werden.

Ubliche Red-Ox-Initiator-Systeme sind z.B. Ascorbinsdure/

Eisen (II)sulfat/Natriumperoxidisulfat, tert-Butylhydroperoxid/
Natriumdisulfit, tert-Butylhydroperoxid/Na-Hydroxymethansulfin-
sdure. Die einzelnen Komponenten, z.B. die Reduktionskomponente,
kénnen auch Mischungen sein z.B. eine Mischung aus dem Natrium-
salz der Hydroxymethansulfinsdure und Natriumdisulfit.

Die genannten Verbindungen werden meist in Form wéBriger Ldsungen
eingesetzt, wobei die untere Konzentration durch die in der Dis-
persion vertretbare Wassermenge und die obere Konzentration durch
die Ldslichkeit der betreffenden Verbindung in Wasser bestimmt
ist. Im allgemeinen betrdgt die Konzentration 0,1 bis 30 Gew.-%,
bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 1,0 bis

10 Gew.-%, bezogen auf die Ldsung.
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Die Menge der Initiatoren betrigt im allgemeinen 0,1 bis
10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polyme-
risierenden Monomeren. Eg kénnen auch mehrere, verschiedene In-
itiatoren bei der Emulsionspolymerisation Verwendung finden.

Bei der Polymerisation kénnen Regler eingesetzt werden, z.B. in
Mengen von 0 bis 1,2 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile der
zu polymerisierenden Monomeren, durch die die Molmasse verringert
wird. Geeignet sind z.B. Verbindungen mit einer Thiolgruppe wie
tert.-Butylmercaptan, Thioglycolsdureethylacrylester, Mercapto-
ethynol, Mercaptopropyltrimethoxysilan oder tert.-Dodecylmercap-
tan. ‘

Die Emulsionspolymerisation erfolgt in der Regel bei 30 bis 130,
vorzugswelse 50 bis 90°C. Das Polymerisationsmedium kann sowohl
nur aus Wasser, als auch aus Mischungen aus Wasser und damit
mischbaren Flissigkeiten wie Methanol bestehen. Vorzugsweise wird
nur Wasser verwendet. Die Emulsionspolymerisation kann sowohl als
Batchprozef als auch in Form eines Zulaufverfahrens, einschlieB-
lich Stufen- oder Gradientenfahrweise, durchgefiihrt werden.
Bevorzugt ist das Zulaufverfahren, bei dem man einen Teil des
Polymerisationsansatzes vorlegt, auf die Polymerisationstempera-
tur erhitzt, anpolymerisiert und anschliefend den Rest des Poly-
merisationsansatzes, Ublicherweise Uber mehrere rdumlich ge-
trennte Zuldufe, von denen einer oder mehrere die Monomeren in
reiner oder in emulgierter Form enthalten, kontinuierlich, stu-
fenweise oder unter Uberlagerung eines Konzentrationsgefdlles
unter Aufrechterhaltung der Polymerisation der Polymerisations-
~zone zuflhrt. Bei der Polymerisation kann auch z.B. zur besseren
Einstellung der Teilchengr®fe eine Polymersaat vorgelegt werden.

Die Art und Weise, in der der Initiator im Verlauf der radika-
lischen wéBrigen Emulsionspolymerisation dem Polymerisationsgefd8
zugegeben wird, ist dem Durchschnittsfachmann bekannt. Es kann
sowohl vollstdndig in das PolymerisationsgefdB vorgelegt, als
auch nach MaBgabe seines Verbrauchs im Verlauf der radikalischen
waBrigen Emulsionspolymerisation kontinuierlich oder stufenweise
eingesetzt werden. Im einzelnen hdngt dies von der chemischen
Natur des Initiatorsystems als auch von der Polymersiationstempe-
ratur ab. Vorzugsweise wird ein Teil vorgelegt und der Rest nach
MaBgabe des Verbrauchs der Polymerisationszone zugefihrt.

Zur Entfernung der Restmonomeren wird Ublicherweise auch nach dem
Ende der eigentlichen Emulsionspolymerisation, d.h. nach einem
Umsatz der Monomeren von mindestens 95 %, Initiator zugesetzt.
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Die einzelnen Komponenten kénnen dem Reaktor beim Zulaufverfahren
von oben, in der Seite oder von unten durch den Reaktorboden
zugegeben werden.

Bei der Emulsionspolymerisation werden wdBrige Dispersionen des
Polymeren in der Regel mit Feststoffgehalten von 15 bis
75 Gew.-%, bevorzugt von 40 bis 75 Gew.-% erhalten.

Fir eine hohe Raum/Zeitausbeute des Reaktors sind Dispersionen
mit einem mdglichst hohen Feststoffgehalt bevorzugt. Um Fest-
stoffgehalte > 60 Gew.-% erreichen zu kénnen, sollte man eine bi-
oder polymodale Teilchengr6B8e einstellen, da sonst die Viskositét
zu hoch wird, und die Dispersion nicht mehr handhabbar ist. Die
Erzeugung einer neuen Teilchengeneration kann beispielsweise
durch Zusatz von Saat (EP 81083), durch Zugabe tberschiissiger
Emulgatormengen oder durch Zugabe von Miniemulsionen erfolgen.
Ein weiterer Vorteil, der mit der niedrigen Viskosit&t bei hohem
Feststoffgehalt einhergeht, ist das verbesserte Beschichtungsver-
halten bei hohen Feststoffgehalten. Die Erzeugung einer neuen/
neuer Teilchengeneration/en kann zu einem beliebigen Zeitpunkt
erfolgen. Er richtet sich nach den fliir eine niedrige Viskositéat
angestrebten Teilchengréfenverteilung.

Das so hergestellte Polymer wird vorzugsweise in Form seiner
wdBrigen Dispersion verwendet.

Die Glaslbergangstemperatur des Polymeren bzw. des Emulsionspoly-
merisats betrdgt vorzugsweise -60 bis +60°C, besonders bevorzugt
-30 bis +30°C und ganz besonders bevorzugt -20 bis +10°C.

Die Glastbergangstemperatur 148t sich nach tiblichen Methoden wie
Differentialthermoanalyse oder Differential Scanning Calorimetrie
(s. z.B. ASTM 3418/82, sog. "midpoint temperature”) bestimmen.

Ein weiterer wesentlicher Bestandteil der Papierstreichmasse ist
ein Pigment, insbesondere ein WeiBpigment, welches spiter dem be-
schichteten Papier die insbesondere gewlinschte Farbe gibt.

Als WeiBpigmente bekannt sind z.B. Bariumsulfat, Calciumcarbonat,
Calciumsulfoaluminat, Kaolin, Talkum, Titandioxid, Zinkoxid,
Kreide, Streichclay oder SatinweiB.

Die Papierstreichmasse kann weiterhin gegebenenfalls Hilfsmittel
wie Verdicker, Entschdumer, Biozide aber auch sogenannte Hilfs-
oder Co-bindemittel wie Stdrke oder Cellulose enthalten.
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9
Papierstreichmassen bestehen zum Uberwiegenden Teil aus dem Pig-
ment. Bezogen auf 100 Gew.-Teile Pigment enth&lt die Papier-
streichmasse daher im allgemeinen 1 bis 40 Gew.-Teile Polymer
(fest, d.h. ohne Wasser), vorzugsweise 8 bis 25 Gew.-Teile Poly-
mer.

Die erfindungsgemdfe Papierstreichmasse enthdlt vorzugsweise
weniger als 3 Gew.-Teil Proteine, z.B. Kasein, bezogen auf

100 Gew.-Teile Pigment, besonders bevorzugt enthdlt sie weniger
als 1 Gew.-Tell, ganz besonders bevorzugt keine Proteine, kein
Casein.

Die erfindungsgemdfe Papierstreichmasse zeigt auch ohne Kasein
oder andere Proteine als Bindemittel eine Gelierung der gesamten
Papierstreichmasse (siehe oben).

Vorzugsweise hat dazu mindestens einer der Bestandteile der Pa-
pierstreichmasse oder mindestens eine der Aufbaukomponenten eines
der Bestandteile der Papierstreichmasse eine temperaturabhidngige
Lichtdurchlédssigkeit derart, daB es einen Temperaturbereich
begrenzt durch die Temperaturen Tl (tiefere Temperatur) und T2
(héhere Temperatur) gibt, in dem die LIchtdurchlidssigkeit einer
wadssrigen LOsung, welche diesen Bestandteil oder diese Aufbaukom-
ponente enthdlt, auf weniger als 80 % der Lichtdurchldssigkeit T1
abfallt.

Der Temperaturbereich T1 bis T2 umfaBt vorzugsweise maximal 15,
insbesondere maximal 10°C.

Die Lichtdurchldssigkeit des Bestandteils bzw. der Aufbaukompo-
nenten des Bestandteils (im nachfolgenden kurz zusammenfassend
Komponente mit temperaturabhdngiger Lichtdurchléssigkeit genannt)
fallt in diesem Temperaturbereich auf weniger als 80 % insbeson-
dere weniger als 50 %, ganz besonders weniger als 30 % der Licht-
durchléssigkeit bei T1 ab.

Der Temperaturbereich Tl bis T2 liegt vorzugsweise in dem glei-
chen Temperaturbereich, in dem die Viskositdt ansteigen soll,
d.h. die Papierstreichmasse geliert.

Die Trlibung wird bestimmt an einer 5 Gew.-%igen LOsung oder Emul -
sion der Komponenten in Wasser.

Falls es sich bei den Komponenten mit temperaturabhdngiger Licht-
durchlédssigkeit um ein Monomer als Bestandteil des Polymeren han-
delt, wird nicht das Monomer als solches sondern dessen Homopoly-
mer mit einem zahlenmittleren Molgewicht zwischen 1000 und 20000
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10
(Gelpermeationschromatographie, Hy0, Acrylamid-Standard) bei der
Bestimmung der Tribung verwendet.

Vorzugsweise handelt es sich bei den Komponenten mit temperatu-
rabhdngiger Lichtdurchldssigkeit um

a) polymere Verbindungen, welche der Dispersion als Additiv
zugesetzt sind,

b) einen Emulgator zur Stabilisierung des Polymeren, der vor-
zugsweise bereits wdhrend der Polymerisationspolymerisation
verwendet wird oder

c) ein Monomer als Aufbaukomponente des Polymeren.

Als polymere Verbindung a) geeignet sind insbesondere solche,
welche bedingt durch ihre temperaturabhdngige Léslichkeit in Was-
ser einen entsprechenden Tribungsbereich T1 bis T2 aufweisen.

Genannt seien insbesondere Verbindungen, die Alkoxygruppen, vor-
zugsweise Ethylenoxid- oder Propylenoxidgruppen, quaterndre Ammo-
niumgruppen, Siloxangruppen (Si-O) oder Kombinationen dieser
Gruppen enthalten.

In Betracht kommen z.B. Verbindungen mit mindestens 2, vorzugs-
weise mindestens 4 quaterndren Ammoniumgruppen, insbesondere sol-
che der Formel I '

Rl Rl
R4 — 1l\1® —-R3 —®1|\1—— R4 (n+1)x®
N

worin R!, R2 und R% unabhingig voneinander flr ein Wasserstoff-
atom, einen einwertigen organischen Rest mit vorzugsweise 1 bis
10 C-atomen stehen und R3 flir einen zweiwertigen organischen Rest
mit 1 bis 10 C-Atomen steht.

Genannt seien Verbindungen mit seitenstdndigen Alkylenoxidgrup-
pen, z.B. Polyvinylether.

In Betracht kommen insbesondere auch Polysiloxane.
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11
Besonders bevorzugt sind Verbindungen a) mit Kombinationen der
obigen Gruppen, insbesondere solche mit Ammoniumgruppen und Alky-
lenoxidgruppen oder solche mit Siloxangruppen und Alkylenoxid-
gruppen

Kommerziell erh&ltlich sind z.B. Polyvinylether/Polysiloxan-
Blockcopolymere (TEGO Coagulant der Firma Goldschmidt).

Das Molgewicht der polymeren Verbindung liegt im allgemeinen zwi-
schen 500 und 50000 g/mol (zahlenmittleres Molgewicht bestimmt
durch Gelpermeationschromatographie, PEG-Standard, Losemit-

tel H,0).

Besonders bevorzugt sind niedermolekulare Verbindungen a) mit ei-
nem zahlenmittleren Molgewicht unter 10.000 insbesondere unter
5000 bzw. unter 3000 g/mol.

Bevorzugte Verbindungen a) erhalten 0,05 - 40 g Silizium (Si) in
form von Siloxangruppen und/oder 0,1 bis 30 g Sauerstoff in Form
von Alkoxygruppen und/oder 0,05 bis 20 g Stickstoff in Form von
quaterndren Ammoniumgruppen, bezogen auf 100 g der Verbindung a).
Die Gesamtmenge an Silizium, Sauerstoff und/oder Stickstoff in
Form der vorstehenden Gruppen betrdgt vorzugsweise 0,1 bis 40 g
auf 100 g; besonders bevorzugt ist der Mindestgehalt insgesamt
0,5 g, insbesondere 2 g und ganz besonders bevorzugt 5 g pro

100 g Verbindung a), eine Menge von 30 g Silizium, Sauerstoff und
Stickstoff wird insgesamt vorzugsweise nicht Uberschritten.

Als Emulgatoren b) seien Emulgatoren genannt, die ebenfalls min-
destens eine Siloxangruppen, Ammoniumgruppe oder Alkylenoxid-
gruppe enthalten.

Als Monomer c) sel zum Beispiel N-isopropylacrylamid erwéhnt.

Vorzugsweise findet die Komponente a) mit temperaturabhdngiger
Lichtdurchldssigkeit Verwendung in Kombination mit einer ionisch
stabilisierten Polymerdispersion.

Zur ionischen Stabilisierung der Polymerdispersion sind vorzugs-
weise Sulfat~- oder Sulfonatgruppen geeignet. Insbesondere werden
Emulgatoren mit derartigen Gruppen bel der Emulsionspolymerisa-
tion verwendet (siehe oben).

Die Gewichtsmenge der Verbindung a) betrdgt vorzugsweise 0,5 bis
10 Gew.-Teile, besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-Teile auf
100 Gew.-Teile Polymer.
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Zur Herstellung der Papierstreichmasse koénnen die Bestandteile in
bekannter Weise gemischt werden.

Bei den Papierstreichmassen handelt es sich um wdBrige Papier-
streichmassen. Der Wassergehalt kann je nach gewlnschter Viskosi-
tdt oder Verlaufeigenschaften eingestellt werden.

Der pH-Wert der Papierstreichmasse wird vorzugsweise auf pH-Werte
groBer 7, insbesondere grdBer 8 eingestellt.

Die Papierstreichmassen eignen sich zur Beschichtung z.B. von
Papier oder Karton. Die Papierstreichmasse kann dann nach tbli-
chen Verfahren auf die zu beschichteten Papiere oder Karton auf-
gebracht werden.

Die Auftragsmenge betrdgt dabei im allgemeinen 1 bis 30, vorzugs-
weise 10 bis 25 g/m?2 (fest, ohne Wasser).

Insbesondere eignen sich die erfindungsgemdfen Papierstreichmas-
sen fur das Gussstrichverfahren (cast-coating).

Wesentlich bei diesen Beschichtungsverfahren ist, daB die Papier-
streichmasse wé&hrend des Beschichtungsprozesses geliert und das
beschichtete Papier mit einem Metallzylinder, vorzugsweise einem
Chromzylinder in Kontakt gebracht wird, insbesondere lber diesen
zylinder kalandriert wird.

Bekannte Gussstrichverfahren sind der Warren- oder der Champion-
prozess.

Gemeinsam ist den Gussstrichverfahren, daB

- das Rohpapier zundchst mit der Papierstreichmasse beschichtet
wird

- eine Trocknung der Beschichtung erfolgt, wobei vorzugsweise
Restwasser in der Beschichtung wverbleibt,

- anschlieBend das beschichtete Papier tiber den Metallzylinder,
vorzugsweise Chromzylinder, kalandriert wird.

zur Kalandrierung l&uft das beschichtete Papier vorzugsweise zu-
nachst tber eine Anpresswalze, die das beschichtete Papier an den
Metallzylinder anpresst.
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Gegebenenfalls wird vor oder wdhrend der Kalandrierung Wasser zu-
gefihrt, um die Beschichtung noch feucht zu halten.

Die Temperatur des Metallzylinders liegt vorzugsweise zwischen 90
und 150°cC.

Durch das Gussstrichverfahren erhalten die beschichteten Papiere
besondere Eigenschaften, wie hoher Glanz und hohe Gl&tte. Die Pa-
piere eignen sich insbesondere als Dekorpapiere, oder hochwertige
Verpackungspapiere oder Etiketten, z.B. flr Parfim, flr Werbe-
zwecke, etc.

Die erfindungsgemdfBen Papierstreichmassen eignen sich sehr gut
flir das Gussstrichverfahren. Die mit den erfindungsgemdBen Pa-
pierstreichmassen beschichteten Papiere zeigen die gewlnschten
Eigenschaften wie Glanz, Glatte, in hohem MaBe.

Die beschichteten Papiere sind in den Ublichen Druckverfahren gut
bedruckbar, z. B. im Offset-, Hoch- oder Tiefdruckverfahren.

Beigpiele
1) Herstellung der Latices:
Latex 1

In einem PolymerisationsgefdB legte man 300 g Wasser, 32 g einer
33 gew.-%igen Polymerisat (dsg 30 nm), sowie 10 % der Initiator-
ldsung (Zulauf 2) vor und erwdrmte auf 70°C.

Dann gab man liber zwel getrennte Zul&dufe zeltgleich beginnend in-
nerhalb von 5,5 h die Monomeremulsion und die Restmenge der
Initiatorlésung unter Beibehaltung der Temperatur in das Polyme-
risationsgefdB. Nach Beendigung der Monomerzugabe kihlte man auf
60°C und gab 4g tert.-Butylhydroperoxid in 70 g Wasser sowie eine
Losung 2,5 g Aceton und 7 g einer 40 gew %igen Losung Natriumdi-
sulfit in 84 g Wasser unter Beibehaltung der Temperatur innerhalb
von 2 h zu. AnschlieBend wurden 60 g einer 25 gew.-%igen Natron-
lauge zugegeben. Danach kihlte man auf Raumtemperatur ab.

Zulauf 1:

970 g entionisiertes Wasser

24 g Natriumlaurylsulfat, 28 gew.-%lg in Wasser
700 g Styrol

100 g Acrylnitril

630 ¢ Butadien
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15 g tert.-Dodecylmerkaptan
45 g Methacrylsaure
10 g 25 gew.-%ige wadssrige Natronlauge

Zulauf 2:
15,0 g Natriumperoxodisulfat in 210 g Wasser

Der Feststoffgehalt der Dispersion lag bei etwa 50 Gew.-%. Die
Lichtdurchldssigkeit betrug 44 %. Die gewichtsmittlere Teilchen-
grdBe dsg lag bei 170 nm. Der pH-Wert lag bei 6,2 und die Glas-
libergangstemperatur betrug 5 °C.

Latex 2

In einem PolymerisationsgefdB legte man 321 g Wasser, 22,3 g ei-
ner 33 gew.-%igen Polymerisat (dsg 30 nm), 180 g Acrylnitril sowie
180 g Butadien vor und erwdrmte auf 65°C. Bel Erreichen der Soll-
temperatur werden 2,25 g Natriumperoxodisulfat als 10 gew.%ige
wéBrigé Losung zum Starten der Reaktion zugegeben.

Dann gab man lber zwei getrennte Zuldufe zeitgleich beginnend in-
nerhalb von 6 h die Monomeremulsion und 2,25 g Natriumperoxodi-
sulfat in 27 g Wasser unter Beibehaltung der Temperatur in das
Polymerisationsgef&f. Nach Beendigung der Monomerzugabe wurden 4g
tert.-Butylhydroperoxid in 70 g Wasser sowie eine Lésung 2,5 g
Aceton und 7 g einer 40 gew %igen Lésung Natriumdisulfit in 84 g
Wasser unter Beibehaltung der Temperatur innerhalb von 2 h zuge-
geben. AnschlieBend wurden 23g einer 10 gew.-%igen Natronlauge

zugegeben. Danach kihlte man auf Raumtemperatur ab.
quomeremulsion:

860 g entionisiertes Wasser

60 g Natriumlaurylsulfat, 15 gew.-%1ig in Wasser
735 g Butadien

210 g Acrylnitril

150 g Styrol

45 g Methacrylsdure

12 g tert.-Dodecylmerkaptan

Der Feststoffgehalt der Dispersion lag bei etwa 50 Gew.-%. Die
Lichtdurchléssigkeit betrug 60 %. Die gewichtsmittlere Teilchen-
groBe dsp lag bei 180 nm. Der pH-Wert lag bei 7,7 und die Glas-
ibergangstemperatur betrug -15 °C.
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Analog Latex 2 jedoch wurden in der Monomeremulsion statt Natri-
umlaurylsulfat 112 g eine 40 gew.~%igen Ldsung von Texapon K30
(ethoxyliertes Natriumalkansulfat, Henkel) in Wasser verwendet.

Latex 4

Analog Latex 3 jedoch wurden in der Monomeremulsion 620g Butadien
und 265 g Styrol verwendet.

Die GlaslUbergangstemperatur dieses Polymers betrug 2 °C.

2) Rezeptur der Papierstreichmasse

Die Papierstreichmasse wurde hergestellt durch

standteile gemdB Tabelle 1

Mischen der Be-

Tabelle 1

Fest- Bsp.l* |Bsp.2* |Bsp.3 |Bsp.4 |Bsp.5 |Bsp.6

stoffge-

halt (%)
Amazone 88 1 74 100 100 100 100 100 100
Casein 21 12 - - - - -
Ammoniumnitrat |50 1,2 - - - - -
Tributylphosp- |100 0,4 - - - - -
hate
Ammoniak 25 0,16 - - - - -
Latex 1 50 12 - - - - 8
Latex 2 50 - 20 20 - - 12
Latex 3 50 - - - 20 - -
Latex 4 50 - - - - 20 -
Koagulations- 10 - - 0,5 0,5 0,5 0,5
Reagenz 2
Ca-Formate 10 0,5to02 |- - - - -
Feststoffgehalt der 42 61 61 61 61 61
Streichfarbe (%)

*zum Vergleich
1 WeiBpigment

2 TEGO Coagulant 4710 der Firma Goldschmidt,

40°C (Siloxan-Vinylether Blockcopolymer)

Trﬁbungstemperaﬁur
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Gelierung

Die Viskositdt der Papierstreichmasse wurde wie oben in der Be-
schreibung angegeben gemessen und der Gelierungspunkt bestimmt.

Beispiel Gelierungspunkt/oC
1 40
2 .
3 35
4 37
5 36
6 38

3. Weitere Beispiele
Latex 5

Analog Latex 2 jedoch wurden 120 g Acrylnitril, 30 g Styrol und
180 g Butadien vorgelegt; die Monomeremulsion enthielt statt Na-
triumlaurylsulfat 113 g einer 40 %igen LOsung Emulgator K30 in
Wasser, 210 g Styrol, 180 g Acrylnitril, sonst wie Latex 2. Nach
Abkiihlen wurde die Reaktionsmischung mit 37 g einer 40 %igen L&-
sung Emulgator K30 in Wasser versetzt.

Der Feststoffgehalt der Dispersion lag bei etwa 50 Gew.-%. Die
Lichtdurchlédssigkeit betrug 50 %. Die gewichtsmittlere Teilchen-
groBe dsg lag bei 180 nm. Der pH-Wert lag bei 7,8 und die Glas-
Ubergangstemperatur betrug -24°C.

Analog Latex 5, jedoch 120 g statt 180 g Butadien in Vorlage;
375 g statt 210 g Styrol und 630 statt 735 g Butadien in Zulauf;
sonst wie Latex 5.

Der Feststoffgehalt der Dispersion wurde auf 45 Gew.-% einge-

stellt. Die Lichtdurchléssigkeit betrug 50 %. Die gewichtsmitt-
lere TeilchengrdBe dsg lag bei 185 nm. Der pH-Wert lag bei 7,1 und
die GlaslUbergangstemperatur betrug -5°C.

4. Herstellung der beschichteten Papiere im Gusstrichverfahren

Die Herstellung der beschichteten Papiere erfolgte mit Hilfe ei-
ner Labo:—Gusstrich—Apparatur aus Auftragsaggregat, AnpreBwalze,
Chromzylinder.



WO 03/012199 PCT/EP02/07934

17
AnschlieBend wurde der Glanz der beschichteten Papiere nach Leh-
mann gemessen.

5 ‘Beispiel 7 Beispiel 8
spsl 100 100
Casein - -
Latex 5 20
Latex 6 20

10 Koagulations—-Reagenz? 0,5 0,5
Feststoffgehalt der Streichfarbe (%) 53 53
Gelierungspunkt 49 45
Papierglanz (Lehmann, 75°) 76,2 84

15

1 WeiBpigment
2 TEGO Coagulant 4710, Goldschmidt AG

Der erhaltene Glanz entspricht dem in hohem MaRe den Anforderun-

20 gen an Papiere mit hoher Qualitdt, wie sie im Gussstrichverfahren

erhalten werden.
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Patentanspriche

Papierstreichmasse enthaltend ein mineralisches Pigment und
eine wédRrige Polymerdispersion als Bindemittel, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Polymerdispersion erhdltlich ist durch
Emulsionspolyme:isation von ethylenisch ungesdttigten Verbin-
dungen (Monomere) und die Papierstreichmasse oberhalb von
35°C geliert, d.h. die Viskositdt der Papierstreichmasse zwi-
schen 35 und 60°C auf mindestens den doppelten Wert vergli-
chen mit der Viskositdt bei 30°C ansteigt.

Papierstreichmasse gemif Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass mindestens einer der Bestandteile der Papierstreichmasse
oder mindestens eine der Aufbaukomponenten eines der Bestand-
teile der Papierstreichmasse eine temperaturabhidngige Licht-
durchlédssigkeit aufweist, derart, dass es einen Temperaturbe-
reich begrenzt durch die Temperaturen T1 (tiefere Temperatur)
und T2 (hShere Temperatur) gibt, in dem die Lichtdurchléssig-
keit einer wissrigen L&sung, welche diesen Bestandteil oder

diese Aufbaukomponente enthdlt, auf weniger als 80 % der
Lichtdurchl&ssigkeit bei T1 abf&llt.

Papierstreichmasse gemify Anspruch 1, dadurch gekennzeilchnet,
dass die Papierstreichmasse eine der folgenden Bestandteile
enthédlt:

a) eine ionisch stabilisierte Polymerdispersion in Kombina-
tion mit einer polymeren Verbindung mit einer temperatu-
rabhidngigen Lichtdurchlissigkeit,

b) eine mit einem nichtionischen Emulgator stabilisierte
wiRrige Polymerdispersion, wobei der Emulgator eine tem-
peraturabhidngige Lichtdurchléssigkeit aufweist oder

c) eine wédRrige Polymerdispersion, worin das dispergierte
Polymer als Aufbaukomponente ein Monomer enthilt, dessen
Homopolymer eine temperaturabhingige Lichtdurchlidssigkeit
aufweist,

wobei in allen vorstehenden Fidllen temperaturabhingige Licht-
durchldssigkeit bedeutet, dass es einen Temperaturbereich be-
grenzt durch die Temperaturen Tl (tiefere Temperatur) und T2
(hdhere Temperatur) gibt, in dem die Lichtdurchlgssigkeit auf
weniger als 80 % der Lichtdurchlédssigkeit bei T1 abfsllt.
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Papierstreichmasse gemdR einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch

‘gekennzeichnet, dass es sich bei der Polymerdispersion um die

Dispersion eines Polymeren, welches zu mindestens 40 Gew.-%
aus sogenannten Hauptmonomeren, ausgewdhlt aus Cl bis C20 Al-
kyl (meth)acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-Atome enthal-
tenden Carbonsduren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-atomen,
ethylenisch unges&dttigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinyl-
ethern von 1 bis 10 C Atome enthaltenden Alkoholen, aliphati-
schen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C Atomen und ein oder
zwel Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren aufge-
baut ist, handelt.

Papierstreichmasse gemidf einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei der Polymerdispersion um die
Dispersion eines Polymeren mit einer Glasubergangstemperatur

im Bereich von -60 bis +60°C handelt.

Papierstreichmasse gemdR einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass die Papilerstreichmasse einen pH Wert
gréfker 7 hat. ‘

Papierstreichmasse gemidR Anspriiche 3, dadurch gekennzeichnet,
dass esg sich bei der polymeren Verbindung unter a) um eine
bei 21°C wasserldsliche Verbindung mit Polyethergruppen han-
delt.

Papierstreichmasse gemdR einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass die Papierstreichmasse kein Protein,
insbesondere kein Kasein, enthilt.

"Werfahren zur Herstellung von besgchichteten Papieren durch

Beschichtung von Rohpapieren mit Papierstreichmassen gemif
einem der Anspriche 1 bis 8.

Verfahren gemdfs Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Beschichtung der Papiere nach einem Gussstrichverfahren er-
folgt, welcheg durch folgende Verfahrensschritte gekennzeich-

net ist:
- Aufbringen der wissrigen Papierstreichmasse auf Rohpapier
- Inkontaktbringen des beschichteten Papiers mit einem auf

mindestens 90°C aufgeheizten Zylinder aus Metall, insbe-
sondere mit einem Chromzylinder
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11.

12.

20
Beschichtete Papiere, erh&dltlich unter Verwendung einer
Papierstreichmasse gemdR einem der Anspriiche 1 bis 8.

Beschichtete Papiere, erhiltlich nach einem Verfahren gemif
einem der Anspriiche 9 oder 10.
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