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(57)  Die Erfindung betrifft ein Sicherheitspapier zur
Herstellung von Wertdokumenten, ein Verfahren zur
Herstellung des Sicherheitspapiers und ein Wertdoku-
ment, das das erfindungsgemaRe Sicherheitspapier auf-
weist. Das Sicherheitspapier bzw. das Wertdokument ist
mit Fluorcarbon-Harzen und/oder oberflachenaktiven
fluoraliphatischen polymeren Estern und/oder fluorhalti-

gen Copolymeren auf Acrylatbasis impragniert, wobei
die Impragnierung das Papier Schmutz abweisend
macht und insbesondere gegen dlige, fettige und was-
serige Verschmutzungen schitzt. Dadurch wird die Um-
laufdauer des Sicherheitspapiers bzw. Wertdokuments
erhoht.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Sicherheitspapier zur Herstellung von Wertdokumenten, wie Banknoten, Passen,
Ausweiskarten oder dergleichen, das mit einer Impragnierung oder Beschichtung versehen ist, die eine erhdhte Um-
lauffahigkeit gewabhrleistet, sowie Verfahren zur Herstellung eines derartigen Sicherheitspapiers.

[0002] Die Erfindung wird im Folgenden unter besonderer Berlicksichtigung von Banknoten beschrieben, ist aber
gleichermalen fiir andere Sicherheitspapiere und sonstige Papiere geeignet.

[0003] Banknoten werden Ublicherweise aus so genannten Sicherheitspapieren gefertigt, die aus Baumwollfasern
bestehen und besondere Sicherheitsmerkmale, wie einen zumindest teilweise in das Papier eingebrachten Sicherheits-
faden und ein Wasserzeichen aufweisen. Die Umlaufdauer einer Banknote hangt von der Beanspruchung ab. Bestimmte
Stlickelungen werden im Handel bevorzugt benutzt und weisen damit aufgrund der stérkeren Belastung durch Umwelt-
einflisse eine geringere Umlaufzeit auf. Als Hauptursache fir die eingeschrankte Umlaufzeit der Banknoten gilt die
frihzeitige Verschmutzung. Da Banknotenpapier sehr pords ist, besitzt es eine grofte Oberflaiche bzw. eine hohe Ober-
flachenrauigkeit. Auch wenn die hieraus resultierenden Vorspriinge und Hohlrdume in GréRenordnungen liegen, die
vom menschlichen Auge nicht mehr aufgeldst werden kdnnen, so bieten sie doch im Vergleich zu einer glatten Oberflache
ideale Verhaltnisse fur Schmutzablagerungen.

[0004] Ein besonders gravierendes Problem stellt die Empfindlichkeit von Banknotenpapier, und ganz allgemein von
Papier, fiir Ol und Wasser dar. Aufgrund der fehlenden Ol und Wasser abweisenden Eigenschaften von unbehandeltem
Papier dringen Ol und Wasser rasch in das Material ein. Wasser weicht das Papier auf und verringert dadurch seine
mechanische Stabilitdt, kann zu Oberflachenabrieb oder Reiflen der nassen Stellen flhren. Verschmutzungen durch
Fette und Ole haben den zusétzlichen Nachteil, dass sie im Papier hassliche "Fettflecke" bilden, die praktisch unent-
fernbar sind. Die Affinitat der lipophilen Stoffe zum Papier wird durch die Ausstattung des Papiers mit Masseleimen
(Harzleime, AKD-Leime) noch erhdht.

[0005] Man ist daher bestrebt, Sicherheitspapier, und insbesondere das stark beanspruchte Banknotenpapier, gegen
Verschmutzungen jeglicher Art zu schiitzen, um dadurch die Umlaufdauer zu erhéhen.

[0006] Inder AU-PS 488652 wurde daher bereits vorgeschlagen, Banknoten vollstédndig aus einem Kunststoffsubstrat
zu fertigen. Allerdings muss in diesem Fall auf die tblichen und bewahrten Sicherheitselemente, wie Portrait-Wasser-
zeichen und Fenstersicherheitsfaden, verzichtet werden, ebenso wie auf die besonderen Eigenschaften, wie Klang und
Griffigkeit des Banknotenpapiers. Auch die im Banknotenbereich tbliche Bedruckung im Stahltiefdruck, der aufgrund
des durch den Farbauftrag entstehenden Reliefs als zusatzliches taktiles Echtheitskennzeichen dient, fihrt auf Kunst-
stoffsubstraten lediglich zu einem flachen, kaum spurbaren Relief.

[0007] Aus der WO 96/28610 ist ein Verfahren zur Herstellung von Sicherheitspapier bekannt, bei dem das Papier
beleimt und anschlieRend auf mindestens einer Seite mit einer Beschichtung versehen wird, die dem Papier Eigen-
schaften verleiht wie eine verbesserte Bestandigkeit gegen Verschmutzen, gute Hafteigenschaften fiir Druckfarbe, keine
wesentliche Beeinflussung des "Griffs" des Papiers, Bestandigkeit gegen Aufnahme optischer Aufheller, und gute Sicht-
barkeit von Sicherheitsmerkmalen wegen der Transparenz der Beschichtung. Die Beschichtung basiert auf Polyurethan.
In dem Polyurethan kénnen Extender enthalten sein, beispielsweise Polyacrylat, Styrol-AcrylCopolymere, acryliertes
Vinylacetat, Vinylchlorid-Ethylen-Copolymere oder Vinylacetat-Copolymere.

[0008] Aus EP 1 099 024 B1 ist ein Sicherheitspapier bekannt, das auf mindestens einer Oberflache mit einer Be-
schichtung versehen ist, die aus einer Zusammensetzung besteht, die ein Acrylatsystem als ausschlieBliches Bindemittel
und keine Flillstoffe enthalt. Die Beschichtung macht das Sicherheitspapier Schmutz abweisend und erhéht dadurch
die Gebrauchslebensdauer des Sicherheitspapiers, bzw. die Umlaufdauer einer Banknote, wobei die Beschichtung die
typischen Eigenschaften des Sicherheitspapiers, wie "Griff", Bedruckbarkeit, Klang, Farbe, nicht oder jedenfalls nicht
merklich veréndert.

[0009] US-A-5660 919 offenbart eine Beschichtung flir Sicherheitspapier wie Banknoten, die gute Bedruckbarkeits-
eigenschaften aufweist und die Verschleillfestigkeit erhoht. Die Beschichtung besteht aus mindestens einem Polyu-
rethan-Bindemittel und mindestens einem Fillstoff.

[0010] Gegen lipophile Stoffe sind die genannten Beschichtungen allerdings nur begrenzt wirksam. Auf3erdem kommt
es bei der Benutzung von Sicherheitspapieren oder Banknoten haufig zu unbeabsichtigten Zerstdrungen der schitzen-
den Beschichtung, beispielsweise durch Knicken. An den Knickstellen kénnen sich Fette und Ole anlagern und in das
nun "offene" Material eindringen.

[0011] Verbindungen, die Fluorkohlenstoff-Abschnitte und/ oder -Gruppen enthalten, sind dafiir bekannt, Ol abwei-
sende und Fett abweisende Eigenschaften zu verleihen. Der Grund dafiir ist, dass perfluorierte Verbindungen sehr
niedrige freie Oberflachenenergien haben. Andere Materialien mit niedriger Oberflachenenergie wie Fette und Ole wer-
den daher gut von ihnen abgestoRen. Der Schutz gegen wasserige Verschmutzungen ist allgemein weniger gut.
[0012] WO 03/087471 A1 offenbart ein wasserdispergierbares Leimungsmittel fir Cellulosematerialien, das Wieder-
holungseinheiten aufweist, die aus einem Polyamin mit mindestens drei Stickstoffatomen in jeder Monomereinheit be-
stehen, wobei die Aminogruppen teilweise oder vollstandig substituiert sind mit einer Gruppe, die mit Cellulose reakti-
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onsfahig ist, und mit einer oleophoben und hydrophoben fluorierten Gruppe. Eine Eignung der Leimungsmittel fur Si-
cherheitspapiere wie Banknotenpapier, das bevorzugt aus Baumwollfasern besteht, ist nicht offenbart. Durch die Re-
aktion der mit Cellulose reaktionsfahigen Gruppen und dem Papier besteht auch die Gefahr der Eigenschaftsveranderung
des Papiers, beispielsweise der Anderung des "Griffs" des Papiers.

[0013] WO 00/43438 offenbart perfluoralkyl substituierte Polyaminosauren, die aus Oligomeren/ Copolymeren alipha-
tischer, Diaminocarbonséauren bestehen, und die 3 - 10 Kohlenstoffatome aufweisen und mindestens zwei Perfluoral-
kylgruppen, die Uber eine verbindende Gruppe an die Stickstoffatome gebunden sind, enthalten.

[0014] Die bisher bekannten Papierbeschichtungsmittel sind entweder nicht zufrieden stellend hinsichtlich ihrer
Schutzwirkung gegen Fette, Ole und/oder Wasser, oder sie sind eher fiir Materialien wie Textilien, Teppiche, Pappen,
Verpackungen fir fette Nahrungsmittel, allenfalls zur Beschichtung von normalem Druckpapier geeignet. Perfluorierte
Verbindungen, die zur Beschichtung von Sicherheitspapieren geeignet sind, bei denen es darauf ankommt, dass dessen
typische Eigenschaften wie Griff, Klang, Farbe, etc. unverdndert bleiben, wurden bisher nicht offenbart.

[0015] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Sicherheitspapier bereitzustellen, das verbesserte
Schmutz abweisende Eigenschaften und, daraus resultierend, eine hohe Gebrauchsdauer besitzt, wobei die sicher-
heitspapiertypischen Eigenschaften erhalten bleiben.

[0016] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es insbesondere, ein Sicherheitspapier bereitzustellen, das eine gute
Bestandigkeit gegen Verschmutzung durch Fette, Ole und Wasser, und gegen Verschmutzung durch Fette, Ole und/
oder Wasser enthaltende Stoffe aufweist.

[0017] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es auch, ein Wertdokument bereitzustellen, das ein derartiges Sicher-
heitselement aufweist, sowie Verfahren zur Herstellung des Sicherheitspapiers bereitzustellen.

[0018] Die Losung dieser Aufgaben ergibt sich aus den unabhangigen Anspriichen. Weiterbildungen der Erfindung
werden in den abhangigen Anspriichen beansprucht.

[0019] Erfindungsgemall kommen zum Schutz von Banknoten und anderen Sicherheitspapieren gegen lipophile und
wasserige Substanzen Fluorcarbon-Harze, oberflachenaktive fluoraliphatische polymere Ester und fluorhaltige Copo-
lymere auf Acrylatbasis zum Einsatz.

[0020] Beiden Fluorcarbon-Harzen handelt es sich um perfluorierte, alkylsubstituierte, d. h. perfluoralkyl-substituierte,
Carbonsauren oder deren Salze, bevorzugt um aliphatische N,N-di-perfluoralkylsubstituierte Monoamino-monocarbon-
sauren, oder deren Salze.

[0021] Als einfacher Vertreter ist Carbamidsdure zu nennen, wobei sich Fluorcarbon-Harze der folgenden Struktur |
ergeben:

'_,_,/'(CF 2)mCF;

MOOC~N_ 1
\\“
(CF2)nCFs

[0022] M ist Wasserstoff oder ein zum Ladungsausgleich geeignetes Kation.
[0023] Wenn im Folgenden von Sauren die Rede ist, gilt stets dasselbe auch fir deren Salze.
[0024] Alternativ eignen sich erfindungsgemaR ebenso Verbindungen der folgenden Struktur Il

(CF2)mCFs
MOOC~CH™ Il

\ (CF2)nCF3

[0025] Die Perfluoralkyl-Gruppen sind linear oder verzweigt, bevorzugt linear.

[0026] Die Anzahl der Kohlenstoffatome der Perfluoralkyl-Gruppen, in den Strukturen | und Il ausgedriickt durch m
und n, betragt bevorzugt 1 bis 16, besonders bevorzugt 6 bis 12. Die an einem Stickstoffatom gebundenen Perfluoralkyl-
Gruppen kénnen gleich oder verschieden sein. Bevorzugt gilt m = n.

[0027] Die perfluoralkyl-substituierten Monoamino-monocarbonsauren kénnen ein definiertes Molekulargewicht be-
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sitzen, weisen aber meist eine mehr oder weniger breite Verteilung der Molmasse auf, d. h., bei den Fluorcarbon-Harzen
handelt es sich um Gemische von Verbindungen mit unterschiedlichen Perfluoralkyl-Gruppen.
[0028] Bevorzugt sind Mischungen aus Verbindungen der Struktur |. Besonders bevorzug ist eine Mischung aus

1 - 3 Gew. % der Verbindung der Struktur | mitm =n =6,

50 - 70 Gew. % der Verbindung der Struktur | mitm =n = 8,

20 - 40 Gew. % der Verbindung der Struktur I mitm =n =10 und
10 - 20 Gew. % der Verbindung der Struktur | mitm =n =12.

[0029] Ganz besonders bevorzug ist eine Mischung aus

2 Gew. % der Verbindung der Struktur | mitm =n =6,

57 Gew. % der Verbindung der Struktur | mitm =n =8,

27 Gew. % der Verbindung der Struktur | mit m = n =10 und
14 Gew. % der Verbindung der Struktur | mit m =n =12.

[0030] Liegen die Fluorcarbon-Harze in Form ihrer Salze vor, ist das zum Ladungsausgleich erforderliche Kation
bevorzugt Ammonium, ein Alkalimetall, bevorzugt Lithium, Natrium, Kalium, oder ein Erdalkalimetall, bevorzugt Magne-
sium, Calcium, oder Aluminium.

[0031] Die erfindungsgemafen N, N-di-perfluoralkyl-substituierten Monoamino-monocarbonsauren werden entweder
als Verbindungen mit definiertem Molekulargewicht oder als Gemisch von Verbindungen mit unterschiedlichen Mole-
kulargewichten oder als Gemisch von Verbindungen verschiedenen Strukturtyps verwendet.

[0032] Ferner kdnnen die N, N-di-perfluoralkyl-substituierten Monoamino-monocarbonsauren auch in polymerisierter
Formvorliegen. Weitere Substanzklassen, die erfindungsgemaf zum Schutz gegen lipophile Substanzen und wésserige
Substanzen eingesetzt werden, sind oberflaichenaktive fluoraliphatische polymere Ester und fluorhaltige Copolymere
auf Acrylatbasis. Das Sicherheitspapier wird mit mindestens einer Verbindung aus mindestens einer der Substanzklassen
Fluorcarbon-Harze, oberflachenaktive fluoraliphatische polymere Ester und fluorhaltige Copolymere auf Acrylatbasis
ausgestattet.

[0033] Im Folgenden wird die Erfindung anhand der Fluorcarbon-Harze erlautert. Das fiir die Fluorcarbon-Harze Dar-
gelegte qilt in gleicher Weise fiur die oberflachenaktiven fluoraliphatischen polymeren Ester und die fluorhaltigen Cop-
olymere auf Acrylatbasis.

[0034] Die Fluorcarbon-Harze sind geeignet zur Impragnierung geleimter und ungeleimter Substrate. Unter Impra-
gnierung wird im Sinne der Erfindung nicht nur das Eindringen bzw. Durchtréanken des Substrates verstanden, sondern
auch nur ein Beschichten des Substrates. Ob ein Harz als Beschichtung vorliegt und/ oder in das Substrat eindringt,
hangt von der Art des Harzes und des Substrates ab und kann nach Bedarf gesteuert werden. Fluorcarbon-Harze kénnen
auch zusammen, d. h. im Gemisch, mit einem Leimungsmittel verwendet werden.

[0035] Nach der Impragnierung mit Fluorcarbon-Harz kénnen weitere Beschichtungen aufgebracht werden, beispiels-
weise Schmutz abweisende Beschichtungen, wie sie in EP 1 099 024 B1 offenbart sind, die ein Acrylatsystem als
ausschlief3liches Bindemittel und keine Fiillstoffe enthalten. Andere Schmutz abweisende Beschichtungen, die zusatzlich
aufgebracht werden kénnen, sind die in WO 96/28610 offenbarten Polyurethan-Beschichtungen. Die zuséatzlichen Be-
schichtungen sind jedoch nicht auf die oben genannten beschrankt.

[0036] Alternativ kann die Aufbringung des weiteren Beschichtungsmittels auch gleichzeitig mit der Ausstattung mit
dem Fluorcarbon-Harz erfolgen. Als weitere Alternative wird zuerst das weitere Beschichtungsmittel aufgebracht und
dann mit dem Fluorcarbon-Harz impréagniert.

[0037] Nach der Ausstattung des Sicherheitspapiers mit dem Fluorcarbon-Harz und gegebenenfalls Leimungsmitteln
und gegebenenfalls weiteren Beschichtungsmitteln kann das Sicherheitspapier in der tblichen Weise bedruckt werden.
Im Allgemeinen treten beim Bedrucken des mit Fluorcarbon-Harz impragnierten Papiers trotz der starken Reduktion der
Oberflachenenergie durch die Fluorcarbon-Harze keine Benetzungsstérungen und keine Stérung der Haftfahigkeit der
Druckfarben auf. Um derartige Stérungen mit Sicherheit auszuschlieRen, kann man die oben erwdhnte zweistufige
Applikation wahlen, bei der zuerst mit Fluorcarbon-Harz impragniert und anschlieRend mit einer gut bedruckbaren
Zusammensetzung beschichtet wird, beispielsweise mit der Acrylatbeschichtung gemal EP 1099 024 oder mit der
Polyurethanbeschichtung gemar WO 96/28610.

[0038] Alternativ wird das Sicherheitspapier, mit oder ohnne Schmutz abweisende Beschichtung, zuerst bedruckt und
dann mit dem Fluorcarbon-Harz impragniert. Auch bei der Impragnierung des bedruckten Sicherheitspapiers kann das
Fluorcarbon-Harz alleine oder in Kombination mit anderen Beschichtungsmitteln angewendet werden. Beispielsweise
wird das bedruckte Sicherheitspapier zuerst mit einer Acrylat-Beschichtung oder einer anderen fiir die Uberlackierung
bedruckter Sicherheitspapiere wie Banknoten blichen Formulierung (wie z.B. in der WO 00/00697) ausgestattet, und
anschlieRend das Fluorcarbon-Harz appliziert.
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[0039] Die erfindungsgeman verwendeten Substanzklassen Fluorcarbon-Harze und/ oder oberflachenaktive, fluora-
liphatische polymere Ester und/ oder fluorhaltige Copolymere auf Acrylatbasis werden vorzugsweise in Form ihrer
wasserigen Dispersionen eingesetzt. Die fluorhaltigen Copolymere auf Acrylatbasis bilden meist Emulsionen. Denkbar
sind auch I8semittelhaltige Systeme.

[0040] Die wasserigen Fluorcarbon-Harz-Dispersionen zur Applikation weisen einen Feststoffgehalt von 15 bis 22
Gew. %, bevorzugt von 18 bis 19 Gew.%, auf.

[0041] Werden die Fluorcarbon-Harze in Kombination mit weiteren Schmutz abweisenden Komponenten eingesetzt,
ist es bevorzugt, die Fluorcarbon-Harz-Dispersion einer Dispersion der weiteren Komponente zuzumischen. Die Mi-
schungsverhaltnisse kénnen dabei in einem sehr breiten Bereich variieren. Bei Acrylaten, Styrolacrylaten oder Polyu-
rethanen als weitere Schmutz abweisende Komponenten betragt das Mischungsverhaltnis von Fluorcarbon-Harz/weitere
Komponenten (gewichtsmaRig) bevorzugt mindestens 1/25, besonders bevorzugt von 1/5 bis 1/20.

[0042] Der Feststoffgehalt der Mischdispersionen betragt bevorzugt 30 - 50 %.

[0043] Analoges gilt fir die oberflachenaktiven fluoraliphatischen polymeren Ester und die fluorhaltigen Copolymere
auf Acrylatbasis. Werden die Fluorcarbonharze, die oberflachenaktiven fluoraliphatischen polymeren Ester und die
fluorhaltigen Copolymere auf Acrylatbasis im Gemisch und zusammen mit einem weiteren Beschichtungsmittel verwen-
det, so gelten die oben flr das Fluorcarbon-Harz alleine angegebenen Mischungsverhaltnisse mit der weiteren Be-
schichtungskomponente fiir die Summe von Fluorcarbon-Harz, oberflachenaktivem fluoraliphatischen polymeren Ester
und fluorhaltiger Copolymerverbindung auf Acrylatbasis.

[0044] Die Auftragung der Fluorcarbon-Harze auf das Papier wird bevorzugt beidseitig vorgenommen, aber auch ein
einseitiger Auftrag ist méglich. Die Auftragsmenge von Fluorcarbon-Harz (trocken) je Seite betragt bevorzugt 1,0 bis
4,0 g/m2, besonders bevorzugt 2,0 bis 3,5 g/m2. Der Festkorper des Fluorcarbon-Harzes betragt bevorzugt 0,5 %
bezogen auf die Papiermasse (g/m?).

[0045] Die Auftragung der Fluorcarbon-Harze erfolgt auf das fertige unbedruckte oder bedruckte Sicherheitspapier,
oder auch im Wet-End-Bereich der Papiermaschine, oder im Tauchbad oder der Leimpresse der Papiermaschine.
[0046] Beiallen Auftragungsarten kann das Fluorcarbon-Harz zusammen mit weiteren Beschichtungsmitteln verwen-
det werden, wobei die Fluorcarbon-Harz-Dispersionen den Dispersionen der weiteren Beschichtungsmittel zugemischt
werden kénnen, oder wobei die Fluorcarbon-Harz-Dispersionen und die Dispersionen der weiteren Beschichtungsmittel
separat aufgetragen werden kdnnen. Bei separater Auftragung ist eine Zwischentrocknung empfehlenswert.

[0047] Die Dispersionen kénnen auch in verschiedenen Stadien des Sicherheitspapier-Herstellungsprozesses appli-
ziert werden, beispielsweise kann eine Beschichtung mit Styrolacrylat in der Leimpresse erfolgen, wahrend die Impra-
gnierung mit Fluorcarbon-Harz nach dem Bedrucken stattfindet.

[0048] Auch Mehrfachimpragnierungen sind maoglich, beispielsweise eine Impragnierung mit Fluorcarbon-Harz im
Wet-End-Bereich der Papiermaschine, dann eine Beschichtung mit weiterem Beschichtungsmittel in der Leimpresse,
gefolgt vom Bedrucken des Sicherheitspapiers, schliellich eine erneute Applikation eines Fluorcarbon-Harzes, gege-
benenfalls im Gemisch mit einem weiteren Beschichtungsmittel. Eine derartige Kombination garantiert hervorragenden
Schutz gegen Verschmutzungen aller Art, insbesondere lipophile Substanzen, bei gleichzeitiger ausgezeichneter Be-
druckbarkeit.

[0049] Beim Einsatz der Fluorcarbon-Harz-Dispersionen im Wet-End-Bereich der Papiermaschine empfiehlt sich die
Mitverwendung von bei der Papierherstellung tiblichen Retentionshilfsmitteln, wie z. B. Aluminium-Salzen, in den iblichen
Mengen.

[0050] Im Folgenden werden einige bevorzugte Auftragungsarten der Fluorcarbon-Harz-Dispersionen genannt, die
jedoch nicht als beschréankend zu verstehen sind:

Im Wet-End-Bereich der Papiermaschine erfolgt der Einsatz der Fluorcarbon-Harz-Dispersionen in verdiinnter Form
(vorzugsweise ~ 0,5 % Festkorper bezogen auf Papiermasse) zusammen mit Retentionshilfsmitteln oder zusammen
mit Retentionshilfsmitteln und zusammen mit Leimungsmitteln.

[0051] In der Leimpresse wird das ungeleimte oder geleimte oder gegebenenfalls in anderer Weise vorbehandelte
Sicherheitspapier mit verdiinnten (vorzugsweise ~ 0,5 % Festkdrper bezogen auf Papiermasse) wasserigen Dispersio-
nen von Fluorcarbon-Harzen impragniert. Die Fluorcarbon-Harz-Dispersion kann auch der Dispersion eines weiteren
Beschichtungsmittels zugemischt werden, oder es wird nach der Impragnierung mit dem Fluorcarbon-Harz in einem
zweiten Schritt die Beschichtung mit dem weiteren Beschichtungsmittel vorgenommen. Zwischen den Applikations-
schritten ist eine Trocknung empfehlenswert. Weitere Beschichtungen kénnen Offdine vorgenommen werden.

[0052] Bei der Off-line-Beschichtung des Sicherheitspapiers mit Fluorcarbon-Harzen, beispielsweise im Flexodruck-
verfahren, werden wasserige verdiinnte Fluorcarbon-Harz-Dispersionen alleine oder zusammen mit einer Dispersion
eines weiteren Beschichtungsmittels eingesetzt. Auch eine stufenweise Applikation eines Beschichtungsmittels, gefolgt
von Applikation einer Fluorcarbon-Harz-Dispersion, ist vorteilhaft.

[0053] Zur Beschichtung von bedruckten Sicherheitspapieren kann die Fluorcarbon-Harz-Dispersion Beschichtungs-
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mitteln zugesetzt werden, wie sie Ublicherweise zur Ablackierung bereits bedruckter Papiersubstrate, z. B. Banknoten-
substrate, eingesetzt werden und beispielsweise in der WO 00/00697 beschrieben sind. Alternativ kann eine verdiinnte
Fluorcarbon-Harz-Dispersion alleine angewendet werden, oder es kann eine stufenweise Applikation eines Beschich-
tungsmittels und anschlielend einer Fluorcarbon-Harz-Dispersion durchgefiihrt werden.

[0054] Bei den zuséatzlichen Beschichtungsmitteln, denen die Fluorcarbon-Harze zugemischt werden, oder die zu-
satzlich zu den Fluorcarbon-Harzen separat aufgetragen werden, handelt es sich bevorzugt um Acrylat-Systeme, wie
sie in EP 1099 024 offenbart sind, d. h. um Acrylat-Homopolymere und/oder - Copolymere und/oder Polymer-Blends.
Bevorzugt sind Styrol-Acrylate. Vorteilhafte zusatzliche Beschichtungsmittel sind auch Polyurethan-Systeme. Die Be-
schichtungsmittel kdnnen weitere Zusatzstoffe, beispielsweise Extender, in Mengen enthalten, die die Eigenschaften
der Beschichtung nicht stéren.

[0055] Die Erfindung wird im Folgenden anhand nicht beschrankender Beispiele ndher erlautert.

Beispiel 1:

[0056] Eine wasserige Dispersion eines Fluorcarbon-Harzes (Ciba Lodyne 2000; Fa. Ciba) wird einer wasserigen
Dispersion eines Styrol-Acrylat-Lacks (Primal P-322 AF, Festkdrpergehalt 50 %; Fa. Rohm und Haas) zugemischt. Das
Mischungsverhaltnis Fluorcarbon-Harz/Styrol-Acrylat-Lack betragt 2/25. Die gemischte Dispersion wird im Flexodruck-
verfahren beidseitig auf ein Standard-Baumwoll-Substrat mit Polyvinylalkohol-Leimung aufgetragen. Die Auftragsmenge
betragt ca. 2,5 g/m2 (trocken) pro Seite. AnschlieBend wird das Baumwollsubstrat getrocknet und den Ublichen Bank-
noten-Druckvorgangen unterzogen.

Beispiel 2:

[0057] Ein Standard-Baumwoll-Substrat mit Polyvinylalkohol-Leimung wird den Gblichen Banknoten-Druckprozessen
(Untergrund-, Intaglio-Druck, Zifferung, etc.) unterzogen. AbschlieRend wird folgendes Finish vorgenommen:

Eine wasserige Dispersion eines Fluorcarbon-Harzes (Ciba Lodyne 2010; Fa. Ciba) wird einer wasserigen Dispersion
eines Styrolacrylat-Lacks (Acronal DS 2375, Festkdrpergehalt ca. 40 %; Fa. BASF) zugemischt. Das Mischungs-
verhéltnis Fluorcarbon-Harz/Styrolacrylat-Lack betragt 1/25 (gewichtsmagRig). Die gemischte Dispersion wird im
Flexodruckverfahren beidseitig auf das Baumwollsubstrat aufgetragen. Die Auftragsmenge betragt 3,0 g/m? (trok-
ken) pro Seite. Abschlieflend wird das beschichtete Substrat getrocknet.

Anstelle des Baumwollsubstrats mit Polyvinylalkohol-Leimung kann auch ein Baumwollsubstrat mit Styrolacrylat-
Beschichtung oder ein Baumwoll-substrat mit sowohl Polyvinylalkohol-Leimung als auch Styrolacrylat-Beschichtung
verwendet werden.

Beispiel 3:

[0058] Ein Standard-Baumwoll-Substrat mit abschlielRender Polyvinylalkohol-Leimung wird den blichen Banknoten-
Druckprozessen (Untergrund-, Intaglio-Druck, Zifferung, etc.) unterzogen. AbschlieRend wird folgendes Finish vorge-
nommen:

Eine wasserige Dispersion eines Styrolacrylat-Lacks wird im Flexodruckverfahren beidseitig auf das Substrat auf-
gebracht. Die Auftragsmenge betrégt 2,5 g/m? (trocken) je Seite. AnschlieRend wird das beschichtete Substrat einer
Zwischentrocknung unterzogen.

[0059] Eine wasserige Dispersion eines Fluorcarbon-Harzes (Ciba Lodyne 2000; Fa. Ciba) wird nun im Flexodruck-
verfahren beidseitig auf das beschichtete Substrat aufgebracht. Die Auftragsmenge betragt 1,0 g/m? (trocken) je Seite.
Abschlieend wird das Substrat erneut getrocknet.

[0060] Anstelle des Baumwollsubstrats mit Polyvinylalkohol-Leimung kann auch ein Baumwollsubstrat mit Styrolacry-
lat-Beschichtung oder ein Baumwoll-substrat, das sowohl eine Polyvinylalkohol-Leimung als auch eine Styrol-acrylat-
Beschichtung aufweist, verwendet werden.

[0061] Die erfindungsgemaf impragnierten Baumwollsubstrate zeigen eine deutliche Reduktion der Verschmutzungs-
neigung, insbesondere eine deutlich verringerte Tendenz zur Aufnahme fettiger und éliger Stoffe ins Innere des Substrats.
Dies gilt auch noch nach vielfachem Knicken des Substrats. Der beobachtete Effekt istim Wesentlichen auf die Reduktion
der Oberflachenenergie der impragnierten Substrate durch die Fluorcarbon-Harze bedingt.

[0062] Die unterschiedliche Verschmutzung von Sicherheitspapieren, mit und ohne Fluorcarbon-Harz-Impragnierung,
durch lipophile Substanzen zeigt der folgende Versuch:
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Standard-Banknotenpapier, d. h. mit Polyvinylalkohol geleimtes Banknotenpapier, mit Styrolacrylat beschichtetes
Banknotenpapier sowie Banknotenpapier, das nach einer Leimung mit Polyvinylalkohol mit Fluorcarbon-Harz im-
pragniert worden war, wurde jeweils durch einen Tropfen Paraffindl verschmutzt. Das Paraffindl wurde auf die
jeweiligen Banknotenpapiere aufgetropft und nach 15 Sekunden mit einem saugfahigen Tuch entfernt. Die Flache,
die unter dem Tropfen war, wurde sofort auf Verunreinigung untersucht.

[0063] Das Paraffindl benetzt das Standard-Banknotenpapier und dringt in das Substrat ein. Nach dem Entfernen des
Tropfens Paraffindl durch ein saugfahiges Tuch bleibt ein Olfleck zuriick.

[0064] Bei dem mit Styrolacrylat beschichteten Banknotenpapier benetzt das Paraffindl das Banknotenpapier und
dringt partiell, insbesondere an Knickstellen des Substrates, in dieses ein. Auch hier bleibt jedoch nach dem Entfernen
des Tropfens durch ein saugfihiges Tuch ein deutlich sichtbarer Olfleck zuriick.

[0065] Bei dem erfindungsgemaf mit Fluorcarbon-Harz impréagnierten Banknotenpapier findet keine Benetzung des
Substrats mit Paraffindl statt. Lipophile und hydrophile Flissigkeiten perlen von der Oberflache des Banknotenpapiers
ab. Das Paraffindl lasst sich durch ein saugféhiges Tuch weitgehend riickstandsfrei entfernen. Bei hydrophilen Flissig-
keiten ist ein vergleichbares Verhalten zu beobachten.

[0066] Die erfindungsgemafe Applikation der Fluorcarbon-Harze verringert die Oberflachenenergie der beschichteten
Substrate und schafft auRerdem eine glatte Oberflache, so dass Verschmutzungen abgestoen werden und auch kei-
nerlei mechanischen Halt an der Oberflache finden. Die Oberflachenenergie wird so erhéht, dass der Kontaktwinkel 6
oliger Flussigkeiten gréfier 90° (6 > 90°) betragt. Die Eigenschaften des Papiers werden durch die Impragnierung nicht
verandert, was auf dem Gebiet der Sicherheitspapiere von grofter Bedeutung ist. Sicherheitspapiere, insbesondere
Banknoten, sind nicht nur an ihren Sicherheitsmerkmalen, sondern in gewissem Umfang bereits durch ihr spezielles
Papier als echt erkennbar. AuRerdem enthalten sie haufig Wasserzeichen und sonstige Pragungen, die durch schitzende
Behandlungen des Papiers nicht verandert werden dirfen, um den Gesamteindruck nicht zu stéren.

[0067] Die Impragnierungszusammensetzung kann nicht nur zum Schutz gegen lipophile und wasserige Substanzen,
sondern gleichzeitig zur Aufbringung von Sicherheitsmerkmalen verwendet werden. Dazu bringt man in die Dispersion
des Fluorcarbon-Harzes mindestens einen Stoff mit einer visuell und/ oder maschinell nachweisbaren physikalischen
Eigenschaft ein, beispielsweise Lumineszenzstoffe. Derartige Stoffe sind dem Fachmann bekannt.

[0068] Zur Erzielung eines optimalen Schutzes werden bevorzugt beide Oberflachen des Papiersubstrats vollflachig
mit der wasserigen Dispersion des Fluorcarbon-Harzes impragniert, aber es ist auch méglich, die Impragnierung nur
auf einer Oberflache und/oder nur in Teilbereichen der Oberflache vorzunehmen. Die nicht impragnierten Bereiche
kénnen gegebenenfalls auf andere Weise geschutzt werden.

[0069] Die erfindungsgemalfe Impragnierung ist besonders gut fiir Papiersubstrate aus Fasern von Einjahres-Pflan-
zen, insbesondere Baumwollfasern, wie sie auf dem Gebiet der Sicherheitspapiere bevorzugt eingesetzt werden, ge-
eignet. Die Anwendung ist jedoch nicht auf diese Fasern beschrankt, und auch Papiere aus Cellulosefasern und Papiere,
die zumindest teilweise aus Kunststofffasern bestehen, kénnen vorteilhaft impragniert werden. Werden die erfindungs-
gemalen Sicherheitspapiere zur Herstellung von Ausweiskarten oder Passen verwendet, kann gegebenenfalls auf die
Uibliche Laminierung mit Kunststofffolien verzichtet werden, da das Papier durch die erfindungsgemafe Impragnierung
ausreichend gegen Verschmutzung geschutzt ist.

[0070] Die Impragnierung mit Fluorcarbon-Harzen schiitzt das impragnierte Papier nicht nur gegen wasserige und
o6lige Verschmutzungen, sondern verleiht dem impragnierten Papier auch eine bessere allgemeine Feuchtigkeitsbestan-
digkeit, so dass das Papier bei hohen Luftfeuchtigkeiten, z. B. in Tropengebieten, weniger zum "lappig werden" neigt.
Wenn eine Verbesserung der Klimaempfindlichkeit gewlinscht wird, ist es empfehlenswert, die Imprégnierung zusammen
mit oder anstelle einer Leimung im Wet-End-Bereich der Papiermaschine vorzunehmen. Dadurch wird auch die mecha-
nische Belastbarkeit des Papiers verbessert.

[0071] Der lberragende Effekt der Impragnierung mit Fluorcarbon-Harzen besteht jedoch in der Reduktion der Ober-
flaichenenergie des impragnierten Sicherheitspapiers, die wiederum zu einer Verringerung der Verschmutzungsneigung
fuhrt. Insbesondere ist das impragnierte Papier gleichzeitig hervorragend gegen 6lige und wasserige Verschmutzungen
geschutzt, so dass das Sicherheitspapier deutlich langer benutzt werden kann als ohne die erfindungsgemafe Impra-
gnierung. Der beste Schutz wird erzielt, wenn die erfindungsgemafe Impragnierung als Oberflachen-Finish vorgesehen
wird.

Patentanspriiche

1. Sicherheitspapier zur Herstellung von Wertdokumenten, wie Banknoten, Passen, Ausweiskarten oder dergleichen,
das zumindest teilweise und zumindest an einer Oberflache mit einer Impragnierungszusammensetzung behandelt
ist, die eine erhdhte Umlauffahigkeit gewahrleistet, wobei die Impragnierungszusammensetzung mindestens eine
Verbindung aufweist, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus Fluorcarbon-Harzen, oberflachenaktiven, fluora-
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liphatischen polymeren Estern, und fluorhaltigen Copolymeren auf Acrylatbasis besteht.

Sicherheitspapier nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Fluorcarbon-Harz eine perfluoralkyl-
substituierte Monoamino-monocarbonsaure oder ein Salz davon ist.

Sicherheitspapier nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die perfluoralkyl-substituierte Monoamino-
monocarbonsaure oder das Salz davon die Formel | aufweist

M (CF2)m CF3

MOOC~N 1

i“‘\ (CF2)n CF;

oder die Formel

(CF2)mCF;
MOOC~CH II
(CFz)nCFs

wobei in Formel | und Il die Perfluoralkyl-Gruppen linear oder verzweigt sind,

m und n ganze Zahlen sind, die gleich oder verschieden sind und 1 <m <16 und 1 <n <16 ist, und M ausgewahlt
ist aus der Gruppe, die aus Wasserstoff, Ammonium, den Alkalimetallen und den Erdalkalimetallen besteht, und
wobei M in dem zum Ladungsausgleich erforderlichen Verhaltnis zum Carboxylat vorliegt.

Sicherheitspapier nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Impragnierungszusam-
mensetzung mindestens eine weitere Komponente aufweist, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus Acrylat-
Homopolymeren, Acrylat-Copolymeren, bevorzugt Styrol-Acrylat, Acrylat-Polymer-Blends, und Polyurethanen be-
steht.

Sicherheitspapier nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Fluorcarbon-Harz und/oder der oberfla-
chenaktive fluoraliphatische polymere Ester und/oder die fluorhaltigen Copolymere auf Acrylatbasis und die weitere
Komponente in einem Gewichtsverhaltnis von 1/5 bis 1/20 vorliegen.

Sicherheitspapier nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Impragnierungszusa-
mensetzung aulRerdem mindestens ein Leimungsmittel aufweist.

Sicherheitspapier nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Sicherheitspapier au-
Rerdem wenigstens auf einer seiner Oberflachen und wenigstens teilweise mit einer Beschichtung versehen ist,
wobei die Beschichtung aus einer Zusammensetzung besteht, die mindestens eine Komponente aufweist, die aus-
gewahlt ist aus der Gruppe, die aus Acrylat-Homopolymeren, Acrylat-Copolymeren, bevorzugt Styrol-Acrylat, Acry-
lat-Polymer-Blends, und Polyurethanen besteht.

Sicherheitspapier nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Sicherheitspapier aus
Fasern von Einjahres-Pflanzen, bevorzugt Baumwollfasern, besteht.

Sicherheitspapier nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Sicherheitspapier zu-
mindest teilweise aus Kunststofffasern, bevorzugt Polyamid-Fasern oder Polyester-Fasern, besteht.

10. Sicherheitspapier nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Sicherheitspapier ein
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bedrucktes Papier ist, wobei die Impragnierung tber dem Druck als Finish vorgesehen ist.

Sicherheitspapier nach einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine der Zu-
sammensetzungen Impragnierungszusammensetzung und Beschichtungszusammensetzung mindestens einen
Stoff mit einer visuell und/ oder maschinell nachweisbaren Eigenschaft fur Sicherheitsmerkmale enthalt.

Sicherheitspapier nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass es auf beiden Seiten
vollflachig mit der Impragnierungszusammensetzung impragniert ist.

Wertdokument, wie eine Banknote, ein Scheck, eine Ausweiskarte oder dergleichen, dadurch gekennzeichnet,
dass das Wertdokument ein Sicherheitspapier gemaf einem der Anspriiche 1 bis 12 aufweist.

Verfahren zur Herstellung eines Sicherheitspapiers nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet,
dass in einer Papiermaschine eine Papierschicht hergestellt wird und das Papier mindestens an einer Oberflache
mindestens teilweise mit einer Impragnierungszusammensetzung impragniert wird, wobei die Impragnierungszu-
sammensetzung mindestens eine Verbindung aufweist, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus Fluorcarbon-
Harzen und oberflachenaktiven, fluoraliphatischen polymeren Estern und fluorhaltigen Copolymeren auf Acrylatbasis
besteht.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass als Impragnierungszusammensetzung eine was-
serige Dispersion der mindestens einen Verbindung mit einem Feststoffgehalt von 15 bis 22 Gew. % verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass aulRerdem eine Beschichtungszusammen-
setzung aufgebracht wird, die mindestens eine Komponente aufweist, die ausgewahlt wird aus der Gruppe, die aus
Acrylat-Homopolymeren, Acrylat-Copolymeren, bevorzugt Styrol-Acrylat, Acrylatpolymer-Blends, und Polyuretha-
nen, besteht.

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass als Beschichtungszusammensetzung eine wasse-
rige Dispersion der mindestens einen Komponente mit einem Feststoffgehalt von 30 bis 50 Gew. % verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, dass die wasserige Dispersion der Impragnie-
rungszusammensetzung und die wasserige Dispersion der Beschichtungszusammensetzung gemischt werden,
wobei das Gewichtsverhaltnis der Verbindungen der Impragnierungszusammensetzung zu den Komponenten der
Beschichtungszusammensetzung 1/5 bis 1/20 betragt.

Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Impragnierungszusammensetzung und
die Beschichtungszusammensetzung in getrennten Schritten auf das Sicherheitspapier aufgebracht werden.

Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass das Sicherheitspapier zuerst mit der Beschichtungs-
zusammensetzung beschichtet wird und in einem weiteren Schritt mit der Imprégnierungszusammensetzung oder
einem Gemisch aus der Impragnierungszusammensetzung und der Beschichtungszusammensetzung impragniert
wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Impragnierung im Wet-End-
Bereich einer Papiermaschine vorgenommen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Impragnierung in der Leim-
presse oder im Tauchbad einer Papiermaschine vorgenommen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Impragnierung Off-line mittels
eines Druckverfahrens vorgenommen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Impragnierung an einem
bedruckten Papier zur Bildung eines schiitzenden Oberflachen-Finish durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass das Papier vor der Impragnierung
geleimt wird und/oder mit einer Beschichtungszusammensetzung beschichtet wird, die mindestens eine Kompo-
nente aufweist, die ausgewahltistaus der Gruppe, die aus Acrylat-Homopolymeren, Acrylat-Copolymeren, bevorzugt
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Styrol-Acrylat, Acrylat-Polymer-Blends, und Polyurethanen besteht.
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