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Verfahren zur Bearbeitung von Materialien enthaltend Fasern.

@ Zusammenfassung: Dargestellt und beschrieben wird ein Verfahren zur Bearbeitung eines Materials enthaltend Fasern,
umfassend die Schritte (a) Bereitstellen eines Gemischs enthaltend (i) mindestens ein Polymer und (ii) ein polar aprotisches
Losemittel, (b) in Kontakt bringen des zu bearbeitenden Materials mit dem in (a) bereitgestellten Gemisch, um eine
Mischung aus dem Material und dem in (a) bereitgestellten Gemisch zu erhalten, (c) Behandeln der in Schritt (b) erhaltenen
Mischung, so dass sich mindestens ein Teil des Polymers an den Fasern des Materials anlagert. 93386



~

KAONIG - SZYNKA - TILMANN - von RENESSE

¥

PATENTANWALTE . PARTNERSCHAFT mbB

93386

10

15

20

25

“9 3 3 8 g Dezemggr8270212
: §3H94

Nitrochemie Aschau GmbH

Verfahren zur Bearbeitung von Materialien enthaltend Fasern

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bearbeitung von Materialien enthaltend Fasern sowie
mit diesem Verfahren erhéltliche Materialien und Systeme. Die Erfindung betrifft ferner die
Verwendung eines Gemischs enthaltend ein Polymer zur Bearbeitung von einem Material
enthaltend Fasern, die Verwendung von Dimethylsulfoxid als Antioxidationsmittel in der
Bearbeitung von Papier und die Verwendung von ionischen Fliissigkeiten als antimikrobielles

Mittel zur Bearbeitung von Papier.

Organische Materialien enthaltend Fasern, insbesondere Papier, erfahren eine mechanische
Destabilisierung, indem die die Faser bildenden Makromolekille wie zum Beispiel
Cellulosemakromolekiile im Laufe der Zeit abgebaut werden. Speziell im Falle von Papier
kann das dazu fihren, dass das Papier so stark destabilisiert wird, dass die Blicher aus
diesem Papier nicht mehr verwendet werden kénnen. Die Probleme der Destabilisierung,
insbesondere durch Alterung, bestehen jedoch nicht nur bei Papier und cellulosehaltigen
Materialien allgemein wie zum Beispiel Holz, sondern stellen generell fir Materialien
enthaltend Fasern ein Problem dar. Um diesem Problem entgegen zu wirken, werden
entsprechende Bearbeitungsverfahren fir das Material enthaltend Fasern benétigt. Papier,
insbesondere bedrucktes Papier in Blchern, als Material enthaltend Fasern stellt hierbei mit
die héchsten Anforderungen an das Bearbeitungsverfahren, weshalb die weitere Diskussion

am Beispiel von Papier, insbesondere von bedrucktem Papier erfolgen soll.

Bei Dokumenten aus Papier, zum Beispiel alten Handschriften oder alten Blichern, kann die
Destabilisierung dazu fihren, dass das Papier briichig wird. Dieses Papier muss gefestigt

werden, um seine Briichigkeit zu reduzieren.
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Bei der Bearbeitung von Papier, speziell von bedrucktem Papier in Biichern, ist es
winschenswert, dass das Bearbeitungsverfahren mehrere Anforderungen erfullt. Zum einen
solite das Bearbeitungsverfahren nicht nur eine Einzelblattbearbeitung erlauben. Mit dem
Verfahren sollten vielmehr mehrere Bldtter auf einmal bearbeitet werden kénnen. Dabei
solite ein Verkleben der Seiten miteinander vermieden werden. Zudem sollte das Verfahren
nach Méglichkeit auch den Einband eines Buchs und/oder die Bindung oder Riickenleimung
der Blatter nicht beschadigen. Auf diese Weise kann das Verfahren wirtschaftlicher
durchgefiihrt werden, da mehrere Bléatter gleichzeitig bzw. ganze Bicher auf einmal
bearbeitet werden kdnnen und das Heraustrennen der Blatter aus Biichern entfallt. Ferner
sollte das Verfahren das Papier nicht auf andere Weise angreifen, insbesondere sollte das
Papier nicht irreversibel aufquellen. Ebenfalls sollten die Tinte und/oder Druckfarben auf dem
zu bearbeitenden Papier durch das Verfahren nicht ausgewaschen werden. Gleichzeitig ist
es aber winschenswert, dass die Bearbeitung des Papiers nicht nur oberflachlich erfolgt,

sondern idealerweise im gesamten Papier ansetzt.

Fur die Bearbeitung von Papier sind verschiedene Verfahren entwickelt worden. Eine gute
Festigung von Papier kann beispielsweise dadurch erreicht werden, dass das geschéadigte
Papier gespalten wird und zusammen mit einer dinnen Zwischenlage und einem speziellen
Klebstoff, der Celluloseether und Entsduerungsmittel enthélt, wieder verklebt wird. Diese

Bearbeitung ist jedoch mit einem hohen handwerklichen Aufwand verbunden und somit

kostenintensiv.

Ebenfalls ist ein Verfahren zur Verfestigung von Papier bekannt, bei dem man das Papier mit
Acrylsaurederivaten trankt, die durch Bestrahlung mit Gammastrahlen zur Polymerisation
gebracht werden. Die Bestrahlung mit Gammastrahlen filhrt allerdings zu einer weiteren
Schadigung des Papiers, durch die Tréankung mit Acrylsdure bluten Farben und Tinten auf
dem Papier zumindest teilweise aus, und im Papier verbleibende Rickstandsmonomere
fuhren zur einer Geruchsbeldstigung. AuBerdem ist dieses Verfahren nur schwer mit

weiteren {blichen Mitteln der Papierrestaurierung kombinierbar.

Ebenso ist die Bearbeitung von Papier durch Laminieren bekannt, wobei eine diinne
Polymerfolie oder ein diinnes Stabilisierungspapier einseitig oder beidseitig auf das Papier
aufgebracht wird. Bei diesem mit einzelnen Blattern durchgefiihrten Verfahren passt der
bearbeitete Papierstapel nach der Bearbeitung aufgrund der zunehmenden Papierdicke oft
nicht mehr in den Bucheinband. AuRerdem werden der Griff und das Aussehen des Papiers
geandert. Weiterhin nimmt der Kontrast durch die aufgebrachten Schichten ab. Ferner ist
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dieses Verfahren nur schwer mit weiteren Gblichen Mitteln der Papierrestaurierung

kombinierbar.

Ein bekanntes Verfahren zur Bearbeitung von Papier ist das sogenannte Wiener Verfahren,
das in der EP 0 273 9602 A2 beschrieben ist. In diesem Verfahren wird das Bearbeitungsgut
in einer wassrigen Losung, die zur Festigung des Papiers Methylcellulose enthilt, getrénkt.
Anschlielend wird die Bearbeitungslésung abgepumpt, Reste der Bearbeitungslésung lasst
man vom bearbeiteten Papier abtropfen, und das Papier wird danach schockgefroren und
gefriergetrocknet. Nachteilig an diesem Verfahren ist vor allem, dass Bucheinbinde
geschéadigt werden, weshalb die Blatter des Buches vor der Bearbeitung herausgenommen
werden missen. AuRerdem muss mit Methylcellulose ein derivatisiertes Polymer verwendet

werden.

Die DE 100 57 5654 A1 beschreibt ein Verfahren, in dem das zu bearbeitende Papier mit
einem silylierten Polymerderivat wie z.B. siliylierter Cellulose, das in einem unpolaren
Losungsmittel geldst ist, bearbeitet wird. Die Silylgruppen werden anschlieBend durch
Einwirkung von Feuchtigkeit oder Wasser abgespalten. Nachteilig an diesem Verfahren ist

der zwingende Einsatz von derivatisierten Polymeren.

Die EP 3 072 933 A1 beschreibt alkalische Nanopartikel enthaltend mindestens ein Hydroxid
oder Carbonat oder eine organische Verbindung eines Erdalkalimetalls und wahlweise ein
hydrophiles Cellulosederivat sowie eine stabilisierende Aufenschicht aus hydrophoben
Polymeren zur Entsduerung und Festigung von cellulosebasierten Artefakten. Die

Nanopartikel missen jedoch zun&chst synthetisiert werden.

Die im Stand der Technik bekannten Verfahren weisen verschiedene Nachteile wie zum
Beispiel die notwendige Einzelblattbearbeitung, Verkleben von Seiten, Ausbluten von Farben
und/oder Tinten, Geruchsbeldstigung, starke Zunahme der Papierdicke, Verwendung von
derivatisierten Polymeren, mangelnde Kompatibilitdt mit anderen ublichen Mitteln der
Papierrestaurierung sowie Schadigung von Bucheinbanden und/oder Rickenleimungen auf.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Bearbeitung, insbesondere zur
Festigung, von Material enthaltend Fasern, insbesondere Papier, bereit zu stellen, das einen
oder mehrere Nachteile der aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zumindest
teilweise Uberwindet. Insbesondere ist ein Verfahren winschenswert, mit dem eine

Massenbearbeitung von geschadigtem Papier erfolgen kann. Das zu bearbeitende Papier
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solite dabei nicht weiter geschadigt werden. Insbesondere sollte das zu bearbeitende Papier
gefestigt werden. Auf dem zu bearbeitenden Papier etwaige vorhandene Tinten und
Druckerfarben sollten nicht ausbluten. Ferner sollten die Einbsénde und/oder die
Papierriickenleimungen durch das Verfahren nicht geschadigt werden. AuBerdem ist es
winschenswert, wenn einfach zu erhaltende Substanzen wie Polymere, die insbesondere

nicht derivatisiert sind, im Verfahren eingesetzt werden kénnen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgeméafl durch das Verfahren nach Anspruch 1, das Material
enthaltend Fasern nach Anspruch 19, das System nach Anspruch 20, die Verwendung nach
Anspruch 21, die Verwendung nach Anspruch 23 sowie die Verwendung nach Anspruch 24

geldst.

Vorteilhafte Ausgestaltungen sind in den Unteransprichen angegeben und werden

nachfolgend im Einzelnen erlautert.

Das erfindungsgeméifle Verfahren zur Bearbeitung eines Materials enthaltend Fasern
umfasst die folgenden Schritte:

a. Bereitstellen eines Gemischs enthaltend (i) mindestens ein Polymer und (ii) ein polar
aprotisches Losemittel,

b. in Kontakt bringen des zu bearbeitenden Materials mit dem in Schritt a.
bereitgestellten Gemisch, um eine Mischung aus dem Material und dem in Schritt a.
bereitgestellten Gemisch zu erhalten,

c. Behandeln der in Schritt b. erhaltenen Mischung, so dass sich mindestens ein Teil

des Polymers an den Fasern des Materials anlagert.

Uberraschend wurde gefunden, dass Materialien enthaltend Fasern mit dem
erfindungsgemaBen Verfahren sehr effizient, effektiv und sicher zur Materialfestigung
und/oder Oberflichenglattung, insbesondere bei massivem Materialauftrag, bearbeitet

werden kénnen.

Dabei liegt ein besonderer Vorteil des erfindungsgeméafen Verfahrens darin, dass durch den
Einsatz eines polar aprotischen Ldsemittels auch nicht derivatisierte Polymere wie z.B.
Cellulose als das mindestens eine Polymer im erfindungsgeméfRen Verfahren eingesetzt
werden kénnen. Ferner kénnen durch den Einsatz eines polar aprotischen Ldsemittels
Gemische, insbesondere Lésungen, mit einer geringen Viskositit hergestellt werden, welche
sich insbesondere zur Bearbeitung von Bichern oder &hnlichen Substraten eignen.
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Uberraschenderweise kann mit dem erfindungsgeméRen Verfahren trotz des Einsatzes von
Polymeren ein Verkleben der Seiten vermieden werden. Der Einsatz des polar aprotischen
Losemittels erlaubt weiterhin ein groRes Spektrum an Méglichkeiten, um die Mischung aus
dem zu bearbeitenden Material enthaltend Fasern und dem Gemisch zu behandeln, so dass
sich zumindest ein Teil des Polymers an den Fasern des Materials enthaltend Fasern
anlagert. Ferner kann das erfindungsgemae Verfahren mit anderen Verfahren,
insbesondere Entsiduerungsverfahren, kombiniert werden.

Wenn hier oder an anderer Stelle von ,Lsen” die Rede ist, insbesondere davon, dass sich
ein Stoff in einem Ldsemittel 16st, so kann damit insbesondere gemeint sein, dass eine
Lésung des Stoffs in dem Lésemittel hergestellt werden kann, die mindestens 0,5 Gew.%,
insbesondere mindestens 1 Gew.%, 2 Gew.%, 3 Gew.%, 4 Gew.%, 5 Gew.%, 6 Gew.%,
7 Gew.%, 8 Gew.%, 9 Gew.% oder mindestens 10 Gew.%, und héchstens 25 Gew.%,
insbesondere héchstens 20 Gew.%, 15 Gew.%, 14 Gew.%, 13 Gew.% oder hochstens 12
Gew.%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Lésung, des Stoffs enthalt.

Wenn hier oder an anderer Stelle von ,Anlagern®, insbesondere von Anlagern eines Stoffs an
einem anderen Substrat, die Rede ist, so kann damit insbesondere das Ausfallen,
Auskristallisieren, Abscheiden, Aufwachsen und/oder Absetzen, insbesondere an dem
anderen Substrat, gemeint sein. Das Polymer kann sich vollstédndig oder zum Teil an das
Material enthaltend Fasern, insbesondere an die Fasern des Materials enthaltend Fasern,
anlagern. Wenn sich das Polymer nur zum Teil an die Fasern des Materials enthaltend
Fasern anlagert, verbleibt eine Restmenge an Polymer in dem Gemisch. Durch Anlagerung
werden die Fasern des Materials enthaltend Fasern vorzugsweise ganz oder teilweise

ummantelt. Dadurch kann eine Festigung der Faser erreicht werden.

,Derivatisierte Polymere“ konnen insbesondere solche Polymere sein, die durch eine
chemische Modifizierung eines anderen Polymers erhalten wurden. Die Derivatisierung kann
dabei auch reversibel sein, so dass das urspriingliche Polymer zuriickerhalten werden kann.
Derivatisierte Polymere werden zum Beispiel von natirlich vorkommenden Polymeren wie
Cellulose oder Stirke hergestellt. Beispielsweise kann aus nicht derivatisierter Cellulose
durch chemische Modifizierung das derivatisierte Polymer Methylcellulose erhalten werden.
Weitere Beispiele fur nicht derivatisierte Polymere sind Stdrke, Chitosan, Chitin, Lignin,
Viskose, Zellstoff, Seide und Alginat. Fir die Derivatisierung kommen verschiedene
chemische Modifizierungen in Betracht. Die Derivatisierung kann beispielsweise durch
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teilweise oder vollstandige Alkylierung, teilweise oder vollstiandige Acylierung, teilweise oder
vollstandige Silylierung oder teilweise oder vollstéandige Sulfonylierung erreicht werden.

.Material enthaltend Fasern“ wird nachfolgend auch als ,faserhaltiges Material* oder ,Fasern
enthaltendes Material“ bezeichnet.

Die Schritte a. bis c. des erfindungsgemafen Verfahrens werden vorteilhafterweise in der
angegebenen Reihenfolge durchgefiihrt.

Mit dem erfindungsgeméflen Verfahren kodnnen die verschiedensten faserhaltigen
Materialien bearbeitet werden. Das faserhaltige Material kann ein Polymer mit mindestens
einer polaren Gruppe enthalten, insbesondere in einem Anteil von 50 Gew.%, 60 Gew.%, 70
Gew.%, 80 Gew.%, 90 Gew.%, 95 Gew.%, 99 Gew.%, oder daraus bestehen. Die
mindestens eine polare Gruppe kann im Polymerriickgrat enthalten sein und/oder als
Seitenkette mit dem Polymerriickgrat verknipft sein. Sind mehrere polare Gruppen
enthalten, kénnen diese gleich oder verschieden sein. Polare Gruppen sind dem Fachmann
bekannt. Beispiele fur polare Gruppen sind unter anderem die Hydroxyl-Gruppe, S&ure-
Gruppen wie die Carboxyl-Gruppe und die Sulfonsduregruppe, die Amid-Gruppe, die Amin-
Gruppe, die Thiol-Gruppe, die Ether-Gruppe, insbesondere die C1-C4-Alkyl-Ether-Gruppe,
die Ester-Gruppe sowie die Urethan-Gruppe. Insbesondere kann das faserhaltige Material
Cellulose, mikrokristalline Cellulose, Zellstoff, Hemicellulose, Viskose, Chitin, Chitosan,
Alginat, Starke, Lignin, Polyvinylalkohol, Proteine oder Mischungen davon enthalten. Weitere
Bestandteile des faserhaltigen Materials kdnnen weitere Polymere, insbesondere weitere
Polymere mit mindestens einer polaren Gruppe, aber auch zum Beispiel Fillstoffe wie
Calciumcarbonat oder Pigmente wie Titandioxid sein. Insbesondere kann es sich bei dem
faserhaltigen Material um ein cellulosehaltiges Material handeln, insbesondere um Papier,
Pappe, Karton, Textilien oder Holz. GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
Erfindung handelt es sich bei dem faserhaltigen Material um Papier, insbesondere um
Papierblatier. Beispiele fur Papier sind Schreibmaschinenpapier, Druckerpapier,

Zeitschriftenpapier, Zeitungspapier und Buchpapier.

In dem erfindungsgeméfen Verfahren wird ein Gemisch enthaltend ein Polymer
bereitgestelit. Als Polymer kommen verschiedene Polymere in Frage. Das Polymer kann ein
Copolymer oder ein Homopolymer sein. Das Polymer kann insbesondere ein
massenmittleres Molekulargewicht Mw von 1000 bis 10000000 g/mol, insbesondere von
3000 bis 1000000 g/mol, von 5000 bis 500000 g/mol oder von 10000 bis 100000 g/mol,
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aufweisen. Das Polymer kann ferner mindestens eine polare Gruppe enthalten. Die
mindestens eine polare Gruppe kann im Polymerriickgrat enthalten sein und/oder als
Seitenkette mit dem Polymerrickgrat verknipft sein. Sind mehrere polare Gruppen
enthalten, kénnen diese gleich oder verschieden sein. Polare Gruppen sind dem Fachmann
bekannt. Beispiele fur polare Gruppen sind unter anderem die Hydroxyl-Gruppe, Séure-
Gruppen wie die Carboxyl-Gruppe und die Sulfonsauregruppe, die Amid-Gruppe, die Amin-
Gruppe, die Thiol-Gruppe, die Ether-Gruppe, insbesondere die C1-C4-Alkyl-Ether-Gruppe,
die Ester-Gruppe sowie die Urethan-Gruppe. Insbesondere kann das Polymer mindestens
eine Hydroxyl-Gruppe, mindestens eine Amin-Gruppe, mindestens eine Saure-Gruppe,
insbesondere eine Carboxyl-Gruppe, mindestens eine Amid-Gruppe, mindestens eine Thiol-
Gruppe, mindestens eine Ether-Gruppe, insbesondere eine C1-C4-Alkyl-Ether-Gruppe,
mindestens eine Ester-Gruppe und/oder mindestens eine Urethan-Gruppe, insbesondere
mindestens eine Hydroxyl-Gruppe, enthalten und/oder ausgewahlt sein aus der Gruppe
bestehend aus Cellulose, alpha-Cellulose, mikrokristalline Cellulose, Zellstoff, Hemicellulose,
Viskose, Chitin, Lignin, Chitosan, Alginat, Stérke, Seide, natlrliche Seide,
Seidenbiopolymere, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, Polyurethane, Polyamide, Proteine,
Polymere oder Copolymere auf Basis von Acrylsdure und/oder ihren Ester- und/oder Amid-
Derivaten, Methacrylsdure und/oder ihren Ester- und/oder Amid-Derivaten, Vinylacetat,
ltaconsdure, Maleinsdure, Fumars&ure, Acryloxypropionsdure, Methacryloxypropionséaure,
Styrolsulfonsédure, Ethylmethacrylat-2-sulfonsdure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonséure,
Phosphoethylmethacrylat, Celluloseether und Mischungen davon. Vorzugsweise ist das
Polymer ein nicht derivatisiertes Polymer wie zum Beispiel Cellulose und/oder Viskose.

Bevorzugt enthalt das Polymer mindestens eine Hydroxylgruppe.

Insbesondere kann das Polymer ausgewahlt sein aus der Gruppe bestehend aus Cellulose,
alpha-Cellulose, mikrokristalline Cellulose, Zellstoff, Hemicellulose, Viskose, Chitin, Lignin,
Chitosan, Alginat, Starke, Seide, Seidenbiopolymere, Polyvinylalkohol und Mischungen
davon. Vorzugsweise ist das Polymer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cellulose,
alpha-Cellulose, mikrokristalliner Cellulose, Zellstoff, Seide, Seidenbiopolymere, Viskose und
Mischungen davon. Vorteilhafterweise ist das Polymer ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Cellulose, alpha-Cellulose, mikrokristalliner Cellulose, Zellstoff, Viskose und
Mischungen davon. Gemé&R einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist das Polymer alpha-
Cellulose. Geméf einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform ist das Polymer Viskose,
insbesondere im Wesentlichen nicht derivatisierte Viskose. Es hat sich gezeigt, dass sich mit
den vorstehend genannten Polymeren faserhaltige Materialien besonders gut bearbeiten

lieBen. Insbesondere konnten durch eine Bearbeitung mit den vorstehenden Polymeren gute
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Festigungen, insbesondere von cellulosehaltigen Materialien wie Papier, Pappe, Karton und

Holz, erreicht werden.
Das Polymer kann insbesondere in Form von Fasern eingesetzt werden.

Viskose ist insbesondere aus regenerierter Cellulose aufgebaut. Viskose kann dabei
insbesondere in Form von Fasern vorliegen. Bei Viskose kann es sich insbesondere um eine
regenerierte Cellulosefaser handeln, wie sie in der EP 2 546 396 (siehe insbesondere Absatz
[0026], [0028], [0029], [0030], [0031], [0032], [0033], [0034], [0035], [0036], [0037] und/oder
[0038]) beschrieben ist. Entsprechend kann die Viskose in Form von Fasern, die mehrere
Schenkel aufweisen und bei denen zumindest ein Schenkel hinsichtlich seiner Lange von
den anderen Schenkeln abweicht, vorliegen. Insbesondere kann es sich um asymmetrische
Cellulosefasern handeln. Der Titer der asymmetrischen Cellulosefasern kann von 1,3 dtex
bis 10 dtex, insbesondere 3,3 dtex, betragen. Der Titer gibt dabei die Feinheit an, wobei 1

dtex insbesondere einem Gewicht von einem Gramm pro 10000 Meter der Cellulosefasern

entspricht.

Bei Seidenbiopolymeren kann es sich insbesondere um Seidenbiopolymere handeln, wie sie
in der WO 2014/037453 oder in der WO 2011/113446 beschrieben sind. Entsprechend
kénnen die Seidenbiopolymere insbesondere aus Polypeptiden bestehen, die im
Wesentlichen aus einer oder mehreren sich wiederholenden Polypeptid-Einheiten und einer
oder mehreren sich nicht wiederholenden Polypeptid-Einheiten aufgebaut sind. Die sich
wiederholenden Polypeptid-Einheiten kénnen insbesondere Oligoalanin-Einheiten enthalten.
Die sich wiederholenden Polypeptid-Einheiten kénnen die Module A°
(GPYGPGASAAAAAAGGYGPGCGQQ), AX (GPYGPGASAAAAAAGGYGPGKGQQ), C°

(GSSAAAAAAAASGPGGYGPENQGPCGPGGYGPGGP), cK!
(GSSAAAAAAAASGPGGYGPENQGPKGPGGYGPGGP), cke
(GSSAAAAAAAASGPGGYGPKNQGPSGPGGYGPGGP) oder cKe

(GSSAAAAAAAASGPGGYGPKNQGPCGPGGYGPGGP) umfassen oder daraus bestehen,
wobei die in Klammern angegebenen Sequenzen Aminosduren im Einbuchstaben-Code
darstellen, wie er beispielsweise in dem Buch ,Enzymes -~ A Practical Introduction to
Structure, Mechanism, and Data Analysis", 2nd Edition von Robert A. Copeland, Wiley-VCH,
2000, in Tabelle 3.1 auf Seite 45 beschrieben ist. Die sich nicht wiederholenden Polypeptid-
Einheiten kénnen aus den in der WO 2014/037453, insbesondere auf Seite 16,
beschriebenen ,non-repetitive (NR)“ Einheiten NR3, NR4, NR5, NR6 oder den in der
WO 2014/037453 beschriebenen Varianten davon ausgewahlt sein.
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Das Polymer in Schritt a. des erfindungsgeméaBen Verfahrens kann gleich oder verschieden
sein von dem Polymer mit mindestens einer polaren Gruppe, welches in dem faserhaltigen
Material enthalten sein kann. Beispielsweise kann ein cellulosehaltiges Material als
faserhaltiges Material mit einem Gemisch in Kontakt gebracht werden, das ebenfalls
Cellulose als Polymer enthélt. Ebenso kann aber auch ein cellulosehaltiges Material als
faserhaltiges Material zum Beispiel mit einem Gemisch in Kontakt gebracht werden, das
Polyvinylalkohol als Polymer enthélt. Enthalt das im Gemisch enthaltene Polymer eine polare
Gruppen, so kénnen die polare Gruppe des Polymers mit mindestens einer polaren Gruppe,
das in dem faserhaltigen Material enthalten sein kann, und die polare Gruppe des im
Gemisch enthaltenen mindestens einen Polymers gleich oder verschieden sein. So kann das
faserhaltige Material ein cellulosehaltiges Material sein und das polare Polymer kann ein

Polyurethan sein.

Als polar aprotisches Loésemittel kommen in dem erfindungsgemaRen Verfahren die
verschiedensten Losemittel in Frage. In polar aprotischen Lésemitteln kénnen die Molekile
ein Dipolmoment aufweisen und/oder das polar aprotische Losemittel kann aus lonen
aufgebaut sein. Ferner kénnen polar aprotische L&semittel frei von Gruppen, insbesondere
polaren Gruppen, sein, von denen Protonen abgespalten werden kénnen. Beispiele fir
derartige Gruppen sind die OH-Gruppe, Saure-Gruppen wie die Carboxylgruppe, die
Sulfonsauregruppe und Halogenwasserstoffgruppen, die Thiol-Gruppe, sowie primére und
sekundire Amine. Als polar aprotische Lésemittel kommen insbesondere Ketone, Lactone,
Lactame, insbesondere N-alkylierte Lactame, Nitrile, Tertidre Carbonsdureamide,
Harnstoffderivate, insbesondere alkylierte Harnstoffderivate, Sulfoxide, Sulfone,

Kohlensaureester, ionische Flissigkeiten und/oder Mischungen davon in Frage.

Beispiele fur Ketone sind Aceton, Methylethylketon, 2-Pentanon, 3-Pentanon, 2-Hexanon, 3-
Hexanon, Cyclohexanon und deren C1- bis C4-alkylierte Derivate.

Beispiele fur Lactone sind Propriolacton, Gammabutyrolacton, Deltavalerolacton,
Epsiloncaprolacton und deren C1- bis C4-alkylierte Derivate.

Beispiele fur Lactame sind Propiolactam, Gammabutyrolactam und deren C1- bis C4-

alkylierte Derivate.
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Beispiele fur alkylierte Lactame sind N-Methyl-Propiolactam, N-Methyl-2-pyrrolidon und
deren C1- bis C4-alkylierte Derivate.

Beispiele fir Nitrile sind Acetonitril, Propionitril, Butyronitril, Valeronitril und deren C1- bis C4-

alkylierte Derivate.

Beispiele fur Tertidre Carbonsdureamide wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid,
Dimethylpropionamid und deren C1- bis C4-alkylierte Derivate.

Beispiele fur Harnstoffderivate, insbesondere alkyliete Harnstoffderivate, sind

Dimethylpropylenharnstoff, Tetramethylharnstoff und deren C1- bis C4-alkylierte Derivate.

Beispiele fur Sulfoxide sind Dimethylsulfoxid, Ethylmethylsulfoxid, Diethylsulfoxid und deren
C1- bis C4-alkylierte Derivate.

Beispiele fur Sulfone sind Sulfolan, Ethylmethylsulfon und deren C1- bis C4-alkylierte

Derivate.

Beispiele fur Kohlensdureester sind Dimethylcarbonat, Ethylencarbonat, Propylencarbonat,

1,2-Butylencarbonat, 1,3-Butylencarbonat und deren C1- bis C4-alkylierte Derivate.
Beispiele fur ionische Flussigkeiten sind weiter unten angegeben.

Vorzugsweise ist das polar aprotische Lésemittel ausgewéahlt aus der Gruppe bestehend aus
Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Tetrahydrofuran, Dimethylsulfoxid, Aceton,
Gammabutyrolacton, N-Methyl-2-pyrrolidon, Tetramethytharnstoff,
Dimethylpropylenharnstoff,  Sulfolan, Dimethylcarbonat, Ethylencarbonat, ionischen
Flussigkeiten und Mischungen davon. Insbesondere ist das polar aprotische Ldsemittel
ausgewdhit aus der Gruppe bestehend aus Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, Acetonitril,
ionischen Flussigkeiten und Mischungen davon. Polar aprotische Ldsemittel, die eine
Mischung aus einer ionischen Flissigkeit und mindestens einem von Acetonitril,
Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Tetrahydrofuran,  Dimethylsulfoxid,  Aceton,
Gammabutyrolacton, N-Methyl-2-pyrrolidon, Tetramethylharnstoff,
Dimethylpropylenharnstoff, Sulfolan, Dimethylcarbonat und Ethylencarbonat sind, enthalten

eine ionische Flissigkeit.
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Das polar aprotische Losemittel kann eine oder mehrere ionische Verbindungen,
beispielsweise Salze, anorganische Salze und/oder ionische Flissigkeiten enthalten oder

insbesondere aus einer oder mehreren ionischen Flissigkeiten bestehen.

Als anorganische Salze kommen beispielsweise Lithiumfluorid, Lithiumchlorid,
Lithiumbromid, Lithiumiodid, Natriumfluorid, Natriumchlorid, Natriumbromid, Natriumiodid,
Kaliumfluorid, Kaliumchlorid, Kaliumbromid oder Kaliumiodid, insbesondere Lithiumchlorid
oder Lithiumbromid und Mischungen davon in Frage. Anorganische Salze kdnnen in einer
Menge von 1 bis 10 Gew.%, 3 bis 8 Gew.% oder 4 bis 6 Gew.%, jeweils bezogen auf die
Gesamtmenge an polar aprotischem Losemittel und anorganischem Salz oder
anorganischen Salzen, enthalten sein. Dementsprechend kann ein polar aprotisches
Losemittel beispielsweise Dimethylacetamid enthaltend 5 Gew.% Lithiumchlorid sein.

Besonders gute Ergebnisse lassen sich erzielen, wenn das polar aprotische Lésemittel eine
ionische Flissigkeit enthalt. Geeignete ionische Flussigkeiten werden weiter unten im Detail
beschrieben. Bevorzugt ist das polar aprotische Ldsemittel eine Mischung aus einer
ionischen Flussigkeit und mindestens einem von Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid und
Acetonitril. GemaB einer bevorzugten Ausflhrungsform ist das polar aprotische Ldsemittel
eine Mischung aus einer ionischen Flussigkeit und Dimethylacetamid oder Dimethylsulfoxid.
GemaR einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform ist das polar aprotische Lésemittel eine
Mischung aus einer ionischen Flussigkeit und Dimethylacetamid. GemaR einer weiteren
bevorzugten Ausfilhrungsform ist das polar aprotische Lésemittel eine Mischung aus einer

ionischen Flussigkeit und Dimethylsulfoxid.

Mit den vorstehend genannten polar aprotischen Lésemitteln kdnnen Gemische,
insbesondere L&sungen, mit den verschiedensten Polymeren hergestelit werden.
Insbesondere kénnen sich viele schlecht I6sliche Polymere, insbesondere Polymere
enthaltend mindestens eine polare Gruppe, gut in diesen polar aprotischen Lésemitteln
I6sen. Enthalt das polar aprotische Lésemittel eine oder mehrere ionische Verbindungen,
konnen Polymere enthaltend mindestens eine polare Gruppe, insbesondere Cellulose,
besser in ihnen geldst werden. Auf diese Weise kénnen Gemische, insbesondere Lésungen,
mit einem Gehalt von beispielsweise 0,5 Gew.%, 1 Gew.%, 2 Gew.%, 3 Gew.%, 4 Gew.%, 5
Gew.%, 6 Gew.%, 7 Gew.%, 8 Gew.%, 9 Gew.%, 10 Gew.%, 11 Gew.%, 12 Gew.%, 13
Gew.%, 14 Gew.% oder 15 Gew.%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemischs,

an Polymer erhalten werden. Dadurch kann die Konzentration des Polymers in einem weiten
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Bereich an die Bed(irfnisse des zu bearbeitenden faserhaltigen Materials angepasst werden,

was eine effektive Bearbeitung des faserhaltigen Materials erlaubt.

Das polar aprotische Losemittel kann eine oder mehrere ionische Flissigkeiten enthalten
oder daraus bestehen. Als ionische Fllissigkeiten kommen insbesondere organische Salze in
Betracht, deren lonen durch Ladungsdelokalisation und sterische Effekte die Bildung eines
stabilen Kristallgitters behindern. lonische Flussigkeiten haben insbesondere den Vorteil,
dass sich viele schwer losliche Polymere wie zum Beispiel Cellulose in ihnen gut lsen.
Ferner kénnen ionische Flussigkeiten gut modifiziet und so an unterschiedliche

Anforderungen angepasst werden.

Enthalt das polar aprotische Losemittel eine ionische Flussigkeit, so enthalt die ionische
Flussigkeit insbesondere ein Kation ausgewdhit aus einem 1,3-Dialkylimidazoliumkation,
einem Alkylpyridiniumkation, einem Tetraalkylammoniumkation und einem
Phosphoniumkation, und ein Anion ausgewahlt aus Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid, Formiat,
Acetat, Propicnat, Butyrat, Hydrogensulfat, Tosylat, Trifluormethansulfonat,
Bis(trifluoromethansulfonyl)imid, Hexafluorophosphat, Tetrafluoroborat, Benzoat, Glykolat,
Thioglykolat, Lactat und Glycinat, oder sie besteht daraus. Vorzugsweise enthalt die ionische
Flussigkeit ein Dialkylimidazoliumkation und ein Anion ausgewéhit aus Chlorid, Bromid und
Acetat oder sie besteht daraus. Die Alkylgruppen des Dialkylimidazoliumkations kdnnen
insbesondere gleich oder verschieden sein. Die Alkylgruppen des Dialkylimidazoliumkations
kénnen insbesondere C1- bis C10-, insbesondere C1- bis C5-Alkylgruppen, sein. Die
Alkylgruppen des Dialkylimidazoliumkations kénnen unabhéngig voneinander bevorzugt
ausgewahit sein aus der Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl. GemaR
einer bevorzugten Ausfilhrungsform enthadlt die ionische Flussigkeit 1-Butyl-3-
methylimidazoliumchlorid und/oder 1-Butyl-3-methylimidazoliumacetat oder besteht daraus.

Die vorstehend angefilhrten Kationen und Anionen haben insbesondere den Vorteil, dass
viele Polymere, insbesondere auch schwer [osliche Polymere wie Cellulose, in ionischen
Flussigkeiten, die diese Kationen und Anionen enthalten oder daraus bestehen, gut Iéslich
sind. Ferner weist insbesondere das Acetat-Anion den Vorteil auf, dass der pH-Wert von
faserhaltigen Materialien mit einem sauren pH-Wert, die mit einem Gemisch, in dem das
polar aprotische L&semittel eine Acetat-Anionen-haltige ionische Flussigkeit enthalt, in
Kontakt gebracht wurden, angehoben werden kann. Dies ist insbesondere bei der
Bearbeitung von Papier von Bedeutung, da durch eine Anhebung des pH-Werts im Papier
der Abbau der Cellulosefasern verlangsamt oder sogar unterbunden werden kann.

93386

%




10

15

20

25

30

35

-13-

Das Gemisch enthaltend mindestens ein Polymer und ein polar aprotisches Ldsemittel ist
vorzugsweise ein homogenes Gemisch, insbesondere eine Lésung. Alternativ kann in dem
Gemisch das Polymer durch das polar aprotische Lésemittel angel6st oder gequollen sein.

Das Bereitstellen eines Gemischs enthaltend ein polar aprotisches Lésemittel hat unter
anderem den Vorteil, dass dadurch Gemische, insbesondere Lésungen, mit einer geringen
Viskositat erhalten werden koénnen. Derartige Gemische, insbesondere Ldsungen, sind
besonders gut zur Bearbeitung von faserhaltigen Materialien, insbesondere cellulosehaltigen
Materialien wie Papier, geeignet. Dabei kann das Gemisch, insbesondere die Lésung, mit
dem das zu bearbeitende faserhaltige Material in Kontakt gebracht wird, insbesondere eine
Viskositat von 0,01 bis 100 mPa-s, vorzugsweise 0,1 bis 70 mPa-s, bevorzugt 0,5 bis 50
mPa-s, weiter bevorzugt 1 bis 30 mPa-s, noch weiter bevorzugt 1 bis 15 mPa-s, aufweisen.
Gemische, insbesondere Losungen, mit derartigen Viskositdten eignen sich besonders gut
zur Bearbeitung von faserhaltigen Materialien, insbesondere cellulosehaltigen Materialien
wie Papier, da sie tief in das faserhaltige Material eindringen kénnen und somit nicht nur eine
oberflachliche Anlagerung des Polymers ermdglicht wird. Methoden zur Bestimmung der
Viskositdt von Gemischen, insbesondere von Losungen, sind dem Fachmann bekannt.
Insbesondere kann die Viskositat mit einem Rotationsviskosimeter ,Gemini“ der Firma Bohlin

bei 25°C bestimmt werden.

Das in Kontakt bringen des faserhaltigen Materials mit dem Gemisch enthaltend mindestens
ein Polymer und ein polar aprotisches Ldsemittel kann auf verschiedene Weisen
durchgefiihrt werden. Beispielsweise kann das faserhaltige Material, insbesondere Papier,
mit dem Gemisch bespriiht oder beschichtet werden oder das faserhaltige Material,
insbesondere Papier, kann in dem Gemisch getrénkt werden. Vorteilhafterweise wird das
faserhaltige Material in dem Gemisch getrankt. Wird das faserhaltige Material in dem
Gemisch getrankt, so kann dies fur einen Zeitraum von 0,1 bis 10 Minuten, insbesondere 0,2
bis 8 Minuten, 0,2 bis 7 Minuten, 0,4 bis 6 Minuten, 0,5 bis 5 Minuten, 0,5 bis 4 Minuten, 0,5
bis 3 Minuten oder 0,5 bis 2 Minuten erfolgen. Dadurch kann das mindestens eine Polymer
gut in das faserhaltige Material eindringen, so dass es sich gut an die Fasern des Materials
anlagern kann. AnschlieBend kann das getrénkte faserhaltige Material mit einem polar
aprotischen Losemittel, insbesondere mit Dimethylacetamid und/oder Dimethylsulfoxid,
abgespiilt werden, insbesondere fiir einen Zeitraum von 10 bis 60 Sekunden, 20 bis 50
Sekunden oder 25 bis 40 Sekunden. Durch das Absptilen kann Uberschissiges Polymer

entfernt werden.
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Das erfindungsgemafRe Verfahren umfasst den Schritt des Behandelns der Mischung aus
dem faserhaltigen Material und dem Gemisch enthaltend mindestens ein Polymer und ein
polar aprotisches Lésemittel, so dass sich mindestens ein Teil des Polymers an den Fasern
des Materials anlagert. Dabei kann die Behandlung der Mischung auf unterschiedliche Weise
ausgestaltet sein. Insbesondere kann die Behandlung der Mischung in Schritt ¢. ausgewahit
sein aus der Gruppe bestehend aus in Kontakt bringen der Mischung mit einer ionischen
Verbindung, insbesondere einem Salz, in Kontakt bringen der Mischung mit einer nicht-
ionischen Verbindung, in Kontakt bringen der Mischung mit einer S&ure, in Kontakt bringen
der Mischung mit einer Base, in Kontakt bringen der Mischung mit einem polaren Lésemittel,
in Kontakt bringen der Mischung mit einem unpolaren Lésemittel, in Kontakt bringen der
Mischung mit einem L&semittelgemisch, Gefriertrocknen, Temperaturerniedrigung,
Eindampfen des Ldsemittels, Temperaturerhéhung, Druckerniedrigung und Kombinationen

davon.

Beispiele fur ionische Verbindungen sind Salze oder Polymere mit mindestens einer
ionischen Seitengruppe. Salze bestehen insbesondere aus mindestens einem Kation und
mindestens einem Anion, wobei das Kation ausgewahlt sein kann aus Kationen die sich von
Metallen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus, Li, Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr, Ba,
Sc, Y, La, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag,
Au, Zn, Cd, Hg, Al, Ga, In, Tl, Ge, Sn, Pb ableiten lassen, und wobei das Anion ausgewahit
sein kann aus Anionen, die sich von Elementen der Gruppe bestehend aus F, Cl, Br, |, O, S,
Se, Te. Weitere Beispiele fur Kationen sind Ammoniumionen. Weitere Beispiele fir Anionen
sind Hydrid, Hydroxid, Phosphate, Phosphite, Sulfate, Sulfite, Sulfide und Carboxylate wie
Formiat, Acetat, Proprionat, Salicylat und Benzoat. Das Salz kann insbesondere
Ammoniumsulfat oder Kaliumsulfat oder eine Mischung davon enthalten. Beispiele fur
Polymere mit ionischen Seitengruppen sind Polymere mit mindestens einer deprotonierten
Sauregruppe, insbesondere einer deprotonierten Carboxylgruppe wie deprotoniertes
Polyacrylat, deprotoniertes Polymethacrylat, Polymere mit mindestens einer quartdren
Ammoniumverbindung wie quatarnisiertes Polydimethylaminoethylmethacrylat. Die Mischung
kann dabei mit der ionischen Verbindung in Kontakt gebracht werden, indem das Salz direkt

oder in Form einer Lésung, insbesondere einer wéssrigen Lésung, zugegeben wird.

Beispiele fir nicht-ionische Verbindungen sind Wasser, Alkohole wie Methanol, Ethanol,
Propanol, Butanol, Octan, Nonan, isocyanathaltige Verbindungen, Kohlenwasserstoffe mit 1

bis 20, insbesondere 5 bis 18, Kohlenstoffatomen, Polymere wie Polyether, Polyester,
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Polyamide, Polyurethane. Diese kénnen direkt mit der in Schritt b. erhaltenen Mischung in
Kontakt gebracht werden, beispielsweise durch Zugabe der jeweiligen nicht-ionischen

Verbindung.

Beispiele fur S3uren sind Salzsdure, Schwefelsédure, Salpetersédure, Carbonséuren mit 1 bis
20, insbesondere 1 bis 10, Kohlenstoffatomen, insbesondere Ameisenséure, Essigsaure,
Propionsdure und Benzoesé&ure, und Mischungen davon. Insbesondere kann die Saure
ausgewahlt sein aus Salzsdure und Carbonsduren mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. Diese
kénnen direkt mit der in Schritt b. erhaltenen Mischung in Kontakt gebracht werden,
beispielsweise durch Zugabe der jeweiligen S&ure, oder indem die Mischung in S&ure
getaucht wird. Die Saure kann dabei konzentriert oder verdinnt sein, beispielsweise als

verdiinnte wassrige Lésung.

Beispiele fur Basen sind Hydroxid-Basen wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid,
Calciumhydroxid, Aminbasen wie, primdre Amine, sekunddre Amine, tertidre Amine,
insbesondere Triethylamin, Pyridin und Dimethylaminopyridin und Mischungen davon. Diese
kénnen direkt mit der in Schritt b. erhaltenen Mischung in Kontakt gebracht werden,
beispielsweise durch direkte Zugabe der jeweiligen Base. Alternativ kann die jeweilige Base
auch als Lésung, insbesondere als wassrige Losung, mit der in Schritt b. erhaltenen
Mischung in Kontakt gebracht werden, beispielsweise durch Zugabe einer Losung, oder

indem die Mischung in die Lésung getaucht wird.

Beispiele fur polare Lésemittel sind Wasser und Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol
und Butanol, primdre und sekundidre Amine, Carbonsduren und Mischungen davon.
Insbesondere kann das polare Lésemittel Wasser, ein Alkohol oder eine Mischung davon
sein. Diese konnen direkt mit der in Schritt b. erhaltenen Mischung in Kontakt gebracht
werden, beispielsweise durch Zugabe des polaren Lésemittels, oder indem die Mischung in

das polare Lésemittel getaucht wird.

Beispiele fur unpolare Lésemittel sind Kohlenwasserstoffe mit 5 bis 16 Kohlenstoffatomen,
Benzol, Toluol, Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Tetrachlorkohlenstoff, Tetrachlorethen,
Trichlorethen, Kohlenstoffdisulfid, Tetramethylsilan und Hexamethyldisiloxan. Das unpolare
Losemittel kann insbesondere Hexamethyldisiloxan sein. Diese kdnnen direkt mit der in
Schritt b. erhaltenen Mischung in Kontakt gebracht werden, beispielsweise durch Zugabe

des polaren Losemittels, oder indem die Mischung in das unpolare Lésemittel getaucht wird.
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Lésemittelgemische umfassen insbesondere Mischungen aus den vorgenannten polaren und
unpolaren Lésemitteln, insbesondere Mischungen von Hexamethyldisiloxan mit anderen
Losemitteln wie Ethanol, Methanol, Propanol und Butanol. Diese kdénnen direkt mit der in
Schritt b. erhaltenen Mischung in Kontakt gebracht werden, beispielsweise durch Zugabe der
Lsemittelmischung, oder indem die Mischung in die Ldsemittelmischung getaucht wird.

Beim Gefriertrocknen kann die Mischung aus Schritt b. zundchst schockgefroren werden und
anschlieBend bei Temperaturen von gleich oder weniger als 0°C durch Anlegen von Vakuum

getrocknet werden.

Eine Temperaturerniedrigung kann insbesondere bis unter die Temperatur erfolgen, bei der
Polymer schlecht oder nicht mehr l6slich im polar aprotischen Losemittel ist. Die
Temperaturerniedrigung kann eine Erniedrigung auf Temperaturen von -5°C bis 15°C,
insbesondere 0°C bis 10°C, beinhalten.

Beim Eindampfen kann die Temperatur so erhdht werden, dass das polar aprotische
Losemittel vollsténdig verdampft und das Polymer an den Fasern des Materials zurlickl&sst.
Das Eindampfen kann bei Temperaturen von 50°C bis 250°C, insbesondere von 70°C bis
200°C, durchgefithrt werden.

Eine Temperaturerh6hung kann auf Temperaturen von 50°C bis 200°C, insbesondere von
70°C bis 150°C, erfolgen. Die Temperaturerhohung kann schrittweise oder schiagartig

erfolgen.

Die Druckerniedrigung kann auf Dricke von 0,1 mbar bis 900 mbar, insbesondere von
1 mbar bis 800 mbar, 10 mbar bis 700 mbar oder 50 mbar bis 500 mbar, erfolgen. Die
Druckerniedrigung kann insbesondere mit der Temperaturerhbhung und der

Temperaturerniedrigung kombiniert werden.

Ebenfalls kann die Temperaturerniedrigung insbesondere mit dem in Kontakt bringen mit
einer ionischen Verbindung, dem in Kontakt bringen mit einer nicht-ionische Verbindung,
dem in Kontakt bringen mit einer Sdure, dem in Kontakt bringen mit einer Base, dem in
Kontakt bringen mit einem polaren Lésemittel, dem in Kontakt bringen mit einem unpolaren

Lésemittel und dem in Kontakt bringen mit einem Lésemittelgemisch kombiniert werden.
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Vorzugsweise umfasst die Behandlung der Mischung in Schritt c. das in Kontakt Bringen mit
einem unpolaren Loésemittel, insbesondere das Tauchen in ein unpolares Lésemittel,
insbesondere Hexamethyldisiloxan, oder besteht daraus. Optimale Ergebnisse haben sich
eingestellt, wenn die Mischung aus dem faserhaltigen Material und dem Gemisch enthaltend
mindestens ein Polymer und ein polar aprotisches Ldsemittel mit Hexamethyldisiloxan in
Kontakt gebracht, insbesondere in Hexamethyldisiloxan getaucht, wurde.

Die vorgenannten Behandlungsmdéglichkeiten erlauben eine Anlagerung des Polymers an
den Fasern des Materials enthaltend Fasern. Dabei wurden bessere Ergebnisse erzielt,
wenn die Anlagerung moglichst langsam erfolgte. Dies kann insbesondere dadurch erreicht
werden, dass die Behandlung der Mischung aus dem faserhaltigen Material und dem
Gemisch enthaltend mindestens ein Polymer und ein polar aprotisches L&semittel
mindestens fir einen Zeitraum von 15 Sekunden, insbesondere 30 Sekunden, 1 Minute, 5
Minuten, 15 Minuten, 30 Minuten, 45 Minuten, 1 Stunde, 5 Stunden, 10 Stunden, 15 Stunden
oder 24 Stunden und hdchstens fir einen Zeitraum von 150 Stunden, insbesondere 144
Stunden, 120 Stunden, 100 Stunden, 96 Stunden, 90 Stunden oder 85 Stunden durchgefihrt
wird. Optimale Ergebnisse wurden erzielt, wenn die Behandlung in Schritt c. (ber einen
Zeitraum von 24 bis 85 Stunden, insbesondere 50 bis 80 Stunden oder 65 bis 75 Stunden
oder 72 Stunden, erfolgt. Dadurch wird eine langsame Anlagerung des Polymers an die

Fasern des Materials enthaltend Fasern erreicht.

Vorteilhafterweise erfolgt die Behandlung der Mischung aus dem faserhaltigen Material und
dem Gemisch enthaltend mindestens ein Polymer und ein polar aprotisches Lésemittel durch
in Kontakt bringen mit einem unpolaren L&semittel, insbesondere das Tauchen in ein
unpolares Lésemittel, insbesondere Hexamethyldisiloxan, Uiber einen Zeitraum von 65 bis 75

Stunden, insbesondere 72 Stunden.

Das erfindungsgemafe Verfahren kann vorzugsweise ferner nach dem Behandeln in Schritt
¢. den zusatzlichen Schritt des Trocknens des in Schritt c. erhaltenen faserhaltigen Materials

umfassen.

Das Trocknen des in Schritt c. des erfindungsgeméafRen Verfahrens erhaltenen faserhaltigen
Materials wird vorzugsweise bei 20°C bis 100°C, insbesondere 30°C bis 90°C, 40°C bis
80°C, oder 45°C bis 65°C durchgefiihrt. Dabei wird das in Schritt ¢. des erfindungsgemafiien
Verfahrens erhaltene faserhaltige Material bevorzugt fir 1 bis 256 Stunden, insbesondere fiir
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5 bis 20 Stunden, 8 bis 16 Stunden, 9 bis 15 Stunden, 10 bis 14 Stunden oder 11 bis 13

Stunden getrocknet.

Das erfindungsgemafle Verfahren kann ferner vor dem Schritt a. den weiteren Schritt
umfassen, dass das Material enthaltend Fasern, insbesondere Papier, bei einer Temperatur
von 40 bis 80°C, insbesondere 45 bis 70°C oder 45 bis 65°C vorgetrocknet wird. Die
Vortrocknung kann fir einen Zeitraum von 1 Minute bis 60 Stunden, insbesondere 1 Stunde
bis 50 Stunden oder 12 bis 48 Stunden erfolgen.

Das Gemisch enthaltend mindestens ein Polymer und ein polar aprotisches Lésemittel kann
auf unterschiedliche Weisen hergestellt werden. Beispielsweise kann das Gemisch bei
Raumtemperatur oder bei tieferer oder héherer Temperatur, zum Beispiel bei 10°C bis 150°C
hergestellt werden. Das Gemisch kann auch in mehreren Schritten hergestellt werden.
Enthalt das polar aprotische Losemittel eine ionische Flissigkeit bzw. ist das polar
aprotische Lésemittel eine Mischung aus einer ionischen Flissigkeit und mindestens einem
von Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Tetrahydrofuran, Dimethylsulfoxid,
Aceton, Gammabutyrolacton, N-Methyl-2-pyrrolidon, Tetramethylharnstoff,
Dimethylpropylenharnstoff, Sulfolan, Dimethylcarbonat und Ethylencarbonat, insbesondere
mindestens einem vom Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid und Acetonitril, so kann das
Gemisch enthaltend mindestens ein Polymer und ein polar aprotisches L&semittel
insbesondere hergestellt werden, indem zunéchst das Polymer in der ionischen Flissigkeit
geldst wird und anschlieBend die so erhaltene Losung mit mindestens einem von Acetonitril,
Dimethylformamid,  Dimethylacetamid,  Tetrahydrofuran,  Dimethylsuifoxid,  Aceton,
Gammabutyrolacton, N-Methyl-2-pyrrolidon, Tetramethylharnstoff,
Dimethylpropylenharnstoff, Sulfolan, Dimethylcarbonat und Ethylencarbonat, insbesondere
mindestens einem von Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid und Acetonitril, verdinnt wird.
Alternativ kann zunachst die ionische Flussigkeit mit mindestens einem von Acetonitril,
Dimethylformamid, Dimethylacetamid,  Tetrahydrofuran, = Dimethylsulfoxid,  Aceton,
Gammabutyrolacton, N-Methyl-2-pyrrolidon, Tetramethylharnstoff,
Dimethylpropylenharnstoff, Sulfolan, Dimethylcarbonat und Ethylencarbonat, insbesondere
Dimethylsulfoxid, vermischt werden und anschlieRend die gewinschte Menge des Polymers

zugegeben werden.

Das Gemisch enthaltend mindestens ein Polymer und ein polar aprotisches Lésemittel kann
insbesondere 1 bis 30 Gew.%, insbesondere 3 bis 30 Gew.%, 5 bis 30 Gew.%, 10 bis 30
Gew.%, 12 bis 25 Gew.% oder 15 bis 20 Gew.% oder 17 bis 19 Gew.% ionische Flussigkeit

I
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enthalten, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemischs. Gemische mit den
vorgenannten Gehalten an ionischen Flussigkeiten lassen sich gut herstellen, insbesondere
kénnen auf diese Weise einfach Losungen erhalten werden, die eine effektive Bearbeitung

des faserhaltigen Materials erlauben.

Das Mischen, insbesondere das Quellen, Anlésen oder Lésen, des Polymers und/oder das
anschlieRende Verdiinnen kann bei Temperaturen von 10°C bis 150°C, insbesondere von
20°C bis 140°C, 30°C bis 130°C, 40°C bis 120°C, 50°C bis 110°C oder 60°C bis 100°C
durchgefiihrt werden. Auf diese Weise kann zundchst ein Gemisch, insbesondere eine
Lésung, mit einer Konzentration des Polymers von 5 bis 20 Gew.%, insbesondere von 7 bis
15 Gew.%, 8 bis 13 Gew.% oder 9 bis 11 Gew.%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht
des Polymers und der ionischen Flussigkeit, in der ionischen Flussigkeit hergestellt werden.
Diese Lésung kann anschlieBend insbesondere mit mindestens einem von Acetonitril,
Dimethylformamid,  Dimethylacetamid,  Tetrahydrofuran, = Dimethylsulfoxid, = Aceton,
Gammabutyrolacton, N-Methyl-2-pyrrolidon, Tetramethylharnstoff,
Dimethylpropylenharnstoff, Sulfolan, Dimethylcarbonat und Ethylencarbonat, insbesondere
mindestens einem von Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid und Acetonitril, auf die
gewiinschte Konzentration verdiinnt werden. Ferner kann die ionische Flussigkeit bei den
vorstehend genannten Temperaturen auch mit mindestens einem von Acetonitril,
Dimethylformamid, = Dimethylacetamid,  Tetrahydrofuran,  Dimethylsulfoxid,  Aceton,
Gammabutyrolacton, N-Methyl-2-pyrrolidon, Tetramethylharnstoff,
Dimethylpropylenharnstoff, Sulfolan, Dimethylcarbonat und Ethylencarbonat, insbesondere
Dimethylsulfoxid, mit einer Konzentration der ionischen Fliissigkeit von 1 bis 30 Gew.%,
insbesondere 3 bis 30 Gew.% oder 5 bis 30 Gew.% oder 10 bis 30 Gew.% oder 12 bis 25
Gew.% oder 15 bis 20 Gew.% oder 17 bis 19 Gew.%, jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht der Mischung insbesondere der ionischen Flassigkeit und Dimethylsulfoxid,
vermischt werden. Dieser Lésung kann anschlieend das Polymer in der gewlinschten
Menge zugefiigt werden. Auf diese Weise kann das Gemisch enthaltend mindestens ein
Polymer und ein polar aprotisches Lésemittel einfach hergestellt werden. Ferner kann so die

Konzentration des Polymers im Gemisch gut eingestellt werden.

Vorteilhafterweise enthalt das Gemisch enthaltend mindestens ein Polymer und ein polar
aprotisches Lésemittel 0,1 bis 10 Gew.%, insbesondere 0,5 bis 8 Gew.% oder 1 bis 5
Gew.%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemischs, an Polymer. Losungen mit
diesen Konzentrationen weisen insbesondere eine geeignete Viskositdt fiur das

erfindungsgeméaBe Verfahren auf.

b
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Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Material enthaltend Fasern, insbesondere Papier,

das nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhéltlich ist.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein System umfassend mindestens zwei Materialien
enthaltend Fasern, die nach dem erfindungsgemalen Verfahren erhéltlich sind,

insbesondere ein Buch.

Die Materialien des erfindungsgemaéfien Systems kénnen gleich oder verschieden sein. Die
Fasern enthaltenden Materialien kénnen gleichzeitig oder zu verschiedenen Zeiten nach
dem erfindungsgeméaRen Verfahren bearbeitet worden sein. Das System kann ferner auch
Materialien, insbesondere Materialien enthaltend Fasern, umfassen, die nicht mit dem

erfindungsgemanen Verfahren bearbeitet worden sind.

Das System kann insbesondere ein Buch, ein Heft, eine Zeitschrift oder eine Zeitung sein.
Das Fasern enthaltende Material kann insbesondere Papier sein. Insbesondere in einem
Buch kann neben dem Papier noch weiteres Fasern enthaltendes Material, insbesondere

Karton, Pappe, Textilien oder Holz, enthalten sein.

Enthalt das erfindungsgemaBe System verschiedene Fasern enthaltende Materialien, so
kénnen diese getrennt oder zusammen nach dem erfindungsgeméafen Verfahren bearbeitet
werden. So kann im Falle eines Buches zum Beispiel das Papier getrennt vom Rest des
Buches, insbesondere getrennt vom Einband, bearbeitet werden. Das Buch kann aber auch
bearbeitet werden, ohne dass vorher Bestandteile abgetrennt werden, insbesondere mit
seinem Einband. Ob eine getrennte Bearbeitung der Bestandteile erfolgt, kann insbesondere
aufgrund der Weise entschieden werden, wie die Fasern enthaltenden Materialien im
System, insbesondere im Buch, zusammengehalten werden. Beispiele fur Weisen, wie die
Fasern enthaltenden Materialien im System zusammengehalten werden kénnen, umfassen

Fadenheftung und Klebebindung.

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwendung eines Gemischs enthaltend
mindestens ein Polymer und ein polar aprotisches Losemittel zur Bearbeitung von Material
enthaltend Fasern, insbesondere Papier, insbesondere im erfindungsgeméBen Verfahren.

Dabei gilt fur die Verwendung des Gemischs das vorstehend fur das polar aprotische

Lésemittel, fur das Material enthaltend Fasern und/oder fir das Polymer Gesagte analog.

»

h

93386




o

10

15

20

25

30

35

-21-

Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung von Dimethylsulfoxid als
Antioxidationsmittel zur Bearbeitung von Papier, insbesondere im erfindungsgemafRen
Verfahren.

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwendung einer ionischen Flussigkeit
enthaltend ein quartdres Ammoniumkation, insbesondere einer ionischen Flussigkeit
enthaltend ein Dialkylimidazoliumkation, insbesondere 1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid
oder 1-Butyl-3-methylimidazoliumacetat, als antimikrobielles Mittel zur Bearbeitung von

Papier, insbesondere im erfindungsgemaRen Verfahren.

Die beigefugten Figuren zeigen:

Fig. 1 zeigt eine fluoreszenzmikroskopische Aufnahme einer Schicht eines Papiers, das
erfindungsgemat bearbeitet wurde, wobei als Polymer fluoreszenzmarkierte
Cellulose verwendet wurde und wobei die Behandlung durch Tauchen des mit dem
Gemisch getrankten Papiers in eine Mischung aus Hexamethyldisiloxan enthaltend 1
Vol.% Ethanol erfolgte. Die Cellulosefasern des Substrats heben sich sehr

kontrastreich vom dunklen Hintergrund ab.

Fig. 2 zeigt eine fluoreszenzmikroskopische Aufnahme einer Schicht eines Papiers, das
erfindungsgemal bearbeitet wurde, wobei als Polymer fluoreszenzmarkierte
Cellulose verwendet wurde und wobei die Behandlung durch Tauchen des mit dem
Gemisch getrankten Papiers in Hexamethyldisiloxan erfolgte. Die Cellulosefasern des
Substrats heben sich sehr kontrastreich vom dunklen Hintergrund ab.

Fig. 3 zeigt als Referenz eine fluoreszenzmikroskopische Aufnahme einer Schicht eines
nicht bearbeiteten Papiers. Die Cellulosefasern des Substrats sind vom Hintergrund
zu unterscheiden, heben sich jedoch nicht so kontrastreich vom Hintergrund ab wie

die Cellulosefasern in Fig. 1 oder Fig. 2.

Fig. 4 zeigt eine fluoreszenzmikroskopische Aufnahme einer Schicht eines Papiers, das mit
einem Gemisch bearbeitet wurde, das kein Polymer enthielt. Die Cellulosefasern des
Substrats sind vom Hintergrund zu unterscheiden, heben sich jedoch nicht so

kontrastreich vom Hintergrund ab wie die Cellulosefasern in Fig. 1 oder Fig. 2.

q
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Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfithrungsbeispielen néher beschrieben, die

jedoch nur der Veranschaulichung dienen und nicht beschrankend sind.
Ausfuhrungsbeispiele

Chemikalien

1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid (BMIM-CI), Sigma-Aldrich; 1-Butyl-3-
methylimidazoliumacetat (BMIM-OAc), erhalten durch Anionenaustausch ausgehend von
BMIM-CI; Viskose (danufil, 3,3 dtex/0,3 mm, nachfolgend: ,Danufil), Kelheim Fibres GmbH;
Dimethylacetamid (DMAc), CSC Jaklechemie GmbH & Co. KG; Dimethylsulfoxid (DMSO),
CSC Jiklechemie GmbH & Co. KG; Hexamethyldisiloxan (HMDO), Chemische Fabrik Karl

Bucher GmbH: mikrokristalline Cellulose (MCC), Sigma-Aldrich; Zellstoff (ENO PINE ECF);
Stora Enso Oyj; alpha-Cellulose, Sigma-Aldrich.

Messmethoden

Messungen wurden gemaR der nachfolgenden Tabelle durchgefuhrt.

Tabelle 1: Messmethoden

Eigenschaft Messmethode

Bruchkraft von Papier EN ISO 1924-2:2008 D

Bruchdehnung von Papier EN ISO 1924-2:2008 D

pH Wert ISO 6588-1:2012

Viskositat Bestimmung mit einem
Rotationsviskosimeter ,Gemini“ der Firma
Bohlin bei 25°C

Alle Substrate bzw. Papiere wurden in einem vorgeschalteten Schritt bei 55°C fur 24
Stunden erhitzt soweit nicht anders angegeben. Da in den verschiedenen Beispielen
verschiedene Papiere verwendet wurden, koénnen die in verschiedenen Beispielen
verwendeten Papiere Abweichungen in den gemessenen Werten voneinander aufweisen,
weshalb nur die Werte innerhalb eines Beispiels unmittelbar miteinander verglichen werden

konnen.

U
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Beispiel 1 (Bearbeitung von Papier mit Viskose in einer Mischung aus DMAc und BMIM-
OAc)

Zunachst wurde eine Lésung enthaltend 10 Gew.% Danufil in BMIM-OAc hergestellt, welche
anschlieBend durch Zugabe von DMAc auf einen Viskosegehalt von 2 Gew.%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Losung, verdunnt wurde, wobei die Losung aus BMIM-OAc und
DMAc 18 Gew.% BMIM-OAc und 82 Gew.% DMAc, jeweils bezogen auf das Gewicht von
BMIM-OAc und DMAc, enthielt. Die Viskositat der Losung betrug 10 mPa-s. AnschlieRend
wurde das zu bearbeitende Papier in der hergesteliten Lésung fir eine Minute getrankt und
danach fiir 30 Sekunden mit DMAc abgespiilt. Das so erhaltene Papier wurde anschlieRend
fur 72 Stunden in HMDO (500 g) getaucht, wodurch sich die Viskose an den Papierfasern
anlagerte. Nach der Behandlung in HMDO wurde das Papier bei 55°C fur 12 Stunden erhitzt.
Die Bruchkraft, die Bruchdehnung sowie der pH Wert des bearbeiteten Papiers 1 wurden
anschlieBend bestimmt und mit einem nicht bearbeiteten Papier als Referenz verglichen.

Tabelle 2: Mechanische Eigenschaften und pH Wert

Probe pH Wert Bruchkraft [N] Bruchdehnung [%]
Referenz 4,57 2312 0,76 £ 0,20
Papier 1 6,64 28+2 0,85+ 0,07

Tabelle 2 zeigt, dass die Bruchkraft, die Bruchdehnung sowie der pH-Wert bei Einsatz von
Gemischen enthaltend Viskose sowie Mischungen aus BMIM-OAc und DMAc durch die
erfindungsgemale Bearbeitung im Vergleich zu nicht bearbeitetem Papier deutlich gesteigert
werden koénnen. Das bearbeitete Papier war vom optischen und haptischen Eindruck
gleichwertig zu nicht bearbeitetem Papier. Insbesondere wurde kein Ausbluten der Tinte

bzw. der Druckerfarben beobachtet.
Beispiel 2 (Bearbeitung von Papier mit Viskose in einer Mischung aus DMAc und BMIM-CI)

Zunichst wurde eine Losung enthaltend 10 Gew.% Danufil in BMIM-CI hergestelit, welche
anschlieRend durch Zugabe von DMAc auf einen Viskosegehalt von 2 Gew.%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Lésung, verdiinnt wurde, wobei die L&sung aus BMIM-CI und DMAc
18 Gew.% BMIM-CI und 82 Gew.% DMAc, jeweils bezogen auf das Gewicht von BMIM-CI
und DMAg, enthielt. Die Viskositét der Lésung betrug 10 mPa-s. AnschlieBend wurde das zu
bearbeitende Papier in der hergestellten Lésung fur eine Minute getrénkt und danach fir 30
Sekunden mit DMAc abgesptit. Das so erhaltene Papier wurde anschlieBend fur 72 Stunden
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in HDMO (500 g) getaucht, wodurch sich die Viskose an den Papierfasern anlagerte. Nach
der Behandlung in HDMO wurde das Papier bei 55°C fur 12 Stunden erhitzt. Die Bruchkraft,
die Bruchdehnung sowie der pH Wert des bearbeiteten Papiers 2 wurden anschliefend
bestimmt und mit einem nicht bearbeiteten Papier als Referenz verglichen.

Tabelle 3: Mechanische Eigenschaften und pH Wert

Probe pH Wert Bruchkraft [N] Bruchdehnung [%]
Referenz 4,14 29+2 0,66 £ 0,10
Papier 2 4,24 363 0,84 £ 0,10

Tabelle 3 zeigt, dass die Bruchkraft und die Bruchdehnung bei Einsatz von Gemischen
enthaltend Viskose sowie Mischungen aus BMIM-CI und DMAc durch die erfindungsgeméfe
Bearbeitung im Vergleich zu nicht bearbeitetem Papier deutlich gesteigert werden kénnen.
Das bearbeitete Papier war vom optischen und haptischen Eindruck gleichwertig zu nicht
bearbeitetem Papier. Insbesondere wurde kein Ausbluten der Tinte bzw. der Druckerfarben
beobachtet. Ferner stieg der pH Wert des bearbeiteten Papiers an.

Beispiel 3 (Bearbeitung von Papier mit MCC in 5% LiCl in DMAc)

Zunichst wurde eine Losung enthaltend 2 Gew.% mikrokristalline Cellulose in DMAc
(enthaltend 5 Gew.% LIiCl, bezogen auf das Gesamtgewicht aus LiCl und DMAc), bezogen
auf das Gesamtgewicht der L8sung, hergestellt. Die Viskositat der Lésung betrug 13 mPa-s .
AnschlieBend wurde das zu bearbeitende Papier in der hergestellten Lésung fir funf Minuten
getrankt. Das so erhaltene Papier wurde anschlieBend fur 72 Stunden in HMDO (500 g)
getaucht, wodurch sich die Viskose an den Papierfasern anlagerte. Nach der Behandlung in
HMDO wurde das Papier bei 55°C fur 12 Stunden erhitzt. Die Bruchkraft sowie die
Bruchdehnung des bearbeiteten Papiers 3 wurden anschlieBend bestimmt und mit einem
Papier als Referenz verglichen, das in DMAc (enthaltend 5 Gew.% LiCl, bezogen auf das
Gesamtgewicht aus LiCl und DMAc) fir eine Minute getrénkt wurde, anschlieBend fur 72
Stunden in HMDO (500 g) getaucht wurde und zuletzt bei 60°C fir 12 Stunden erhitzt

wurde.

Tabelle 4: Mechanische Eigenschaften

Probe Bruchkraft [N] Bruchdehnung [%]

Referenz 22+ 4 0,67+0,2
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Papier 3 413 0,76 £ 0,3

Tabelle 4 zeigt, dass die Bruchkraft sowie die Bruchdehnung bei Einsatz von Gemischen
enthaltend MCC sowie DMAc (enthaltend 5 Gew.% LiCl) durch die erfindungsgeméile
Bearbeitung im Vergleich zu Papier, das nicht mit einem Polymer wie MCC in Kontakt
gekommen ist, deutlich héher ist. Das bearbeitete Papier war vom optischen und haptischen
Eindruck gleichwertig zu nicht bearbeitetem Papier. Insbesondere wurde kein Ausbluten der

Tinte bzw. der Druckerfarben beobachtet.

Beispiel 4 (Anlagern durch unterschiedliche Behandlungen (Schritt c.))

Testpapiere wurden mit einer Losung gemaR Beispiel 1 getrénkt, wobei anstelle von Viskose
MCC verwendet wurde. Nach der Trankung in der L&sung wurden die Papiere wie in Beispiel
1 mit DMAc abgespult und fur die angegebene Dauer in die in Tabelle 5 aufgefiihrten

Lésemittel getaucht.

Tabelle 5: Behandlungen

Probe Lésemittel (Dauer der Trankung)

Testpapier 4 HMDO (72 h)

Testpapier 5 5 Gew.% EtOH/ 95 Gew.% HMDO (24 h)

Testpapier 6 EtOH (< 1 min)

Nach dem Tauchen in die in Tabelle 5 aufgefiihrten Lésemittel wurden die Testpapiere 4 bis
6 bei 55°C fur 12 Stunden erhitzt. Wéhrend Testpapier 4 ein mattes Erscheinungsbild
aufwies, flexibel war und auch nach mehrmaligem Falzen noch stabil war, zeigten die
Testpapiere 5 und 6 teilweise einen Glanz. Dies spricht dafiir, dass in Testpapier 4 die
Anlagerung der MCC wie oben an den Papierfasern erfolgte, wahrend in Testpapieren 5 und
6 eine inhomogene, eher oberflachliche Anlagerung der MCC stattfand. Somit kann durch
die Wahl! der Behandlung, insbesondere durch die Wahl des Ldsemittels in das getaucht
wird, die Dauer der Behandlung und die Anlagerung des Polymers beeinflusst werden.

Beispiel 5 (Vergleich verschiedener Polymere)
Es wurden gemaR Beispiel 2 Losungen hergestellt, wobei als Polymer die in Tabelle 6

angegebenen Polymere eingesetzt wurden. Testpapiere wurden zunéchst fur fanf Minuten in

der Losung getrankt. Die jeweils erhaltenen Testpapiere wurden anschlieend fur 72
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Stunden in HMDO (500 g) getaucht, wodurch sich die in Tabelle 6 angegebenen Polymere
jeweils an den Papierfasern anlagerten. Nach der Behandlung in HMDO wurden die
Testpapiere bei 55°C fur 12 Stunden erhitzt. Die Bruchkraft und die Bruchdehnung der
bearbeiteten Papiere wurden anschlieRend bestimmt.

Tabelle 6: Mechanische Eigenschaften

Referenz | MCC MCC + ENO Viskose PVA
ENO PINE
PINE

Bruchkraft [N] [ 17 +2 23+6 22+2 235 28+ 1 26+2

Bruchdehnung | 1,00+ 072 +|081 +]084 =|111% 0,99 +
[%] 0,12 0,27 0,16 0,33 0,10 0,12

Die Referenzprobe in Tabelle 6 wurde in einem Gemisch aus BMIM-CI und DMAc ohne das
Polymer fir funf Minuten getrankt und anschlieRBend fir 72 Stunden in HMDO getaucht und
danach bei 55°C fur 12 Stunden erhitzt. Aus Tabelle 6 féllt auf, dass die Bruchkraft durch die
erfindungsgemafle Bearbeitung im Vergleich zum Referenzpapier deutlich gestiegen ist,
wahrend die Bruchdehnung etwas gesunken ist. Somit eignen sich die oben genannten
Polymere fir die Festigung von Papier im erfindungsgemafen Verfahren.

Beispiel 6 (Kombinierbarkeit mit Entséduerungsverfahren)

Es wurden gemaR Beispiel 1 Losungen hergestellt, in denen jeweils ein nach dem papersave
Verfahren entsauertes Papier und ein nicht entsduertes Papier fir eine Minute getrénkt
wurden. Nach der Trankung wurden die Papiere fiir 30 Sekunden mit DMAc abgespiilt und
die so erhaltenen Papiere jeweils fiir 72 Stunden in HMDO (500 g) getaucht, wodurch sich
die Viskose an die Papierfasern anlagerte. Nach der Behandlung in HMDO wurden die
Papiere bei 55°C fur 12 Stunden erhitzt. Die Bruchkraft und die Bruchdehnung der
bearbeiteten Papiere (,verfestigt’ bzw. ,entsduert/verfestigt* in Tabelle 7) und eines nach
dem papersave Verfahren entsduerten Papiers (.entsduert® in Tabelle 7) wurden
anschlieBend bestimmt. Ebenfalls wurden die Bruchkraft und die Bruchdehnung des
Ausgangspapiers bestimmt (,Referenz” in Tabelle 7), das also weder nach dem papersave

Verfahren entsduert noch gemaBl dem erfindungsgeméafen Verfahren bearbeitet wurde.

Tabelle 7: Mechanische Eigenschaften
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Referenz entsauert verfestigt entsauert/
verfestigt
Bruchkraft [N] 29+3 324 28+ 1 3514
Bruchdehnung [%] | 0,66 = 0,11 0,55 £ 0,01 1,11 £ 0,09 0,84 £ 0,11

Im direkten Vergleich nimmt bei der Entsduerung nach dem papersave Verfahren die
Bruchkraft zu, wihrend die Bruchdehnung abnimmt. Bei dem erfindungsgemafen Verfahren
wurde in diesem Versuch keine deutliche Veranderung der Bruchkraft beobachtet, wahrend
die Bruchdehnung deutlich anstieg. Bei der Probe, die sowohl entsduert als auch verfestigt
wurde, stiegen sowohl die Bruchkraft als auch die Bruchdehnung deutlich an. Tabelle 6 zeigt,
dass das erfindungsgeméaBe Verfahren mit Ents&duerungsverfahren wie dem papersave
Verfahren kombinierbar ist. Dabei ist insbesondere die Erhéhung der Bruchdehnung durch
das erfindungsgeméRe Verfahren von Bedeutung, da so die Briichigkeit von Papieren

reduziert werden kann.

Beispiel 7 (Anwendung verschiedener Polymere bei entsduertem und nicht entsduertem
Substrat)

Es wurden gemaR Beispiel 1 Lésungen hergestelit, wobei jeweils als Polymer die in Tabelle
8 (nicht entsduerte Papiere) und Tabelle 9 (nach dem papersave Verfahren entséuerte
Papiere) angegebenen Polymere eingesetzt wurden und als ionische Flussigkeit BMIM-CI
verwendet wurde. Die Testpapiere wurden eine Minute in der jeweiligen Lésung getrénkt und
anschlieRend fir 30 Sekunden mit DMAc abgesplilt. Die so erhaltenen Papiere wurde fiir72
Stunden in HMDO getaucht, wodurch sich die in Tabelle 8 bzw. 9 angegebenen Polymere
jeweils an die Papierfasern anlagerten. Nach der Behandlung in HMDO wurden die Papiere
bei 55°C fiir 24 Stunden erhitzt. Die Bruchkraft und die Bruchdehnung der bearbeiteten
Papiere wurden anschlieBend bestimmt. Das Referenzpapier wurde im Wesentlichen
derselben Bearbeitung unterzogen wie die anderen Papiere, mit dem Unterschied, dass die

Losung im ersten Schritt kein Polymer enthielt, sondern nur Dimethylacetamid und BMIM-CI.

Tabelle 8: Mechanische Eigenschaften der bearbeiteten, nicht entsduerten Papiere

Referenz Chitin Starke PVA

Bruchkraft [N] | 17 +2 161N 25+ 2 262

Bruchdehnung | 1,00 + 0,12 0,93+0,19 1,24 £ 0,07 0,99+ 0,12
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[%]

Tabelle 9: Mechanische Eigenschaften der bearbeiteten, entséduerten Papiere

Referenz Chitin Starke PVA

Bruchkraft [N] | 17 £ 2 26+2N 321 35+3

Bruchdehnung | 1,00 + 0,12 1,12+ 0,12 0,74 + 0,07 0,86+ 1,12
[%]

Die Tabellen 8 und 9 zeigen, dass durch die Bearbeitung nach dem erfindungsgeméfen
Verfahren insbesondere eine héhere Bruchkraft fur entsduerte und nicht entsduerte Papiere
erreicht werden kann. Fir Starke ist im Falle des nicht entsduerten Papiers auch eine
Erhéhung der Bruchdehnung zu beobachten (vgl. Tabelle 8). Gleiches gilt fir Chitin im Falle
des entsduerten Papiers (vgl. Tabelle 9). Neben der Kombinierbarkeit mit dem papersave
Verfahren geht aus den Tabellen 8 und 9 somit hervor, dass durch das erfindungsgemaie
Verfahren die mechanischen Eigenschaften der Papiere verbessert werden kdnnen.

Beispiel 8 (Bearbeitung von Holz)

Es wurde gemaR Beispiel 2 eine Losung hergestellt. Diese Losung wurde auf einer Seite
eines Holzbretts mit einem Pinsel aufgetragen, mit Wasser abgespiilt und fir 16 Stunden bei
25°C getrocknet. Die Oberflache des Holzes zeigt an den bearbeiteten Stellen eine deutliche
Glattung der Oberflache. Lacke lassen sich auch auf den bearbeiteten Stellen gut

aufbringen.

Beispiel 9 (Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen)

Es wurde eine Lésung enthaltend 2 Gew.% fluoreszenzmarkierte Cellulose in einer
Mischung aus DMSO und BMIM-OAc, wobei das DMSO 20 Gew.% BMIM-OAc enthielt,
hergestellt. Fluoreszenzmarkierte Cellulose ist beispielsweise aus W. Helbert et al.
Biomacromolecules 2003, 4, 481-471, bekannt. Als Fluoreszenzmarker wurde ein DTAF-
Marker verwendet, der bei 488 nm angeregt wird, wobei die Emission bei 515 nm gemessen
wird. Zwei Testpapiere wurden in dieser Lésung fir eine Minute getrénkt und anschlieBend
fur 30 Sekunden mit DMSO abgespiilt. Das erste dieser Papiere (Testpapier 7) wurde
anschlieBend fur 72 Stunden in HMDO enthaltend 1 Vol.% Ethanol (insges. 500 g) getaucht.
Das zweite dieser Papiere (Testpapier 8) wurde fur 72 Stunden in HMDO (500 g) getaucht.

C
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Nach der Behandlung in HDMO bzw. in HMDO/Ethanol wurden die Papiere bei 55°C fur 12
Stunden erhitzt. Ebenfalls wurde eine Blindprobe erstellt, indem ein drittes Testpapier
(Testpapier 9) zunéchst in einer Mischung aus DMSO enthaltend 13 Gew.% BMIM-OAc
jedoch ohne Polymer getrénkt wurde, danach fur 72 Stunden in HMDO (500 g) getaucht
wurde und anschlieRend bei 55°C fur 12 Stunden erhitzt wurde. Als Referenz diente ein
viertes Testpapier (Testpapier 10), das nicht bearbeitet wurde.

Von den Testpapieren 7 bis 10 wurden mit Klebefilm an einer Stelle nacheinander mehrere
Schichten abgenommen, wobei von der nicht bearbeiteten Referenz acht Schichten
abgenommen werden konnten und von den ubrigen bearbeiteten Testpapieren zehn
Schichten abgenommen werden konnten. Von den Schichten wurden unter einem Mikroskop
(Nikon FN-C LWD mit Objektiv Nikon 10x/0.25) bei 488 nm eine Aufnahme mit gleicher
Belichtungszeit gemacht (220 ms mit Q-IMAGING RETIGA 200 RV). Reprasentative
Abbildungen der Schichten sind in den Figuren Fig. 1 bis Fig. 4 gezeigt.

Fig. 1 zeigt eine Aufnahme von Schicht 3 von Testpapier 7. Es ist deutlich zu erkennen, dass
sich die Fasern des Papiers sehr kontrastreich vom Hintergrund abheben. Fig. 2 zeigt eine
Aufnahme von Schicht 3 von Testpapier 8. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die Fasern
des Papiers sehr kontrastreich vom Hintergrund abheben. Fig. 3 zeigt eine Aufnahme von
Schicht 3 der Referenz. Die Cellulosefasern sind von dem Hintergrund zu unterscheiden,
heben sich jedoch nicht so kontrastreich vom Hintergrund ab wie in Fig. 1 und Fig. 2. Fig. 4
zeigt eine Aufnahme von Schicht 3 der Blindprobe. Auch hier sind die Cellulosefasern von
dem Hintergrund zu unterscheiden, heben sich jedoch nicht so kontrastreich vom
Hintergrund ab wie in Fig. 1 und Fig. 2.

Die Figuren stehen im Einklang mit einer Anlagerung der fluoreszenzmarkierten Cellulose
aus dem Gemisch an den Fasern des Papiers. Es erfolgte also eine Art Ummantelung der
Papierfasern durch die fluoreszenzmarkierte Cellulose, wodurch die Papierfasern und damit

das Papier gefestigt werden.

Beispiel 10 (Bearbeitung eines Buchs)

Es wurden eine Lésung enthaltend 1 Gew.% alpha-Cellulose in einer Mischung aus DMSO
und BMIM-OAc, wobei das DMSO 6,5 Gew.% BMIM-OAc enthielt, sowie eine Ldsung
enthaltend 2 Gew.% alpha-Cellulose in einer Mischung aus DMSO und BMIM-OAc, wobei
das DMSO 11,3 Gew.% BMIM-OAc enthielt, hergestellt.
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Als Substrat wurde ein 16-seitiges Buch aus dem Jahre 1943 mit dem Titel , Tabellenbuch fir
Metallgewerbe* verwendet, das in einem Exsikkator {iber Orangegel Uber einen Zeitraum von
einer Woche getrocknet worden war, wobei der Feuchtigkeitsgehalt des Buchs von 6,9
Gew.% auf 1,2 Gew.% gesunken war. Das Buch wurde durch zwei horizontale Schnitte in

drei nahezu gleich grof3e Teile geteilt.

Der mittlere Teile des Buchs wurde anschlieBend aufgefichert in einem GefaR aufgestellt,
wonach das GefalR mit der voranstehend beschriebenen Lésung enthaltend 1 Gew.% alpha-
Cellulose gefiillt und geschlossen wurde. Der mittlere Teil des Buchs wiirde fur 1 Minute in
der Losung getrankt. Daraufhin wurde der mittlere Teil des Buchs aufgefachert in einem
zweiten GefaR aufgestelit und mit DMSO fur 30 Sekunden abgespiilt. Anschlielend wurde
der mittlere Teil des Buchs aufgefachert in einem dritten Gefall aufgestellt, wonach das
Gefall mit HMDO gefilllt und verschlossen wurde. Nach 72 Stunden wurde der mittlere Teil
des Buchs entnommen, 6 Stunden bei 55°C und fur eine Woche Uber Orangegel im

Exsikkator getrocknet.

Der obere Teil des Buchs wurde wie der mittlere Teil des Buchs bearbeitet mit dem
Unterschied, dass anstelle der Losung enthaltend 1 Gew.% alpha-Cellulose die Lésung
enthaltend 2 Gew.% alpha-Cellulose eingesetzt wurde. Der untere Teil des Buchs wurde

nicht bearbeitet und diente als Referenz.

Bei der Analyse der bearbeiteten Teile des Buches wurden die folgenden Bestandteile der
Teile des Buchs untersucht: das Deckblatt, welches der Bogen ist, der die erste und die
letzte Seite bildet; ein Mittelblatt, welches in diesem Fall der Bogen ist, der die 4. Seite von
vorn und die 4. Seite von hinten bildet; das Innenblatt, welches der Bogen ist, der die beiden
innersten Seiten bildet. Keiner der Bestandteile der Teile des bearbeiteten Buchs zeigte
Beeintrachtigungen durch die erfindungsgeméaRe Bearbeitung. Der Farbeindruck war nahezu
unverandert. Die mechanischen Eigenschaften der verschiedenen Bestandteile des
bearbeiteten Buches sowie der Referenz (des unteren, nicht bearbeiteten Teils des Buchs)
sind in den nachfolgenden Tabellen 10 (1 Gew.% alpha-Cellulose) und 11 (2 Gew.% alpha-
Cellulose) aufgefihrt.

Tabelle 10: Mechanische Eigenschaften der Bestandteile des mittleren Teils des
bearbeiteten Buchs (1 Gew.% alpha-Cellulose) sowie des nicht bearbeiteten unteren Teils

des Buchs (Referenz)

‘S
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Bruchkraft Bruchkraft Bruchdehnung Bruchdehnung

Referenz [N] bearbeitet [N] Referenz [%] bearbeitet [%]
Deckblatt 3,56+0,64 93+25 0,16 £ 0,03 0,61+ 0,23
Mittelblatt 3,56+0,64 87+24 0,16 £ 0,03 0,61+ 0,28
Innenblatt 3,6+0,64 10+2 0,16 + 0,03 0,74 £ 0,21

Tabelle 11: Mechanische Eigenschaften der Bestandteile des oberen Teils des bearbeiteten
Buchs (2 Gew.% alpha-Cellulose) sowie des nicht bearbeiteten unteren Teils des Buchs

(Referenz)
Bruchkraft Bruchkraft Bruchdehnung Bruchdehnung
Referenz [N] bearbeitet [N] Referenz [%] bearbeitet [%]
Deckblatt 3,56+0,64 93+1,1 0,16 £ 0,03 0,62 + 0,11
Mittelblatt 3,56+0,64 8,1+22 0,16 £ 0,03 0,49 + 0,21
Innenblatt 3,6+ 0,64 94+21 0,16 £ 0,03 0,63 + 0,26

Die Tabellen 10 und 11 zeigen fur alle Bestandteile der bearbeiteten Teile des Buchs mehr
als eine Verdopplung sowohl der Bruchkraft als auch der Bruchdehnung im Vergleich zur
nicht bearbeiteten Referenz. Somit kénnen mit dem erfindungsgemaRen Verfahren Blicher

als Ganzes bearbeitet werden.
Beispiel 11 (Vergleich von DMSO und DMAc)

Es wurden eine Losung enthaltend 1 Gew.% Danufil in einer Mischung aus DMSO und
BMIM-CI, wobei das DMSO 9,9 Gew.% BMIM-CI enthielt, (nachfolgend: ,DMSO-Lésung®)
sowie eine Losung enthaltend 1 Gew.% Danufil in einer Mischung aus DMAc und BMIM-CI,
wobei das DMAc 9,9 Gew.% BMIM-CI enthielt, (nachfolgend: ,DMAc-Lésung“) hergestelit.

Testpapier 11 wurde fir eine Minute in der DMSO-L8sung getrankt, anschlieBend far 30
Sekunden mit DMSO abgespdilt, fur 72 Stunden in HMDO (500 g) getaucht und danach bei
55°C fur 12 Stunden erhitzt.

Testpapier 12 (Blindversuch ohne Danufil) wurde fur eine Minute in DMSO enthaltend 9,9
Gew.% BMIM-CI getrankt, anschlieBend fur 30 Sekunden mit DMSO abgespiilt, fir 72
Stunden in HMDO (500 g) getaucht und danach bei 55°C fur 12 Stunden erhitzt.
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Testpapier 13 wurde fur 1,5 Minuten in DMSO getrankt, anschlieBend fir 72 Stunden in
HMDO (500 g) getaucht und danach bei 55°C fir 12 Stunden erhitzt.

Testpapier 14 wurde fir eine Minute in der DMAc-Lésung getrankt, anschlieBend far 30
Sekunden mit DMAc abgespiilt, fur 72 Stunden in HMDO (500 g) getaucht und danach bei
55°C fur 12 Stunden erhitzt.

Testpapier 15 (Blindversuch ohne Danufil) wurde fur eine Minute in DMAc enthaltend 9,9
Gew.% BMIM-CI getrankt, anschlieBend fir 30 Sekunden mit DMAc abgespdilt, far 72

Stunden in HMDO (500 g) getaucht und danach bei 55°C fur 12 Stunden erhitzt.

Testpapier 16 wurde fur 1,5 Minuten in DMAc getrénkt, anschlieBend fur 72 Stunden in
HMDO (500 g) getaucht und danach bei 55°C fur 12 Stunden erhitzt.

Als Referenz diente ein unbearbeitetes Testpapier.

Die mechanischen Eigenschaften der Testpapiere 11 bis 16 sowie der Referenz wurden
bestimmt und sind in den nachfolgenden Tabellen 12 aufgefuhrt.

Tabelle 12: Mechanische Eigenschaften der Testpapiere 11 bis 13 sowie der Referenz

Substrat Bruchkraft [N] Bruchdehnung [%)]
Testpapier 11 8,1+0,9 0,65+ 0,10
Testpapier 12 50+186 0,65+ 0,36
Testpapier 13 59+11 0,56+ 0,19
Testpapier 14 71+£12 0,52 £ 0,11
Testpapier 15 58+1,0 0,60+0,12
Testpapier 16 6,115 0,59 £ 0,20
Referenz 3,6+0,64 0,16 £ 0,03

Aus Tabelle 12 geht hervor, dass die Testpapiere 11 und 14, die mit einer Losung enthaltend
Danufil in Kontakt gebracht wurden, eine héhere Bruchkraft aufwiesen als die Testpapiere
12, 13, 15 und 16 sowie die Referenz, die nicht mit eine Ldsung enthaltend Danufil in
Kontakt gebracht wurden. Die Werte der Bruchdehnung der Testpapiere 11 bis 16
unterschieden sich nur geringfugig. Ferner wiesen die Testpapier 11 bis 16 gegeniiber der
Referenz sowohl eine deutlich gesteigerte Bruchkraft als auch eine deutlich gesteigerte
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Bruchdehnung auf, wobei die Steigerung der Bruchkraft bei den Testpapieren 11 und 14, in
denen das Testpapier jeweils mit einer Lésung enthaltend Danufil in Kontakt gebracht wurde,
am héchsten ausfiel. Somit zeigt auch dieses Beispiel, dass durch die Bearbeitung mit dem

erfindungsgemaien Verfahren die mechanischen Eigenschaften verbessert werden konnen.

Ferner geht aus Tabelle 12 hervor, dass die Bruchkraft von Testpapier 11 geringflugig héher
ist als fur Testpapier 14. Dementsprechend scheint DMSO, insbesondere in Kombination mit
BMIM-CI und Danufil, im erfindungsgemaRen Verfahren etwas besser geeignet zu sein als
DMAc, insbesondere in Kombination mit BMIM-CI und Danufil. Fur die Bruchdehnung war
kein deutlicher Unterschied zwischen den Testpapieren 11 und 14 auszumachen.

Die obigen Ausfiihrungsbeispiele zeigen, dass durch das erfindungsgemaie Verfahren die
mechanischen Eigenschaften von Substraten wie Papier verbessert werden konnen. Ferner
kann der pH von Papier erhéht werden. Somit eignet sich das erfindungsgeméfle Verfahren
beispielsweise fur die Konservierung von Bichern. Ferner kdnnen auch andere Substrate
wie beispielsweise Holz dem erfindungsgemé@en Verfahren unterzogen werden. Damit
kann, insbesondere bei massivem Materialauftrag, unter anderem eine Glattung von
Oberflachenunebenheiten erreicht werden. AuRerdem lassen sich im erfindungsgeméfen
Verfahren verschiedene Polymere einsetzen. Ferner kann das erfindungsgemafe Verfahren
mit Papierentsduerungsverfahren wie dem papersave Verfahren kombiniert werden.

SchiieRlich eignet sich das Verfahren auch zur Bearbeitung von Buichern als Ganzes.
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Verfahren zur Bearbeitung eines Materials enthaltend Fasern umfassend die

folgenden Schritte:

a. Bereitstellen eines Gemischs enthaltend (i) mindestens ein Polymer und (ii)
ein polar aprotisches Losemittel,

b. in Kontakt bringen des zu bearbeitenden Materials mit dem in Schritt a.
bereitgestellten Gemisch, um eine Mischung aus dem Material und dem in
Schritt a. bereitgestellten Gemisch zu erhalten,

c. Behandeln der in Schritt b. erhaltenen Mischung, so dass sich mindestens ein

Teil des Polymers an den Fasern des Materials anlagert.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Material Cellulose,
mikrokristalline Cellulose, Zellstoff, Hemicellulose, Viskose, Chitin, Chitosan, Alginat,
Starke, Lignin, Polyvinylalkohol, Proteine oder Mischungen davon enthéit.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Material
ein cellulosehaltiges Material, insbesondere Papier, Pappe, Textilien oder Holz,

insbesondere Papier, ist.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Polymer mindestens eine Hydroxyl-Gruppe, mindestens eine Amin-Gruppe,
mindestens eine Saure-Gruppe, insbesondere eine Carboxyl-Gruppe, mindestens
eine Amid-Gruppe, mindestens eine Thiol-Gruppe, mindestens eine Ether-Gruppe,
insbesondere eine C1-C4-Alkyl-Ether-Gruppe, mindestens eine Ester-Gruppe
und/oder mindestens eine Urethan-Gruppe, insbesondere mindestens eine Hydroxyl-
Gruppe, enthélt und/oder ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus Cellulose,
alpha-Cellulose, mikrokristalline Cellulose, Zellstoff, Hemicellulose, Viskose, Chitin,
Lignin, Chitosan, Alginat, Starke, Seide, natirliche Seide, Seidenbiopolymere,
Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, Polyurethane, Polyamide, Proteine, Polymere oder
Copolymere auf Basis von Acrylsdure und/oder ihren Ester- und/oder Amid-
Derivaten, Methacrylséaure und/oder ihren Ester- und/oder Amid-Derivaten,
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Vinylacetat, ltaconséure, Maleinsaure, Fumarséaure, Acryloxypropionsaure,
Methacryloxypropionséure, Styrolsulfonsaure, Ethylmethacrylat-2-sulfonséure, 2-
Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Phosphoethylmethacrylat, Celluloseether

und Mischungen davon.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Polymer ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Cellulose, alpha-

Cellulose, mikrokristalliner Cellulose, Zellstoff, Viskose und Mischungen davon.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Polymer Viskose, insbesondere im Wesentlichen nicht derivatisierte

Viskose, ist.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das polar aprotische Lésemittel ausgewshlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Tetrahydrofuran, Dimethylsulfoxid,
Aceton, Gammabutyrolacton, N-Methyl-2-pyrrolidon, Tetramethylharnstoff,
Dimethylpropylenharnstoff, Sulfolan, Dimethylcarbonat, Ethylencarbonat, ionischen
Flussigkeiten und Mischungen davon.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das polar aprotische Losemittel ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus
Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, Acetonitril, ionischen Flussigkeiten und

Mischungen davon.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass polar aprotische Losemittel eine ionische Flussigkeit enthalt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das polar aprotische Losemittel eine Mischung aus einer ionischen Flussigkeit

und mindestens einem von Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid und Acetonitril ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die
ionische Fliissigkeit ein Kation ausgewahit aus einem 1,3-Dialkylimidazoliumkation,
einem Alkylpyridiniumkation, einem Tetraalkylammoniumkation und einem
Phosphoniumkation, und ein Anion ausgewahlt aus Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid,

.
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13.

14.

15.

16.

Formiat, Acetat, Propionat, Butyrat, Hydrogensulfat, Tosylat, Trifluormethansulfonat,
Bis(trifluoromethansulfonyl)imid, Hexafluorophosphat, Tetrafluoroborat, Benzoat,
Glykolat, Thioglykolat, Lactat und Glycinat, enthait oder daraus besteht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die
ionische Flussigkeit ein Dialkylimidazoliumkation und ein Anion ausgewahlt aus
Chilorid, Bromid und Acetat enthélt oder daraus besteht.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Behandlung der Mischung in Schritt c. ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus in Kontakt bringen der Mischung mit einer ionischen Verbindung,
insbesondere einem Salz, in Kontakt bringen der Mischung mit einer nicht-ionischen
Verbindung, in Kontakt bringen der Mischung mit einer Saure, in Kontakt bringen der
Mischung mit einer Base, in Kontakt bringen der Mischung mit einem polaren
Losemittel, in Kontakt bringen der Mischung mit einem unpolaren Lésemittel, in
Kontakt bringen der Mischung mit einem Losemittelgemisch, Gefriertrocknen,
Temperaturerniedrigung, Eindampfen des Losemittels, Temperaturerhdhung,

Druckerniedrigung und Kombinationen davon.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Behandlung der Mischung in Schritt c. das in Kontakt Bringen mit einem
unpolaren Lésemittel, insbesondere das Tauchen in ein unpolares Lésemittel,

insbesondere Hexamethyldisiloxan, umfasst oder daraus besteht.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Verfahren nach dem Behandeln in Schritt c. den zusétzlichen Schritt des

Trocknens des in Schritt c. erhaltenen faserhaltigen Materials umfasst.

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass das
Gemisch enthaltend (i) mindestens ein Polymer und (ii) ein polar aprotisches
Lasemittel hergestellt wird, indem zunéchst das Polymer in der ionischen Flussigkeit
gelost wird und anschlieBend die so erhaltene Losung mit mindestens einem von
Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid und Acetonitril, insbesondere Dimethylacetamid,

verdiunnt wird.
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19.

20.

21.

22.

23.

24.

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass das
Gemisch enthaltend (i) mindestens ein Polymer und (i) ein polar aprotisches
Losemittel 1 bis 30 Gew.%, insbesondere 3 bis 30 Gew.% oder 5 bis 30 Gew.% oder
10 bis 30 Gew.% oder 12 bis 25 Gew.% oder 15 bis 20 Gew.% oder 17 bis 19 Gew.%

ionische Flussigkeit enthalt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemischs.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Gemisch enthaltend (i) mindestens ein Polymer und (ii) ein polar
aprotisches Lésemittel 0,1 bis 10 Gew.%, insbesondere 0,5 bis 8 Gew.% oder 1 bis 5
Gew.%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemischs, an Polymer enthalt.

Material enthaltend Fasern, insbesondere Papier, erhéitlich nach einem Verfahren

gemal einem der Anspriiche 1 bis 18.

System umfassend mindestens zwei Materialien enthaltend Fasern geméaR Anspruch

19, insbesondere ein Buch.

Verwendung eines Gemischs enthaltend (i) mindestens ein Polymer und (ii) ein polar
aprotisches Losemittel zur Bearbeitung von Material enthaltend Fasern, insbesondere

Papier, insbesondere in einem Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 18.

Verwendung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass das polar
aprotische Losemittel durch mindestens ein Merkmal der Anspriche 7 bis 12
charakterisiert ist und/oder das Polymer durch mindestens ein Merkmal der

Anspriiche 4 bis 6 charakterisiert ist.

Verwendung von Dimethylsulfoxid als Antioxidationsmittel zur Bearbeitung von

Papier, insbesondere in einem Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 18.

Verwendung einer ionischen Fliissigkeit enthaltend ein quartires Ammoniumkation,
insbesondere einer ionischen Fliissigkeit enthaltend ein Dialkylimidazoliumkation,
insbesondere 1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid oder 1-Butyl-3-
methylimidazoliumacetat, als antimikrobielles Mittel zur Bearbeitung von Papier,

insbesondere in einem Verfahren geméak einem der Anspriiche 1 bis 18.
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Zusammenfassung

Dargestellt und beschrieben wird ein Verfahren zur Bearbeitung eines Materials enthaltend
Fasern, umfassend die Schritte (a) Bereitstellen eines Gemischs enthaltend (i) mindestens
ein Polymer und (i) ein polar aprotisches Lésemittel, (b) in Kontakt bringen des zu
bearbeitenden Materials mit dem in (a) bereitgestellten Gemisch, um eine Mischung aus dem
Material und dem in (a) bereitgesteliten Gemisch zu erhalten, (c) Behandeln der in Schritt (b)
erhaltenen Mischung, so dass sich mindestens ein Teil des Polymers an den Fasern des

Materials anlagert.
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LEGOUVERNEMENT
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SCHRIFTLICHER BESCHEID

Droassisr W Asmsidedatum (Taglonatiabri Pricvitatedatum (TagMonatiahn) Aktenzeichen N
LOTSESE 20122816 LUE3586

Internationale Paterdidassifkation {IFK)

V. DRTH2R02 DR21HT7R0 DRIHTTR2E D2THTI7B0 D2IHT1783 DATHR1E6 De1H2518

Anmeider
Nitrachemig Aschau GmbH

Dieser Baschedd enthilt Angabeén zu falgenden Punkten:

Faded Mo} Grindiage des Beechwids
Festid P It Prioritht

FeldMr il Keine Bratellung sinas Quigchtens Gber Neuheit, etfinderisahie Tlgkel und gowarbiliche
Anwendbarkeil

Do

L Feld N W Mangeinde Einheitlichkat der Edintung

El Feld NroV Pegriindate Fealsteliung hinsichtlioh der Neuheit, der edinderischen Tatigkelt und der
gowerblichen Anwendbarkeit: Untetager und Erkldrungen zur Sitzung
dieser Fasistellung

L1 Feld Neo Vi Sestimmie sngsfibrie Unterlagean

1 FaldMNe VB Bestimmis Mange! dac Anmaldung

Fold Nr. Vii{  Bastivente Semerkungan zir Anmaldung

i Ponsaud, Phitippe
Formblatt LURIZA (Deckblatt) (January 2007)




Aktenzaichen Nr.

SCHRIFTLICHER BESCHEID LUg3386

Fold Nr. 1 Grundlage des Beschelds

i)

3.

4,

Dieser Bascheid wurde auf der Grundlage des letsten vor dem Beging der Becharche eingeveichien Satzes. von
Ansprichen sretellt

Hinsichtlich deér Nucleotid- undibder Aminosiuressquenz, die invded Aomeldung offenban wurde und B die
beanspruchte Erfindung erfordertioh ist, ist der Bescheid auf folgander Grundiage erslelit worden:

a, Art des Materiais
£l Segusnzprotokol!
3 Tabelle{n zum Ssguenzprotokoll
. Form des Materials
L in Bapisriorm
3 inelekironischer Form
¢. Zeitpunkl der Einrsichung
{1 inder eingereichien Anmeidung enthalten
LI zisammenmibder Abingldung inv'elekiranischer Form gingersicht
I nachrgglich singergicht
£l Wirden mehr als eing Version oder Kopie sines Sequenzirotokolis undxder gings dazugehdrigen Tabels
eingereichl, so singd ausdtzlich dis erforderiichen BErkidrungen, dass dig infonmation in den aachgersichien
odar zusatzlichan Koplen mit der information in der Aomiaidung in dereingersichian Fagsung Gberainstimmt
bazwe, nicht Gber sie hinausgeht, vargelagbwaordsan,

Zugdiziiche Bemerkungen;

Formblatt LUSSTE {Jahiaty 2007



Aktenzaichen Nr.

SCHRIFTLICHER BESCHEID LUg3386

Feld Nr. V  Begrundete Feststeliung hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Taligkelt und der
gewarblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkiirungen zur Btlifzung dieser Feststeliung

1. Fesisteliung

Neuheit Jar  Anspriiche 4.8, 8418, 23
MNein: Anspriche  1-8, 5,7, 1921, 23, 24

Effindatischs Tatigkelt Ja:  Anspriche
Nein! Anspriche 1-24

Geowsrblicha Anwendbarkait Ja:  Anspriche: 1-24

Neie: Anspriichs:

2. Unterlagen und Erkidrungen:

siehe Beiblatt

Feld Nr, VH Bestimmte Bemerkungen zur Anmeldung

siehe Beiblatt

Formblatt LUSSTE {Jahiaty 2007



SCHRIFTLICHE STELLUNGNAHME ANMELDENUMMER
(BEIBLATT) LUg3386

Zu Punit Vil

1 Anspruch 1 ist zu breit definiert und daher mangsl an wesenllichen
Merkmalen. Dig folgenden wesentlichen Merkmale missen in Anspruch 1
hinzugefligt werden:

- gdie Natur des Polymers und des aprotisches Lisemittel;
-~ die Mengen an Polymer und Lisemittel;
~ die genauen Bedingungen des Behandelns (Schritt ¢.).

im Lichte des vorliegenden Anispruchs 1 ist as nichi derzeil erkennbar, wo
liegl die Effindung.

Zu Punkt Vv

2 Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen:
3 Unabhangige Anspriche

21 Vertahrensanspruch 1

Dokument D1 offenbart ein Verfahren {Anspruch 1 zur Behandlung eines
Papiers, umfassend die Bchritte des vorliegenden Anspruchs 1, wobei das
Polymer Hydroxypropylzellulose ist und das polar aprotisches Losemiitel
Acaton ist.

Anspruch 1 ist daher nichi neu gegendber D1,
3.2 Produktanspriiche 19, 20 und Verwendungsanspruch 21
Aus den zelben Grinden sind die unabhéngigen Anspruche nicht neu, da ihy

Gegenstand einiger Massen im Anspruch 1 umgefasst ist.

3.3 Verwendungsanspruch 23

Forrmibiat LURST-2 (Baibiattd (Januar 2007V iR 1)



SCHRIFTLICHE STELLUNGNAHME ANMELDENUMMER
(BEIBLATT) LUg3386

3.4

Dokument D2 offenbart {siehe Anspriiche 1 und 5) die Verwendung von
DMEO als Antioxidationsmittal zur Behandlung von Papier.

Anspruch 23 ist daher nichi neu gegeniiber D2,

Verwendungsanspruch 24

Dokument D3 offenbart (siehe Abs8ize 82 und 121, und Anspriiche 1, 34-37)
die Verwandung einer ionischen Flissigkeit enthaliend ein quatires
Ammoniumkation als antimikrobielies Mittel zur Bearbeitung von Papier.

Anspruhe 24 ist daher nichi neu gegéniiber D3

Abhéngige Anspriiche

Die folgenden Anspriiche sind nicht neu.

Anspruch 2: siehe D1, Anspruch 2 {(Mydroxypropyizeliviose).
Anspriche 3, 5: sishe D1, Anspruch 1 {Papier).

Anspruch 7: siehe D1, Anspruch 7 {Aceton).

Die Obrigen abhéngigen Anspriche scheinen nicht erfindetiseh zu sein, da sie
fOr den Fachmann nur Gblichen MaBnahmen entsprechen. Keinen
unerwarteten und berraschenden technischen Effekt ergibt aus diesen
Merkmalen im Einzel genommen.

Srmnbist LIRS IRl Usouer 2007 (Blan
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