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@ Verfahren zur Herstellung von impragnierten Papieren.

Verfahren zur Herstellung von impragnierten Papieren,
insbesondere von porésen Papieren zur Weiterverarbeitung
zu Filtern flr Verbrennungsmaschinen und dergleichen, bei
dem in der Papiermaschine die Papierbahn einer Impréagnie-
rung mit einer wassrigen Emulsion mindestens eines durch
energiereiche Strahlung hartbaren Harzes und-oder Mono-
meren unterworfen und die impragnierte Papierbahn
anschlieRend einer elektronischen Strahlungshartung unter-
zogen wird.
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Verfahren zur Herstellung von imprignierten Papieren .

Die Erfindung betrifft ein Verfahrea zur Hersteliung
von impréZgnierten Papieren, insbesondere von pordsen
Papieren zur VWeiterverarbeitung zu Filtern fir Ver-

brennungsmaschinen und dergleichen,

Fir verschiedene technische Zwecke werden Filier be-
notigt, die zum einen ein hohes Riickhaltevermdgen ha-
ben scllen und die zum anderen gegeniiber dem zu {il-
trierenden Medium bestindig sind, Bei den heute bekann-
ten modernen Luftfiltern zur Reinigung der Verbrennungs-
Juft von Motoren werden beispielsweise sternférmig ge-
faltete Filterpapiere mit besonderer Imprédgnierung ver-
wendet., Dieses Filterpapier ist in seiner Struktur so

beschaffen, daB es einerseits dem Luftdurchtritt wegen
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uﬁzﬁhliger Poren nur geringen Widerstand entgegensetzt,
andererseits aber wegen der Feinheit der Poren nur
kleinste und daher unschiddliche Staubpartikel durch-
treten l1ld8t. Filter mit gleichem Aufbau werden -auch

als Olfilter bei Verbrennungsmotoren eingesetzt.

Die Herstellung der Filter erfolgte aus pordsen Papier-
bahnen, die mit unvernetzten Phenolharzen getrinkt wur-
den. Die Vernetzung bzw. Aushidrtung der Phenolharze
findet nach dem Trinken unter erhthter Temperatur statt.
Dieses Herstellungsverfahren war insgesamt sehr aufwven-
dig, da die Hirtung der Harze bei Temperaturen in der
Gréfenordnung von 160° C bis 180° ¢ erfolgte und bei
betridchtlichen Verweilzeiten, die Hirtungsanlagen von
30 bis 50 Metern lLinge bendtigten. Dariiber himauvs brin-
gen die beil der Hirtung freiwerdenden Phenolharzdimpfe
eine erhebliche Umweltbelastung mit sich. Die Umwelt-
schutzprobleme liegén im wesentlichen darin, dafi die in
Alkohol 16slichen Phenolharze oder Phenolharzdimpfe an

die Abluft bzw. Abwisser gelangen konnen.

Das Verfahren war auBerdem noch dadurch erschwert, daB
der BHirtungsprozeB nicht in einem Verfahrensschritt
durchgefihrt werden konnte, sondern widhrend der Filter-
herstellung unterbrochen werden muSte., Der Hirtungs-
bzw. Kondensatiomnsvorgang wurde unterbrochen, um die
Faltung oder Plissierung des Papiers vornehmen zu kon-

nen, Erst nach der Faltung, bei der zum Teil Risse im

Papier an den Faltkanten auftreten, wurde die Endkonden-

sation durchgefiihrt. Diese Endkondensation 'selbst ist
deshalb erforderlich, damit im Papier keine fliichtigen
Bestandteile mehr enthalten sind, die in das zu filtrie-
rende Medium wandern kdnnen., Die Vorkondensation wird

so welt durchgefilhrt, daB8 das Papier bzw. das darin ent-

haltene Harz nicht mehr aneinanderklebt und dadurch be-~
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Ein weiteres- Problem bei der Herstellung der Filter ist
die Tatsache, daB die mit Phenol impriégnierten .und aus-

gehdrteten Filter nur sehr schwer an ihren anstoflenden

"Rindern zu verkleben sind.

Um die oben beschriebenen Nachteile zu beheben, wurde

in der DE-PS . (Patentanmeldung P 29 33 998.8

der Wikolin Polymer Chemie GmbH und der Otto Diirr Anla-~
genbau GmbH) bereits ein Verfahren vorgeschlagen, bei
dem das Imprignierungsmittel eine Lisung oder Dispersion
eines Harzes und/oder Monomeren auf der Basis von Acryl-
siure~ und/oder Methalcrylsdurestern mit Polyolen ist.
Dariiber hinaus wird vorgeschlagen, die Hirtung durch
Elektronenbestrahlung zu bewirken. Nach diesem Verfah-
ren werden somit die Phenolharze durch andere Harze er-
setzt und die Hértung der impriégnierten Papierbahn er-
folgt durch Elektronenbestrahlung anstelle der bisher

iiblichen Wdrmehdrtung in einem Trocknungskanal.,

Neben dem Bedarf an geeignetem imprignierten Papier fiir
die Herstellung von Filtern fiir Verbremnungsmaschinen
besteht allgemein auf verschiedenen Gebieten der Tech-
nik und auch anderer Bereiche die Mdoglichkeit, imprig-

niertes Papier hoher Porositidt zu verwenden.

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, ein
Vérfahren fir die Herstellung von imprignierten Papie-
ren anzugeben, die insbesondere fiir Filter von Verbren-
nungsmotoren verwendbar sind und eine sehr wirtschaft-
liche Herstellung dieser Filter bei hoher Qualitidt er-
mglichen. Das Verfahren soll wirtschaftlich sein, eine
Umweltbelastung vermeiden und mit-einem mdglichst ge-

ringen Anlagenaufwand durchfiithrbar sein.
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Die Lbsung der gestellten Aufgabe wird dadurch erreicht,

"dafl in der Papiermaschine die Papierbahn einer Imprig-

nierung mit einer widssrigen Emulsion mindestens: eines
durch energiereiche Strahlung hirtbaren Harzes und/
oder Monomeren unterworfen wird und daf die imprignier-
te Papierbahn anschlieBend einer elektronischen Strah-
lungshidrtung unterzogen wird. '

Bei dem effindungsgemaBen Verfahren sind zur Durchfiih-
rung des Verfahrens lediglich die ohnehin zur Erzeugung
der Papierbahn notwendige Papiermaschine und eine An-
lage zur elektronischen Strahlungshdrtung erforderlich,™
wobei die Papiérmaschine an geeigneter Stelle mit einerxr
Einrichtung versehen ist, die eine Imprignierung der
Papierbahn erlaubt. Die Impridgnierung kann iiber ein
Auftragswerk, z. B. eine Leimpresse, durchgefiihrt wer-
den. Es ist aber auch moglich, das Imprignierungsmittel
durch'Aufsprﬁhen der Papierbahn zuzufiihren. Als Imprig-
nierungsmittel wird bevorzugt eine wissrige Emulsion
eines unter elektronischen Strahlen hiartbaren Harzes

verwendet,

Durch die 0S 25 51 479 war es zwar schon bekannt gewe-
sen, zur Herstellung von impridgnierten und oberflichen-
behandelten Folien fiir die Beschichtung von Spanplatten
und dergleichen eine Impridgnierung in der Papiermaschi-
ne wihrend der Papierherstellung vorzunehmen, Zweck
dieses bekannten Verfalirens ist ein Papier zu schaffen,
bei dem die fertiggestellte imprignierte Bahn eine miég--
lichst geringe Porositidt hat, damit ein dichtes Papier
entsteht, das fiir die anschlieBiende Beschichtung einer
Spanplatte, flir die ein gutes Aussehen erforderlich
ist, gut geeignet ist. Die verwendeten Harnstof{- und/-
oder Melaminharze sind hitzehirtbar und geben dem Pa-

pier nach der Trocknung eine HufBlerst hohe Hirte und Ge-~
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schlossenheit. Papiere dieser Art sind folglich micht
als Filterpapiere Verwendbar. Sie sind in der Regel
luft- und wasserdicht und nehmen mit zunehmendem Harz-

anteil RKunststoffcharakter an,

Das bei dem erfindungsgemiédfien Verfahren zu vérﬁendende
Harz wird in Form einer widssrigen Emulsion odexr Ldsung
der Papierbahn in der Papiermaschine zugegeben. Verwen-
det werden Harze und/oder Monomere auf der Basis von
Acrylsiure- und/oder Methacrylsiurestern mit Polyolen.
Die Emulsion selbst hat einen Harzanteil von 15 bis 7o
Gew,~%. Die Verwendung einer Emulsion hat den Vorteil,
dapB die Harzteilchen sehr gut in das Papier eindringen

kSnnen.

Sofern das impfﬁgnierte Papier fiir die Filterherstellung
eingesetzt werden soll, wird das Harz in einer Menge wvon
10 bis 30 Gew.-% an dem Papier angelagert,vorzugsweise
20 Gew.-%. Die Verteilung des Harzes soll gleichmiBig
sein, damit auch die Fillterwirkung iiber den gesamten

Filter gesehen gleichmdfBig ist,

Der bevorzugte Harzgehalt im Papier fiir die Filter Se—
trigt 20 Gew.-%. Aus Wirtschaftlichkeitsgriinden soll
der Harzgehalt so gering wie mbglich sein. Je nach Ver-~
wendungszveck des Filtermateria;s und der dabei vorge-
gebenen Werte wie Berstdruck, Steifigkeit des Filters,
usw., kann der Harzgehalt variieren., Bei hohen Festig-
keiten wird ein hdherer Rarzgechalt bis 30 % eingebracht,
widhrend bei niedrigen Festigkeiten bereits ein Harzge-
halt von bis zu 1o % ausreichend ist. Diese Ausfiithrungen
gelten auch fiir Papiere fiir andere Verwendungsbereiche.
Im Hinblick auf eine gefahrlose Arbeitsweise sollen auch
keine L&sungsmittel verwendet werden, die eine Explo-

sionsgefahr bewirken kdnnen.
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In der Elektronenstrahl-Hirtungsanlage erfolgt eine v5l-
lige Vernetzung der Harzanteile., Dieses ist sehr wich-
tig, da eventuelle nicht vernetzte Anteile, wie bereits
oben bemerkt, durch das filtrierte Medium aufgenommen
werden kdnnen. In dem fertigen Filter sollte der Anteil

an ldslichen Bestandteilen so gering wie méglich sein,

Bei besonderen Filterarten ergibt sich durch die erfin-
dungsgeméBe Herstellung der Vorteil, daf8 die verwende-
ten Harze nicht in Alkoholen 16slich sind. Beispielswei-
se beili Filtern fiir Verbrennungsmotoren, die mit neuen
Brennstoffen betrieben werden, deren Bestandteile unter
anderem Alkohole sind, kdnnen die Alkohole zu einer
Aufldsung iiblicher Harze fiihren. Alkoholtreibstoffe kin-
nen beispielsweise auch nicht auskondensiertes Phenol-

harz aus den Filtern herausltsen.

Um eine gute Prositét der Péﬁierbahn und wvor a;len Din-
gen eine hohe Festigkeit zu erreichen, wird die Papier-
bahn aus einer iiberwiegend langfaserigen Cellulose her-
geétellt. Der Anteil der langfaserigen Cellulose betrigt
Vorzugsweise mehr als 90 %. Gilinstig ist auch als Cellu-
lose eine Baumwollcellulose einzusetzen.

Die verwvendete Cellulosé hat einen niedrigen Mahlgrad
von 13 bis 15 Schopper-Regler. Durch den niedrigen Mahl-
grad der verwendeten Cellulose, die, wie bereits oben
bemerkt, vorzugsweise Baumwollcellulose, ein sogenannter
Cotton-Linters ist, wird der Papierbahn und auch dem
spdteren Filter eine hohe Festigkeit vorgegeben, Um die
Festigkeit der Papierbshn zu erhthen, konnen auch tibli-
che sogenannte NaB-Fest-Mittel in die Pulpe zugegeben

werden,

Die Harzaufnahme durch die Papierbahn wird vorzugsweise
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{iber die Anfangsfeuchte der Papierbahn beim Eintritt in
die Leimpresse gesteuert., Je hsher diese Anfaﬁgsfeuchte

ist, umso geringer ist die Harzaufnahme, Des weiteren

‘wird zur Steuerung der Harzaufnahme die Geschwindigkeit

‘der Papierbahn herangezogen, Bel htheren Papierbahnge-

schwindigkeiten werden geringere Harzmengen aufgenommen.

Nach der StrahlungshiZrtung wird die Papierbahn in ein-

zelne, den FiltergrdBen entsprechende Blitter zer-

‘"schnitten. Diese Blitter werden gefaltet, an einem Rand

mit einem Klebestrich versehen und miteinander verklebt.
Es bleibt anzumerken, daB die Porositdt der auf diese

Weise hergestellten Filterpapiere sehr beachtlich ist.

Die Filterwirkung ist umso besser, Jje weniger Harz ver-

wendet wird. Umso geringer ist jedoch auch der Berst-
druck. Je nachdem, fiir welchen Zweck der Filter verwen-
det wird, kann folglich mehr'oder'weniger Harz der Pa-
plerbahn beigegeben werden, d. h.,, die Festigkeit der

Papierbahn mehr oder weniger erhdht werden.

Es zeigte sich, .dafl die nach der Erfindung hergestell-

ten Papierbahnen einer Faltung unterzogen werden kdnnen,
ohne daff an den Faltkanten Beschidigungen in der Papier-
bahn auftreten., Folglich kdnnen aus der Papierbahn be-
sonders gut die flir Verbrennungsmaschinen erforderlichen
gefalteten Luftfilter hergestellt werden,

Die auf diese VWeise hergestellten'Filfer haben dariiber
hinaus eine Reihe weiterer Vorteiie; so halten die Fil-
ter einen hohen Druck aus. Bei Filtern fiir Verbremnungs-
anlagen wird beispielsweise ein Berstdruck von 2,2 bis
2,5 bar gefordert. Als untere Grenze wird in der Regel
1,8 bar angesehen, Filter, die nach dem neuen Verfahren

hergestellt wurden, haben Berstdriicke, die erheblich
hoher liegen.
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Wihrend die bisher aus Phenol hergestellten Filter in
der Regel eine braune Farbe'hatten, haben die mach dem
erfindungsmiifigen Verfahren hergestellten Filfér keine
durch das Verfahren bedingte Farbgebung, 4. h., die
Filter sind weiB. Dieses ist beispielsweise dann sehr
gﬁnstig, wenn allein von der Farbe darauf geschlossen
werden so0ll, ob der Filter bereits im Einsatz war oder
nicht,

Im Rahmen der Erfindung werden wissrige Emulsionen von
Monomeren oder Harzen, die durch Elektromenbestrahlung
oder andere energiereiche Strahlung hdrtbar sind, als
Imprédgnierungsmittel verwendet. Besonders geeignete
Monomere sind polyacrylierte und/oder polymethacrylier-
te Polyole, wobei polyacrylierte Polyole wegen der
groBeren Reaktionsgeschwindigkeit bevorzugt sind. Zur
Bereitung der Emulsionen geeignet sind beispielsweise
die in der eingangs erwihnten DE-PS (Patent-
anmeldung P 29 33 998.8) vorgeschlagenen Harze und/

oder Monomeren.

Polyole, die den erfindungsgemifl verwendbaren Monome-
ren zugrundeliegen, kodnnen gerad- oder verzweigtkettig
sein und in der Xette ein oder mehrere Heteroatome,

z., B. in Form von Sauerstoffbriicken, enthalten. Sie
weisen vorzugsweise 2 bis etwa 1o, insbesondere 5 bis

9 und besonders bevorzugt 5 oder 6 Kohlenstoffatome
auf, Sie enthalten bevorzugt 2 bis etwa 5 und insbe-
sondere 2, 3 oder U Hydroxylfunktionen. Bevorzugte Bei-

spiele fiir derartige Polyole sind:

Trimethylolpropan, Pentaerythrit bzw. Pentaerythritol,
Hexandiol, insbesondere Hexan-1, 6-diol und Polyithy-
lenglykole oder Propylenglykole, vie Tridthylenglykol
oder Tripropylenglykol, )

0041205
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Die Hydroxylgruppen der genannien Polyole konnen génz-

lich oder teilweise durch Acrylsiure und/oder Meth~-

acrylsiure verestert sein,

Spezielle Beispiele fiir erfindungsgemdB einsetzbare

Monomere sind Trimethylolpropantriacrylat, Hexandiol-
diacrylat, Pentaerythritoltetraacrylat, Pentaefythri-
toltriacrylat, Hexan~1, 6-~dicldiacrylat, Di&thylengl&—
koldiacryliat, Tridthylenglykoldiacrylat, Tetradthylen~
glykoldiacrylat, Tripropylenglykoldiacrylat, 2-Hydrox-
dthylacrylat, 2-Hydroxypropoyvlacrylat, Hexandiolmono-

acrylate und Butaendiolmonoacrylate und die entsprechen-

den Methacrylate oder gemischten Acrylat-Methacrylate.

'Die Monomeren kénnen allein cder im Gemisch, gegebenen-

falls mit hoch- oder niedrigmolekularen Pripolymerisa-

ten eingesetzt werden,

Besonders geeignete Monomere sind Penteerythritoltri-
acrylat bzw. Pentaerythritolacrylat-Gemische mit einem
durchschnittlichen Veresterungsgrad von 3 bis 3,3 und
mit einer Viskosit#t von 600 - 1200 mPa.s (gemessen

bei 20° C mit dem Brookfield-Viskosimeter, Typ RVT).

Als Harze kommen hoch- o6der niedrigmolekulare Harze
cder Oligomere in Frage. Beispiele hierfiir sind 16sli-
che Polyurethanacrylate, gebildet aus den vorgenannten

hydroxyfunktionellen Acrylatmonomeren.

Bevorzugt liegt das Molékqlargewicht solcher Harze oder
Oligomerer im Bereich von 800 - 8ooco und ihre Viskosi-
tdten gehen von locoo - 50000 mPa.s. Der Gehalt an
acrylisch und/oder methacrylisch ungesédttigten Mono-

mereinheiten betrigt beispielsweise 2 - 6 pro Molekiil,
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Derartige Harze werden nach {iblichen Verfahrensweisen
hergestellt, beispielsweise wie in der DE-0S 25 30 896
und der DE-0S 25 42 314 beschrieben. Beispielsweise
wird ein Polyol mit einem Diisocyanat zur Reaktion ge-
bracht. Der erreichte Gehalt an freien NCO-Gruppen
wird dann abgesdttigt mit hydroxyfunktionellen Acrylat-
oder Methacrylatmonomeren. Der Fachmann kann Mengen und
Reaktionsbedingungen so wihlen, daB die ge;ﬁnschten Mo-
lekulargewichte und der gewiinschte Gehalt an acrylisch
und/oder methacrylisch ungesdttigten Monomereinheiten
erzielt werden, Die Viskosit&dten kGnnen beispielsweise

durch entsprechende Verdinnung der Harze mit Monomeren

variiert werden.

Als Ausgangsmaterialien fiir die als Harze bzw., Oligome-
re beispielsweise verwendbaren Polyurethan-Acrylate

konnen folgende Rohstoffe zum Einsatz kommen:

Isocyanate wies a) h,h—Diphenylmethandiiso-
cyanat |
b) Toluylendiisocyanat
c) Hexamethylendiisocyanat
d) b4,4-Dicyclohexylmethandi-

isocyanat

Polyole wie: - a) Polypropylenglykole, Poly-
dthylenglykole mit den Mo-
lekulargewichten lboo, 1ooo,
2000, 3000, Looo

b) Polyester auf der Basis

aliphatischer und aromati-
scher-Dicarbonsduren, vor-
zugsveise Adipinsdure und
Sebacinsiure und difunktio-

nellen aliphatischen Alko-
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holen, wie Athylenglykol
und Neopentylglykol, Di-~
#thylenglykol, Hexandiol-
1.6 sowie polyfunktionel-
len Alkoholen wie Trime-
thylolpropan und Penta-~
erythritol.'

2~-Hydroxyathylacrylat
2-Hydroxyithylmethacrylat
2-Hydroxypropylacrylat
2-Hydroxypropylmethacrylat
Butandiolmonoacrylat
Hexandiolmonoacrylat

Pentaerythritoltriacrylat

Hexandiol-1, 6 .~diacrylat
Bqtandiol~1,h~diacry1at
Tridthylenglykoldiacrylat
Tetradthylengliykoldiacry-
lat
Dipropylenglykoidiacrylat
Tripropylenglykoldiacry-
lat
Tetrapropylenglykoldiacry-
lat

Die vorstehend anhand von Beispielen erliuterten acry-

lischen oder methacrylischen, ungesédttigten Monomeren

und/oder Oligomeren werden unter Verwendung von Emulga--

toren zu Ol-in-Wasser-(0/W)-Emulsionen verarbeitet. Der

GesamtfestkSrpergehalt dieser Emulsionen, der vorwiegend

aus dem Monomeren und/oder Oligomeren zusammen mit den

Emulgatoren besteht,

liegt im allgemeinen bei etwa 15

bis 70 Gew.-%, bevorzugt bei 20 bis 60 Gew.~-% und ins-
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besondere bei etwa Lo Gew.-%, bezogen auf die fertige
Emulsion, Die TeilchengrifBe der entstehenden Emulsion
betrdgt aus Griilnden der Stabilitit <1 /um und vorzugs-
weise o,4 bis 0,6 /um. Diese Teilcﬁengrﬁﬁe erzielt man
durch iibiiche MapBnahmen, wie die Wahl geeigneter Emul-

gatoren und Emulgierbedingungen.,

Als Emulgatoren fiir dlie erfindungsgemifi verwendeten
Emulsionen geeignet sind im Prinzip nichtionogene Emul-
gatoren, aniomische und kationische Emulgatoren allein

oder im Gemisch miteinander.

Uberraschenderweise zeigten sich Jjedoch beim Einsatz
nichtionogener Emulgatoren unerwartet gute Resultate

beziiglich der Teilchengrifie und der Stabilitidt.

So wurden Emulsionen hergestellt mit einer Teilchengro-

Be von <1 /um und einer Wi&rmelagerstabilitdt von 2 bis

6 Monaten bei Temperaturen von 3o bis 60° C.

Die Menge des verwendeten Emulgators héngt von dem ein-
gesetzten Monomeren und/oder Oligomeren sowie von den
Emulgierbedingungen ab, Im allgemeinen bendtigt man ven
den Emulgatoren oder deren Mischungen 1 bis 7 Geﬁ.-%,
bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%, berechnet auf die innere Pha-

se bzw. den Gesamtfestktrpergehalt der O0/W-Emulsion.

Bevorzugt zum Einsatz kommen nichiionogene Emulgatcoren,
allein oder im Gemisch mit anionischen Emulgatoren,

Beispiele fiir derartige nichtioncgene Emulgatoren sind:

Alkylarylpolyglykoldther, wie z. B, Octylphenolpolyither-~
alkohole mit 1o bis 4o Mol Athylenoxid pro Molekiil (z.

B. 16 oder 4o Mol/Molekiil), Nonylphenolpolyitheralkoho-
le mit 1o bis ko Athylenoxid/Molekiil (z. B. mit 35 Mol/
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Molekﬁl) sowie Hthoxylierte Polypropylenglykol-Bibck-

polymerisate mit mehr als ko Mol Athylenoxid/Molekiil.,

Hiervon besoﬁders geeignet sind die éthoxylierfen No-

nylphenole.

Gut geeignet sind beispielsweise auch Gemische der oben-

.genannten, nichtionogene Emulgatoren mit anionischen

Emulgatoren wie z. B.
a) Alkylphenol&ithersulfate

b) die Alkalisalze der Sulfobernsteinsiure

Dariiber hinaus kann in eine solche O/W~Emulsion ein
wirksames Konservierungsmittel, z. B, ein Fungizid, ein-
gearbeitet sein, das jedoch die Stabilitdt einer solchen
0/W-Emulsion nicht stdren darf, Als Konservierungsmittel
sind die {iblichen zu diesem Zweck verwendeten Verbindun-
gen geeignet, wie z. B.:

a) o~-Phenylphenol

~ b) p-Chlor-m-kresol

c¢) Cloracetamid

d) p-Hydroxybenzbeséureester
e) 1,2-Benzisothiazol-3~-on
f) Kupfer-8~hydroxychinolin

g) Thiocarbamate

Bewdhrt haben sich Einsatzmengen von 0,02 - o,4 Gew.-%,

jedoch besonders Einsatzmengen von o,1 -~ 0,3 Gew.-%,

bezogen auf den Gesamtansatz.

Es kann auch gilinstig sein, einen hochrwirksamen Ente
schéumer in die Emulsionen einzuarbeiten, der bei
schnell laufenden Maschinen eine Schauﬁbildung verhin-
dern kann, Als Entschdumer besonders geeignet sind hier-

fir {ibliche Verbindungen bzw, Gemische, beispielswveise
Ton
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2) Tributylphosphat und/oder L
b) Organopolysiloxanen )

c) Gemische von Organopolysiloxanen mit aliphatischen

Kohlenwasserstoffen.

Bevorzugt betrédgt die Einsatzmenge 0,05 - 0,5 Gew.-%,
bezogen auf den Gesamtansatz, insbesondere o,1 -~ o,k
Gew.-%., '

Die Herstellung der erfindungsgemdfB verwendeten Triank-
harzemulsion kann nach jedem fiir die Herstellung von
O0l-in-Wasser-Emulsionen geeigneten Verfahren erfolgen,
das zu der gevwiins chten TellchengriBe fiihrt. Beispiels-
weise kdnnen die vorstehend erwihnten Monomeren und/
oder Oligomeren wie folgt in eine 0/W-Emulsion iiber-

fiihrt werden.

1. Das Monomere und/oder Oligomere wird in einen Beh#l-
ter mit Mischwerk und Hochleistungshomogenisator

(Prinzip Stator/Rotor o. #., Fa. IKA o. #.) gegeben.

2, Der fiir das System optimale Emulgator, z. B. nicht-
ionogene Emulgatoren, wie Hthoxylierte Nonylphenole,

werden dem Moncnmer, Oligomergemisch zugesetzt,

3. Das Monomer und/oder Oligomergemisch wird mit dem

Emulgator intensiv vermischt,

i, Bei weiterlaufendem Mischwerk wird nun deionisier-
tes Wasser zugesetzt, Die Emulsionsbildung erfolgt
durch Phasenumkehr, die nach der Zugabe wvon ca. 4o -

70 % des Wassers eintritt,

5. Die Zugabe weiterer notwendiger Additive, wie Ent-

schiumer und Fungizide findet nach der Phasenumkehr
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6. Nach der Zugabe aller benttigten Rezepturbestandteile
erfolgt die Feinstverteilung der inneren Phase (Mo-

nomer/Oligomer) mit dem Homogenisator.

Wie erwdhnt, weisen die erfindungsgemdf verwendeten
wissrigen Emulsionen einen Festkdrpergehalt (Monomeres
und/oder Oligomeres plus Emulgator und weitere Zusidtze
bzw. Hilfsmittel) von etwa 15 bis 7o Gew.-% auf. Die
Xonzentration des Monomeren und/oder Oligomeren bzw,
Harzes hi@ngt letztlich von dem gewilinschter Belegungs-

grad des Substrats mit dem Monomeren, Oligomeren bzw.

Harz ab.

Die erfindungsgemidB getrinkten Vliies- bzw, Papiermate-

rialien werden wie eingangs erwiZhnt durch energiereiche

Strahlung geh¥rtet. Die Aushirtung des ungesittigten
Acrylatharzes erfolgt durch Radikalkettenpolymerisation,
die zu einem Ketfenwéchstum mit hohem dreidimensionalem
Verzweigungsgrad fiihrt, Hierzu erfolgt eine kurzfristige
Bestrahlung mit energiereichen Strahlen von geringer
Dosis. Man bedient sich bevorzugt einer Elektropnen- bzw,
B-Strahlung. Die Strahlung kann durch iibliche Elektro-
nenquellen erzeugt werden, Im allgemeineh bedient .man
sich ein- oder mehrstufiger Elektronembeschleuniger,
beiSpielsweise der in der DE-PS V(Patentanmel-
dung P 29 33 998.8 der VWikolin Polymer Chemie GmbH und
der Otto Diirr Anlagenbau GmbH) beschriebenen Elektronen-
beschleuniger. Dabeil werden die érfindungsgeméﬁ imprig-
nierten Papierbahnen gegebenenfalls unter einem Inert-
gas, wie beispielsweise Stickstoff,ran einem Fenster
vorbeigefiihrt, aus dem die Elektronenstrahlung austritt.
Die Beschleunigungsspannungen der verwendeten ein- oder

mehrstufigen Elektronenbeschleuniger liegen beispiels-
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weise bei etwa 150 bis 500 kV, die Bestrahlungsdosis
liegt beispielsweise bei etwa o,1 bis etwa 16 Mrad,

Beispiliel 1

d) Im folgenden ist eine spezielle Rezeptur fir ein
erfindungsgemiB emulgierbares Harz/Monomer-Gemisch
angegeben: )

1 Aquivalent Polypropylenglykol MG Loo
2 AKguivalente Toluylendiisocyanat 80/20
1 Aquivalent 2-Hydroxydthylacrylat

Das hieraus erhaltene Produkt wird 5o0%-ig in Hexan-
diol-1,6-diacrylat geldst.

MG = 980 Viskositdt: 600 - 1200 mPa.s
Funktionalitit: 2

b) Ein Beispiel fiir ein emulgierbares Monomeres ist:
Pentacrythritoltriacrylat (durchschnittlicher

Veresterungsgrad 3,3, Viskositdt 6oo - 900

mPa.s)

Beispiel 2

Herstellung eines Oligomeren, das fiir die Ewmulgierung
und Impridgnation geeignet ist,
a) Rezeptur:
1 Eq. Polypropylenglykol MG 1looco 500,0 g
2 Eq. Toluylendiisocyanat 80/20 17,0 &
20 ppm. Nitrobenzol
1 Eq. b-Hydroxybutylacrylat 14,2 g
(Butandiolmonoacrylat)

4 Eq. 818,2 g

-4—1-3 3 3 £
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60%-ig gelost in Hexandioldiacrylat:

Pos. 1 366,66 g ©Polypropylenglykol MG 1ooo
Pos. 2 127,60 g Toluylendiisocyanat 8o/2¢a
Pos. 3 105,74 g U-Hydroxybutylacrylat

Pos, I Loo,00 g Hexandioldiacrylat

Herstellungsvorschrift

Pos. 1 und 2 werden in einen 2 1-Dreihalskolben

gegeben,

Der Kolben ist ausgeriistet mit einem Kondensator
(wassergekiihlt), einem Rithrwerk mit Patentstopfen,
der es erlaubt, widhrend des Herstellungsvorganges
den XKolben mit Stickstoff abzudecken (wegen der
NCO/Wasser-Reaktion), sowie einem Thermometer fiir

die Temperaturfihrung.

Pos. 1 und 2 werden auf 75° C unter Riihren fir
2 Stunden erhitzt.

Nun wird die NCO-Zzhl bestimmt, NCO-Soll =
6,24 £ 0,1 %

Ist der NCO-Vert erreicht, werden 5 - 20 ppm Nitro-
benzol zugegeben (Thermostabilisator fiir 4~-Hydroxy-

butylacrylat), und die Pos. 3 zugesetszt,

Die Temperatur wird nun fir 3 Stunden beil 75o C ge;
halten.,

Nach 3 Stunden wird die NCO-Zahl bestimmt, NCO-Soll

= 0,00 %.
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Ist kein freies NCO mehr vorhanden, wird die Pos., A

zugegeben und griindlich gemischt. Nach dem Mischen
wird der Reaktorinhalt auf.ca. 40° C abgekithlt und
das Harz abgefiillt, ’

Beispiel 3

Rezepturbeispiel fir eine

1.
2,
3.
k,
5.

25,00 - 63,00
2,00 - 5,00
bo,00 - 48,00
o,01 - 0,30

0,05 - 0,500

Teile
Teile
Teile
Teile
Teile

Emulsion:

Monomer und/oder Oligomer
dthoxyliertes Nonylphenol
deionisiertes Wasser
1,2~Benzisothiazol-3~0on

Polysiloxan

Die Teile beziehen sich auf das Gewicht.,

erreichte TeilchengriBe {1 /um

(durch Feinstverteilung der inneren Phase im

Homogenisator)
pH-Wert:
Aussehen:
Viskositdt:

Festkorpergehalt:

Beispiel 4

6 - 8
milchig-weiss
10 - 250 mPa.s
30 - 65 %

In ‘einer Papiermaschine wird eine Papierbahn aus eimner

Cellulose mit einem Langfaseranteil von 8o % gebildet.

In die Leimpresse der Papiermaschine wird zur Imprig-

nierung der Bahn eilne wissrige Emulsion nach Beispiel 3

mit einem Monomerenanteil von 30 % eingefiillt. Die Pa-

pierbahn wird durch die Leimpresse gefithrt und imprig-

niert. &m Ende der Papiermaschine ist eine elektroni-

sche Stréhlungshértungsanlage aufgestellt, durch die

die Papierbahn hindurchgefiihrt wird. Es entsteht ein

imprigniertes Papier, das einen Harzgehalt von 21 %

aufweist und pords ist bei hoher Festigkeit. Der Berst-
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druck liegt iiber 3 Atmosphiren. Das Harz ist voiiStﬁn-
dig ausgehirtet.
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Anspriiche

Verfahren zur Herstellung von impridgnierten Papie-
ren, insbesondere von pordsen Papierem zur Weiter-

verarbeitung zu Filterm fiir Verbreannungsmaschinen

‘und dergleichen, dadurch gekennzeichnet, daB8 in der

Papiermaschine die Papierbahn einer Imprignierung
mit einer widssrigen Emulsion mindestens eines durch
energiereiche Strahlung hirtbaren Harzes und/oder
Monomeren unterworfen wird und daBB die impridgnierte
Papierbahn anschliefSiend einer elekitronischen Strah-

lungshidrtung unterzogen wird,

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Emulsion einen Harz- und/oder Monomeranteil
von iiber 15 bis To Gew.-%. hat

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB wissrige Emulsionen von Harzen und/
oder Monomeren -auf der Basis von Acrylszure und/
oder Methacrylsdurestern mit Polyolen eingesetzt

werden.,

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB das Harz und/oder Monomere in
einer Menge von 1o bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 20

Gew.—%, an dem Papier angelagert wird.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, ‘dadurch
gekennzeichnet, daB die Papierbahn aus einer iiber-

wiegend langfaserigen Cellulose besteht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daf Anteil der langfaserigen Cellu-
lose iiber 90 % betrigt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch

gekennzeichnet,'daB die Cellulose Baumwollcellulose
ist. '

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daB die Cellulose einen ﬁiedrigen

Mahlgrad von 13 bis 15 Schopper-Regler hat.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dafl die Papierbahn nach der Strah;
lungshiértung in einzelne der FiltergrtBe entspre-
chende Bldtter zerschnitten wird und dafB die einzel-
nen Blitter gefaltet, mit einem Klebestrich an einem

Rand versehen und verklebt werden.
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