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(57) Abstract: The invention relates to powder compositions, the particles thereof having at least one inorganic pigment,
characterised in that at least one biodegradable polyester polymer and/or polyalklene carbonate polymer is arranged on the pigment
surface. The invention also relates to a method for producing said powder compositions and to the use thereof as an additive in the
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Pulverzusammensetzungen, deren Partikel wenigstens ein anorganisches
Pigment umfassen, dadurch gekennzeichnet, dass auf der Pigmentoberfldche wenigstens ein biologisch abbaubares Polyesterpolymer
und/oder Polyalkylencarbonatpolymer angeordnet ist, ein Verfahren zur Herstellung dieser Pulverzusammensetzungen und deren
Verwendung als Zusatz bei der Herstellung von Papier, Karton und Pappe.
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Pulverzusammensetzung und deren Verwendung fur die Papierherstellung

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Pulverzusammensetzungen, deren Partikel wenigstens ein
anorganisches Pigment umfassen, auf dessen Oberflache wenigstens ein biologisch abbauba-
res Polyesterpolymer und/oder Polyalkylencarbonatpolymer angeordnet ist, ein Verfahren zur
Herstellung dieser Pulverzusammensetzungen und deren Verwendung als Zusatz bei der Her-
stellung von Papier, Karton und Pappe.

In den letzten Jahren hat es vielfaltige Entwicklungen gegeben, den Fullstoffgehalt von Papie-
ren zu erhéhen. Flllstoffhaltige Papiere ermdglichen eine Reduzierung des Faserstoffanteils
und flhren damit zu einer Reduzierung der Herstellkosten. Ferner haben sie den Vorteil leichter
zu trocknen, was den Papierherstellungsprozess wirtschaftlicher gestalten l1asst.

Die Erh6éhung des Fullstoffgehaltes im Papier fUhrt jedoch auf der anderen Seite zu veranderten
Papiereigenschaften wie emniedrigte Festigkeiten. Daher wurden verschiedene Entwicklungen
zur Modifizierung von Fullstoff durchgeflhrt.

Den meisten dieser Entwicklungen ist dabei gemeinsam, dass eine wassrige Aufschldmmung
eines Fullstoffes mit einer Polymerlésung oder Polymerdispersion versetzt wird. Letztlich beruht
der modifizierte Fullstoff auf rein physikalischen Wechselwirkungen. Die durch die Modifizierung
erhaltenen Fullstoffteilchen liegen meist als Mischungen vor.

So ist aus der WO 92/14881 die Behandlung einer wassrigen Flllstoffdispersion mit einer Kom-
bination aus wasserldslichen kationischen und anionischen Verfestigern fur Papier, wie Polye-
thylenimin, Polymerisate von N-Vinylformamid und Copolymerisate aus Acrylamid und Acrylsau-
re bekannt.

Aus der DE-A 25 16 097 ist bekannt, dass man wassrige Suspensionen von anorganischen
Teilchen, die ein positives Zetapotential aufweisen, mit einem anionischen Latex eines Harzes
mischt, wobei die Einsatzmengen so gewahlt werden, dass die erhaltenen beschichteten Teil-
chen ein Zetapotential von im wesentlichen von 0 aufweisen.

Aus der DE-A 102 09 448 sind wassrige Flllstoffsuspensionen bekannt, die man durch Behan-
deln von wassrige Fullstoffsuspensionen mit mindestens einem Bindemittel flir Papierstreichfar-
ben durch Ruihren oder durch Einwirkung von Scherkraften erhalt.

Die WO 2006/128814 sowie die US 2007/0266898 lehren Polymer-Pigment-Hybride flr die Pa-
pierherstellung, die durch Vermahlen einer wassrigen Anschldmmung von anorganischen Pig-
ment in Gegenwart eines Bindemittels vorzugsweise einer Styrol-Acrylat-Disperison erhalten
werden.
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Die EP 792309 lehrt biologisch abbaubare Polymere und die EP 792309 vernetzte biologisch
abbaubare Polymere.

Papierprodukte, die mit biologisch abbaubaren Polymer(mischungen) ein- bis mehrfach be-
schichtet sind, sind aus der WO 2010/034712 bekannt.

Die PCT/EP 2010/066079 lehrt ein Verfahren zur Leimung von Papier, in dem als polymeres
Leimungsmittel biologisch abbaubare Polymere eingesetzt werden. Diese eignen sich sowohl
als Masse- als auch als Oberflachenleimungsmittel.

Der vorliegenden Erfindung lag ein Verfahren zur Herstellung von Papier, Karton und Pappe mit
hohem Fllstoffgehalt als Aufgabe zugrunde, dass trotz des Fullstoffgehaltes Papierprodukte
mit einer verbesserten Festigkeit und/oder Bedruckbarkeit bei gleicher oder verbesserter Effi-
zienz der Papiermaschine flhrt.

Demgemal wurde eine Pulverzusammensetzung gefunden, deren Partikel wenigstens ein an-
organisches Pigment umfassen, wobei auf der Pigmentoberflaiche wenigstens ein biologisch
abbaubares Polyesterpolymer und/oder Polyalkylencarbonatpolymer angeordnet ist. Weiterhin
wurde ein Verfahren zur Herstellung dieser Pulverzusammensetzung und deren Verwendung
als Zusatz bei der Herstellung von Papier, Karton und Pappe sowie ein Verfahren zur Herstel-
lung von Papier, Karton und Pappe unter Einsatz dieser Pulverzusammensetzungen gefunden.

Das Merkmal “biologisch abbaubar ist im Sinne der vorliegenden Erfindung dann fur einen
Stoff oder ein Stoffgemisch erflllt, wenn dieser Stoff oder das Stoffgemisch entsprechend

DIN EN 13432, Kapitel A.2 einen prozentualen Grad des biologischen Abbaus von mindestens
90 % einer geeigneten Referenzsubstanz (z.B. mikokristalline Cellulose) aufweist.

Im Allgemeinen flhrt die biologische Abbaubarkeit dazu, dass die Polymere und Polymermi-
schungen (im Folgenden auch abgekirzt Polymer(mischungen) genannt) in einer angemesse-
nen und nachweisbaren Zeitspanne zerfallen. Der Abbau kann enzymatisch, hydrolytisch, oxi-
dativ und/oder durch Einwirkung elektromagnetischer Strahlung, beispielsweise UV-Strahlung,
erfolgen und meist zum Uberwiegenden Teil durch die Einwirkung von Mikroorganismen wie
Bakterien, Hefen, Pilzen und Algen bewirkt werden. Die biologische Abbaubarkeit 1asst sich
beispielsweise dadurch quantifizieren, dass Polymer(mischungen) mit Kompost gemischt und
flr eine bestimmte Zeit gelagert werden. Beispielsweise wird gemafll DIN EN 13432 COx-freie
Luft durch gereiften Kompost wahrend des Kompostierens stromen gelassen und dieser be-
handelte Kompost einem definierten Temperaturprogramm unterworfen. Hierbei wird die biolo-
gische Abbaubarkeit Gber das Verhaltnis der Netto-CO»-Freisetzung der Probe (nach Abzug der
CO_-Freisetzung durch den Kompost ohne Probe) zur maximalen CO,-Freisetzung der Probe
(berechnet aus dem Kohlenstoffgehalt der Probe) als prozentualer Grad des biologischen Ab-
baus definiert. Biologisch abbaubare Polymer(mischungen) zeigen in der Regel schon nach
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wenigen Tagen der Kompostierung deutliche Abbauerscheinungen wie Pilzbewuchs, Riss- und
Lochbildung.

Andere Methoden zur Bestimmung der Bioabbaubarkeit werden beispielsweise in ASTM D
5338 und ASTM D 6400-4 beschrieben.

Biologisch abbaubare Polymere sind dem Fachmann bereits bekannt und u.a. in Ullmann’s En-
cyclopedia of Industrial Chemistry (online-Version 2009), Polymers, Biodegradable, Wiley-VCH
Verlag GmbH & Co. KG, Weinheim, 2009, Seiten 131 offenbart. Insbesondere fallen unter den
Begriff der biologisch abbaubaren Polyesterpolymer im Sinne der vorliegenden Erfindung biolo-
gisch abbaubare, aliphatisch-aromatische Polyester wie in der WO 2010/034712 beschrieben.

Unter biologisch abbaubaren Polyesterpolymeren sind bevorzugt aliphatische Polyester oder
aliphatisch-aromatische (teilaromatische) Polyester auf Basis von aliphatischen und aromati-
schen Dicarbonsauren und aliphatischen Dihydroxyverbindungen zu verstehen.

Die Pigment/Polymer-Anordnung umfasst sowohl Pigmente mit Polymerumhullung als auch
Pigmentpartikel mit anteiliger Polymerumhullung. AuRerdem sind Agglomerate von weniger als
1000 Pigmentpartikeln mit anteiliger oder vollstandiger Polymerumhuillung umfasst. Bei Pig-
mentpartikeln mit Polymeranteilen und Agglomeraten mit Pigment- und Polymeranteilen kann
das Verhaltnis der Polymermasse zu Pigmentmasse im Bereich von 0,001 und weniger bis 10
und mehr variieren. Bevorzugt ist der Bereich von 0,01 bis 1.

Auf der Pigmentoberflache ist bevorzugt wenigstens ein Polymer angeordnet, ausgewahlt unter
Polyalkylencarbonaten und aliphatischen oder aliphatisch-aromatischen (teilaromatische) Poly-
ester auf Basis von aliphatischen und aromatischen Dicarbonsauren und aliphatischen Dihydro-
xyverbindungen. Diese Polymere kdnnen einzeln oder in ihren Mischungen vorliegen.

Bevorzugt ist das biologisch abbaubare Polyesterpolymer und/oder Polyalkylencarbonatpolymer
wasserunléslich.

Prinzipiell kommen flr die Herstellung der biologisch abbaubaren Polyestermischungen alle
Polyester auf Basis von aliphatischen und aromatischen Dicarbonsauren und aliphatischen Di-
hydroxyverbindung, sogenannte teilaromatische Polyester oder aliphatische Polyester aus a-
liphatischen Dicarbonsauren und aliphatischen Diolen oder aus aliphatischen Hydroxycarbon-
sauren in Betracht. Gemeinsam ist diesen Polyestern, dass sie biologisch abbaubar nach DIN
EN 13432 sind. Selbstverstandlich sind auch Mischungen mehrerer solcher Polyester geeignet.

Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform wird wenigstens ein aliphatisch-aromatisches Po-
lyesterpolymer eingesetzt.
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Aliphatisch-aromatische Polyester sind Polyester auf Basis von aliphatischen und aromatischen
Dicarbonsauren und aliphatischen Dihydroxyverbindung, sogenannte teilaromatische Polyester.
Erfindungsgemaf sollen hierunter auch Polyesterderivate verstanden werden wie Polyetheres-
ter, Polyesteramide oder Polyetheresteramide und Polyesterurethane (siehe EP Anm. Nr.
10171237.0). Zu den geeigneten teilaromatischen Polyestern gehdren lineare nicht kettenver-
langerte Polyester (WO 92/09654). Bevorzugt werden kettenverlangerte und/oder verzweigte
teilaromatische Polyester. Letztere sind aus der WO 96/15173 bis 15176, 21689 bis 21692,
25446, 25448 oder der WO 98/12242, bekannt, auf die ausdricklich Bezug genommen wird.
Mischungen unterschiedlicher teilaromatischer Polyester kommen ebenso in Betracht. Interes-
sante jungere Entwicklungen basieren auf nachwachsenden Rohstoffen (siehe WO-A
2006/097353, WO-A 2006/097354 sowie WO 2010/034710). Insbesondere sind unter teilaro-
matischen Polyestern Produkte wie Ecoflex® (BASF SE) und Eastar® Bio, Origo-Bi® (Novamont)
zu verstehen.

Zu den besonders bevorzugten teilaromatischen Polyestern zahlen Polyester, die als wesentli-
che Komponenten

A)  eine Saurekomponente aus

a1) 30 bis 99 mol-% mindestens einer aliphatischen Dicarbonsaure oder deren esterbil-
dende Derivate oder Mischungen davon

a2) 1 bis 70 mol-% mindestens einer aromatischen Dicarbonséaure oder deren esterbil-
dendem Derivat oder Mischungen davon und

B)  mindestens einer Diolkomponente ausgewahlt unter C,-bis C12-Alkandiolen

und
C) mindestens einer Komponente ausgewahlt unter

c1) einer Verbindung mit mindestens drei zur Esterbildung befahigten Gruppen,

c2) eines Di- oder Polyisocyanates,

c3) eines Di- oder Polyepoxids.
Als aliphatische Dicarbonsauren und deren esterbildende Derivate (a1) kommen im Allgemei-
nen solche mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Be-
tracht. Sie kdnnen sowohl linear als auch verzweigt sein. Prinzipiell kdnnen jedoch auch Dicar-

bonsauren mit einer gréfkeren Anzahl an Kohlenstoffatomen, beispielsweise mit bis zu 30 Koh-
lenstoffatomen, eingesetzt werden.
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Beispielhaft zu nennen sind: Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, 2-Methylbernsteinsaure,
Glutarsaure, 2-Methylglutarsaure, 3-Methylglutarsaure, a-Ketoglutarsaure, Adipinsaure, Pime-
linsdure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Brassylsaure, Fumarsaure, 2,2-Dimethylglutarsaure, Su-
berinsdure (Korksaure), Diglykolsadure, Oxalessigsaure, Glutaminsaure, Asparaginsaure, lta-
consaure und Maleinsaure. Dabei kdnnen die Dicarbonsauren oder deren esterbildenden Deri-
vate, einzeln oder als Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt werden.

Bevorzugt werden Bernsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Brassylsaure o-
der deren jeweilige esterbildenden Derivate oder Mischungen davon eingesetzt. Besonders
bevorzugt wird Bernsteinsaure, Adipinsdure oder Sebacinsaure oder deren jeweilige esterbil-
denden Derivate oder Mischungen davon eingesetzt. Bernsteinsaure, Azelainsaure, Sebacin-
saure und Brassylsaure haben zudem den Vorteil, dass sie aus nachwachsenden Rohstoffen
zuganglich sind.

Bevorzugt sind die folgenden aliphatisch-aromatischen Polyester: Polybutylenazealat-co-
Butylenterephthalat (PBAzeT), Polybutylenbrassylat-co-butylenterephthalat (PBBrasT) und ins-
besondere bevorzugt: Polybutylenadipatterephthalat (PBAT), Polybutylensebacatterephthalat
(PBSeT) oder Polybutylensuccinatterephthalat (PBST).

Die aromatischen Dicarbonsduren oder deren esterbildende Derivate (a2) kénnen einzeln oder
als Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt werden. Besonders bevorzugt wird Te-
rephthalsdure oder deren esterbildende Derivate wie Dimethylterephthalat, verwendet.

Im Allgemeinen werden die Diole (B) unter verzweigten oder linearen Alkandiolen mit 2 bis 12
Kohlenstoffatomen, bevorzugt 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder Cycloalkandiolen mit § bis
10 Kohlenstoffatomen ausgewabhilt.

Beispiele geeigneter Alkandiole sind Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,2-
Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 2,4-Dimethyl-2-ethylhexan-1,3-diol, 2,2-Dimethyl- 1,3-
propandiol, 2-Ethyl-2-butyl-1,3-propandiol, 2-Ethyl-2-isobutyl- 1,3-propandiol, 2,2,4-Trimethyl-
1,6-hexandiol, insbesondere Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol und 2,2-Dimethyl- 1,3-
propandiol (Neopentylglykol); Cyclopentandiol, 1,4-Cyclohexandiol, 1,2-Cyclohexandimethanol,
1,3-Cyclohexandimethanol, 1,4-Cyclohexandimethanol oder 2,2,4,4-Tetramethyl-1,3-
cyclobutandiol. Besonders bevorzugt sind 1,4-Butandiol, insbesondere in Kombination mit Adi-
pinsaure als Komponente a1) und 1,3- Propandiol, insbesondere in Kombination mit Sebacin-
saure als Komponente a1). 1,3- Propandiol hat zudem den Vorteil, dass es als nachwachsender
Rohstoff zuganglich ist. Es kdnnen auch Mischungen unterschiedlicher Alkandiole verwendet
werden.

Die bevorzugten teilaromatischen Polyester sind charakterisiert durch ein Molekulargewicht
(Mn) im Bereich von 1000 bis 100000, insbesondere im Bereich von 9000 bis 75000 g/mol, be-
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vorzugt im Bereich von 10000 bis 50000 g/mol und einem Schmelzpunkt im Bereich von 60 bis
170°C, bevorzugt im Bereich von 80 bis 150°C.

Unter Polyestem aus aliphatischen Dicarbonsduren und aliphatischen Diolen werden Polyester
aus aliphatischen Diolen und aliphatischen Dicarbonsduren wie Polybutylensuccinat (PBS),
Polybutylenadipat (PBA), Polybutylensuccinatadipat (PBSA), Polybutylensuccinatsebacat
(PBSSe), Polybutylensebacat (PBSe) verstanden. Die aliphatischen Polyester werden bei-
spielsweise von den Firmen Showa Highpolymers unter dem Namen Bionolle und von Mitsubi-
shi unter dem Namen GSPla vermarktet. Neuere Entwicklungen sind in der WO 2010/034711
beschrieben.

Die biologisch abbaubaren Polyester kdnnen neben oder an Stelle der zuvor erwahnten alipha-
tischen und aliphatisch/aromatischen Polyestern noch weitere Polyester wie beispielsweise Po-
lymilchsaure, Polybutylensuccinate, Polybutylensuccinate-co-adipate, Polyhydroxyalkanoate,
Polyesteramide, Polyalkylencarbonat, Polycaprolacton enthalten. Als Polyester auf Basis von
aliphatischen Hydroxycarbonsauren sind insbesondere Polymilchsaure und Polycaprolacton
und Polyhydroxyalkanoate zu nennen. Bevorzugte Komponenten in den Polymermischungen
oder auch als Reinkomponenten sind Polymilchsaure (PLA), Polybutylensuccinate, Polybuty-
lensuccinate-co-adipate und Polyhydroxyalkanoate, und hier insbesondere Polyhydroxybutyrat
(PHB) und Polyhydroxybutyrate co-hyroxyvalerat (PHBV) und Polyhydroxybutyrate-co-
hydroxyhexanoate (PHBH)

Polymilchsaure mit dem folgenden Eigenschaftsprofil wird bevorzugt eingesetzt:

einer Schmelzvolumenrate (MVR bei 190° C und 2,16 kg nach ISO 1133 von 0,5 - vorzugswei-
se 2 - bis 30 insbesondere 9 ml/10 Minuten

einem Schmelzpunkt unter 240° C;

einem Glaspunkt (Tg) gréRer 55°C

einem Wassergehalt von kleiner 1000 ppm

einem Monomeren-Restgehalt (Lactid) von kleiner 0,3%.

einem Molekulargewicht von gréfier 80 000 Dalton.

Bevorzugte Polymilchsauren sind beispielsweise NatureWorks® 6201D, 6202 D, 6251 D, 3051
D und insbesondere 3251 D, 4032 D, 4043 D oder 4044 D (Polymilchsdure der Fa. Nature-
Works).

Unter Polyhydroxyalkanoaten werden in erster Linie Poly-4-hydroxybutyrate und Poly-3-
hydroxybutyrate verstanden, weiterhin sind Copolyester der vorgenannten Hydroxybutyrate mit
3-Hydroxyvaleraten (P(3HB)-co-P(3HV)) oder 3-Hydroxyhexanoat umfasst. Poly-3-
hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate (P(3HB)-co-P(4HB)) sind insbesondere von der Fa. Me-
tabolix bekannt. Sie werden unter dem Handelsnamen Mirel® vertrieben. Poly-3-
hydroxybutyrate-co-3-hydroxyhexanoate (P(3HB)-co-P(3HH)) sind von der Fa. P&G oder Kane-
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ka bekannt. Poly-3-hydroxybutyrate werden beispielsweise von der Fa. PHB Industrial unter
dem Markennamen Biocycle® und von der Fa. Tianan unter dem Namen Enmat® vertrieben.

Die Polyhydroxyalkanoate weisen in der Regel ein Molekulargewicht My von 100.000 bis
1.000.000 und vorzugsweise von 300.000 bis 600.000 auf.

Polycaprolacton wird beispielsweise von der Fa. Daicel unter dem Produktnamen Placcel®
vermarktet.

Bevorzugte Polyestermischungen von teilaromatischen Polyestern und Polymilchsaure oder
Polyhydroxyalkanoaten sind in der EP 1656 423, EP 1838784, WO 2005/063886, WO
2006/057353, WO 2006/057354, WO 2010/034710 und WO 2010/034712 beschrieben.

Unter Polyalkylencarbonaten werden in erster Linie Polyethylencarbonat (siehe EP-A 1264860),
erhaltlich durch Copolymerisation von Ethylenoxid und Kohlendioxid und insbesondere Po-
lypropylencarbonat (siehe beispielsweise WO 2007/125039), erhaltlich durch Copolymerisation
von Propylenoxid und Kohlendioxid verstanden.

Die Polyalkylencarbonat-Kette kann sowohl Ether- als auch Carbonatgruppen enthalten. Der
Anteil an Carbonatgruppen im Polymer ist abhangig von den Reaktionsbedingungen wie insbe-
sondere dem verwendeten Katalysator. In den bevorzugten Polyalkylencarbonaten sind mehr
als 85 und bevorzugt mehr als 90 % aller Verktpfungen Cabonat-Gruppen. Geeignete Zink-
und Kobalt-Katalysatoren sind in US 4789727 und US 7304172 beschrieben. Polypropylencar-
bonat kann weiterhin analog Soga et al., Polymer Journal, 1981, 13, 407-10 hergestellt werden.
Das Polymer ist auch kommerziell erhaltlich und wird beispielsweise von Empower Materials
Inc. oder Aldrich im Markt angeboten.

Bei der Aufarbeitung der Polyalkylencarbonate ist es besonders wichtig, den Katalysator mog-
lichst quantitativ zu entfernen. Hierzu wird in der Regel die Reaktionsmischung mit einem pola-
ren aprotischen Lésungsmittel wie beispielsweise einem Carbonsaureester (insbesondere Es-
sigsaureethylester), einem Keton (insbesondere Aceton), einem Ether (insbesondere Tetra-
hydrofuran) auf das 2 bis 10 fache Volumen verdinnt. AnschlieRend wird mit einer Saure wie
Essigsaure und/oder einem Saureanhydrid wie Essigsdureanhydrid versetzt und mehrere Stun-
den bei leicht erhdhter Temperatur gerthrt. Die organische Phase wird gewaschen und ge-
trennt. Das Losungsmittel wird vorzugsweise im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand ge-
trocknet.

Das Molekulargewicht Mn der nach den obengenannten Verfahren hergestellten Polypropylen-
carbonate betragt in der Regel 70.000 bis 90.000 Da. Das Molekulargewicht Mw liegt tblicher-
weise bei 250.000 bis 400.000 Da. Das Verhaltnis der Ether- zu Carbonat-Gruppen im Polymer
betragt 5:100 bis 90:100. Zur Verbesserung der Anwendungseigenschaften kann es von Vorteil
sein, die Polyalkylencarbonate mit MSA, Essigsaureanhydrid, Di- oder Polyisocyanaten, Di-
oder Polyoxazoline oder -oxazine oder Di- oder Polyepoxiden zu behandeln. Polypropylencar-
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bonate mit einem Molekulargewicht Mn von 30.000 bis 5.000.000 , bevorzugt 35.000 bis
250.000 und insbesondere bevorzugt von 40.000 bis 150.000 Da lassen sich auf diese Weise
herstellen. Polypropylencarbonate mit einem Mn von unter 25000 Da weisen eine niedrige
Glastemperatur von unter 25 °C auf. Sie sind daher fur Oberflachenanwendungen (z.B. Coa-
ting) mit den genannten Pigmenten nur eingeschrankt geeignet. Die Polydispersitat (Verhaltnis
von Gewichtsmittel (Mw) zu Zahlenmittel (Mn)) liegt in der Regel zwischen 1 und 80 und vor-
zugsweise zwischen 2 und 10. Die verwendeten Polypropylencarbonate kénnen bis zu 1% Car-
bamat- und Harnstoff-Gruppen enthalten.

Als Kettenverlangerer fur die Polyalkylencarbonate werden insbesondere MSA, Essigsaurean-
hydrid, Di- oder Polyisocyanaten, Di- oder Polyoxazoline oder -oxazine oder Di- oder Polyepo-
xiden eingesetzt. Beispiele flr Isocyanate sind Toluylen-2,4-diisocyanat, Toluylen-2,6-
diisocyanat, 2,2’-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 4,4’
Diphenylmethan-diisocyanat, Naphthylen-1,5-diisocyanat oder Xylylen-diisocyanat und insbe-
sondere 1,6-Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat oder Methylen-bis(4-
isocyanatocyclo-hexan), verstanden. Besonders bevorzugte aliphatische Diisocyanate sind |-
sophorondiisocyanat und insbesondere 1,6-Hexamethylendiisocyanat. Als Bisoxazoline seien
2,2’-Bis(2-oxazolin), Bis(2-oxazolinyl)methan, 1,2-Bis(2—-oxazolinyl)ethan, 1,3-Bis(2-
oxazolinyl)propan oder 1,4-Bis(2—oxazolinyl)butan, insbesondere 1,4-Bis(2—-oxazolinyl)benzol,
1,2-Bis(2-oxazolinyl)benzol oder 1,3-Bis(2—oxazolinyl)benzol genannt. Die Kettenverlangerer
werden vorzugsweise in Mengen von 0,01 bis 5, bevorzugt 0,05 bis 2, besonders bevorzugt
0,08 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Polymermenge eingesetzt.

Ferner ist es mdglich dem biologisch abbaubarem Polyesterpolymer und/oder Polyalkylencar-
bonatpolymer Additive zuzugeben. Als Additive kommen die in der Kunststofftechnik typischen
Nukleierungsmittel wie Polybutylenterephtalat (PBT) bei Copolyestern des PBT (z.B. PBAT,
PBSeT, PBST), Polybutylensuccinat bei Polymilchsaure; Gleit- und Trennmittel wie Stearate
(insbesondere Zink-, Zinn-, und Calziumstearat); Weichmacher (Plastifizierer) wie beispielswei-
se Zitronensaureester (insbesondere Tributylcitrat und Acetyl-tributylcitrat), Glycerinsaureester
wie Triacetylglycerin oder Ethylenglykolderivate; Tenside wie Polysorbate, Palmitate oder Lau-
rate; Wachse wie Caraubawachs, Candelillawachs, Bienenwachs oder Bienenwachsester, Jo-
jobadl, Japanwachs, Walrat, Wollwachs ; UV-Absorbers (z.B Hydrochinone); UV-Stabilisatoren;
Antifog-Mittel (z.B. Polysorbate) oder Farbstoffe infrage. Die Additive werden in Konzentratio-
nen von 0 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 2 Gew.-% bezogen auf das biologisch abbauba-
re Polyesterpolymer, und/oder Polyalkylencarbonatpolymer eingesetzt. Weichmacher kdnnen in
0,1 bis 30 Gew.-% (bevorzugt: 0,1 bis 10 Gew-%) bezogen auf das biologisch abbaubares Po-
lyesterpolymer, und/oder Polyalkylencarbonatpolymer enthalten sein.

Als anorganische Pigmente kommen alle Ublicherweise in der Papierindustrie einsetzbaren
Pigmente auf Basis von Metalloxiden, Silikaten und/oder Carbonaten insbesondere von Pig-
menten aus der Gruppe bestehend aus Calciumcarbonat, das in Form von gemahlenen (GCC)
Kalk, Kreide, Marmor oder prazipitiertem Calciumcarbonat (PCC) eingesetzt werden kann, Tal-
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kum, Kaolin, Bentonit, Satinweil3, Calciumsulfat, Bariumsulfat und Titandioxid infrage. Man kann
auch Mischungen aus zwei oder mehreren Pigmenten einsetzen.

Erfindungsgemaf werden anorganische Pigmente mit einer mittleren Teilchengrofle (Z-Mittel)
<10 um, bevorzugt von 0,1bis 5 um, insbesondere von bis 0,1 bis 4 um eingesetzt.

Die Bestimmung der mittleren TeilchengroRe (Z-Mittel) der anorganischen Pigmente sowie der
Teilchen der Pulverzusammensetzung erfolgt im Rahmen dieser Schrift generell nach der Me-
thode der quasielastischen Lichtstreuung (DIN-ISO 13320-1) beispielsweise mit einem Master-
sizer 2000 der Fa. Malvern Instruments Ltd..

Erfindungsgemal sind auf der Oberflache der anorganischen Pigmente biologisch abbaubare
Polyesterpolymere und/oder Polyalkylencarbonatpolymere angeordnet. Je nach Menge an Po-
lymer handelt es sich um eine punktuelle Anordnung des Polymers, um Polymerbereiche auf
der Oberflache bis hin zu einer gleichmafigen Anordnung des Polymers, die einer Schicht oder
Hulle dhnelt. Es kann sich bei den Partikeln sowohl um Einzelpartikel handeln wie auch um mit-
einander verbundene Einzelpartikel, sogenannte Agglomerate, die vermutlich durch das biolo-
gisch abbaubare Polymer miteinander verbunden sind.

In der Regel betragt der Anteil des biologisch abbaubaren Polymers 0,1 bis 100 Gew.-% bezo-
gen auf das anorganische Pigment. Bevorzugt betragt der Anteil Polymer 0,25 bis 7 Gew.-%,
insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-% bezogen auf das Gewicht der anorganischen Pigmente.

Zur Herstellung der erfindungsgemafen Pulverzusammensetzung wird auf die Oberflache des
anorganischen Pigments das biologisch abbaubaren Polyesterpolymer und/oder Polyalkylen-
carbonatpolymer aufgebracht.

Dies geschieht vorzugsweise indem man das anorganische Pigment mit einer Lésung des bio-
logisch abbaubaren Polyesterpolymers und/oder Polyalkylencarbonatpolymers behandelt und
anschlielend das Losungsmittel entfernt.

Unter Lésungsmittel fir das biologisch abbaubare Polyesterpolymer und/oder Polyalkylencar-
bonatpolymer sind Verdinnungsmittel zu verstehen, die mindestens 1 g des Polymers pro 100
g Loésungsmittel zu 16sen vermdgen. Bevorzugte Losungsmittel sind fir Polyesterpolymere:
Chlorierte Kohlenwasserstoffe, Hexafluorisopropanol bei Raumtemperatur (23 °C) und eine
Mischung aus Toluol und Tetrahydrofuran bei ca. 60 °C.

Polyesteramide und Polyalkylencarbonate kénnen je nach Zusammensetzung in Toluol oder
Tetrahydrofuran, oder in Ethanol oder Isopropanol, oder in Alkylacetaten wie Ethylacetat oder in
halogenierten Kohlenwasserstoffen geldst werden.
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In der Regel wird das biologisch abbaubare Polymer zu 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 1
bis 5 Gew.-% bezogen auf den Pigmentanteil (Fillstoffanteil) eingesetzt.

Bevorzugt erfolgt die Herstellung der erfindungsgemaflen Pulverzusammensetzung, durch

a) Behandeln von anorganischem Pigment mit einer Losung eines Polyesterpolymers
und/oder Polyalkylencarbonatpolymers und

b) Spruhtrocknung der nach a) erhaltene Mischung

Weiterhin ist es moglich sowohl das anorganische Pigment als Feststoff und in einem Sprihbe-
schichter mit einer Lésung des biologisch abbaubaren Polyesterpolymers und/oder Polyalkylen-
carbonatpolymers zu beschichten.

Bevorzugt erfolgt das Versprihen der nach a) erhaltenen Mischung (Pigmentdispersion) im
Warmluftstrom mittels Einstoffdisen. Die TropfchengrofRe bei Austritt wird so gewahlt, dass ein
Pigmentpulver entsteht, bei dem die Pulverteilchen eine mittlere Teilchengroie (Z-Mittel) im
Bereich von 1 bis 200 ym haben. Abhangig von der Viskositat der nach a) erhaltenen Pigment-
suspension wahlt der Fachmann den Durchmesser der Dise und den Vordruck des Stoff-
stroms. Je héher der Vordruck, desto kleinere Trépfchen werden erzeugt. Ublicherweise wird
die nach a) erhaltene Pigmentdispersion im Bereich von ca. 3 bar eingespeist. Vorteilhaft wird
eine Einstoffdiise mit Drallerzeuger verwendet. Uber die Auswahl des Drallerzeugers kénnen
Tropfengréfle und Spruhwinkel zusatzlich beeinflusst werden.

Bevorzugt wird zum Versprihen eine nach a) erhaltene Pigmentdispersion (Mischung) gewahlt
enthaltend 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% Polyesterpolymer und/oder Polyal-
kylencarbonatpolymer bezogen auf das anorganische Pigment.

Eine vorteilhafte Feststoffkonzentration der nach a) erhaltenen Pigmentdispersion liegt bei 10 —
40 Gew.-%. Die bevorzugt verwendete Feststoffkonzentration liegt bei 25 - 35 Gew.-%.

Im Allgemeinen wird so vorgegangen, dass die Eingangstemperatur des Warmluftstroms im
Bereich von 100 bis 200°C, vorzugsweise 120 bis 180°C, und die Ausgangstemperatur des
Warmluftstroms im Bereich von 30 bis 110°C, vorzugsweise 50 bis 90°C liegt. Die Temperatur-
differenz zwischen Eingangs- und Ausgangstemperatur betragt vorzugsweise mindestens 25
°C, und besonders bevorzugt mindestens 30 °C. Die Abscheidung der Feinteile aus dem Gas-
strom erfolgt normalerweise unter Verwendung von Zyklonen oder Filterabscheidern. Dabei
werden die Feinteile bevorzugt redispergiert und in den Stoffstrom zurlckgeflhrt. Die versprih-
te nach a) erhaltene Pigmentdispersion und der Warmluftstrom werden vorzugsweise parallel
gefuhrt.

Ferner kénnen die Pulvereigenschaften auch durch die Temperatur der Nachbehandlung, mit
der das Pulver aus dem Sprihturm ausgetragen wird, beeinflusst werden. Typischerweise stellt
man Temperaturbereiche von 20-30 °C, selten héher als 40 °C ein.
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Gegebenenfalls setzt man zur Sprihtrocknung Sprihhilfsmittel zu, um die Sprihtrocknung zu
erleichtern, oder bestimmte Pulvereigenschaften einzustellen, z.B. Staubarmut, Rieselfahigkeit
oder verbesserte Redispergierbarkeit. Dem Fachmann sind eine Vielzahl von Sprihhilfsmitteln
gelaufig. Beispiele hierfur finden sich in DE-A 19629525, DE-A 19629526, DE-A 2214410, DE-A
2445813, EP-A 407889 oder EP-A 784449. Vorteilhafte Sprihhilfsmittel sind beispielsweise
wasserlosliche Polymere vom Typ Polyvinylalkohol oder teilhydrolysierte Polyvinylacetate, Cel-
lulosederivate wie Hydroxyethylcellulose, Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Methyl-
hydroxyethylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose, Polyvinylpyrrolidon, Copolymere des
Vinylpyrrolidons, Gelatine, bevorzugt Polyvinylalkohol und partiell hydrolysierte Polyvinylacetate
sowie Methylhydroxypropylcellulose.

Die durch Spruhtrocknung erhaltenen Pulverzusammensetzungen haben eine Teilchengrdlie
von 0,3 bis 300 um, vorzugsweise von 0,3 bis 30 ym insbesondere von 0,3 bis 10 pm.

Die erfindungsgemaflen Pulverzusammensetzungen eignen sich vorteilhaft als Fulllstoffe zur
Herstellung von Papier, Karton und Pappe. Daher betrifft die vorliegende Anmeldung auch die
Verwendung der erfindungsgemafien Pulverzusammensetzung als Fullstoff bei der Herstellung
von flllstoffhaltigen Papieren, Karton und Pappe.

Weiterhin betrifft sie ein Verfahren zur Herstellung von flllstoffhaltigem Papier Karton und Pap-
pe durch Zusatz der erfindungsgemafien Pulverzusammensetzung zu einem Papierstoff und
Entwassems des Papierstoffs unter Blattbildung und Trocknung.

Bevorzugt wird die erfindungsgemaflen Pulverzusammensetzung in Form einerwassrigen Sus-

pension - auch als Anschldmmung bezeichnet - eingesetzt, die erhaltlich ist, indem man die

erfindungsgemalie Pulverzusammensetzung in Wasser suspendiert. Die wassrige Suspension

der Pulverzusammensetzung ist durch die folgenden Verfahrensschritte erhaltlich:

a) Behandeln von anorganischem Pigment mit einer Lésung eines Polyesterpolymer
und/oder Polyalkylencarbonatpolymer

b) Spruhtrocknen der nach a) erhaltenen Mischung und

c) Dispergieren der nach b) erhaltenen Pulverzusammensetzung in Wasser.

Die wassrigen Suspensionen der erfindungsgemafiien Pulverzusammensetzungen enthalten
vorzugsweise 1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-%, erfindungsgemafie Pulverzu-
sammensetzung.

Die erfindungsgemafien Pulverzusammensetzungen werden beispielsweise durch Einbringen in
Wasser zu einer wassrigen Suspension verarbeitet. Um wassrige Suspensionen der erfin-
dungsgemalen Pulverzusammensetzungen herzustellen, ist es moglich ein anionisches Dis-
pergiermittel zu verwenden, z.B. Polyacrylsduren mit einer mittleren Molmasse M, von bei-
spielsweise 1000 bis 40.000 Dalton. Falls man ein anionisches Dispergiermittel verwendet, so
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setzt man davon beispielsweise 0,01 bis 0,5 Gew.-% vorzugsweise 0,2 bis 0,3 Gew.-% zur Her-
stellung wassriger Suspensionen ein. Die in Gegenwart von anionischen Dispergiermitteln in
Wasser dispergierten erfindungsgemafien Pulverzusammensetzungen sind anionisch.

Die wassrigen Suspensionen der erfindungsgemafien Pulverzusammensetzung kénnen zur
Herstellung samtlicher flllstoffhaltiger Papierqualitdten eingesetzt werden, z.B. Zeitungsdruck,
SC-Papier (supercalandriertes Papier), holzfreie oder holzhaltige Schreib— und Druckpapiere.
Zur Herstellung solcher Papiere verwendet man beispielsweise als Hauptrohstoffkomponenten
Holzschliff, thermomechanischen Stoff (TMP), chemo-thermomechanischem Stoff (CTMP),
Druckschliff (PGW) sowie Sulfit—- und Sulfatzellstoff. Durch die Verwendung der wassrigen
Suspensionen der erfindungsgemaflen Pulverzusammensetzung kann der Fullstoffgehalt des
Papiers bei nahezu unveranderten Festigkeitseigenschaften deutlich erhdht werden. Solche
Papiere weisen Festigkeitseigenschaften auf, die mit denen herkdmmlicher Papiere mit niedri-
gem Flllstoffgehalt vergleichbar sind.

Die wassrigen Suspensionen der erfindungsgemalen Pulverzusammensetzungen werden bei
der Papierherstellung dem Faserstoff beigemischt, um so den Gesamtpapierstoff zu bilden. Ne-
ben den behandelten Fullstoffen und Faserstoffen kann der Gesamtstoff noch andere konventi-
onelle Papieradditive enthalten. Konventionelle Papieradditive sind beispielsweise Leimungs-
mittel, Nassfestmittel, kationische oder anionische Retentionsmittel auf Basis synthetischer Po-
lymere sowie duale Systeme, Entwdsserungsmittel, andere Trockenverfestiger, nicht erfin-
dungsgeman beschichtete Pigmente, Flllstoffe, optische Aufheller, Entschaumer, Biozide und
Papierfarbstoffe. Diese konventionellen Papieradditive kbnnen in den Ublichen Mengen einge-
setzt werden.

Als Leimungsmittel sind Alkylketendimere (AKD), Alkenylbernsteinsaureanhydride (ASA) und
Harzleim zu nennen.

Als Retentionsmittel kommen beispielsweise anionische Mikropartikel (kolloidale Kieselsaure,
Bentonit), anionische Polyacrylamide, kationische Polyacrylamide, kationische Starke, kationi-
sches Polyethylenimin oder kationisches Polyvinylamin in Frage. Darlber hinaus sind beliebige
Kombinationen davon denkbar, beispielsweise duale Systeme, die aus einem kationischen Po-
lymer mit einem anionischen Mikropartikel oder einem anionischen Polymer mit einem kationi-
schen Mikropartikel bestehen. Um eine hohe Flllstoffretention zu erreichen, empfiehlt sich die
Zugabe von derartigen Retentionsmitteln, die beispielsweise zum Dickstoff aber auch zu dem
Dunnstoff zugegeben werden kénnen.

Unter Trockenverfestiger sind synthetische Trockenverfestiger wie Polyvinylamin oder naturli-
che Trockenverfestiger wie Starke zu verstehen.

Die erfindungsgemafle Pulverzusammensetzung ermoglichen Papier mit einem hohem Full-
stoffgehalt herzustellen. Die erfindungsgemaf in einem Verfahren zur Herstellung von Papier
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und Papierprodukten eingesetzten Pulverzusammensetzungen erlauben es, Papier mit hdhe-
rem FUllstoffgehalt zu produzieren. Der durch den héheren Flllstoffgehalt in der Regel bedingte
Festigkeitsverlust fallt im Vergleich zu bekannten Verfahren des Standes der Technik deutlich
geringer aus. Die erfindungsgemafien Pulverzusammensetzungen fluhren als Fllstoff in Papier
und Papierprodukten zu guten Festigkeiten. Dadurch ist eine gute Bedruckbarkeit (verbessertes
Linting und Dusting) bei gleicher oder verbesserter Effizienz der Papiermaschine moglich.

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der erfindungsgemafen Pulverzusammenset-
zung als Fullstoff bei der Oberflachenbeschichtung von Papieren und Papierprodukten. Vor-
zugsweise wird die erfindungsgemalfie Pulverzusammensetzung in Form einer wassrigen Sus-
pension eingesetzt.

Ein Gegenstand der Erfindung ist ferner auch eine Papierstreichmasse, enthaltend
(i) eine erfindungsgemafie Pulverzusammensetzung und

(i) eine wassrige Bindemitteldispersion

und optional weitere Zusatzstoffe.

Papierstreichmassen enthalten neben Wasser im allgemeinen Pigmente, Bindemittel und Hilfs-
mittel zur Einstellung der erforderlichen rheologischen Eigenschaften, z. B. Verdicker. Die Pig-
mente sind Ublicherweise in Wasser dispergiert. Die Papierstreichmasse enthalt Pigmente in
einer Menge von vorzugsweise mindestens 80 Gew.-%, z.B. 80 bis 95 Gew.-% oder 80 bis 90
Gew.-%, bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt. Als Pigment kann ausschlie3lich die erfin-
dungsgemale Pulverzusammensetzung eingesetzt werden. Es ist jedoch auch mdglich, einen
Teil der Gesamtpigmentmenge durch herkdémmliches Pigment zu ersetzen. Der Anteil der erfin-
dungsgemaflen Pulverzusammensetzung sollte mindestens 30 Gew.-% bezogen auf die Ge-
samtpigmentmenge betragen.

Als herkdmmliche Pigment in betracht kommen insbesondere Weillpigmente. Geeignete Pig-
mente sind beispielsweise Metallsalzpigmente wie z.B. Calciumsulfat, Calciumaluminatsulfat,
Bariumsulfat, Magnesiumcarbonat und Calciumcarbonat, wovon Carbonatpigmente, insbeson-
dere Calciumcarbonat bevorzugt sind. Das Calciumcarbonat kann gemahlenes Calciumcarbo-
nat (GCC, natural ground calcium carbonate), ausgefélltes Calciumcarbonat (PCC, precipitated
calcium carbonate), Kalk oder Kreide sein. Geeignete Calciumcarbonatpigmente sind z.B. ver-
fugbar als Covercarb® 60, Hydrocarb® 60 oder Hydrocarb® 90 ME. Weitere Geeignete Pig-
mente sind z.B. Kieselsauren, Aluminiumoxide, Aluminiumhydrat, Silikate, Titandioxid, Zinkoxid,
Kaolin, Tonerde, Talkum oder Siliziumdioxid. Geeignete weitere Pigmente sind z.B. verflugbar
als Capim® MP 50 (Clay), Hydragloss® 90 (Clay) oder Talcum C10.

Die Papierstreichmasse enthalt mindestens ein Bindemittel. Die wichtigsten Aufgaben von Bin-
demitteln in Papierstreichmassen sind, die Pigmente an das Papier und die Pigmente unterein-
ander zu verbinden und teilweise Hohlrdume zwischen Pigmentpartikeln aufzufillen. Auf 100

Gew.-Teile Pigmente (Gesamtpigment/erfindungsgemafes Pigment) verwendet man beispiels-
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weise 1 bis 50 Gew.-Teile, vorzugsweise 1 bis 25 Gew.-Teile oder 5 bis 20 Gew.-Teile eines
organischen Bindemittels (fest, d.h. ohne Wasser oder sonstige bei 21 °C, 1 bar flissige Lose-
mittel).

Geeignete Bindemittel sind zum einen Bindemittel auf natlrlicher Basis, insbesondere Bindemit-
tel auf Starkebasis sowie von synthetische Bindemittel, insbesondere durch Emulsionspolyme-
risation herstellbare Emulsionspolymerisate. Unter Bindemitteln auf Starkebasis soll in diesem
Zusammenhang jegliche native, modifizierte oder abgebaute Starke verstanden werden. Native
Starken kdnnen aus Amylose, Amylopektin oder deren Gemischen bestehen. Bei modifizierten
Starken kann es sich um oxydierte Starke, Starkeester oder Starkeether handeln. Durch Hydro-
lyse kann das Molgewicht der Starke verringert werden (abgebaute Starke). Als Abbauprodukte
kommen Oligosaccharide oder Dextrine in Betracht. Bevorzugte Starken sind Getreide-, Mais-
und Kartoffelstarke. Besonders bevorzugt sind Getreide- und Maisstarke, ganz besonders be-
vorzugt Getreidestarke.

Geeignete synthetische Bindemittel sind Polymere, die durch radikalische Polymerisation von
ethylenisch ungesattigten Verbindungen erhaltlich sind. Als synthetische Bindemittel kommen
beispielsweise Polymere in Betracht, die zu mindestens 40 Gew.-% aus sogenannten Haupt-
monomeren, ausgewahlt aus Ci- bis Cx-Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-
Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch unge-
sattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen,
aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen und ein oder zwei Doppelbindungen
oder Mischungen dieser Monomeren aufgebaut ist.

Erfindungsgemale Papierstreichmassen kdnnen zusatzlich weitere Zusatz- und Hilfsstoffe ent-
halten, z.B. Fullstoffe, Co-Bindemittel und Verdicker zur weiteren Optimierung von Viskositat
und Wasserretention, optische Aufheller, Dispergatoren, Tenside, Gleitmittel (z.B. Calciumstea-
rat und Wachse), Neutralisationsmittel (z.B. NaOH oder Ammoniumhydroxid) zur pH-
Werteinstellung, Entschaumer, Entliftungsmittel, Konservierungsmittel (z.B. Biocide), Verlaufs-
hilfsmittel, Farbstoffe (insbesondere 16sliche Farbstoffe) etc. Als Verdicker kommen neben syn-
thetischen Polymerisaten (z.B. vernetztes Polyacrylat), insbesondere Cellulosen, vorzugsweise
Carboxymethylcellulose in Betracht. Optische Aufheller sind z.B. Fluoreszenz- oder Phospho-
reszensfarbstoffe, insbesondere Stilbene.

Es handelt sich vorzugsweise um eine wassrige Papierstreichmasse; sie enthalt Wasser insbe-
sondere bereits durch die Zubereitungsform der Bestandteile (wassrige Polymerdispersionen,
wassrige Pigment-Slurries); die gewlnschte Viskositat kann durch Zugabe von weiterem Was-
ser eingestellt werden. Ubliche Feststoffgehalte der Papierstreichmassen liegen im Bereich von
30 bis 70 Gew.-%. Der pH Wert der Papierstreichmasse wird vorzugsweise auf Werte von 6 bis
10, insbesondere 7 bis 9,5 eingestellt.
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Gegenstand der Erfindung ist auch mit einer erfindungsgemafen Papierstreichmasse beschich-
tetes Papier, Karton und Pappe und ein Verfahren zum Streichen von Papier, Karton und Pap-
pe, wobei
- ein die erfindungsgemale Pulverzusammensetzung hergestellt oder zur Verfligung gestellt
wird; und
- mit dieser Pulverzusammensetzung, mindestens einer Bindemitteldispersion und optionalen
weiteren Hilfsstoffen eine Papierstreichmasse hergestellt wird; und die Papierstreichmasse auf
mindestens eine Oberflache von Papier, Karton und Pappe aufgebracht wird.

Die Papierstreichmasse wird vorzugsweise auf unbeschichtete Rohpapiere oder unbeschichte-
ten Karton oder unbeschichtete Pappe aufgetragen. Die Menge betragt im allgemeinen 1 bis 50
g, vorzugsweise 5 bis 30 g (fest, d. h. ohne Wasser oder sonstige bei 21 °C, 1 bar flissige L6-
semittel) pro Quadratmeter. Die Beschichtung kann durch Ubliche Auftragverfahren erfolgen,
z.B. mittels Leimpresse, Filmpresse, Bladecoater, Luftblrste, Rakel, Vorhangstreichverfahren
(curtain coating) oder Spray-Coater. Je nach Pigmentsystem kdnnen die wassrigen Dispersio-
nen der wasserldslichen Copolymere in Papierstreichmassen flr den Grundstrich und/oder flr
den Deckstrich verwendet werden.

Die erfindungsgemafien Papierstreichmassen zeigen gute anwendungstechnische Eigenschaf-
ten. Insbesondere verbessem sie die Festigkeit der Papiere.

Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden Beispiele naher erldutert.
Beispiele

1.) Analysenmethode

Die Molekulargewichte M, und My der teilaromatischen Polyester wurden wie folgt bestimmit:

15 mg der teilaromatischen Polyester wurden in 10 ml Hexafluoroisopropanol (HFIP) geldst.
Jeweils 125 pl dieser Losung wurden mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) analysiert.
Die Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefthrt. Flr die Elution wurde HFIP + 0,05
Gew.-% Trifluoroessigsaure-Ka-Salz verwendet. Die Elutionsgeschwindigkeit betrug 0,5 ml/min.
Dabei wurde folgende Saulenkombination verwendet (alle Sdulen hergestellt von Fa. Showa
Denko Ltd., Japan): Shodex® HFIP-800P (Durchmesser 8 mm, Lange 5 cm), Shodex® HFIP-
803 (Durchmesser 8 mm, Lange 30 cm), Shodex® HFIP-803 (Durchmesser 8 mm, Lénge 30
cm). Die teilaromatischen Polyester wurden mittels eines RI-Detektors (Differential-
Refraktometrie) detektiert. Die Kalibrierung erfolgte mit eng verteilten Polymethylmethacrylat-
Standards mit Molekulargewichten von M, = 505 bis M, = 2.740.000. AuRerhalb dieses Inter-
valls liegende Elutionsbereiche wurden durch Extrapolation bestimmt.
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Die Bestimmung der Viskositatszahlen erfolgte nach DIN 53728 Teil 3, 3. Januar 1985, Kapil-
larviskosimetrie. Zum Einsatz kam eine Mikro-Ubbelohde, Typ M-II. Als Lésungsmittel wurde
das Gemisch: Phenol/Dichlorbenzol im Gewichtsverhaltnis 50/50 verwendet.

Die Bestimmung der Schmelze-VolumenflieRrate (MVR) erfolgte nach EN ISO 1133. Die Pruf-
bedingungen betrugen 190°C, 2,16 kg. Die Aufschmelzzeit betrug 4 Minuten. Der MVR gibt die
Geschwindigkeit der Extrusion eines geschmolzenen Kunststoff-Formteils durch ein Extrusi-
onswerkzeug von festgelegter Lange und festgelegtem Durchmesser unter den vorbeschriebe-
nen Bedingungen: Temperatur, Belastung und Lage des Kolbens. Bestimmt wird das in einer
festgelegten Zeit extrudierte Volumen im Zylinder eines Extrusionsplastometers.

2.) Herstellung der erfindungsgemafien Pulverzusammensetzung

Eingesetzte biologisch abbaubare Polymere:

Ecoflex F Blend C 1300, Polybutylenadipatterephthalat (PBAT), MVR (190 °C, 2,16 kg) mach
EN ISO 1133 von 10,0 ml/10 min.

Ecovio FS Paper C1500, compound enthaltend ) Polybutylensebacatterephthalat (PBSeT), und
Polymilchsdure (PLA) mit MVR (190°C, 2,16 kg) nach EN ISO 1133 von 20 ml/10 min.
Polypropylencarbonat (PPC) mit einem mittleren Molekulargewicht Mn von 52000 g/mol und
einem Molekulargewicht Mw von 910000 g/mol, das mittels Gelpermeationschromatographie
bestimmt wird.

Kationischen Polyacrylamids (Percol 540, Retentionsmittel auf Basis von Polyacrylamid, Her-
steller BASF SE)

Auflerdem wurde ein Calciumcarbonat ,Hydrocarb OG* der Fa. Omya mit D50 von 2,1 um, D98
<10 ym eingesetzt.

Beispiel 1: Spruhtrocknung einer Suspension aus Calciumcarbonat mit Polypropylencarbonat

Zur Herstellung der Suspension wurden 3 Gew-Teile Polypropylencarbonat mit 70 Gew-Teilen
Ethanol bei Raumtemperatur (23 °C) in Losung gebracht. Anschlieiend wurden 27 Gew.-Teile
Calciumcarbonat (Hydrocarb OG) zur Lésung hinzugeflgt und im Ultraschallbad 5 Minuten ho-
mogenisiert.

Die so erhaltene Suspension wurde mit einer Schlauchpumpe in den Sprihturm geférdert. Die
zu trocknende Suspension wurde mit Stickstoff-Gas (4 m3h, 3 bar) in einer Zweistoffdise mit
1,2 mm Durchmesser zerstaubt. Parallel wurde auf 80 °C erhitztes Stickstoff-Gas eingebracht,
das die verteilten Suspensionspartikel zu Feststoffpartikeln von ca. 5 bis 20 um trocknete. Das
Trocknungsgas wurde im Eingangsbereich des Sprihtrockners tangential zugefuhrt. Die tro-
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ckenen Produktpartikel wurden in einem Zyklon,abgetrennt, das Abgas wurde Uber die Bauab-
saugung abgefihrt. Der Zyklon wurde auf ca. 53 °C temperiert.

Beispiel 2 (Calciumcarbonat mit Ecovio FS Paper)

Es wurden 3 Gew.Teile Ecovio FS Paper C1500 und 70 Gew.-Teile Dichlormethan bei Raum-
temperatur (23 °C) in Losung gebracht. AnschlieRend wurden 27 Gew.-Teile Calciumcarbonat
(Hydrocarb OG) hinzugesetzt und 5 Minuten im Ultraschallbad homogenisiert. AnschlieRend
wurde analog Beispiel 1 sprihgetrocknet

Beispiel 3: Calciumcarbonat mit Ecoflex F Blend C1300

Es wurden 1,5 Gew.Teile Ecoflex F-Blend C1300 in 85 Gew.-Teilen Dichlormethan bei Raum-
temperatur (23 °C) in Losung gebracht. AnschlieRend wurden 13,5 Gew.-Teile Calciumcarbonat
(Hydrocarb OG) zugesetzt und 5 Minuten im Ultraschallbad homogenisiert. AnschlieRend wurde
analog Beispiel 1 sprihgetrocknet.

Herstellung der wassrigen Dispersionen der erfindungsgemafiien Pulverzusammensetzungen -
Beispiele D1 - D3

Dispersion D1

40 g der nach Beispiel 1 erhaltenen Pulverzusammensetzung wurden in einem Becherglas vor-
gelegt und anschlieRend mit 60 g Trinkwasser verdinnt. Wahrend der Zugabe und danach
wurde die Mischung mit Hilfe eines Heiltof-RUhrers bei 1000 Umdrehungen pro Minute (UpM)
gerlhrt. Der pH-Wert der Mischung wurde anschlieRend auf 8,5 eingestellt.

Dispersion D2 und D3
Analog zur Herstellung der Dispersion D1 wurden ebenfalls 20 gew.-%ige wassrige Dispersio-
nen von den Pulverzusammensetzungen der Beispiel 2 und 3 hergestellt.

Anwendungsbeispiele: Herstellung von fullstoffhaltigem Papier

Herstellung der Papierstoffsuspension (Pulpe)

Gebleichter Zellstoff (100 % Eukalyptuszellstoff) und Trinkwasser wurden bei einer Feststoff-
konzentration von 4% im Laborpulper stippenfrei aufgeschlagen und anschliefend bis zu einem
Mahlgrad von 30 - 35 SR gemahlen. Der pH-Wert des Stoffs lag dabei im Bereich zwischen 7
und 8. Der gemahlene Stoff wurde anschliefiend mit Trinkwasser auf eine Feststoffkonzentrati-
on von 0,5% verdinnt (5 g/l Papierstoffkonzentration).

Beispiel P1 (Polypropylencarbonat)

Zu obiger Papierstoffsuspension wurde die 20 gew.-%igen Dispersion des Beispiels D1 dosiert,
wobei auf 75 Gew.-Teile Papierstoff (fest) 25 Gew.-Teile Pulverzusammensetzung (fest) einge-
setzt wurden. Anschlieliend wurden 0,01 Gew.-% (fest) bezogen auf Papierstoff (fest) eines
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kationischen Polyacrylamids (Percol 540) eingesetzt. Daraus wurde ein Blatt gebildet, das eine
Flachenmasse von 80 g/m? hat (Fullstoffgehalt 25 Gew.-%). Die Papierblatter wurden jeweils
auf einem Rapid-Kéthen-Blattbildner nach ISO 5269/2 mit einem Blattgewicht von 80g/m? gefer-
tigt und anschlieRend 7 Minuten bei 90°C getrocknet und danach mit einem Liniendruck von
300 N/cm kalandriert.

Beispiel P2 (Ecovio FS Paper)

Zu obiger Papierstoffsuspension wurde die die 20 gew.-%igen Dispersion des Beispiels D2 do-
siert, wobei auf 80 Gew.-Teile Papierstoff (fest) 20 Gew.-Teile Pulverzusammensetzung (fest)
eingesetzt wurden. Anschliefsend wurden 0,01 Gew.-% (fest) bezogen auf Papierstoff (fest) ei-
nes kationischen Polyacrylamids (Percol 540) eingesetzt. Daraus wurde ein Blatt gebildet, das
eine Flachenmasse von 80 g/m? hat (Fullstoffgehalt 20 Gew.-%). Die Papierblatter wurden je-
weils auf einem Rapid-Kéthen-Blattbildner nach ISO 5269/2 mit einem Blattgewicht von 80g/m?
gefertigt und anschliefiend 7 Minuten bei 90°C getrocknet und danach mit einem Liniendruck
von 300 N/cm kalandriert.

Beispiel P3 (Ecoflex F Blend)

Zu obiger Papierstoffsuspension wurde die die 20 gew.-%igen Dispersion des Beispiels D3 do-
siert, wobei auf 80 Gew.-Teile Papierstoff (fest) 20 Gew.-Teile Pulverzusammensetzung (fest)
eingesetzt wurden. Anschliefsend wurden 0,01 Gew.-% (fest) bezogen auf Papierstoff (fest) ei-
nes kationischen Polyacrylamids (Percol 540) zugesetzt. Daraus wurde ein Blatt gebildet, das
eine Flachenmasse von 80 g/m? hat (Fullstoffgehalt 20 Gew.-%). Die Papierblatter wurden je-
weils auf einem Rapid-Koéthen-Blattbildner nach 1ISO 5269/2 gefertigt und anschlieliend 7 Minu-
ten bei 90°C getrocknet und danach mit einem Liniendruck von 300 N/cm kalandriert.

Beispiel P4 (nicht erfindungsgeman)

Analog Beispiel P1 wurde zu obiger Papierstoffsuspension eine 20 gew.-%igen Calciumcarbo-
natdispersion (Hydrocarb OG) dosiert, wobei auf 75 Gew.-Teile Papierstoff (fest) 25 Gew.-Teile
Pulverzusammensetzung (fest) eingesetzt wurden. AnschlieRend wurden 0,01 Gew.-% (fest)
bezogen auf Papierstoff (fest) eines kationischen Polyacrylamids (Percol 540) zugesetzt. Es
wurde wie in Beispiel 1 ein Papierblatt mit einem Blattgewicht von 80g/m2 gefertigt, anschlie-
Rend 7 Minuten bei 90°C getrocknet und danach mit einem Liniendruck von 300 N/cm ka-
landriert.

Beispiel P5 (nicht erfindungsgeman)

Es wurde wie in Beispiel P4 ein Papierblatt hergestellt, mit dem Unterschied, dass auf 80 Gew.-
Teile Papierstoff (fest) 20 Gew.-Teile Calciumcarbonat (fest) in Form einer 20 gew.-%igen Dis-
persion eingesetzt wurden.
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Prifung der Papierblatter

Nach einer Lagerzeit im Klimaraum bei konstant 23°C und 50% Luftfeuchtigkeit flr 12 Stunden
wurden die Trockenreilllange der Blatter nach DIN 54540 und die innere Festigkeit (Z-Festigkeit
N) nach Zwick (Tappi T541 om-89) gepruft. Die Trockenrupffestigkeit wurde mit dem IGT- Be-
druckbarkeitsprifer (ISO 3783) ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1: Ergebnisse der anwendungstechnischen Prifungen der Papierblatter

Beispiel Polymer Trockenreillange (m) | Z-Festigkeit N | IGT
P1 PPC 225 sehr gut
P4 (n.e.) -—- 165 gut
P2 Ecovio FS Paper | 4450 440 sehr gut
P5(ne)  |-—- 2760 320 gut
P3 Ecoflex F Blend 4380 400 sehr gut

n.e.: nicht erfindungsgeman

Der Vergleich von unbehandeltem Pigment (P4) mit Pigment mit PPC (P1) zeigt eine deutliche
Festigkeitsverbesserung. Die Z-Festigkeit konnte um 36% gesteigert werden. Mit dem unbe-
handelten Pigment konnten 165 N erreicht werden, mit dem behandelten Pigment jedoch 225
N.

Der Vergleich von unbehandeltem Pigment (P5) mit Pigment mit Ecovio FS Paper (P2) zeigt
signifikante Festigkeitssteigerungen. Die Z-Festigkeit konnte um fast 36% gesteigert werden,
die Trockenreiltlange um 58%. Die Z-Festigkeit stieg von 320 N auf 440 N, die Trockenreil3lan-
ge von 2760 auf 4450 m.

Der Vergleich von unbehandeltem Pigment (P5) mit Pigment mit Ecoflex F Blend (P3) zeigt sig-
nifikante Festigkeitssteigerungen. Die Z-Festigkeit konnte um fast 24% gesteigert werden, die
Trockenreillange um 58%. Die Z-Festigkeit stieg von 320 N auf 400 N, die Trockenreitlange
von 2760 auf 4380 m.
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Patentanspriiche

1. Pulverzusammensetzung, deren Partikel wenigstens ein anorganisches Pigment umfas-
sen, dadurch gekennzeichnet, dass auf der Pigmentoberflache wenigstens ein biologisch
abbaubares Polyesterpolymer und/oder Polyalkylencarbonatpolymer angeordnet ist.

2. Pulverzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das biologisch
abbaubare Polyesterpolymer und/oder Polyalkylencarbonatpolymer ein wasserunlésli-
ches biologisch abbaubares Polyesterpolymer und/oder Polyalkylencarbonatpolymer ist.

3. Pulverzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
biologisch abbaubare Polyesterpolymer ein Polyester auf Basis von aliphatischen und a-
romatischen Dicarbonsauren mit aliphatischen Dihydroxyverbindungen oder aliphatischen
Dicarbonsauren mit aliphatischen Dihydroxyverbindungen oder aus aliphatischen Hydro-
xycarbonsauren ist.

4. Pulverzusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass wenigstens ein aliphatisch-aromatisches Polyesterpolymer eingesetzt wird.

5. Pulverzusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass als Polyalkylencarbonatpolymer ein Polypropylencarbonat eingesetzt wird.

6. Pulverzusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass die anorganischen Pigmentteilchen eine mittleren Teilchengrdfie von 0,1 bis 5 um
aufweisen.

7. Pulverzusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,

dass die Pulverzusammensetzung 0,1 bis 100 Gew.-% biologisch abbaubares Polyester-
polymer und/oder Polyalkylencarbonatpolymer bezogen auf anorganisches Pigment ent-
halt.

8.  Verfahren zur Herstellung einer Pulverzusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man auf die Oberflache wenigstens eines anorgani-
schen Pigmentes wenigstens ein Polyesterpolymer und/oder Polyalkylencarbonatpolymer
aufbringt.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man wenigstens ein anorga-
nisches Pigment mit einer Lésung eines Polyesterpolymers und/oder Polyalkylencarbo-
natpolymers behandelt und anschlieend das Losungsmittel entfernt.
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12.

13.

14.

15.
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Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet dass man die Behandlung
als Spruhtrocknung durchfthrt.

Verwendung einer Pulverzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 7 als Full-
stoff bei der Herstellung von flllstoffhaltigem Papier, Karton und Pappe.

Verwendung einer Pulverzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 7 als Full-
stoff bei der Oberflachenbeschichtung von Papier, Karton und Pappe.

Verfahren zur Herstellung von flllstoffhaltigem Papier, Karton und Pappe durch Zusatz
einer wassrigen Suspension einer Pulverzusammensetzung nach den Ansprlchen 1 bis
10 zu einem Papierstoff und anschlieRendem Entwassern des Papierstoffs unter Blattbil-
dung und Trocknung.

Verfahren zur Herstellung von flllstoffhaltigem Papier, Karton und Pappe und nach An-
spruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Suspension der Pulverzusam-
mensetzung erhaltlich ist, indem anorganisches Pigment mit einer Lésung eines Polyes-
terpolymers und/oder Polyalkylencarbonatpolymers behandelt wird, anschliellend das
Losungsmittel entfernt wird und die so erhaltene Pulverzusammensetzung anschlie3end
in Wasser dispergiert wird.

Verfahren zur Herstellung von flllstoffhaltigem Papier, Karton und Pappe oder mit Fill-

stoff beschichteten Papier, Karton und Pappe nach Anspruch 13, dadurch gekennzeich-

net, dass die wassrige Suspension der Pulverzusammensetzung durch die folgenden

Verfahrensschritte erhaltlich ist:

a) Behandeln von anorganischem Pigment mit einer Losung eines Polyesterpolymers
und/oder Polyalkylencarbonatpolymers

b) Spruhtrocknen der nach a) erhaltenen Mischung und

C) Dispergieren der nach b) erhaltenen Pulverzusammensetzung in Wasser.
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"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach
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das ganze Dokument

WO 2010/034712 Al (BASF SE [DE]; SKUPIN
GABRIEL [DE]) 1. April 2010 (2010-04-01)
in der Anmeldung erwdhnt

das ganze Dokument

WO 2007/125039 Al (BASF AG [DE]; LUINSTRA
GERRIT [DE]) 8. November 2007 (2007-11-08)
in der Anmeldung erwdhnt

das ganze Dokument

EP 2 098 574 A2 (XEROX CORP [US])

9. September 2009 (2009-09-09)

das ganze Dokument

DE 195 11 012 Al (MERCK PATENT GMBH [DE])
12. Oktober 1995 (1995-10-12)

das ganze Dokument

US 2006/275597 Al (THIELE ERIK S [CH]
THIELE ERIK SHEPARD [CH])
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das ganze Dokument

WO 2007/027711 Al (DU PONT [US]; SABESAN
SUBRAMANIAM [US]; BOLT JOHN DAVIS [US])
8. Mdrz 2007 (2007-03-08)

das ganze Dokument
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2737582
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2012504195
20110059907
2012201967
2010034712
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2009220880

1113594
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02-03-2006

10-05-2007
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09-08-2012
01-04-2010

14-01-2009
24-09-2009
17-09-2009
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112006001459

17-04-2008
07-12-2006
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08-03-2007
27-08-2008
20-08-2012
18-06-2008
09-08-2007
08-03-2007

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)

Seite 1 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2012/060847
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)

Seite 2 von 2



	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 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - claims
	Page 22 - claims
	Page 23 - wo-search-report
	Page 24 - wo-search-report
	Page 25 - wo-search-report
	Page 26 - wo-search-report
	Page 27 - wo-search-report
	Page 28 - wo-search-report
	Page 29 - wo-search-report
	Page 30 - wo-search-report

