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(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird eine Papier- oder Kartonverpackung aus mineraltlbelastetem, recyceltem Papier, wobei
die Verpackung eine Barriereschicht autweist, welche herstellbar ist durch Auftragen einer wéssrigen Polymerdispersion enthaltend
ein Copolymer, welches herstellbar ist durch Emulsionspolymerisation aus C1 - bis C4-Alkyl(meth)acrylaten, Sduremonomeren, z.B.
Acrylsdure oder Methacrylsdure, 0-20 Gew.% Acrylnitril und O bis 10 Gew.% weiteren Monomeren, wobei die
Glastibergangstemperatur des Copolymers im Bereich von +10 bis +45 °C liegt. Die Barriereschicht kann sich auf einer der
Verpackungsoberfliachen befinden oder eine von mehreren Schichten einer mehrschichtigen Verpackungsbeschichtung bilden oder
sich als Beschichtung auf einer Seite eines in der Verpackung befindlichen Innenbeutels befinden.
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Papier- und Kartonverpackungen mit Barrierebeschichtung
Beschreibung

Die Erfindung betrifft eine Papier- oder Kartonverpackung aus mineraldlbelastetem, recyceltem
Papier mit einer Barriereschicht, welche herstellbar ist durch Auftragen einer wassrigen Poly-
merdispersion enthaltend ein Copolymer, welches herstellbar ist durch Emulsionspolymerisation
aus C1- bis C4-Alkyl(meth)acrylaten, SGuremonomeren und optional Acrylnitril und weiteren
Monomeren, wobei die Glaslbergangstemperatur des Copolymers im Bereich von +10 bis +45
°C liegt. Die Barriereschicht kann sich auf einer der Verpackungsoberflachen befinden oder
eine von mehreren Schichten einer mehrschichtigen Verpackungsbeschichtung bilden oder sich
als Beschichtung auf einer Seite eines in der Verpackung befindlichen Innenbeutels befinden.

Kartonverpackungen werden in der Regel aus recyceltem Papier hergestellt. Im Falle von be-
drucktem Papier, insbesondere von Zeitungspapier, kann das recycelte Papier Mineralolrick-
stande aus den flr den Zeitungsdruck Ublicherweise verwendeten Druckfarben enthalten. Be-
reits bei Zimmertemperatur verdunsten fllichtige Anteile dieser Rlckstande und schlagen sich
im Fall von Lebensmittelverpackungen auf den in der Schachtel verpackten Lebensmitteln wie
z.B. Nudeln, Gries, Reis oder Cornflakes nieder. Auch die meisten der heute verwendeten In-
nenbeutel aus Polymerfolien bieten dabei keinen ausreichenden Schutz. In Studien des Kanto-
nalen Labors Zlrich wurden Mineraldlrickstande in erheblicher Héhe in Lebensmitteln nachge-
wiesen, die in Verpackungen aus recyceltem Papier verpackt waren. Bei den fllichtigen Mine-
raldlbestandteilen handelt es sich Uberwiegend um gesundheitlich bedenkliche paraffin- und
naphtenartige Kohlenwasserstoffe und um aromatische Kohlenwasserstoffe, insbesondere sol-
che mit 15-25 C-Atomen.

Es besteht daher ein Bedarf, das Risiko einer Kontamination von Lebensmitteln mit Mineraldl-
rackstanden zu verringern. Eine Moglichkeit ware, auf Recycling von Zeitungspapier bei der
Herstellung von Kartonagen fur die Verpackung von Lebensmitteln zu verzichten. Dies ist aus
Okologischen Grinden nicht winschenswert und wegen nicht ausreichend zur Verfigung ste-
henden Mengen an Frischzellulose nicht praktikabel. Eine andere L&sung wére, auf Mineraldle
in den Druckfarben flr Zeitungsdruck zu verzichten. Dies stof3t aber auf technologische Hinder-
nisse, vor allem bezlglich der Abwischbestandigkeit des Drucks auf der Papieroberflache. Im
Verpackungsbereich sind Barrierebeschichtungen gegen Fette und Ole bekannt. In der

WO 2006/053849 werden beispielsweise Beschichtungen auf Basis von wasserbasierten Poly-
merzusammensetzungen flr Papier und Karton beschrieben. Die Polymere zeigen zwar gute
Barriereeigenschaften gegen flussige fettige Substanzen. Es hat sich aber gezeigt, dass hier-
durch nicht notwendigerweise auch eine gute Barrierewirkung gegentber gasférmig durchtre-
tenden Stoffen gegeben ist, da es sich um unterschiedliche Transportmechanismen fur die
durchtretenden Stoffe handelt. Bei fliissigen Fetten und Olen erfolgt der Transport (iber die Fa-
sern, wobei Kapillarkrafte und Oberflachenbenetzung eine Rolle spielen. Bei Problemen mit
gasférmig Ubertretenden Stoffen spielen Kapillarwirkung und Benetzung keine Rolle sondern
Sorption, Diffusion und Porositat. AuRerdem unterscheiden sich Fette und Ole von Kohlenwas-
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serstoffen, d.h. von Mineraldlbestandteilen in ihrer Polaritat und dadurch in ihrem Diffusionsver-
halten durch Barriereschichten.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Verpackungen zur Verfligung zu stellen, welche trotz
Verwendung von mineraldlbelastetem, recycelten Papier das Risiko einer Kontamination des
Verpackungsguts mit flichtigen Mineraldlbestandteilen verringern.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaf} geldst durch eine Verpackung aus Papier oder Karton, wo-

bei die Verpackung zumindest zum Teil aus mineraldlbelastetem, recyceltem Papier hergestellt

ist und wobei die Verpackung mindestens eine Barriereschicht aufweist, welche herstellbar ist

durch Auftragen einer wassrigen Polymerdispersion enthaltend mindestens ein Copolymer,

welches herstellbar ist durch Emulsionspolymerisation aus

(a) einem oder mehreren Hauptmonomeren, welche ausgewahilt sind aus der Gruppe beste-
hend aus C1- bis C4-Alkyl(meth)acrylaten,

(b) 0,1 bis 5 Gew.% eines oder mehreren Sauremonomeren, z.B. ausgewahlt aus Acrylsaure
und Methacrylsdure,

(c) 0-20 Gew.% Acrylnitril und

(d) 0 bis 10 Gew.% weiteren, von den Monomeren (a) bis (c) verschiedenen Monomeren,

wobei die GlasUbergangstemperatur des Copolymers im Bereich von +10 bis +45 °C liegt, wo-

bei sich die Barriereschicht auf mindestens einer der Verpackungsoberflachen befinden kann

oder die Barriereschicht mindestens eine von mehreren Schichten einer mehrschichtigen Ver-

packungsbeschichtung bilden kann oder sich die Barriereschicht als Beschichtung auf mindes-

tens einer Seite eines in der Verpackung befindlichen Innenbeutels befinden kann. Die Verpa-

ckungen eignen sich insbesondere flr Lebensmittel.

Mineraldlbelastet bedeutet, dass das Papier durch Ubliche Analysemethoden nachweisbare
Mengen an flichtigen Kohlenwasserstoffen enthalt, insbesondere flichtige Paraffine, flichtige
Naphtene und/oder flichtige aromatische Kohlenwasserstoffe mit bis zu 25 C-Atomen. Fllchti-
ge Kohlenwasserstoffe sind solche mit bis zu 25 C-Atomen, z.B. von 5 bis 22 C-Atomen. In ei-
ner Ausfihrungsform der Erfindung stammt die Mineral6lbelastung aus Druckfarben und um-
fasst dass fllichtige Paraffine, flichtige Naphtene und/oder fliichtige aromatische Kohlenwas-
serstoffe.

Im Folgenden wird die Bezeichnung ,(Meth)acryl...” und ahnliche Bezeichnungen als abkurzen-
de Schreibweise verwendet fur ,Acryl... oder Methacryl...".

Bei den erfindungsgemal zu verwendenden Polymerdispersionen handelt es sich um Dispersi-
onen von Polymeren in wassrigem Medium. Hierbei kann es sich z.B. um vollstandig entsalztes
Wasser handeln oder auch um Mischungen aus Wasser und einem damit mischbaren Lésemit-
tel wie Methanol, Ethanol oder Tetrahydrofuran. Vorzugsweise werden keine organischen L&-
sungsmittel eingesetzt. Die Feststoffgehalte der Dispersionen betragen vorzugsweise von 15
bis 75 Gew.-%, bevorzugt von 40 bis 60 Gew.-%, insbesondere grofier 50 Gew.%. Der Fest-
stoffgehalt kann z.B. durch entsprechende Einstellung der bei der Emulsionspolymerisation ein-
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gesetzten Wassermenge und/oder der Monomermengen erfolgen. Die mittlere Teilchengrofie
der in der wassrigen Dispersion dispergierten Polymerteilchen ist vorzugsweise kleiner 400 nm,
insbesondere kleiner 300 nm. Besonders bevorzugt liegt die mittlere Teilchengréle zwischen
70 und 250 nm oder zwischen 80 und 150 nm. Unter mittlerer Teilchengréie wird hier der dso-
Wert der Teilchengréenverteilung verstanden, d.h. 50 Gew.-% der Gesamtmasse aller Teil-
chen haben einen kleineren Teilchendurchmesser als der dso-Wert. Die TeilchengroRenvertei-
lung kann in bekannter Weise mit der analytischen Ultrazentrifuge (W. Machtle, Makromolekula-
re Chemie 185 (1984), Seite 1025 — 1039) bestimmt werden. Der pH-Wert der Polymerdispersi-
on wird vorzugsweise auf pH grélRer 4 insbesondere auf einen pH-Wert zwischen 5 und 9 ein-
gestellt.

Die erfindungsgeman zu verwendenden Copolymere sind durch Emulsionspolymerisation von
radikalisch polymerisierbaren Monomeren herstellbare Emulsionspolymerisate. Das Copolymer
wird gebildet aus einem oder mehreren Hauptmonomeren (a), welche ausgewahlt sind aus der
Gruppe bestehend aus C1- bis C4-Alkyl(meth)acrylaten. Die Hauptmonomeren (a) werden vor-
zugsweise zu mindestens 70 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 75 Gew.-%, z.B. von 79,5 bis
99,5 Gew.%, bezogen auf die Summe aller Monomere eingesetzt. Besonders bevorzugte
Hauptmonomere (a) sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methylacrylat, Methyl-
methacrylat, Ethylacrylat und n-Butylacrylat.

Das Copolymer wird gebildet aus einem oder mehreren Saduremonomeren (b). Sduremonomere
sind ethylenisch ungesattigte, radikalisch polymerisierbare Monomere, welche mindestens eine
Sauregruppe aufweisen, z.B. Monomere mit Carbonsaure, Sulfonsaure oder Phosphonsau-
regruppen. Bevorzugt sind Carbonsauregruppen. Genannt seien z. B. Acrylsaure,
Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsdure oder Fumarsaure. Vorzugsweise sind die
Sauremonomere (b) ausgewahlt aus Acrylsdure und Methacrylsaure. Die Sauremonomere (b)
werden zu 0,1 bis 5 Gew.%, bevorzugt zu 0,5 bis 5 Gew.%, bezogen auf die Summe aller
Monomere eingesetzt.

Das Copolymer kann optional als weiterem Monomer (c) zu 0 bis 20 Gew.%, bezogen auf die
Summe aller Monomere, aus Acrylnitril gebildet sein. In einer AusfUhrungsform der Erfindung
wird das Copolymer zu 1-20 Gew.%, vorzugsweise 2-20 Gew.% aus Acrylnitril gebildet.

Das Copolymer kann optional aus weiteren, von den Monomeren (a) bis (c) verschiedenen Mo-
nomeren (d) gebildet sein. Die Menge an weiteren Monomeren (d) betragt dabei 0 bis

10 Gew.% oder 0 bis 5 Gew.%, bezogen auf die Summe aller Monomere. In einer Ausflihrungs-
form werden 0,1 bis 10 Gew.% oder 0,1 bis 5 Gew.% weitere Monomere (d) eingesetzt. In einer
anderen Ausflhrungsform werden keinen weiteren, von den Monomeren (a) bis (¢) verschiede-
nen Monomeren eingesetzt.

Die weiteren Monomere (d) kbnnen ausgewahlt sein aus der Gruppe bestehend aus Cs-Cao-Al-
kyl(meth)acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaro-
maten mit bis zu 20 C-Atomen, von Acrylnitril verschiedenen ethylenisch ungesattigten Nitrilen,
Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen
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Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen und ein oder zwei Doppelbindungen oder Mischun-
gen dieser Monomeren. Zu nennen sind z.B. (Meth)acrylsaurealkylester mit einem Cs-C1o-Al-
kylrest, wie 2-Ethylhexylacrylat. Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsaure-
alkylester geeignet. Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z. B. Vinyllaurat,
Vinylstearat, Vinylpropionat, Versaticsaurevinylester und Vinylacetat. Als vinylaromatische Ver-
bindungen kommen Vinyltoluol, a- und p-Methylstyrol, alpha-Butylstyrol, 4-n-Butylstyrol, 4-n-
Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht. Beispiel fur Nitrile ist Methacrylnitril. Die Vinyl-
halogenide sind mit Chlor, Fluor oder Brom substituierte ethylenisch ungesattigte Verbindun-
gen, bevorzugt Vinylchlorid und Vinylidenchlorid. Als Vinylether zu nennen sind z. B. Vinylme-
thylether oder Vinylisobutylether. Bevorzugt wird Vinylether von 1 bis 4 C-Atome enthaltenden
Alkoholen. Als Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 8 C-Atomen und zwei olefinischen Doppelbindun-
gen seien Butadien, Isopren und Chloropren genannt. Als weitere Monomere (d) bevorzugt sind
die Cs- bis Cio-Alkylacrylate und —methacrylate und Vinylaromaten, insbesondere Styrol und
deren Mischungen. Ganz besonders bevorzugt sind n-Hexylacrylat, Octylacrylat und 2-Ethyl-
hexylacrylat, 2-Propylheptylacrylat, Styrol sowie Mischungen dieser Monomere. Weitere Mono-
mere (d) sind z. B. auch Hydroxylgruppen enthaltende Monomere, insbesondere C+-C1o-Hydro-
xyalkyl(meth)acrylate sowie (Meth)acrylamid. Als weitere Monomere (d) seien darUber hinaus
Phenyloxyethylglykolmono-(meth-)acrylat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Amino-(meth-)
acrylate wie 2-Aminoethyl-(meth)acrylat genannt. Als weitere Monomere (d) seien auch vernet-
zende Monomere genannt.

In einer Ausflhrungsform der Erfindung ist das Copolymer herstellbar aus

(@) 79,5 bis 99,5 Gew.% eines oder mehreren Hauptmonomeren, welche ausgewahlt sind
aus der Gruppe bestehend aus C1- bis C4-Alkyl(meth)acrylaten,

(b) 0,5 bis 5 Gew.% eines oder mehreren Sauremonomeren ausgewahlt aus Acrylsaure und
Methacrylsaure,

(¢) 0-20 Gew.% Acrylnitril und

keinen weiteren, von den Monomeren (a) bis (¢) verschiedenen Monomeren.

Art und Mengen der Monomere des Copolymers sind so angepasst, dass die Glastibergangs-
temperatur des Emulsionspolymerisats im Bereich von +10 bis +45 °C, vorzugsweise von +15
bis +40 °C liegt. Die GlasUbergangstemperatur lasst sich bestimmen durch Differential Scan-
ning Calorimetrie (ASTM D 3418-08, sogenannte "midpoint temperature”).

Die Herstellung der Copolymere kann durch Emulsionspolymerisation erfolgen, es handelt sich
dann um ein Emulsionspolymerisat. Bei der Emulsionspolymerisation werden in der Regel ioni-
sche und/oder nicht-ionische Emulgatoren und/oder Schutzkolloide bzw. Stabilisatoren als
grenzflachenaktive Verbindungen verwendet, um die Dispergierung der Monomeren in dem
wassrigen Medium zu unterstlitzen. Schutzkolloide sind polymere Verbindungen, die bei Solva-
tation groRe Mengen Wasser binden und in der Lage sind, Dispersionen von wasserunldslichen
Polymeren zu stabilisieren. Im Gegensatz zu Emulgatoren erniedrigen sie in der Regel die
Grenzflachenspannung zwischen Polymerpartikeln und Wasser nicht. Eine ausfuhrliche Be-
schreibung geeigneter Schutzkolloide findet man in Houben-Weyl, Methoden der organischen
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Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten
411 bis 420. Als Schutzkolloide in Betracht kommen z. B. amphiphile Polymere, also Polymere
mit hydrophoben und hydrophilen Gruppen. Es kann sich um natlrliche Polymere, wie Starke
oder um synthetische Polymere handeln. Als Emulgatoren kommen sowohl anionische als auch
nichtionische grenzflachenaktive Stoffe in Betracht, deren zahlenmittleres Molekulargewicht
Ublicherweise unterhalb von 2000 g/mol oder vorzugsweise unterhalb von 1500 g/mol liegt,
wahrend das zahlenmittlere Molekulargewicht der Schutzkolloide oberhalb von 2000 g/mol liegt,
beispielsweise von 2000 bis 100000 g/mol , insbesondere von 5000 bis 50000 g/mol. Vorzugs-
weise werden anionische und nichtionische Emulgatoren als grenz-flachenaktive Substanzen
verwendet. Geeignete Emulgatoren sind beispielsweise ethoxylierte Cs- bis Cas-Fettalkohole mit
einem Ethoxylierungsgrad von 3 bis 50, ethoxylierte Mono-, Di- und Tri- C4- bis C12-Alkylphe-
nole mit einem Ethoxylierungsgrad von 3 bis 50, Alkalimetallsalze von Dialkylestern der Sulfo-
bernsteinsaure, Alkalimetall- und Ammoniumsalze von Ce- bis C12>-Alkylsulfaten, Alkalimetall-
und Ammoniumsalze von Ci2- bis Cis-Alkylsulfonsauren und Alkalimetall- und Ammoniumsalze
von Ce- bis C1s-Alkylarylsulfonsduren. Falls Emulgatoren und/oder Schutzkolloide als Hilfsmittel
zum Dispergieren der Monomeren mit verwendet werden, betragen die davon verwendeten
Mengen beispielsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren. Handelsnamen von
Emulgatoren sind z. B. Dowfax®2 A1, Emulan® NP 50, Dextrol® OC 50, Emulgator 825, Emul-
gator 825 S, Emulan® OG, Texapon® NSO, Nekanil® 904 S, Lumiten® I-RA, Lumiten E 3065,
Lumiten® ISC, Disponil ® NLS, Disponil LDBS 20, Disponil FES 77, Lutensol AT 18, Steinapol
VSL, Emulphor NPS 25. Die grenzflachenaktive Substanz wird Ublicherweise in Mengen von
0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren verwendet.

Die Emulsionspolymerisation erfolgt in der Regel bei 30 bis 130, vorzugsweise 50 bis 90 °C.
Das Polymerisationsmedium kann sowohl nur aus Wasser, als auch aus Mischungen aus Was-
ser und damit mischbaren FlUssigkeiten wie Methanol bestehen. Vorzugsweise wird nur Wasser
verwendet. Die Emulsionspolymerisation kann sowohl als Batchprozess als auch in Form eines
Zulaufverfahrens, einschlieRlich Stufen- oder Gradientenfahrweise, durchgefliihrt werden. Be-
vorzugt ist das Zulaufverfahren, bei dem man einen Teil des Polymerisationsansatzes vorlegt,
auf die Polymerisationstemperatur erhitzt, anpolymerisiert und anschlieliend den Rest des Po-
lymerisationsansatzes, Ublicherweise Uber mehrere raumlich getrennte Zuldufe, von denen ei-
ner oder mehrere die Monomeren in reiner oder in emulgierter Form enthalten, kontinuierlich
oder auch stufenweise zuflhrt.

Bei der Emulsionspolymerisation kénnen die Ublichen und bekannten Hilfsstoffe, wie z.B. was-
serlosliche Initiatoren und Regler eingesetzt werden. Wasserldsliche Initiatoren flr die Emulsi-
onspolymerisation sind z.B. Ammonium- und Alkalimetallsalze der Peroxidischwefelsaure, z. B.
Natriumperoxodisulfat, Wasserstoffperoxid oder organische Peroxide, z. B. tert-Butylhydroper-
oxid. Geeignet sind auch sogenannte Reduktions-Oxidations (Red-Ox)-Initiator Systeme. Die
Red-Ox-Initiator-Systeme bestehen aus mindestens einem meist anorganischen Reduktionsmit-
tel und einem anorganischen oder organischen Oxidationsmittel. Bei der Oxidationskomponente
handelt es sich z. B. um die bereits vorstehend genannten Initiatoren fur die Emulsionspolyme-
risation. Bei der Reduktionskomponenten handelt es sich z. B. um Alkalimetallsalze der schwef-
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ligen Saure, wie z. B. Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit, Alkalisalze der dischwefligen Saure
wie Natriumdisulfit, Bisulfitadditionsverbindungen aliphatischer Aldehyde und Ketone, wie Ace-
tonbisulfit oder Reduktionsmittel wie Hydroxymethansulfinsdure und deren Salze, oder Ascor-
binsadure. Die Red-Ox-Initiator-Systeme kdnnen unter Mitverwendung Islicher Metallverbindun-
gen, deren metallische Komponente in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten kann, verwendet
werden. Ubliche Red-Ox-Initiator-Systeme sind z. B. Ascorbinsaure/Eisen(ll)sulfat/Natrium-
peroxidisulfat, tert-Butylhydroperoxid/Natriumdisulfit, tert-Butylhydroperoxid/Na-Hydroxymethan-
sulfinsaure oder tert-Butylhydroperoxid/Ascorbinsaure. Die einzelnen Komponenten, z. B. die
Reduktionskomponente, kdnnen auch Mischungen sein z. B. eine Mischung aus dem Natrium-
salz der Hydroxymethansulfinsdure und Natriumdisulfit. Die genannten Verbindungen werden
meist in Form wassriger Losungen eingesetzt, wobei die untere Konzentration durch die in der
Dispersion vertretbare Wassermenge und die obere Konzentration durch die Loslichkeit der
betreffenden Verbindung in Wasser bestimmt ist. Im Allgemeinen betragt die Konzentration 0,1
bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 1,0 bis 10 Gew.-%, bezo-
gen auf die Losung. Die Menge der Initiatoren betragt im Allgemeinen 0,1 bis 10 Gew.-%, be-
vorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. Es kbnnen auch
mehrere, verschiedene Initiatoren bei der Emulsionspolymerisation Verwendung finden. Zur
Entfernung der Restmonomeren wird Ublicherweise auch nach dem Ende der eigentlichen E-
mulsionspolymerisation Initiator zugesetzt.

Bei der Polymerisation kbnnen Regler eingesetzt werden, z. B. in Mengen von 0 bis 0,8 Gew.-
Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile der zu polymerisierenden Monomeren, wodurch die Mol-
masse verringert wird. Geeignet sind z. B. Verbindungen mit einer Thiolgruppe wie tert.-
Butylmercaptan, Mercaptoethylpropionat, 2-Ethylhexylthioglykolat, Thioglycolsaureethylester,
Mercaptoethanol, Mercaptopropyltrimethoxysilan, n-Dodecylmercaptan, oder tert.-Dodecylmer-
captan. Weiterhin kdnnen Regler ohne Thiolgruppe verwendet werden, wie z.B. Terpinolen. In
einer bevorzugten Ausflihrungsform ist das Emulsionspolymerisat hergestellt unter Verwendung
von 0,05 bis 0,5 Gew.%, bezogen auf die Monomermenge, an mindestens einem Molekularge-
wichtsregler.

Die fUr die Beschichtung der Verpackungen eingesetzte Polymerdispersion kann fUr die erfin-
dungsgemale Verwendung allein aus dem in Wasser dispergierten Emulsionspolymerisat be-
stehen. Sie kann aber auch noch weitere Zusatzstoffe enthalten, z.B. Fullstoffe, Antiblockmittel,
Farbstoffe, Verlaufsmittel oder Verdicker.

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird das mindestens eine Copolymer in Kombination
mit bis zu 1 Gew.-Teil an plattchenférmigen Pigmenten, bezogen auf 1 Gew.-Teil Copolymer
eingesetzt. Beispiele fur plattchenformige Pigmente sind Talkum, Ton oder Mica (Glimmer).

Bevorzugt ist Talkum. Bevorzugte Formfaktoren (Verhaltnis Lange zu Dicke) sind grofier 10.

Die Polymerdispersion bildet nach Beschichtung des Substrats eine Barriereschicht. Eine Bar-
riereschicht liegt insbesondere dann vor, wenn ein Copolymer verwendet wird, welches bewirkt,
dass eine Beschichtung mit dem Copolymer eine Durchlassigkeit fir gasférmiges n-Hexan von
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weniger als 50 g/m? d, vorzugsweise weniger als 10 g/m? d, besonders bevorzugt weniger als
5 g/m? d oder weniger als 1 g/m? d bei 23°C und einem Auftraggewicht von 20-25 g/m? auf Pa-
pier hat (sieche Messmethode in den unten beschriebenen Beispielen).

Der Gehalt des mindestens einen Copolymers in der zur Beschichtung eingesetzten Dispersion
betragt vorzugsweise mindestens 1 Gew.-%, insbesondere mindestens 5 Gew.-% und bis zu 60
oder bis zu 75 Gew.%. Vorzugsweise liegt der Gehalt des mindestens einen Copolymers in der
wassrigen Dispersion bei 15 bis 75 Gew.-%, oder 40 bis 60 Gew.-%. Bevorzugte wassrige Dis-
persionen der Copolymere haben bei pH-Werten von 4 und einer Temperatur von 20°C eine
Viskositat von 10 bis 150 000 mPas, oder 200 bis 5000 mPas (gemessen mit einem Brookfield-
Viskosimeter bei 20°C, 20 UpM, Spindel 4). Die mittlere Teilchengrdlie der in der wassrigen
Dispersion dispergierten Copolymerpartikel betragt beispielsweise von 0,02 bis 100 um, vor-
zugsweise 0,05 bis 10 um. Sie kann z. B. mit Hilfe der optischen Mikroskopie, der Lichtstreuung
oder der Gefrierbruchelektronenmikroskopie bestimmt werden.

Erfindungsgemaf werden die Tragersubstrate mit einer wassrigen Dispersion mindestens eines
der oben beschriebenen Copolymere beschichtet. Geeignete Substrate sind insbesondere Pa-
pier, Karton und Polymerfolien. Die zur Beschichtung eingesetzten Dispersionen kdnnen weite-
re Zusatz- oder Hilfsstoffe enthalten, z.B. Verdicker zur Einstellung der Rheologie, Benetzungs-
hilfsmittel oder Bindemittel.

Die Anwendung kann beispielsweise auf Beschichtungsmaschinen in der Weise vorgenommen
werden, dass man auf Papier, Karton oder auf eine Tragerfolie aus einem Kunststoff die Be-
schichtungszusammensetzung auftragt. Sofern bahnformige Materialien verwendet werden,
wird die Polymerdispersion Ublicherweise aus einer Wanne Uber eine Auftragswalze aufgetra-
gen und mit Hilfe einer Luftblrste egalisiert. Andere Mdglichkeiten, die Beschichtung aufzubrin-
gen, gelingen z.B. mit Hilfe des Reverse Gravure-Verfahrens, mit Sprihverfahren oder mit ei-
nem Rollrakel oder mit anderen, dem Fachmann bekannten Beschichtungsverfahren. Das Tra-
gersubstrat ist dabei auf mindestens einer Seite beschichtet, d.h. es kann einseitig oder beidsei-
tig beschichtet sein. Bevorzugte Auftrageverfahren flr Papier und Karton sind Vorhangbe-
schichtung, Luftrakel, Stabstreichen oder Rakelstreichen. Bevorzugte Auftrageverfahren flr
Folienbeschichtung sind Rakel, Drahtrakel, Luftblrste, Gegenlaufwalzenauftragsverfahren, Ge-
genlaufgravurstreichen, GielR3kopf oder Dulse.

Die auf die flachigen Materialien aufgetragenen Mengen betragen vorzugsweise 1 bis 10 g (Po-
lymer, fest) pro m2, vorzugsweise 2 bis 7 g/m? bei Folien, bzw. vorzugsweise 5 bis 30 g/m? bei
Papier oder Karton. Nach dem Aufbringen der Beschichtungszusammensetzungen auf die Tra-
gersubstrate wird das Losungsmittel bzw. Wasser verdampft. Hierflr kann man beispielsweise
bei kontinuierlichem Arbeiten das Material durch einen Trocknerkanal fihren, der mit einer Inf-
rarot-Bestrahlungsvorrichtung ausgestattet sein kann. Danach wird das beschichtete und ge-
trocknete Material Uber eine Abkuhlwalze gefihrt und schlief3lich aufgewickelt. Die Dicke der
getrockneten Beschichtung betragt vorzugsweise mindestens 1 um, insbesondere 1 bis 50 um,
besonders bevorzugt 2 bis 30 um oder 5 bis 30 pm.
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Die Barriereschicht kann sich auf mindestens einer der Verpackungsoberflaichen befinden. Sie
kann auch mindestens eine von mehreren Schichten einer mehrschichtigen Verpackungsbe-
schichtung bilden oder sie kann sich als Beschichtung auf mindestens einer Seite eines in der
Verpackung befindlichen Innenbeutels befinden. Die Barrierebeschichtung kann direkt auf eine
Oberflache des Tragermaterials aufgebracht werden, zwischen dem Trager und der Barrierebe-
schichtung kénnen sich jedoch auch noch andere Schichten befinden, z. B. Primerschichten,
weitere Barriereschichten oder farbige oder schwarz-weile Druckfarbenschichten. Die Barriere-
schicht befindet sich vorzugsweise auf der inneren, dem Verpackungsgut zugewandten Seite
der Verpackung.

Der Innenbeutel ist vorzugsweise aus einer Polymerfolie hergestellt. Das Material des Innen-
beutels ist vorzugsweise ausgewahlt aus Polyolefinen, vorzugsweise Polyethylen oder orientier-
tem Polypropylen, wobei das Polyethylen sowohl nach dem Hochdruck- als auch nach dem
Niederdruckpolymerisationsverfahren von Ethylen hergestellt worden sein kann. Um die Haf-
tung auf einer Folie noch zu verbessern, kann die Tragerfolie zuvor einer Corona-Behandlung
unterworfen werden. Andere geeignete Tragerfolien sind beispielsweise Folien aus Polyester,
wie Polyethylenterephthalat, Folien aus Polyamid, Polystyrol und Polyvinylchlorid. In einer Aus-
fuhrungsform handelt es sich bei dem Tragermaterial um biologisch abbaubare Folien, z.B. aus
biologisch abbaubaren aliphatisch-aromatischen Copolyestern und/oder Polymilchsaure, bei-
spielsweise Ecoflex® - oder Ecovio®-Folien. Geeignete Copolyester sind z.B. gebildet aus Al-
kandiolen, insbesondere C2- bis C8-Alkandiolen wie z.B. 1,4-Butandiol, aus aliphatischen Di-
carbonsauren, insbesondere C2- bis C8-Dicarbonsduren wie z.B. Adipinsaure und aus aromati-
schen Dicarbonsauren wie z.B. Terephthalsaure.

Die Dicke der Tragerfolien liegt im Allgemeinen in dem Bereich von 10 bis 200 um.

Um spezielle Oberflachen- oder Beschichtungseigenschaften der Folien und Verpackungsmittel
zu erhalten, beispielsweise eine gute Bedruckbarkeit, noch besseres Barriere- oder Blockver-
halten, gute Wasserbestandigkeit, kann es vorteilhaft sein, die beschichteten Substrate mit
Deckschichten zu Uberschichten, die diese gewlnschten Eigenschaften zusatzlich verleihen
oder die Barrierebeschichtung einer Coronabehandlung zu unterwerfen. Die erfindungsgemaf
vorbeschichteten Substrate zeigen eine gute Uberbeschichtbarkeit. Es kann erneut nach einem
oben angeflhrten Verfahren Uberbeschichtet oder in einem kontinuierlichen Prozess ohne zwi-
schenzeitliches Auf- und Abwickeln z.B. der Folie oder des Papiers gleichzeitig mehrfach be-
schichtet werden, z.B. unter Verwendung eines Vorhangbeschichters. Die erfindungsgemaiie
Barriereschicht befindet sich dadurch im Inneren des Systems, die Oberflacheneigenschaften
werden dann von der Deckschicht bestimmt. Die Deckschicht hat eine gute Haftung zur Barrie-
reschicht.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung einer Verpackung, wobei eine
Zusammensetzung in Form einer oben beschriebenen wassrigen Polymerdispersion zur Verfu-
gung gestellt und auf ein Verpackungssubstrat oder auf die Oberflache eines Innenbeutels auf-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/163749 PCT/EP2012/059551
9

gebracht und getrocknet wird, wobei die wassrige Polymerdispersion mindestens eines der o-
ben beschriebenen Copolymere enthalt.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung einer wéassrigen Polymerdispersion enthal-
tend mindestens eines der oben beschriebenen Copolymere zur Herstellung einer Barriere-
schicht gegen fllichtige Mineraldlbestandteile, insbesondere zur Herstellung von Verpackungen,
insbesondere von Verpackungen fir Lebensmittel.

Die erfindungsgeman beschichteten Substrate zeigen eine hervorragende Barrierewirkung ge-
gen flichtige Mineraldlbestandteile. Die beschichteten Substrate kdnnen als solche als Verpa-
ckungsmittel verwendet werden. Die Beschichtungen haben sehr gute mechanische Eigen-
schaften, und zeigen z.B. gutes Blockverhalten.

Beispiele

Sofern sich aus dem Zusammenhang nichts anderes ergibt, bedeuten die Angaben in Prozent
immer Gewichtsprozent. Die Angabe eines Gehalts bezieht sich auf den Gehalt in wéassriger
Ldsung oder Dispersion.

Es wurden die folgenden Einsatzstoffe verwendet:
DINP Diisononylphtalat
MMA Methylmethacrylat

MA Methylacrylat
AS Acrylsdure

S Styrol

nBA n-Butylacrylat
AN Acrylnitril

Bu Butadien

Test auf Fettbarriere

Zur Untersuchung der Fettbarriere wurde ein 10x10 cm grofRes Loschpapierblatt mit dem jewei-
ligen Polymer beschichtet und mit einem Testfett bzw. Testdl (z.B. 2 ml Olséure) in Kontakt ge-
bracht. Gewertet wird die Flache des durchgefetteten Feldes nach bis zu 16 Stunden bei 60°C.
Je nach Qualitat wird nach x Stunden der Durchschlag bewertet.

Barrieretest gegen gasférmige Mineraldlbestandteile (Testmethode 1)

In einem Versuchsaufbau wurden Ubereinander gepackt:

1. Donor: Papier von 30g/m? beladen mit 1 % Gravex 913 (Shell, Mineraldl fr Druckfarben)

2. Spacer-Papier zum Ausschluss eines benetzenden Kontaktes, 30g/m?

3. Das zu testende Barrierematerial

4. Akzeptor: handelsubliche PE-Folie 20um, LLDPE mit Dichte 0.915 g/cm?®

Dieses Paket (Grundmafle 10x10cm) wurde allseitig mit Aluminiumfolie umhulit.
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Das Versuchssystem wurde bei 60 °C gelagert und durch periodisches Abschneiden eines
Streifens der Akzeptorfolie, Extraktion mit n-Hexan 2 h/25°C und Messung des Gehaltes an
Mineraldlbestandteilen mit Kohlenstoffzahl 15-25 durch on-line HPLC-GC untersucht. Es wurde
die Durchbruchszeit fir den Durchbruch der Mineralélbestandteile durch das Barrierematerial
bestimmt. Die Durchbruchszeit ist die Zeit, nach der erstmals in dem Extrakt Mineral6lbestand-
teile oberhalb der Nachweisgrenze detektiert werden.

Barrieretest gegen gasférmige Mineraldlbestandteile (Testmethode 2)

In ein Gefall mit einem Schwamm werden 9 ml Hexan gegeben und mit einem Deckel ver-
schlossen, welcher eine Offnung und einen Dichtungsring (Inndurchmesser 63 mm) aufweist.
Die Offnung ist fest mit dem zu testenden Barrierematerial verschlossen, wobei das Barrierema-
terial nicht mit dem mit Hexan getranktem Schwamm in BerUhrung kommt. Es wird die Ge-
wichtsabnahme des Gefalles gemessen. Die Gewichtsabnahme ist ein Mal} flir das Uber die
Gasphase durch das Barrierematerial austretende Hexan und somit ein Maf} fir die Gute der
Barrierewirkung gegen gasformige Mineraldlbestandteile. Die Gewichtsabnahme in Gramm wird
umgerechnet auf 1 m? Papierflaiche und dann als g/m? d angegeben (pro Tag ).

Beispiel 1:
Vergleichstest Fettbarriere / Barriere gegen gasférmige Mineraldlbestandteile

Fir die in Tabelle 1 aufgefiihrten Polymere wurden die Barrierewirkung gegen Fette und Ole,
d.h. gegen Fettsduren und Fettsaureester (Fettbarriere) und die Barriere gegen gasférmige Mi-
neralblbestandteile, d.h. gegen flichtige Kohlenwasserstoffe (im Folgenden Mineraldlbarriere)
nach Test 1 untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: Barrierewirkungen bestimmter Polymere

Polymer Testfett/-6l | Fettbarriere Mineralélbarriere

aromatisch/aliphatisches, DINP + keine Penetration | - Durchbruch < 4d

amorphes Polyester-

Polyurethan

aliphatisches, teilkristallines | DINP + keine Penetration | - Durchbruch < 4d

Polyester-Polyurethan

MMA/MA/AS Copolymer DINP - Flache teilweise + keine Penetrati-

Tg ca. 50°C Olsaure durchgefettet on

aromatisch/aliphatisches, DINP + keine Penetration | - Durchbruch < 4d

teilkristallines Polyester-

Polyurethan

Polyethylenfolie DINP + keine Penetration | - Durchbruch < 1d
Olsaure

S/nBA/AN/AS Copolymer, Tg | Olsdure + keine Penetration | - Durchbruch < 4d

5°C

S/Butadien/AS Copolymer, Olsaure - vollstandig durch- | - keine Hexanbar-

Tg 20°C gefettet riere (Test 2)
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Die Ergebnisse zeigen, dass von Beschichtungen mit Fettbarrierewirkung nicht auf eine Wirk-
samkeit als Barriere gegen gasformige Mineralblbestandteile geschlossen werden kann. Das
getestete MMA/MA/AS Copolymer weist zwar eine Mineraldlbarriere auf, wenn es z.B. auf Poly-
ethylen beschichtet ist. Es wurde aber gefunden, dass dieses Polymer vermutlich aufgrund der
hohen Glasibergangstemperatur auf Papier nicht gut genug filmbildend ist und die Beschich-
tung Fehlstellen aufweist, durch die das Testdl penetrieren kann.

Beispiel 2: Herstellung von Polymerdispersionen

In einen Reaktor nach Spulen mit Stickstoff 450,0 g entmineralisiertes Wasser und 3,0 g Emul-
gator (Disponil® LDBS 20, 20%ig in Wasser) vorlegen. Die Mischung in der Vorlage wird auf
70-90°C aufgeheizt. Anschlielend werden 21,43 g Natriumperoxodisulfat (7%ig) zugegeben
und 50 Minuten gerahrt. Innerhalb von 2 Stunden den Emulsionszulauf bestehend aus 240,0 g
Wasser, 26,67 g Emulgator (Dowfax 2A1, 45%ig in Wasser) und 600,0 g Monomermischung
gemal Tabelle 2 in den Reaktor dosieren. Nach Ende des Emulsionszulaufs 45 min nachpoly-
merisieren. Dann wird der Reaktor auf Raumtemperatur gekuhilt.

Feststoffgehalt: ca. 45%

Tabelle 2: Copolymerzusammensetzungen, Mengenangaben in Gew.%

Beispiel Monomere Tg [°C] dso [nm] M
B 1 T4%EA/M10%MMA/15%AN/1%AS 10 104
B2 65%EA/19%MMA/15%AN/1%AS 19 107
B3 80%MA/19%MMA/1%AS 36 97
B4 90%MA/9%AN/1%AS 29 132
B5 55%EA/44%MMA/1%AS 30 110
B6 65%MA/19%MMA/15%AN/1%AS 47
B7 65%MA/19%MMA/15%AN/1%AS 47
B8 54%EA/44%MMA/2%AS 33 (berechnet) 119
B9 52%EA/44%MMA/4%AS 36 (berechnet) 120

" Gewichtsmittlere TeilchengréfRe dso

Beispiel 3: Vergleichstest Barriere gegen gasformige Mineraldlbestandteile

Verschiedene Barrierematerialien wurden mit Testmethode 2 auf die Gute der Barrierewirkung
gegen gasformige Mineraldlbestandteile getestet. Die Ergebnisse sind Tabelle 3 zusammenge-
fasst.

Tabelle 3: Barrierewirkungen bestimmter Polymere

Beispiel Tg [°C] Hexan Permeation
[g m*d]
B 1 10 0,2-0,3
B2 19 0,6
B3 36 0,5
B4 29 2
BS5 30 0,3
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Beispiel Tg [°C] Hexan Permeation
[g m?d]
B6 47 100-150
B7 47 120-160
B8 33 (berechnet) 1,8
B9 36 (berechnet) 2,1
55 MA/44 MMA / 1 AS Copolymer 50 200-270
14 S /69 nBA/14 AN/3 AS Copolymer 5 268
30 Bu/65 S/5 AS 20 > 300

Die Ergebnisse zeigen, dass die erfindungsgemalien Beispiele B1 bis B5, B8 und B9 sehr gute
Barriereeigenschaften gegen gasférmige Mineraldlbestandteile aufweisen.
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Patentanspriiche

1.

4.

Verpackung aus Papier oder Karton, wobei die Verpackung zumindest zum Teil aus mine-

ralblbelastetem, recyceltem Papier hergestellt ist und wobei die Verpackung mindestens ei-

ne Barriereschicht aufweist, welche herstellbar ist durch Auftragen einer wassrigen Poly-

merdispersion enthaltend mindestens ein Copolymer, welches herstellbar ist durch Emulsi-

onspolymerisation aus

(a) einem oder mehreren Hauptmonomeren, welche ausgewahlt sind aus der Gruppe be-
stehend aus C1- bis C4-Alkyl(meth)acrylaten,

(b) 0,1 bis 5 Gew.% eines oder mehreren Sauremonomeren,

(c) 0-20 Gew.% Acrylnitril und

(d) 0 bis 10 Gew.% weiteren, von den Monomeren (a) bis (c) verschiedenen Monomeren,

wobei die Glastbergangstemperatur des Copolymers im Bereich von +10 bis +45 °C liegt,

wobei sich die Barriereschicht auf mindestens einer der Verpackungsoberflachen befinden

kann oder die Barriereschicht mindestens eine von mehreren Schichten einer mehrschichti-

gen Verpackungsbeschichtung bilden kann oder sich die Barriereschicht als Beschichtung

auf mindestens einer Seite eines in der Verpackung befindlichen Innenbeutels befinden

kann.

Verpackung nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass das Co-
polymer zu mindestens 70 Gew.% aus den Hauptmonomeren (a) aufgebaut ist.

Verpackung nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Hauptmonomeren (a) ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Methylacrylat,
Methylmethacrylat, Ethylacrylat und n-Butylacrylat.

Verpackung nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass

das Copolymer herstellbar ist aus

(@) 79,5 bis 99,5 Gew.% einem oder mehreren Hauptmonomeren, welche ausgewahlt sind

aus der Gruppe bestehend aus C1- bis C4-Alkyl(meth)acrylaten,

(b) 0,5 bis 5 Gew.% einem oder mehreren Sauremonomeren ausgewahlt aus Acrylsaure
und Methacrylsdure,

(c) 0-20 Gew.% Acrylnitril und

keinen weiteren, von den Monomeren (a) bis (¢) verschiedenen Monomeren.

Verpackung nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die GlaslUbergangstemperatur des Copolymers im Bereich von +15 bis +40 °C liegt.

Verpackung nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
das Copolymer zu 1-20 Gew.% aus Acrylnitril herstellbar ist.

Verpackung nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die weiteren Monomere (d) ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus C5- bis C20-
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

14

Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vi-
nylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, von Acrylnitril verschiedenen ethylenisch ungesattig-
ten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen, a-
liphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen und ein oder zwei Doppelbindungen
und Mischungen dieser Monomeren.

Verpackung nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
das Copolymer in Kombination mit bis zu 1 Gew.-Teil an plattchenformigen Pigmenten auf 1
Gew.-Teil Copolymer eingesetzt wird.

Verpackung nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Beschichtung mit dem Copolymer eine Durchlassigkeit fir gasférmiges n-Hexan von
weniger als 50 g/m? d bei 23°C und einem Auftraggewicht von 20 bis 25 g/m? auf Papier
hat.

Verpackung nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
das Copolymer in der wassrigen Polymerdispersion in einer Menge von 15 bis 75 Gew.-%,
bevorzugt von 40 bis 60 Gew.-% enthalten ist.

Verpackung nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Mineraldlbelastung aus Druckfarben stammt und flichtige Paraffine, flichtige Naphtene
und/oder fllchtige aromatische Kohlenwasserstoffe umfasst.

Verpackung nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
sich die Barriereschicht als Beschichtung auf mindestens einer Seite eines in der Verpa-
ckung befindlichen Innenbeutels befindet und das Material des Innenbeutels ausgewahlt ist
aus Polyolefinen, vorzugsweise Polyethylen oder orientiertem Polypropylen.

Verpackung nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Barriereschicht eine Dicke von 2 bis 30 um aufweist.

Verfahren zur Herstellung einer Verpackung gemaf Anspruch 1, wobei eine Zusammenset-
zung in Form einer wassrigen Polymerdispersion zur Verfligung gestellt und auf ein Verpa-
ckungssubstrat oder auf die Oberflache eines Innenbeutels aufgebracht und getrocknet
wird, wobei die wassrige Polymerdispersion mindestens ein Copolymer mit den auf die Po-
lymerdispersion bezogenen Merkmalen gemafl mindestens einem der Anspriche 1 bis 10
enthalt.

Verwendung einer wassrigen Polymerdispersion enthaltend mindestens ein Copolymer mit
den auf die Polymerdispersion bezogenen Merkmalen gemafl mindestens einem der An-
spruche 1 bis 10 zur Herstellung einer Barriereschicht gegen flichtige Mineraldlbestandteile.



	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - claims
	Page 15 - claims

