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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine Papierstreichmasse,
enthaltend

- mindestens ein anorganisches Pigment und, bezo-
gen auf 100 Gew. Teile der anorganischen Pigmen-
te,

- wenigerals 40 Gew. Teile organische Polymere und

- weniger als 25 Gew. Teile Wasser oder sonstiger
Ldsemittel mit einem Siedepunkt unter 150°C bei 1
bar.

[0002] Insbesondere betrifft die Erfindungauch vorste-
hende Papierstreichmassen, bei denen Bindemittel an
das anorganische Pigment gebunden ist (im nachfolgen-
den als Pigment-Polymerhybrid bezeichnet).

[0003] Papierstreichmassen enthalten Ublicherweise
Pigmente, organische Bindemittel und Wasser.

[0004] Wasser oder sonstige Lésemittel werden nur
fur den Beschichtungsprozess selbst bendtigt. Sie er-
moglichen eine gleichmalige Verteilung von Pigment
und Polymer auf dem zu beschichtenden Papier.
[0005] Wasserfreie Papierstreichmassen haben den
Vorteil der Gewichtsersparnis. Transportkosten kdnnen
gesenkt werden.

[0006] AuRerdem werden auch Energiekosten ge-
spart, da nach der Beschichtung keine Trocknung erfor-
derlich ist.

[0007] AusWO 01/00712 und WO 01/00713 sind was-
serfreie Papierstreichmassen bekannt, welche organi-
sche Polymere als Pigmente (kurz organische Pigmente)
enthalten.

[0008] Derartige organische Pigmente sind teuer und
nur durch aufwendige Herstellverfahren erhéltlich. Ge-
wulnscht sind daher wasserfreie Papierstreichmassen,
die keinen Gehalt an organischen Pigmenten haben
missen.

[0009] AusWO 93/12183 istein Verfahren zur Herstel-
lung von Polymer-Pigment Kompositpartikeln bekannt.
Das Polymer haftet auf der Pigmentoberflache.

[0010] Pigment-Polymerhybride und Verfahren zu ih-
rer Herstellung sind aus Patentanmeldung FR 04 07 806
von Omya (Anmeldetag 13.07.2004) bekannt.

[0011] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war Pa-
pierstreichmassen mit einem moglichst geringen Gehalt
an Wasser oder Lésungsmitteln. Die Papierstreichmas-
sen sollen gute anwendungstechnische Eigenschaften
haben, insbesondere sollen sie gut auf Papier oder Kar-
ton haften. Die beschichteten Papiere oder Kartone sol-
len gut bedruckbar sein. Demgemass wurde die ein-
gangs definierte Papierstreichmasse gefunden. Gefun-
den wurden auch Papierstreichmassen, welche Pig-
ment-Polymerhybride enthalten.

[0012] Die erfindungsgemalRe Papierstreichmasse
enthalt als wesentlichen Bestandteil anorganische Pig-
mente. Insbesondere handelt es sich um Weilpigmente.
Zu nennen sind z. B. Titandioxid, Aluminiumoxid, Alumi-
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niumhydroxyd, Kaolin, Talk, Dolomit, Ton, Bentonit, Cal-
ciumcarbonat, z. B. in Form von Kalk, Kreide, Calcit, Mar-
mor und/oder prazipiertem Calciumcarbonat, Calcium-
sulfat und/oder Bariumsulfat, Zinkoxid oder Streichclay.

[0013] Besonders bevorzugt ist Titandioxid oder Cal-
ciumcarbonat.
[0014] Neben anorganischen Pigmenten kdnnen auch

organische Pigmente, wie sie z. B. in WO 01/00712 und
WO 01/00713 beschrieben sind, mitverwendet werden.
Derartige organische Pigmente sind aberim Rahmen der
vorliegenden Erfindung nicht mehr zwingend notwendig.
Der Anteil organischer Pigmente ist vorzugsweise kleiner
20 Gew. Teile, insbesondere kleiner 10 Gew. Teile, be-
sonders bevorzugtkleiner 5 Gew. Teile, bezogen auf 100
Gew. Teile anorganisches Pigment.

[0015] Besonders bevorzugt werden keine organi-
schen Pigmente mitverwendet.

[0016] Ein weiterer wesentlicher Bestandteil der Pa-
pierstreichmassen ist ein Bindemittel. Als Bindemittel ge-
eignet sind natirliche und synthetische Polymere. Als
naturliches Polymer kommt z. B. Starke in Betracht.
[0017] Als synthetische Polymere kommen insbeson-
dere Polymere in Betracht, die durch radikalische Poly-
merisation von ethylenisch ungeséattigten Verbindungen
(Monomere) erhaltlich sind.

[0018] Vorzugsweise handelt es sich bei dem Binde-
mittel um ein Polymer, welches zu mindestens 40 Gew.-
%, bevorzugt zu mindestens 60 Gew.-%, besonders be-
vorzugt zu mindestens 80 Gew.-% aus sogenannten
Hauptmonomeren besteht.

[0019] Die Hauptmonomere sind ausgewahlt aus
C4-Coo-Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern von bis zu 20
C-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten
mit bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitri-
len, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 C-Atome
enthaltenden Alkoholen, aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen mit 2 bis 8 C-Atomen und ein oder zwei Doppel-
bindungen oder Mischungen dieser Monomeren.
[0020] Zu nennen sind z. B. (Meth)acrylsaurealkyles-
ter mit einem C4-C,y-Alkylrest, wie Methylmethacrylat,
Methylacrylat, n-Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethyl-
hexylacrylat.

[0021] Insbesondere sind auch Mischungen der
(Meth)acrylsaurealkylester geeignet.

[0022] Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-
Atomen sind z. B. Vinyllaurat, -stearat, Vinylpropionat,
Versaticsaurevinylester und Vinylacetat.

[0023] Als vinylaromatische Verbindungen kommen
Vinyltoluol, a- und p-Methylstyrol, a-Butyl-styrol, 4-n-Bu-
tylstyrol, 4-n-Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Be-
tracht. Beispiele fur Nitrile sind Acrylnitril und Methacryl-
nitril.

[0024] Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor oder
Brom substituierte ethylenisch ungesattigte Verbindun-
gen, bevorzugt Vinylchlorid und Vinylidenchlorid.
[0025] Als Vinylether zu nennen sind z. B. Vinylmethy-
lether oder Vinylisobutylether. Bevorzugt wird Vinylether
von 1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen.
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[0026] Als Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen
und ein oder zwei olefinischen Doppelbindungen seien
Ethylen, Propylen, Butadien, Isopren und Chloropren ge-
nannt.

[0027] Bevorzugte Hauptmonomere sind C4-C,4-Al-
kyl(meth)acrylate und Mischungen  der  Al-
kyl(meth)acrylate mit Vinylaromaten, insbesondere Sty-
rol, (Polymere mit diesen Hauptmonomeren werden zu-
sammenfassend kurz Polyacrylate genannt) oder, alter-
nativ, Kohlenwasserstoffe mit 2 Doppelbindungen, ins-
besondere Butadien, oder Gemische von derartigen
Kohlenwasserstoffen mit Vinylaromaten, insbesondere
Styrol (Polymere mit diesen hauptmonomeren werden
zusammenfassend kurz Polybutadiene genannt).
[0028] Bei Gemischen von aliphatischen Kohlenwas-
serstoffen (insbesondere Butadien) mit Vinylaromaten
(insbesondere Styrol) kann das Verhaltnis z. B. zwischen
10:90 bis 90:10, insbesondere 20:80 bis 80:20 liegen.
[0029] Neben den Hauptmonomeren kann das Poly-
mer Monomere mit mindestens einer Sauregruppe ent-
halten (kurz Sdure-Momomer), z. B. Monomere mit Car-
bonsaure, Sulfonsdure oder Phosphonsauregruppen.
Bevorzugt sind Carbonsduregruppen. Genannt seien z.
B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Itacon-saure, Maleinsau-
re oder Fumarséure.

[0030] Weitere Monomere sind dariiber hinaus z. B.
auch Hydroxylgruppen enthaltende Monomere, insbe-
sondere C4-C4o-Hydroxyalkyl(meth)acrylate,
(Meth)acrylamid.

[0031] Besonders bevorzugte Polymere sind dem-
nach im Falle der Polybutadiene aufgebaut aus

10 bis 90 Gew.%, vorzugsweise 20 bis 70 Gew. %, ali-
phatische Kohlenwasserstoffe mit zwei Doppelbindun-
gen, insbesondere Butadien

10 bis 90 Gew. %, vorzugsweise 30 bis 80 Gew. %, vi-
nylaromatische Verbindungen, insbesondere Styrol

0 bis 20 Gew. %, vorzugsweise 0 bis 10 Gew. % Saure-
Monomer

0 bis 20 Gew. %, vorzugsweise 0 bis 10 Gew. % weitere
Monomere

oder alternativ im Falle der Polyacrylate aus

10 bis 95 Gew. %, vorzugsweise 30 bis 95 Gew. %, C1
bis C 10 Alkyl(meth)acrylate

0 bis 60 Gew. %, vorzugsweise 0 bis 50 Gew. %, vinyla-
romatische Verbindungen, insbesondere Styrol und

0 bis 20 Gew. %, vorzugsweise 0 bis 10 Gew. % Saure-
Monomer

0 bis 20 Gew. %, vorzugsweise 0 bis 10 Gew. % weitere
Monomere

[0032] Sowohl die Polybutadiene als auch die Polyac-
rylate enthalten bevorzugt Sdure-Monomere als Como-
nomere, vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 5 Gew.
%. Die Maximalmenge der obigen aliphatischen Kohlen-
wasserstoffe bei den Polybuadienen bzw. der Al-
kyl(meth)acrylate bei den Polyacrylaten erniedrigt sich
entsprechend um den Minimalbetrag der Saure-Mono-
mere.

[0033] Die Herstellung der Polymere erfolgt in einer
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bevorzugten Ausfiihrungsform durch Emulsionspolyme-
risation, es handelt sich daher um ein Emulsionspolyme-
risat.

[0034] Die Herstellung kann jedoch z. B. auch durch
Lésungspolymerisation und anschlieRende Dispergie-
rung in Wasser erfolgen.

[0035] Bei der Emulsionspolymerisation werden ioni-
sche und/oder nicht-ionische Emulgatoren und/oder
Schutzkolloide bzw. Stabilisatoren als grenzflachenakti-
ve Verbindungen verwendet.

[0036] Die grenzflachenaktive Substanz wird Giblicher-
weise in Mengen von 0,1 bis 10 Gew. %, bezogen auf
die zu polymerisierenden Monomeren verwendet.
[0037] Wasserldsliche Initiatoren fiir die Emulsionspo-
lymerisation sind z. B. Ammonium- und Alkalimetallsalze
der Peroxidischwefelsdure, z. B. Natriumperoxodisulfat,
Wasserstoffperoxid oder organische Peroxide, z. B. tert-
Butylhydroperoxid.

[0038] Geeignet sind auch sogenannte Reduktions-
Oxidations(Red-Ox)-Initiator Systeme.

[0039] Die Menge der Initiatoren betragt im allgemei-
nen 0,1 bis 10 Gew. %, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew. %,
bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. Es
kdénnen auch mehrere, verschiedene Initiatoren bei der
Emulsionspolymerisation Verwendung finden.

[0040] Bei der Polymerisation kdnnen Regler einge-
setzt werden, z.B. in Mengen von 0 bis 0,8 Gew.-Teile,
bezogen auf 100 Gew.-Teile der zu polymerisierenden
Monomeren, durch die die Molmasse verringert wird. Ge-
eignet sind z.B. Verbindungen mit einer Thiolgruppe wie
tert.-Butylmercaptan,  Thioglycolsadureethylacrylester,
Mercaptoethynol, Mercaptopropyltrimethoxysilan oder
tert.-Dodecylmercaptan.

[0041] Die Emulsionspolymerisation erfolgt in der Re-
gel bei 30 bis 130, vorzugsweise 50 bis 90°C. Das Poly-
merisationsmedium kann sowohl nur aus Wasser, als
auch aus Mischungen aus Wasser und damitmischbaren
Flussigkeiten wie Methanol bestehen. Vorzugsweise
wird nur Wasser verwendet. Die Emulsionspolymerisa-
tion kann sowohl als Batchprozef} als auch in Form eines
Zulaufverfahrens, einschlieRlich Stufen- oder Gradien-
tenfahrweise, durchgefiihrt werden. Bevorzugt ist das
Zulaufverfahren, bei dem man einen Teil des Polymeri-
sationsansatzes vorlegt, auf die Polymerisationstempe-
ratlir erhitzt, anpolymerisiert und anschlieend den Rest
des Polymerisationsansatzes, Ublicherweise Giber meh-
rere raumlich getrennte Zuldufe, von denen einer oder
mehrere die Monomeren in reiner oder in emulgierter
Form enthalten, kontinuierlich, stufenweise oder unter
Uberlagerung eines Konzentrationsgefalles unter Auf-
rechterhaltung der Polymerisation der Polymerisations-
zone zufiihrt. Bei der Polymerisation kann auch z. B. zur
besseren Einstellung der TeilchengréRe eine Polymer-
saat vorgelegt werden.

[0042] Die Artund Weise, in der der Initiatorim Verlauf
der radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisation
dem Polymerisationsgefal® zugegeben wird, ist dem
Durchschnittsfachmann bekannt. Es kann sowohl voll-
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sténdig in das Poiymerisationsgefall vorgelegt, als auch
nach MaRgabe seines Verbrauchs im Verlauf der radi-
kalischen wassrigen Emulsionspolymerisation kontinu-
ierlich oder stufenweise eingesetzt werden. Im Einzelnen
hangt dies von der chemischen Natur des Initiatorsys-
tems als auch von der Polymersiationstemperatur ab.
Vorzugsweise wird ein Teil vorgelegt und der Rest nach
MaRgabe des Verbrauchs der Polymerisationszone zu-
geflhrt.

[0043] Zur Entfernung der Restmonomeren wird Ubli-
cherweise auch nach dem Ende der eigentlichen Emul-
sionspolymerisation, d. h. nach einem Umsatz der Mo-
nomeren von mindestens 95 %, Initiator zugesetzt.
[0044] Die einzelnen Komponenten kénnen dem Re-
aktor beim Zulaufverfahren von oben, in der Seite oder
von unten durch den Reaktorboden zugegeben werden.
[0045] Beider Emulsionspolymerisation werden wass-
rige Dispersionen des Polymeren in der Regel mit Fest-
stoffgehalten von 15 bis 75 Gew.-%, bevorzugt von 40
bis 75 Gew.-% erhalten.

[0046] Als Bindemittel eignen sich insbesondere auch
Gemische von verschiedenen Bindemitteln, z. B. auch
Gemische von synthetischen und nattrlichen Polyme-
ren.

[0047] Die erfindungsgemale Papierstreichmasse
enthalt insgesamt weniger als 40 Gew. Teile, vorzugs-
weise weniger als 20 Gew. Teile, besonders bevorzugt
weniger als 15 Gew. Teile organische Polymere, auf 100
Gew. Teile anorganische Pigmente.

[0048] Der Gehalt an organischen Polymeren betragt
vorzugsweise mindestens 1 Gew. Teil, besonders bevor-
zugt mindestens 3 Gew. Teile und ganz besonders be-
vorzugt mindestens 5 Gew. Teile, auf 100 Gew. Teile
anorganische Pigmente.

[0049] Beidenorganischen Polymeren handeltes sich
insbesondere um vorstehende Bindemittel bzw. Gemi-
sche von Bindemitteln, gegebenenfalls zusatzlich mitver-
wendete organische Pigmente (siehe oben) oder sons-
tige Polymere Additive, z. B. Dispergierhilfsmittel oder
synthetische oder natiirliche Wachse.

[0050] Insbesondere handelt es sich bei mindestens
60 Gew.-% der Gesamtmenge der organischen Polyme-
re um Bindemittel, besonders bevorzugt handelt es sich
bei mindestens 80 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt
bei mindestens 90 Gew.-% der organischen Polymere
um Bindemittel.

[0051] Die Papierstreichmasse kann auf3er Bindemit-
tel gegebenenfalls sonstige nicht-fliichtige Verbindun-
gen (Siedepunkt Gber 150°C bei 1 bar) oder weitere po-
lymere Verbindungen als Zusatzstoffe enthalten. In Be-
tracht kommen z. B. Trennmittel wie Siliciumdioxid, Tal-
kum oder anorganische Salze.

[0052] Die erfindungsgemalRe Papierstreichmasse
enthalt weniger als 25 Gew. Teile Wasser oder sonstige
Lésemittel mit einem Siedepunkt unter 150°C (1 bar),
bezogen auf 100 Gew. Teile anorganische Pigmente.
Insbesondere enthalt sie weniger als 20 Gew. Teile, be-
sonders bevorzugt weniger als 15 Gew. Teile, ganz be-
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sonders bevorzugt weniger als 5 Gew. Teile oder weniger
als 2 Gew. Teile Wasser oder derartige Lésemittel auf
100 Gew. Teile anorganischer Pigmente.

[0053] Insbesondere enthalt die erfindungsgemalie
Papierstreichmasse weniger als 1 Gew. Teile und in einer
besonderen Ausfiihrungsformwenigerals 0,2 Gew. Teile
Wasser oder derartige L6semittel auf 100 Gew. Teile an-
organischer Pigmente. Insbesondere enthalt sie kein
Wasser oder sonstige Losemittel mit einem Siedepunkt
unter 150°C (1 bar).

[0054] Beidererfindungsgemalen Papierstreichmas-
se wird das anorganische Pigment vorzugsweise im Ge-
misch mit organischen Polymeren, insbesondere Binde-
mittel verwendet.

[0055] Dazu kénnen die anorganischen Pigmente und
organischen Polymere, insbesondere das Bindemittel,
zunachst nach tblichen Methoden gemischt werden und
Wasser oder L6semittel anschlieRend bis auf den obigen
Restgehalt oder ganz entfernt werden.

[0056] Letzteres kann z. B. auch durch Sprihtrock-
nung erfolgen.
[0057] Insbesondere kann das anorganische Pigment

in Gegenwart des Bindemittels vermahlen werden.
[0058] Wasser bzw. Lésemittel kann vor, wahrend
oder vorzugsweise nach dem Mahlprozess entfernt wer-
den.

[0059] Dieobenangefiihrten sonstigen nichtfliichtigen
Verbindungen oder Hilfsmittel kbnnen der Papierstreich-
masse jederzeit, z. B. auch vor, wahrend oder nach der
Entfernung von Wasser oder Ldsemittel zugesetzt wer-
den, bzw. vor wahrend oder nach dem Mahlprozess zu-
gesetzt werden.

[0060] Das anorganische Pigment wird in Form von
Pigment-Polymerhybriden verwendet. In diesen Hybri-
den ist das organische Polymer, bzw. Bindemittel che-
misch oder physikalisch an das anorganische Pigment
gebunden. Insbesondere ist das Bindemittel an die Pig-
mentoberflache adsorbiert.

[0061] Bei den Pigment-Polymerhybriden handelt es
sich um eine eigenstandige Teilchensorte mit einheitli-
cher Dichte. Bei Messung der Dichte der Pigment-
Polymerhybride mit einer Ultrazentrifuge nach der Meth-
ode des statischen Dichtegradienten (bei 21 °C und 1
bar) wird nur eine Dichte, d. h. eine Teilchensorte, ermit-
telt. Die MeRmethode des statischen Dichtegradienten
ist z. B. in W. Machtle, M. D. Lechner, Progr. Colloid
Polym.Sci (2002) 119, 1 beschrieben.

[0062] Zur Untersuchung einer Probe im Statischen
Dichtegradient (Stat. DG) wird eine Mischung aus leich-
tem Losungsmittel und schwerem L&sungsmittel oder
Zusatzstoff (i.d.R. Metrizamid/H20, Metrizamid/D20)
bei moderaten Rotordrehzahlen fur mindestens 22 Stun-
den zentrifugiert. Das unterschiedliche Sedimentations-
und Diffusionsverhalten von schwerem und leichten
Agenz flhrt zur Ausbildung eines Konzentrations- und
damit eines Dichtegradient Uiber die Zelle. Jede radiale
Position der Messzelle weist daher je eine andere L6-
sungsmitteldichte auf. Die Probe bzw. die chemisch un-
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terschiedlichen Komponenten der Probe sedimentieren
oder flotieren innerhalb dieses Dichtegradienten genau
an die radiale Position, an welcher ein ihrer Partikeldichte
entsprechendes Mischungsverhéltnis von leichtem und
schwerem Agenz vorliegt. Damit ist eine hochgenaue
Fraktionierung von Proben nach der Dichte und damit
der chemischen Zusammensetzung moglich.

[0063] Da sich in dem untersuchten System Polymer
(ca. 1 g/lcm3), Calciumcarbonat (2,6 bis 2,95 g/cm3, je
nach Modifikation) und Polymer/Carbonat-Hybrid die
Dichten der Partikel gravierend unterscheiden, kann
Uber Messungen der Hybride in geeigneten statischen
Dichtegradienten der Nachweis von freiem Polymer bzw.
der Ausschluss von freiem Polymer erfolgen.

[0064] Ein Pigment- Polymerhybrid ist durch die oben
beschriebene Vermischung und Trocknung oder Ver-
mahlung des Pigments in Gegenwart des Bindemittels
erhaltlich.

[0065] Die Pigment-Polymerhybride haben selbstbin-
dende Eigenschaften, wie in FR 04 07 806 beschrieben.
[0066] Der Gehalt der organischen Polymere und Bin-
demittel in den Pigment-Polymerhybriden betragt insbe-
sondere weniger als 40 Gew. Teile, vorzugsweise weni-
ger als 20 Gew. Teile, besonders bevorzugt weniger als
15 Gew. Teile organische Polymere, auf 100 Gew. Teile
der in den Hybriden vorhandenen Pigmente.

[0067] Der Gehalt an organischen Polymere und Bin-
demittel in den Pigment-Polymerhybriden betragt vor-
zugsweise mindestens 1 Gew. Teil, besonders bevor-
zugt mindestens 3 Gew. Teile und ganz besonders be-
vorzugt mindestens 5 Gew. Teile, auf 100 Gew. Teile der
in den Hybriden vorhandenen Pigmente.

[0068] In den erfindungsgeméaRen Papierstreichmas-
sen werden organische Polymere, insbesondere Binde-
mittel und anorganische Pigmente besonders bevorzugt
in Form der Pigment-Polymerhybride verwendet. Neben
den Pigment-Polymerhybriden kénnen auch organische
Bindemittel und anorganische Pigmente verwendet wer-
den, welche nicht in Form der Pigment-Polymerhybride
vorliegen.

[0069] Vorzugsweise besteht die erfindungsgemalie
Papierstreichmasse zu mindestens 50 Gew.-%, insbe-
sondere zu mindestens 80 Gew.-%), ganz besonders be-
vorzugt zu mindestens 90 Gew.-% aus Pigment-Poly-
merhybriden; insbesondere kann die Papierstreichmas-
se zu mindestens 95 Gew.-% bzw. 98 Gew.-% oder 100
Gew.-% aus den Pigment-Polymerhybriden bestehen.
[0070] Vorzugsweise liegen mindestens 60 Gew.-%,
insbesondere mindestens 80 Gew.-% und ganz beson-
ders bevorzugt mindestens 95 Gew.-% und insbesonde-
re 100 Gew.-% derinsgesamtin der Papierstreichmasse
vorhandenen anorganischen Pigment in Form der Pig-
ment-Polymerhybride vor.

[0071] Vorzugsweise liegen mindestens 60 Gew.-%,
insbesondere mindestens 80 Gew.-% und ganz beson-
ders bevorzugt mindestens 95 Gew.-% und insbesonde-
re 100 Gew.-% der in der Papierstreichmasse enthalte-
nen organischen Polymere, bzw. Bindemittel in Form der
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Pigment-Polymerhybride vor.

[0072] Die Papierstreichmasse eignet sich zur Be-
schichtung von Papier oder Karton. Die Papierstreich-
masse kann durch geeignete Verfahren, insbesondere
Trockenbeschichtungsverfahren aufgebracht werden, z.
B. durch Aufrakeln oder auch elektrostatische Aufladung
derzu beschichtenden Teilchen und anschlieRendes Be-
schichten, insbesondere Aufspriihen. Bevorzugt wird die
Papierstreichmasse aufgespriht.

[0073] Nach der Beschichtung kann eine Verfiimung
der organischen Polymere, bzw. Bindemittel, bei erhéh-
ten Temperaturen, von vorzugsweise 100 bis 250°C, er-
folgen.

[0074] Das beschichtete Papier oder Karton ist insge-
samt durch ein Verfahren erhaltlich, welches dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass

- anorganische Pigmente in Gegenwart eines Binde-
mittels und gegebenenfalls von Wasser oder L&-
sungsmittel und gegebenenfalls weiterer Hilfsmittel
vermahlen werden, wobei das Gemisch, bezogen
auf 100 Gew.-Teile des anorganischen Pigmente,
weniger als 40 gew.- Teil organische Polymere ent-
halt,

- gegebenenfalls eine Trocknung, vorzugsweise
Sprihtrocknung des erhaltenen Gemischs zur Ent-
fernung des Wassers oder sonstiger Lésemittel mit
einem Siedepunktunter 150°C bei 1 bar bis aufeinen
Gehalt kleiner 20 Gew. Teile, vorzugsweise kleiner
5 Gew. Teile auf 100 Gew. Teile anorganisches Pig-
ment erfolgt

- und darnach gegebenenfalls weitere Hilfsmittel zu-
gesetzt werden.

- und danach die Papierstreichmasse auf Papiere
oder Kartone aufgetragen wird.

[0075] Durch Verwendung der erfindungsgemafien
Papierstreichmassen kénnen Transportund Energiekos-
ten gespart werden.

[0076] Im Ubrigen haben die Papierstreichmassen gu-
te anwendungstechnische Eigenschaften, z. B. eine gute
Haftung an das Papier und eine gute Bedruckbarkeit in
Ublichen Druckverfahren.

Beispiel
A) Herstellung von Pigment-Polymerhybriden

[0077] Die Herstellung erfolgte gemaR dem in FR 04
07 806 von Omya beschriebenen Verfahren.

[0078] Zur Herstellung der Hybride H1 und H 2 wurden
Calciumcarbonat-Slurries (Hydrocarb HO-LV der Fa.
Omya AG) in einer DRAIS Polymex-Muhle in Gegenwart
einer wassrigen Dispersion eines carboxylierten Sty-
rol/Acrylat-Copolymeren (Acronal S 728 der BASF AG)
als Bindemittel vermahlen.
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Mahlbedingungen waren:
[0079]

Umdrehungsgeschwindigkeit der Mihle 10m/s =
1280 r/min

Durchflussrate 2 I/min

Slurrykonzentration 25 Gew. %

Mahldauer 60 min

Fir Hybrid H1 wurden 10 TI. Binder (fest) auf 100
TI. CaCO3 eingesetzt.

Fir Hybrid H2 wurden 20 TI. Binder (fest) auf 100
TI. CaCO3 eingesetzt.

[0080] Die erhaltenen Polymer/Pigment-Hybride wie-
sen folgende TeilchengréRen auf (Malvern Master Si-
zer):

H1:82 % < 1 pm
H2: 81 % < 1 pm

[0081] Nachweis der physikalischen und/oder chemi-
schen Bindung des Polymeren an das Pigment.

[0082] Die Polymerhybride H1 und H2 sowie das ein-
gesetzte Polymerisat Acronal S 728 wurden nach der
vorne beschriebenen Methode im statischen Dichtegra-
dienten der Ultrazentrifuge vermessen. Durch Einsatz
von vier verschiedenen Dichtegradienten wurde dabei
ein Dichtebereich von 0,95 g/cm3 bis 1,30 g/cm3 abge-
deckt.

[0083] Bei der Messung des eingesetzten Polymeri-
sats wird ein scharfer Peak bei einer Dichte von 1,050
g/cm3 beobachtet.

[0084] Bei der Messung der beiden Polymerhybride
H1 und H2 werden in dem gesamten zuganglichen Dicht-
ebereich, insbesondere bei der Dichte des reinen Poly-
merisats, keine Peaks beobachtet.

[0085] Die Polymer/Pigment-Hybride enthalten also
kein ungebundenes Polymerisat.

B) Spriuhtrocknung

[0086] Die Hybride wurden wie nachfolgend in einem
Standardtrockner Modell "Minor" der Firma Niro, ausge-
ristet mit einer Zweistoffdise 1,3mm Bohrung, Material
Teflon, spriihgetrocknet.

[0087] Als Ausgangsmaterial wurde eine 25%ige Slur-
ry gewahlt, die Uber einen Ultraturrax mit 2000 U/min
geruhrt wurde.

Trocknereingangstemperatur 220°C, Trocknerausgang-
stemperatur 80°C

Ausbeute 82% (H1)

Ausbeute 79% (H2)

[0088] Erhalten wurden weile, rieselfahige Pulver, an
denen folgende Daten gemessen wurden:

Oberflache mit Stickstoff 5,4 m2/g (H1) 6,2m2/g (H2)
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[0089] Pulver H1 weisteine monomodale Teilchengro-
Renverteilung, bestimmt durch Fraunhofer-Beugung an
Luft, mit einer mittleren TeilchengréRe von 7 um auf.
H2 entsprechend von 6 pm

C) Beschichtung

[0090] Die Pulver wurden mit einem Rakel auf ein un-
behandeltes 80g/m?2 holzfreies Rohpapier der Firma Sto-
ra Enso, Werk Oulu aufgetragen, eine ca. 155°C heil3e
Stahlplatte wurde auf die Beschichtung gelegt und ca.
10 Sekunden manuell angepresst. Es wurde ein gleich-
maRig beschichtetes Papier mit einer glatten Oberflache
erhalten. Die Dicke der erhaltenen Beschichtung betrug
10 wm. Die Weilke der Beschichtung wurde mit einem
Datacolor Elrepho 2000 Laborgeratmessen und betrug
90,01 (bei R 457). Die Weile (R 457) lblicher, mit Pa-
pierstreichmassen beschichteter Papiere liegt zwischen
85 und 95.

Patentanspriiche
1. Papierstreichmasse, enthaltend

- mindestens ein anorganisches Pigment und,
bezogen auf 100 Gew.-Teile der anorganischen
Pigmente,

-weniger als 40 Gew.-Teile organische Polyme-
re und

- weniger als 25 Gew.-Teile Wasser oder sons-
tiger Lésemittel mit einem Siedepunkt unter 150
°C bei 1 bar,

wobei das anorganische Pigment in Form von Pig-
ment-Polymerhybriden verwendet wird.

2. Papierstreichmasse gemafy Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei den anorgani-
schen Pigmenten um WeilRpigmente, z. B. Titandi-
oxid oder Calziumcarbonat handelt.

3. Papierstreichmasse gemaR Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, dass die Papierstreich-
masse keine organischen Pigmente enthalt.

4. Papierstreichmasse gemafl Anspruch 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die Papierstreichmasse ein
organisches Polymer als Bindemittel enthalt, wel-
ches zu mindestens 40 Gew. % aus sogenannten
Hauptmonomeren, ausgewahlt aus C1 bis C20 Al-
kyl(meth)acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-Ato-
me enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit
bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungesattigten Nit-
rilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 C
Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen Koh-
lenwasserstoffen mit 2 bis 8 C Atomen und ein oder
zwei Doppelbindungen oder Mischungen dieser Mo-
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nomeren aufgebaut ist.

Papierstreichmasse gemaR Anspruch 3 oder 4, da-
durch gekennzeichnet, dass das Polymer zu min-
destens 60 Gew. % aus Butadien oder Mischungen
von Butadien und Styrol aufgebaut ist.

Papierstreichmasse gemaR Anspruch 3 oder 4, da-
durch gekennzeichnet, dass das Polymer zu min-
destens 60 Gew. % aus C1 bis C20 Al-
kyl(meth)acrylaten oder Mischungen von C1 bis C20
Alkyl(meth)acrylaten mit Styrol aufgebaut ist.

Papierstreichmasse gemaf einem der Anspriiche 3
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
dem Bindemittel um Emulsionspolymerisate han-
delt.

Papierstreichmasse gemaf einem der Anspriiche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt
an organischen Polymeren weniger als 30 Gew. Tei-
le auf 100 Gew. Teile anorganische Pigmente be-
tragt.

Papierstreichmasse gemaf einem der Anspriiche 1
bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Papier-
streichmasse weniger als 5 Gew Teile organische
Pigmente, bezogen auf 100 Gew. Teile anorgani-
sche Pigmente enthalt

Papierstreichmasse gemaf einem der Anspriiche 1
bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Papier-
streichmasse keine organischen Pigmente enthalt

Papierstreichmassen gemaR einem der Anspriiche
1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Pa-
pierstreichmasse weniger als 10 Gew. Teile Wasser
oder Loésemittel auf 100 Gew. Teile anorganisches
Pigment enthalt.

Papierstreichmasse gemaf einem der Anspriiche 1
bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Papier-
streichmasse zu mindestens 50 Gew. % aus Pig-
ment-Polymerhybriden besteht, wobei die Pigment-
Polymerhybride Gemische bezeichnen, in denen
das organische Polymer chemisch oder physikalisch
an das anorganische Pigment gebunden ist.

Papierstreichmasse gemaf einem der Anspriiche 1
bis 12, erhaltlich dadurch, dass zur Herstellung der
Hybride zunachst ein Gemisch aus anorganischem
Pigment und dem organischen Polymeren herge-
stellt wird und dabei gegebenenfalls mitverwendetes
Wasser oder L6sungsmittel anschlieend bis auf ei-
nen Restgehalt kleiner 20 Gew. Teilen auf 100 Gew.
Teile anorganisches Pigment entfernt wird.

Papierstreichmasse gemaf einem der Anspriiche 1
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15.

16.

17.

18.

bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass zur Her-
stellung der Hybride das anorganische Pigments in
Gegenwart des organischen Polymeren vermahlen
wird.

Verwendung einer Papierstreichmasse gemal ei-
nem der Anspriche 1 bis 14 zur Beschichtung von
Papier oder Karton.

Verwendung einer Papierstreichmasse gemal An-
spruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Pa-
pierstreichmasse durch ein Trockenbeschichtungs-
verfahren aufgetragen wird

Verwendung einer Papierstreichmasse gemal An-
spruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Pa-
pierstreichmasse elektrostatisch aufgeladen und
dann aufgespriht wird.

Verfahren zur Herstellung von mit einer Papier-
streichmasse beschichteten Papieren oder Karto-
nen, dadurch gekennzeichnet, dass

- anorganische Pigmente in Gegenwart eines
Bindemittels und gegebenenfalls von Wasser
oder Lésungsmittel und gegebenenfalls weite-
rer Hilfsmittel vermahlen werden, wobei das Ge-
misch, bezogen auf 100 Gew.-Teile der anorga-
nischen Pigmente, weniger als 40 Gew.-Teile
organische Polymere enthalt,

- gegebenenfalls eine Trocknung, vorzugsweise
Sprihtrocknung des erhaltenen Gemischs zur
Entfernung des Wassers oder sonstiger Lése-
mittel mit einem Siedepunkt unter 150 °C bei 1
bar bis auf einen Gehalt kleiner 20 Gew.-Teile,
vorzugsweise kleiner 5 Gew.Teile auf 100
Gew.-Teile anorganisches Pigment erfolgt

- und danach gegebenenfalls weitere Hilfsmittel
zugesetzt werden,

- und danach die Papierstreichmasse auf Pa-
piere oder Kartone aufgetragen wird.

Claims

1.

A paper coating slip comprising

- at least one inorganic pigment and, based on
100 parts by weight of the inorganic pigments,
- less than 40 parts by weight of organic poly-
mers and

- less than 25 parts by weight of water or other
solvents having a boiling point below 150°C at
1 bar,

the inorganic pigment being used in the form of pig-
ment-polymer hybrids.
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The paper coating slip according to claim 1, wherein
the inorganic pigments are white pigments, e.qg. tita-
nium dioxide or calcium carbonate.

The paper coating slip according to claim 1 or 2,
which comprises no organic pigments.

The paper coating slip according to claim 3, which
comprises, as a binder, an organic polymer which is
composed of at least 40% by weight of so-called
main monomers selected from C4- to C,p-alkyl
(meth)acrylates, vinyl esters of carboxylic acids
comprising up to 20 carbon atoms, vinyl aromatics
having up to 20 carbon atoms, ethylenically unsatu-
rated nitriles, vinyl halides, vinyl ethers of alcohols
comprising 1to 10 carbon atoms, aliphatic hydrocar-
bons having 2 to 8 carbon atoms and one or more
double bonds or mixtures of these monomers.

The paper coating slip according to claim 3 or 4,
wherein the polymer is composed of at least 60% by
weight of butadiene or mixtures of butadiene and
styrene.

The paper coating slip according to claim 3 or 4,
wherein the polymer is composed of at least 60% by
weight of C4-to C,p-alkyl (meth)acrylates or mixtures
of C4- to Cyg-alkyl (meth)acrylates with styrene.

The paper coating slip according to any of claims 3
to 6, wherein the binder is an emulsion polymer.

The paper coating slip according to any of claims 1
to 7, wherein the content of organic polymers is less
than 30 parts by weight per 100 parts by weight of
inorganic pigments.

The paper coating slip according to any of claims 1
to 8, which comprises less than 5 parts by weight of
organic pigments, based on 100 parts by weight of
inorganic pigments.

The paper coating slip according to any of claims 1
to 9, which comprises no organic pigments.

The paper coating slip according to any of claims 1
to 10, which comprises less than 10 parts by weight
of water or solvent per 100 parts by weight of inor-
ganic pigment.

The paper coating slip according to any of claims 1
to 11, which comprises at least 50% by weight of
pigment-polymer hybrids, the pigment-polymer hy-
brids designating mixtures in which the organic pol-
ymer is chemically or physically bound to the inor-
ganic pigment.

The paper coating slip according to any of claims 1
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14.

15.

16.

17.

18.

to 12, obtainable by first preparing a mixture of inor-
ganic pigment and the organic polymer for the prep-
aration of the hybrids and then removing any con-
comitantly used water or solvent down to a residual
content of less than 20 parts by weight per 100 parts
by weight of inorganic pigment.

The paper coating slip according to any of claims 1
to 12, wherein, for the preparation of the hybrids, the
inorganic pigment is milled in the presence of the
organic polymer.

The use of a paper coating slip according to any of
claims 1 to 14 for the coating of paper or cardboard.

The use of a paper coating slip according to claim
14, wherein the paper coating slip is applied by a dry
coating method.

The use of a paper coating slip according to claim
16, wherein the paper coating slip is electrostatically
charged and then sprayed on.

A process for the production of papers or cardboards
coated with a paper coating slip, wherein

- inorganic pigments are milled in the presence
of a binder and optionally of water or solvent and
optionally further assistants, the mixture com-
prising, based on 100 parts by weight of the in-
organic pigments, less than 40 parts by weight
of organic polymers,

- optionally drying, preferably spray drying of the
mixture obtained for removal of the water or oth-
er solvents having a boiling point below 150°C
at 1 bar down to a content of less than 20 parts
by weight, preferably less than 5 parts by weight,
per 100 parts by weight of inorganic pigment, is
effected

- and then further assistants are optionally add-
ed

- and then the paper coating slip is applied to
papers or cardboards.

Revendications

1.

Sauce de couchage pour papier, contenant

- au moins un pigment inorganique et, par rap-
port a 100 parties en poids des pigments inor-
ganiques,

- moins de 40 parties en poids de polymeéres
organiques et

- moins de 25 parties en poids d’eau ou d’autres
solvants ayant un point d’ébullition inférieur a
150 °C sous 1 bar,
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le pigment inorganique étant utilisé sous forme d’hy-
brides pigment-polymeére.

Sauce de couchage pour papier selon la revendica-
tion 1, caractérisée en ce que pour ce qui est des
pigments inorganiques il s’agit de pigments blancs,
par exemple dioxyde de titane ou carbonate de cal-
cium.

Sauce de couchage pour papier selon la revendica-
tion 1 ou 2, caractérisée en ce que la sauce de
couchage ne contient pas de pigments organiques.

Sauce de couchage pour papier selon la revendica-
tion 3, caractérisée en ce quela sauce de couchage
pour papier contient en tant que liant un polymére
organique qui est constitué a raison d’au moins 40
% en poids de monomeéres dits principaux, choisis
parmi des (méth)acrylates d’alkyle en C4-C,, des
esters vinyliques d’acides carboxyliques contenant
jusqu’a 20 atomes de carbone, des composés viny-
laromatiques ayant jusqu’a 20 atomes de carbone,
des nitriles a insaturation éthylénique, des halogé-
nures de vinyle, des éthers vinyliques d’alcools con-
tenant de 1 a 10 atomes de carbone, des hydrocar-
bures aliphatiques ayant de 2 a 8 atomes de carbone
et comportant une ou deux doubles liaisons ou des
mélanges de ces monomeres.

Sauce de couchage pour papier selon la revendica-
tion 3 ou 4, caractérisée en ce que le polymere est
constitué a raison d’au moins 60 % en poids de bu-
tadiéne ou de mélanges de butadiéne et styrene.

Sauce de couchage pour papier selon la revendica-
tion 3 ou 4, caractérisée en ce que le polymere est
constitué a raison d’au moins 60 % en poids de
(méth)acrylates d’alkyle en C4-C,, ou de mélanges
de (méth)acrylates d’alkyle en C4-C,q avec le styré-
ne.

Sauce de couchage pour papier selon I'une quelcon-
que des revendications 3 a 6, caractérisée en ce
que pour ce qui concerne le liant il s’agit de produits
de polymérisation en émulsion.

Sauce de couchage pour papier selon 'une quelcon-
que des revendications 1 a 7, caractérisée en ce
que lateneur en polyméres organiques estinférieure
a 30 parties en poids pour 100 parties en poids de
pigments inorganiques.

Sauce de couchage pour papier selon 'une quelcon-
que des revendications 1 a 8, caractérisée en ce
que la sauce de couchage pour papier contient
moins de 5 parties en poids de pigments organiques,
par rapport a 100 parties en poids de pigments inor-
ganiques.
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18.

Sauce de couchage pour papier selon I'une quelcon-
que des revendications 1 a 9, caractérisée en ce
que la sauce de couchage pour papier ne contient
pas de pigments organiques.

Sauce de couchage pour papier selon I'une quelcon-
que des revendications 1 a 10, caractérisée en ce
que la sauce de couchage pour papier contient
moins de 10 parties en poids d’eau ou de solvant
pour 100 parties en poids de pigment inorganique.

Sauce de couchage pour papier selon I'une quelcon-
que des revendications 1 a 11, caractérisée en ce
que la sauce de couchage est constituée a raison
d’au moins 50 % en poids d’hybrides pigment-poly-
mere, les hybrides pigment-polymere désignant des
mélanges dans lesquels le polymére organique est
lié chimiquement ou physiquement au pigment inor-
ganique.

Sauce de couchage pour papier selon I'une quelcon-
que des revendications 1a 12, pouvant étre obtenue
par le fait que pour la production des hybrides on
prépare d’abord un mélange de pigmentinorganique
et du polymeére organique et ensuite on élimine 'eau
ou le solvant éventuellement utilisés en méme temps
pour cela, jusqu’a une teneur résiduelle inférieure a
20 parties en poids pour 100 parties en poids de
pigment inorganique.

Sauce de couchage pour papier selon I'une quelcon-
que des revendications 1 a 12, caractérisée en ce
que pour la préparation des hybrides on broie le pig-
ment inorganique en présence du polymeére organi-
que.

Utilisation d’'une sauce de couchage pour papier se-
lonl'une quelconque des revendications 1 a 14, pour
le couchage du papier ou du carton.

Utilisation d’'une sauce de couchage pour papier se-
lon la revendication 14, caractérisée en ce qu’on
applique la sauce de couchage pour papier par un
procédé de couchage a sec.

Utilisation d’'une sauce de couchage pour papier se-
lon la revendication 16, caractérisée en ce qu’on
munit la sauce de couchage d’'une charge électros-
tatique et ensuite on l'applique par pulvérisation.

Procédé pour la fabrication de papiers ou de cartons
couchés avec une sauce de couchage pour papier,
caractérisé en ce

- qu’on broie des pigments inorganiques en pré-
sence d’'un liant et éventuellement d’eau ou de
solvants et éventuellement d’autres adjuvants,
le mélange contenant, par rapport a 100 parties
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en poids des pigments inorganiques, moins de
40 parties en poids de polyméres organiques,
- on effectue éventuellement un séchage, de
préférence un séchage pat atomisation, du mé-
lange obtenu, pour I'élimination de I'eau ou
d’autres solvants ayant un point d’ébullition in-
férieur a 150 °C sous 1 bar, jusqu’a une teneur
inférieure a 20 parties en poids, de préférence
inférieure a 5 parties en poids, pour 100 parties
en poids de pigment inorganique

- et ensuite on ajoute éventuellement d’autres
adjuvants,

- et ensuite on applique la sauce de couchage
pour papier sur des papiers ou des cartons.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10

18



EP 1 817 456 B1
IN DER BESCHREIBUNG AUFGEFUHRTE DOKUMENTE
Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde ausschlie3lich zur Information des Lesers aufgenommen
und ist nicht Bestandteil des europdischen Patentdokumentes. Sie wurde mit gré3ter Sorgfalt zusammengestellt; das
EPA tibernimmt jedoch keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.
In der Beschreibung aufgefiihrte Patentdokumente
¢ WO 0100712 A [0007] [0014] « WO 9312183 A [0009]
¢ WO 0100713 A [0007] [0014] « FR 0407806 [0010] [0065] [0077]

In der Beschreibung aufgefiihrte Nicht-Patentliteratur

«  W.MACHTLE ; M. D. LECHNER. Progr. Colloid Pol-
ym.Sci, 2002, vol. 119, 1 [0061]

1"



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Aufgeführte Dokumente

