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Vlieshybriden

(57)  Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine
Rezeptur anzugeben, deren Lésung in Wasser oder
wassrigen Lésungen vor Pflanzenschleimen, Starken
und Stérkederivaten und/oder Polyvinylalkoholen Papie-
ren eine hohe Dimensionsstabilitat verleint, ohne die
Nachteile des Standes der Technik, wie die Verwendung
von synthetischen Faserstoffen oder die Verwendung
von mineralischen Faserstoffen in Form von Glasfasern
in Kauf nehmen zu muissen. Zudem sind mit der erfin-
dungsgemafien Rezeptur impragnierte Papiere auch in
hydrophobierter Ausfiihrung herstellbar.

Gel6st wird die Aufgabe mit einer Rezeptur, die sich

Gemisch zur Herstellung einer Impragnierflotte zur Impréagnierung von Papieren und

zusammensetzt aus dem Mineral Epsomit und dem Ka-
liumsalz der Sorbinsaure, die als Mischung in Wasser
oder in wassrigen Lésungen von Pflanzenschleimen, Jo-
hannisbrotkernmehl, Starken, Starkederivaten und/oder
Polyvinylalkoholen in L6sung gebracht wird. Hydropho-
biert wird die L6sung durch Zusatz eines Copolymerisats
aus Acrylsaureester und Styrol eingestellt. Die Imprag-
nierflotten werden verwendet bei der Herstellung von Ta-
petenpapieren, Posterpapieren, Affichenpapieren,
Landkartenpapieren sowie dimensionsstabilen Druckpa-
pieren.
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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung stellt eine Zusammensetzung bereit, deren Lésung in Wasser oder wassrigen Lo6-
sungen von Pflanzenschleimen, Starken und Starkederivaten und/oder Polyvinylalkoholen Papieren eine hohe Dimen-
sionsstabilitat verleiht, ohne die Nachteile des Standes der Technik, wie die Verwendung von synthetischen Faserstoffen
oder die Verwendung von mineralischen Faserstoffen in Form von Glasfasern in Kauf nehmen zu missen. Zudem sind
mit der erfindungsgemafien Rezeptur impragnierte Papiere auch in hydrophobierter Ausfiihrung herstellbar. Die Erfin-
dung stellt insbesondere eine Zusammensetzung bereit, die das Mineral Epsomit und das Kaliumsalz der Sorbinsaure
umfasst und die als Mischung in Wasser oder in wassrigen Lésungen von Pflanzenschleimen, Johannisbrotkernmehl,
Starken, Starkederivaten und/oder Polyvinylalkoholen in Lésung gebracht wird. Hydrophobiert wird die Lésung durch
Zusatz eines Copolymerisats aus Acrylsaureester und Styrol eingestellt. Die Impragnierflotten werden verwendet bei
der Herstellung von Tapetenpapieren, Posterpapieren, Affichenpapieren, Landkartenpapieren sowie dimensionsstabilen
Druckpapieren.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Wenn Papier, das Ublicherweise Zellulosefasern enthalt, in Kontakt mit Wasser oder wasserhaltigen Materialien
kommt, wie z.B. mit wasserbasiertem Kleber, Tapetenkleister oder Poster-Klebstoffen, schwellen die Zellulosefasern
an. Diesfiihrtzu einer Veranderung der Abmessungen des Papiers durch Ausdehnungin nassem Zustand und umgekehrt
durch Schrumpfung in trockenem Zustand. Die Quellung von Zellulosefasern fiihrt somit zu Dimensionsénderungen,
auch Nassquerdehnung genannt. Eine solche Abmessungsanderung ist normalerweise unerwiinscht, stattdessen wird
Dimensionsstabilitdt von Papieren bei nassen und trockenen Klimabedingungen gefordert. Dimensionsanderungen sind
gerade bei solchen Anwendungen zu beanstanden, bei denen die dreidimensionale Stabilitat unter lufttrockenen und
feuchten Bedingungen zwingend notwendig ist. Dies trifft beispielsweise auf Tapeten zu, bei denen nur eine minimale
Anderung der Abmessungen nach dem Auftragen von (iberwiegend wasserbasierten Tapetenkleistern bzw. der nach-
folgenden Trocknung an einer Wand zuléssig ist. Ahnliche Probleme treten bei der Verwendung von wasserbasierten
Klebstoffen fiir den Einsatz bei Plakaten und beim groRflachigen Bedrucken von Papier mit wasserbasierten Druckfarben
auf. Auch fir andere Anwendungen sind solche Dimensionséanderungen unerwiinscht, z.B. fir Kunstdruckpapiere, Tief-
druckpapiere, Affichenpapiere und Landkartenpapieren.

[0003] Um eine verbesserte Dimensionsstabilitat zu erreichen, wurde vorgeschlagen, dem Papier synthetische Fasern
beizumischen, um sogenannte Vliespapiere zu erzeugen. Da synthetische Fasern eine geringe Nassquerdehnung auf-
weisen, wird das Papier gegen Nassquerdehnung stabilisiert. Ein wesentlicher Nachteil der Vliespapiere sind allerdings
die hohen Produktionskosten. Um das "Verspinnen" der synthetischen Fasern, miissen die synthetischen Fasern stark
mit Wasser verdinnt werden. AuRerdem neigen synthetische Fasern zur Staubbildung und sind in der Regel nicht
biologisch abbaubar.

[0004] Auch fir andere Papiere wurde versucht, eine verbesserte Dimensionsstabilitdt durch Einschluss von synthe-
tischen Fasern zu erreichen. So beschreibt WO 2008040635 A1 ein Verfahren zur Herstellung eines Tapetensubstrats,
das trocken abgezogen werden kann und eine minimale Nassquerdehnung aufweist. In diesem Verfahren wird ein
mehrschichtiges Substrat mit einer unteren Schicht, die in Richtung einer Wand zeigt, und einer obere Schicht, die in
Richtung zu einem Raum zeigt, erzeugt. Eine untere Faserschicht, bestehend aus einer Mischung aus Zellulosefasern
und synthetischen Fasern, wird mit einer oberen Schicht, die frei von synthetischen Fasern ist, verfilzt. Auch hier sind
die Herstellungskosten nachteilig, da das Herstellungsverfahren aufwéndig ist und die Tapete wegen der unterschied-
lichen Ausdehnungsfahigkeit der verschiedenen Schichten zum Krauseln neigt.

[0005] EP 1914087 A1 betrifft ebenfalls ein Papiersubstrat fir Tapeten, das ein Vlies mit bis zu 50 Gew.-% synthetische
Fasern umfasst. Auch hier ist die Verwendung von synthetischen Fasern nachteilig, wie oben beschrieben.

[0006] JP 2009096108 A offenbartein Papiersubstrat, das eine Schicht aus einem expandierten Harz umfasst. Papiere,
die eine Oberflachenbeschichtung mit einem expandierten Harz aufweisen, kénnen aber nur fiir begrenzte Anwendungen
eingesetzt werden und weisen deshalb Nachteile auf. So beschichtete Papiere sind in der Regel nicht fiir die Herstellung
von Tapeten geeignet.

EP 98971 A2 betrifft eine Strukturtapete mit einer sichtbaren Oberflache, die reliefartig ist und Uberstrichen werden
kann. Die Tapete besteht aus einer gepragten Tapetenbasis mit einer Pragung auf beiden Seiten, wobei auf der Riickseite
der Pragetapete ein glattes Papier, z.B. Altpapier, aufgeklebt ist. Durch die Verwendung eines wasserunléslichen und
wasserundurchdringlichen Klebers werden Bereiche erzeugt, die kein Wasser absorbieren und daher nicht anschwellen
oder sich ausdehnen kénnen. Ein Nachteil einer solchen Tapete ist, dass die Tapetenbasis notwendigerweise eine
Pragung aufweist, wodurch die Anwendbarkeit dieser Basis auf Tapeten beschrankt ist und die Mdglichkeiten fur zu-
satzliche Modifikationen weiter begrenzt sind. Auch das Herstellungsverfahren ist eher mihsam.
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[0007] WO 2005095712 A1 offenbart eine Tapete, die vorzugsweise frei von synthetischen Fasern ist. Die Tapete
besteht aus einer Anzahl von Schichten, wobei eine hydrophobe Sperrschicht die restlichen Schichten der Tapete von
einer hydrophilen Schicht trennen soll, die zum Aufkleben der Tapete auf eine Wand gedacht ist. Die Wasseraufnahme
und Nassquerdehnung sollte auf die hydrophile Schicht beschrankt werden. Nachteile dieser Tapete sind das aufwandige
Herstellungsverfahren und die erhdhte Neigung der resultierenden Tapete, sich zu krauseln.

[0008] EP 2682522 A1 offenbart ein dimensionsstabiles Papier, das ein Rohpapier umfasst, welches auf wenigstens
einer Oberflache mit einer Impragnierflotte behandelt worden ist, die einen Zuckeralkohol, Harnstoff und wenigstens
eine Verbindung ausgewahlt aus Polyalkylenglycol und Glycerin umfasst. Die grundsatzlichen Nachteile des in EP 2
682 522 A1 offenbarten Papiers bestehen darin, dass die mit der darin beschriebenen Flottenformulierung impragnierten
Tapetenpapiere nicht hydrophobiert werden kénnen und dass zudem infolge der Impragnierung ein Festigkeitsverlust
hingenommen werden muss. WO 2012115626 A1 betrifft ein Herstellungsverfahren fir Papiere fur Tintenstrahldrucker.
Das Herstellungsverfahren umfasst das Auflésen von Epsomit in einer Beschichtungslésung, die wenigstens einen
Zusatzstoff fiir die Oberflachenbeleimung von Papieren enthélt, und das Beschichten von wenigstens einer Seite des
Papiers mit der Beschichtungsldsung. Das Epsomitin dieser Oberflaichenbeschichtung dient vor allem der Verbesserung
der Anhaftung und Rickhaltung der Drucktinten auf der Papieroberflache. Durch die Oberflachebeleimung kann das
Epsomit jedoch nicht in die Papierstruktur eindringen und kann deshalb nicht zur Verbesserung der Dimensionsstabilitat
beitragen. WO2010148156 A1 betrifft Papierprodukte bzw. Papiersubstrate fiir die Verwendung als Armierungsband
(auch bekannt als Trockenbauband oder Fugenband). Die Papierprodukte enthalten ein Leimungsmittel, eine antimi-
krobiell wirkende Substanz sowie andere optionale Bestandteile, einschlieBlich eines Bindemittels. Bei der Herstellung
der Papierprodukte gemaf WO2010148156 A1 kdnnen die Zellulosefasern mit dem Leimungsmittel, der antimikrobiellen
Substanz und den optionalen Bestandteilen an jedem Punkt des Papierherstellungsprozesses in Kontakt gebracht
werden. Kaliumsorbat wird in diesen Papierprodukten als eine mdgliche antimikrobielle Substanz verwendet.

Kurzdarstellung der Erfindung

[0009] Die Erfindung betrifft eine Trockenmischung aus Epsomit und Kaliumsorbat und eine Impragnierflotte, die aus
dieser Trockenmischung durch Ldsen der Mischung in Wasser oder in bereits vorhandenen wassrigen Lésungen her-
gestellt wird und zur Impragnierung von Papieren und Vlieshybriden dient. Infolge dieser Impréagnierung wird diesen
Papieren oder Vlieshybriden eine hohe Dimensionsstabilitat verliehen. Die vorliegende Erfindung erlaubt eine Papier-
bzw. Vlieshybridherstellung, bei der die Impragnierflotte sowohl hydrophobierend als auch nicht hydrophobierend ein-
gestellt werden kann, ohne dass die verbessernde Wirkung auf die Nassquerdehnung leidet.

[0010] Die Erfindung stelltinsbesondere eine Mischung aus dem Mineral Epsomit und dem Kaliumsalz der Sorbinsaure
im Verhaltnis ihre Trockengewichte von 20:1 bis 5:1, vorzugsweise von 12:1 bis 8:1 bereit.

[0011] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform stellt die Erfindung eine Mischung aus dem Mineral Epsomit und dem
Kaliumsalz der Sorbinsaure zur Verbesserung der Dimensionsstabilitdt von Papieren oder Vlieshybriden bereit, sowie
deren LOsung in Wasser oder in wassrigen Lésungen von Johannisbrotkernmehl, Pflanzenschleimen, Starken und
-derivaten und/oder Polyvinylalkohol. Die Mischung umfasst 15,5 bis 30 Gew.% Epsomit und 1,3 bis 4 Gew.% Kalium-
sorbat. Der wassrigen Losung der Mischung kénnen zusatzlich noch Copolymerisate zugesetzt werden. Die Copoly-
merisate sind vorzugsweise ausgewahlt aus einem Copolymerisat bestehend aus den Monomeren Acrylsdure und
Acrylamid und einem Copolymerisat bestehend aus den Monomeren Acrylsaureester und Styrol. In einer besonders
bevorzugten Ausfuhrungsform werden der wéssrigen Lésung der Mischung 10 bis 20 Gew.% eines Copolymerisats
bestehend aus den Monomeren Acrylsaure und Acrylamid und/oder 3,2 bis 5,4 Gew.% eines Copolymerisates bestehend
aus den Monomeren Acrylsaureester und Styrol zugesetzt.

[0012] Die Mischung aus Epsomit und Kaliumsorbat verfugt Gber einen Trockenmassegehalt von 85 bis 90 Gew.%
im Gemisch. Das Copolymerisat aus Acrylsaure und Acrylamid liegt vorzugsweise in einer Konzentration von 20 % vor
und das Copolymerisat aus Acrylsdureester und Styrol liegt vorzugsweise in einer Konzentration von 50 % vor. Die
angegebenen Werte fir den Trockenmassegehalt bzw. die Konzentrationen beziehen sich auf die Ausgangsmaterialien,
die zur Herstellung der erfindungsmafRen Impragnierflotte verwendet werden.

[0013] Inder Gesamtformulierung, d.h.in der wassrigen Lésung der Impragnierflotte ist die erfindungsmafle Mischung
aus Epsomit und Kaliumsorbat in einer Konzentration von 10 bis 38 % enthalten.

[0014] Die Erfindung stellt weiterhin ein Verfahren zur Herstellung einer Impragnierflotte bereit, die die erfindungsge-
mafle Mischung aus Epsomit und Kaliumsorbat sowie gegebenenfalls weitere Komponenten umfasst.

[0015] In einer weiteren Ausflihrungsform stellt die Erfindung ein Verfahren zur Impragnierung von Papieren mit der
erfindungsgemaRen Mischung aus Epsomit und Kaliumsorbat bzw. den daraus hergestellten Impragnierflotten bereit.
[0016] Die Erfindung betrifft weiterhin mit der erfindungsgemafen Mischung aus Epsomit und Kaliumsorbat bzw. den
daraus hergestellten Impragnierflotten impragnierte Papiere. Die Papiere sind vorzugsweise ausgewahlt aus Tapeten-
papieren, Posterpapieren, Affichenpapieren, Landkartenpapieren und dimensionsstabilen Druckpapieren. Vlieshybride
im Sinne der vorliegenden Erfindung sind auf Langsiebpapiermaschinen hergestellte Tapetensubstrate, die aus 80
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Gew.% nativen Faserstoffen und 20 Gew.% Polyesterfaser-Kurzschnitt bestehen. Werden weniger als 20 Gew.% Po-
lyesterfaser-Kurzschnitt verwendet, leidet auch bei Vlieshybriden die Dimensionsstabilitdt zunehmend. Insbesondere
die nativen Fasern quellen in ihrer Dicke bei Kontakt mit Feuchtigkeit und schrumpfen wieder, wenn sie wieder trocknen.
Die damit verbundenen Anderungen der Abmessungen der Papiere und Vlieshybride sind als stérend bekannt. Bei auf
Langsiebpapiermaschinen hergestellten Papieren oder Vlieshybriden orientieren sich die Fasern vorzugsweise in Langs-
richtung und folglich konzentriert sich die Abmessungsanderung auf die Querrichtung der Papier- und Vlieshybridbahn.
Besonders stérend wirkt die Abmessungsanderung bei Landkartenpapieren, bei Posterpapieren und auch bei Affichen-
papieren. Dabei stehen schlechte Passerhaltigkeit beim Druck und schlechte MaRhaltigkeit bei der Verarbeitung der
bedruckten Erzeugnisse im Vordergrund.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0017] Insbesondere die nativen Fasern quellen in ihrer Dicke bei Kontakt mit Feuchtigkeit und schrumpfen wieder,
wenn sie wieder trocknen. Die damit verbundenen Anderungen der Abmessungen der Papiere und Vlieshybride, die
weniger als 20 Gew.% Polyesterfaser-Kurzschnitt enthalten, sind als stérend bekannt. Bei auf Langsiebpapiermaschinen
hergestellten Papieren oder Vlieshybriden orientieren sich die Fasern vorzugsweise in Langsrichtung und folglich kon-
zentriert sich die Abmessungsénderung auf die Querrichtung der Papier- und Vlieshybridbahn. Besonders stérend wirkt
die Abmessungsanderung bei Landkartenpapieren, bei Posterpapieren und auch bei Affichenpapieren. Dabei stehen
schlechte Passerhaltigkeit beim Druck und schlechte MaRhaltigkeit bei der Verarbeitung der bedruckten Erzeugnisse
im Vordergrund.

[0018] Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Mittel zur Verbesserung der Dimensionsstabilitdt von Papieren
und Vlieshybriden bereitzustellen und dabei die Nachteile der aus dem Stand der Technik bekannten Mittel zu Gberwin-
den. Da Vlieshybride bereits iber eine hohe Dimensionsstabilitat verfligen, besteht die Aufgabe der Erfindung in diesem
Falle darin, den allgemein im Stand der Technik anerkannten Polyesterfaseranteil von 20 % deutlich absenken zu kdnnen.
[0019] Die Dimensionsstabilitat ist definiert als Abmessungsanderung eines Papiers zwischen Normklima (22 °C / 50
% relative Luftfeuchte) und vollstdndiger Quellung der Fasern nach Lagerung im Wasser.

[0020] Die Abmessungsanderung eines Papiers kann mittels der Nassquerdehnung gemessen werden, die nach
folgender Methode geprift werden kann:

a) Probenahme

Von der aufgerollten Papierbahn oder Vlieshybridbahn werden Muster aus den beiden Randbereichen und aus der
Bahnmitte entnommen. Aus diesen Proben werden je 5 Streifen in Querrichtung in den Abmessungen 210 x 50 mm
geschnitten.

b) Die Pruflinge werden ihrer Position nach in der Bahn gekennzeichnet.

c) Lagerung der Priflinge mindestens zwei Stunden im Normklima von 22 °C = 1 °C und 50 % =* 2 % relativer
Luftfeuchte.

d) Danach wird eine punktgenaue Markierung in Form von Einstichen Uber eine Distanz von 180 mm an den
klimatisierten Proben vorgenommen.

e) Die Priiflinge werden nun 10 min in Wasser von 20 °C = 2 °C gelagert.

f) Entnahme der Proben aus dem Wasser und messtechnische Erfassung der Abstandsénderung der beiden Ein-
stiche mit einer Genauigkeit von = 0,05 mm.

g) Errechnung der prozentualen Anderung der Abmessung.

h) Protokollieren des Durchschnittswertes der Messergebnisse flr jede der drei Probenpositionen als Nassquer-
dehnung.

[0021] Erfindungsgemal wird die Aufgabe dadurch geldst, dass eine Trockenmischung bereitgestellt wird, aus der
eine Impréagnierflotte durch Lésen in Wasser oder in wassrigen Losungen, die Starken, Polyvinylalkohole, Galaktoman-
nane, Johannisbrotkernmehl oder Mischungen daraus umfassen, herstellbar ist, die ein oder mehrere anorganischen
Salze und/oder organische Salze umfasst.

[0022] Dieser Impragnierflotte kénnen auflerdem noch zugesetzt werden:

- Ein anionischer Trockenverfestiger in Form eines Copolymerisates, und
- Wahlweise ein Copolymerisat als Hydrophobierungsmittel.

[0023] Der anionische Trockenverfestiger ist vorzugsweise ein Copolymerisat, das aus den Monomeren Acrylsaure
und Acrylamid aufgebaut ist. Weiterhin bevorzugt ist es, wenn der anionische Trockenverfestiger eine Viskositat von 50
bis 700 mPas, vorzugsweise 150 bis 500 mPas, besonders bevorzugt 200 bis 400 mPas aufweist (wie beispielsweise
gemessen mit einem Brookfield RVT Viskosimeter bei 20 U/min und 20 °C).



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 949 812 A1

[0024] Das Hydrophobisierungsmittel ist vorzugsweise ein Copolymerisat auf der Basis Acrylsaureester und Styrol.
In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei dem Acrylsdureester um Methyl-, Ethyl- oder
Butylsaureester. Die Mindestfilmbildungstemperatur dieses Copolymerisates liegt im Bereich von 0 °C bis 80 °C, be-
vorzugt zwischen 10 °C und 40 °C.

[0025] Die wasserldslichen anorganischen Salze sind vorzugsweise ausgewahlt aus Epsomit (Magnesiumsulfat-Hep-
tahydrat), Natriumchlorid sowie Mischungen daraus. Bei dem wasserldslichen organischen Salz handelt es sich vor-
zugsweise um Kaliumsorbat.

[0026] Der Polyvinylalkohol weist vorzugsweise eine mittlere Viskositat und einen hohen Verseifungsgrad auf. Der
Polyvinylalkohol gemafR der Erfindung hat vorzugsweise eine Viskositat im Bereich von 10 bis 40 mPas, besonders
bevorzugt im Bereich von 15 bis 35 mPas. Der Verseifungsgrad des Polyvinylalkohols gemaf der Erfindung ist vorzugs-
weise 88 mol %, besonders bevorzugt 98 mol %, ganz besonders bevorzugt oder 99 mol%.

[0027] Starken jeglicher Art und Herkunft sind grundsatzlich fir die Verwendung in der erfindungsgemafen Imprag-
nierflotte geeignet. Vorzugsweise wird Kartoffelstarke, Maisstéarke, Weizenstarke, Reisstarke oder Erdnussstarke ver-
wendet. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Kartoffelstarke oder Weizenstarke. Weiterhin geeignet zur Ver-
wendung in der Impragnierflottte gemaR der Erfindung sind Starkeester. Die Starkeester gemaR der Erfindung sind
vorzugsweise ausgewahlt aus Starkephosphaten, wie z.B. Monostéarkephosphat, Distarkephosphat, phosphatiertem
Distarkephosphat und acetyliertem Distarkephosphat; sowie Estern der Starke mit organischen Sauren, wie z.B. ace-
tylierter Stérke bzw. Starkeacetat, Estern der Starke mit C4-C,q Fettsduren, Bernsteinsgure, Adipinsaure und Citronen-
saure oder deren Salzen.

[0028] Die Verwendung der anorganischen Salze, wie Epsomit und/oder Natriumchlorid, und der organischen Salze,
wie vorzugsweise Kaliumsorbat tragt insbesondere zur Verbesserung der Dimensionsstabilitdt von Papieren und Vlies-
hybriden bei. Kaliumsorbat bewirkt zusatzliche eine schnelle Benetzung und schnelle Penetration der Impragnierflotte
in die Rohpapiere bzw. Rohvlieshybride. Die Verwendung von Johannisbrotkernmehl sichert ein gutes Wasserhaltever-
mogen der Impragnierflotte, wenn die Impragnierflotte ein Hydrophobisierungsmittel, wie beispielsweise das Copoly-
merisat aus Monomeren von Acrylsdureester und Styrol umfasst. Der anionische Trockenverfestiger, wie beispielsweise
das Copolymerisat aus Monomeren von Acrylsdure und Acrylamid, oder die Starken oder die Galaktomannane oder
Polyvinylalkohol tragen zum Erhalt der Festigkeit der impragnierten Papiere und Vlieshybride bei.

[0029] Uberraschend wurde gefunden, dass das Lésen der Trockenmischung nur im Gemisch funktioniert, wahrend
die Loésung der Komponenten einzeln in Reihenfolge fehlschlagt. Diese Trockenmischung muss zwingend in kaltem
oder hdchstens 40 °C warmem Wasser geldst werden. Die Trockenmischung wird demzufolge in Wasser geldst, das
vorzugsweise eine Temperatur von 0 °C bis 40 °C, besonders bevorzugt 15 °C bis 40 °C aufweist. Eine bevorzugte
Zusammensetzung der erfindungsgemaflen Impragnierflotte ist in Tabelle 1 dargestellt. Tabelle 1 gibt in Spalte 1 au-
Rerdem eine bevorzugte Dosierfolge an.
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[0030] Uberraschenderweise verschlechtert sich die Dimensionsstabilitét der impragnierten Papiere und Vlieshybride
durch den Zusatz des hydrophobierenden Copolymerisates aus Acrylsdureester und Styrol nicht, obwohl dies infolge
der indirekt wirkenden Mengenreduzierung des Gemisches Epsomit / Kaliumsorbat zu erwarten gewesen ware.
[0031] Im Gegensatz dazu bewirkt die Verwendung des allgemein bekannten Hydrophobierungsmittels Alkylketendi-
mer (AKD) zwar ebenfalls die gewilinschte Hydrophobierung, verschlechtert aber die Dimensionsstabilitat.

Die erfindungsgemaRe Impragnierflotte (einschlieRlich der Komponente 5) gemaR Tabelle 1 weist die folgenden che-
misch - physikalischen Parameter auf:

Konzentration der Lésung der Trockenmischung: 34 bis 38 %

pH-Wert: 7,0 bis 7,2

Ladung: anionisch

FlieBverhalten: wassrig; Newtonsche Flissigkeit
Penetrationszeit in ungeleimtes Rohpapier: 0,5 sec. bei 35 °C

[0032] Die angegebene Konzentration der erfindungsgemalen Trockenmischung in der wassrigen Impragnierflotte
betragt 10 bis 38 %, vorzugsweise 15 bis 38 %, besonders bevorzugt 30 bis 38 %. Insbesondere weitere Zusatze, wie
Lésungen von Starken, Polyvinylalkoholen kénnen zu Konzentrationen unterhalb von 38 % fihren.

[0033] Die mitder erfindungsgemaRen Impragnierflotte zu imprégnierenden Rohpapiere sind vorzugsweise hydrophil,
d.h. ungeleimt. Massegeleimte Rohpapiere nehmen beim Impragniervorgang zu wenig Substanz auf und somit kann
sich die gewlinschte Wirkung der Dimensionsstabilisierung nicht entfalten. Bevorzugt gemaR der Erfindung sind Roh-
papiere mit einem Flachengewicht im Bereich von 40 bis 130 g/m2, besonders bevorzugt im Bereich von 50 g/m2 bis
110 g/m2,

[0034] Gunstige und der Aufgabe der Erfindung entsprechende Verbesserungen der Dimensionsstabilitédt werden bei
einem Substanzeintrag von mindestens 10 %, vorzugsweise aber 12 bis 30 %, besonders bevorzugt 14 bis 20 Gew.%
bezogen auf die trockene Masse des nicht impragnierten Papiers erreicht. Dabei gilt der Substanzeintrag ebenfalls als
Trockenmasse.

[0035] Die erfindungsgeméafie Formulierung kann sowohl innerhalb als auch aulRerhalb von konventionellen Papier-
maschinen in off-line-Beschichtungsanlagen mittels Leimpresse, Filmpresse, Blade-Streicheinrichtungen oder auch Ra-
kel-Streicheinrichtungen in die jeweiligen Rohpapiere eingebracht werden. Besonders zu bevorzugen sind die Einrich-
tungen Leimpresse und Filmpresse, weil hier die Flotte in das Rohpapier mit Druck eingebracht wird.

[0036] Tabelle 2 zeigt verschiedene Ausfiihrungsformen der erfindungsgemaRen Impragnierflotten.

Tabelle 2: Varianten der erfindungsgemaBen Imprégnierflotten

Komponente Konzentration / Masseteile | Bevorzugte Besonders

Trockengehalt!,Gew.% | 2, Gew.% Masseteile 2, bevorzugte
Gew.% Masseteile 2, Gew.%

Wasser - 443 70,3 bis 40 63,7 bis 45

Gemisch aus 85...90

Kaliumsorbat 2,7 1,3 bis 4,0 2,5 bis 3,0

und Epsomit 26,9 15,5 bis 30 20 bis 28

Copolymerisat aus 20 17,8 10 bis 20 10,5 bis 19

Acrylsaure und

Acrylamid

Johannisbrotkernmehl Ca. 95 0,2 0 bis 0,6 0,1 bis 0,3

Copolymerisat aus 50 5,4 2,9 bis 54 3,2 bis 5,4

Acrylsaureester und

Styrol

1 Konzentration / Trockengehalt der Komponenten im Ausgangsmaterial,
2 Masseteile der Ausgangsmaterialien in der Impréagnierflotte.

[0037] Die Erfindung stellt weiterhin ein Verfahren zur Herstellung einer Impréagnierflotte bereit, umfassend das Losen
der trockenen Mischung aus Epsomit und Kaliumsorbat in Wasser. Die Konzentration der Mischung in der Lésung
betragt nach dem Auflésen 8 bis 38 %, vorzugsweise 15 bis 30 %.
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[0038] In einem weiteren Verfahrensschritt kdnnen der so hergestellten Lésung 0 bis 0,6 Gew.-% Johannisbrotkern-
mehl, bevorzugt 0,1 bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf die Trockensubstanz der Impragnierflotte, zugesetzt werden.
[0039] In einem weiteren Verfahrensschritt kdnnen der Impragnierflotte 10 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 10,5 bis 19
Gew.-% Festsubstanz des Trockenverfestigers Acrylsdure-Acrylamid-Copolymerisat zugesetzt werden. In einer bevor-
zugten Ausfiihrungsform der erfindungsgeméafRen Verfahrens erfolgt die Zugabe des Trockenverfestigers Acrylsaure-
Acrylamid-Copolymerisat in Form einer L6sung des Trockenverfestigers in Wasser.

[0040] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens erfolgt die Losung der
Mischung in wéassrigen Ldsungen, die bereits Starken, abgebaute Starken, Starkeester, Polyvinylalkohole und/oder
Galaktomannane bzw. Mischungen daraus umfassen.

[0041] Wahlweise kénnen der Impragnierflotte noch 2,9 bis 5,4 Gew.-%, vorzugsweise 3,2 bis 5,4 Gew.-% Feststoff
des Hydrophobierungsmittels Acrylsdureester-Styrol-Copolymerisat, bezogen auf den Feststoff der Impragnierflotte,
zugemischt werden. In einer bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgeméafien Verfahrens wird das Hydrophobie-
rungsmittel Acrylsdureester-Styrol-Copolymerisat der Impréagnierflotte in Form einer Dispersion in Wasser zugemischt.
[0042] Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Beispielen weiter erldutert, wobei die Beispiele den Schutzbereich
der Erfindung nicht einschrénken sollen.

Beispiel 1: Stand der Technik, Landkartenpapier

[0043] AufeinerLangsiebpapiermaschine mitintegrierter Leimpresse wurde aufdem Wege des allgemein anerkannten
Standes der Technik ein Rohpapier mit einem Flachengewicht von 86 g/m2und einem Fiillstoffgehalt von 15 % hergestellt.
Die Faserstoffzusammensetzung bestand aus 28 % elementar chlorfrei gebleichtem Kiefernsulfatzellstoff, 68 % ele-
mentar chlorfrei gebleichtem Aspenzellstoff und 4 % eigenem Ausschuss. Die Faserstoffe wurden in einer vorgelagerten
Mahlstralle auf 25 bis 28 °SR ausgemahlen. Unter °SR versteht der Fachmann den Grad der Mahlbehandlung der
Faserstoffe, angegeben im Grad Schopper-Riegler.

[0044] Der Fasermischung, dispergiertin Wasser, wurden Kalziumkarbonat als Fillstoff, kationisches Epichlorhydrin-
harz als Nassverfestiger, Bernsteinsdureanhydrid, dispergiert in kationischer Starke, als Hydrophobierungsmittel sowie
Polyaluminiumchlorid als Fallungsmittel zugefiigt.

[0045] Die Gesamtmischung wurde anschlieRend in einer Konzentration von 0,9 bis 1,0 % Uber einen Stoffauflauf
kontinuierlich auf das Langsieb aufgegeben, das sich mit einer Geschwindigkeit von ca. 600 m/min bewegte. Bei gleich-
zeitiger Entwasserung auf einen Trockengehalt von ca. 16 bis 20 % formierte sich die Papierbahn, die im weiteren
Verlauf noch mechanisch ausgepresst und thermisch getrocknet wurde.

[0046] Getrocknet auf einen Trockengehalt von 92 bis 98 % erreichte die Rohpapierbahn die Leimpresse, in der sie
eine Oberflachenbehandlung mit einer 7%igen Lésung erhielt, die sich zusammensetzte aus 93 Teilen Wasser, 4 Teilen
enzymatisch abgebauter Weizenstarke und 3 Teilen Kartoffelstarkeester. Das Auftragsgewicht belief sich auf 3,5 g/m2
ofentrockene Beschichtung, die sich auf beide Seiten des Papiers verteilte. Nach der Trocknung des Papiers in der
sogenannten Nachtrockenpartie der Papiermaschine auf 93 bis 94 % Endtrockengehalt wurde das Papier, das nun tber
ein Endflachengewicht von 89 bis 91 g/m? verfiigte, noch in einem Maschinenkalander gegléttet.

[0047] Das so entstandene Landkartenpapier ist nassfest, hydrophobiert, im Offsetverfahren bedruckbar und verfiigt
Uber eine Nassquerdehnung von 2,3 %, wobei in beiden Randbereichen der Papierbahn sogar 2,5 bis 2,9 % ermittelt
wurden.

Beispiel 2: ErfindungsgemiBes Landkartenpapier

[0048] ZurVerfiigung stand einindustriell gefertigtes Rohpapier mit einem Flachengewicht von 50 g/m2. Das Rohpapier
war mit Epichlorhydrinharz nassverfestigt und mit 18 % Titandioxid, bezogen auf das trockene Gewicht des Rohpapiers,
gefullt. Im Gegensatz zu Beispiel 1 wurde bei der Herstellung des Rohpapiers kein Hydrophobierungsmittel zugesetzt.
[0049] Die Faserstoffmischung bestand aus 23 % elementar chlorfrei gebleichtem Kiefernsulfatzellstoff, 73 % elemen-
tar chlorfrei gebleichtem Eukalypthussulfatzellstoff und 4 % eigenem Ausschuss.

[0050] Die Faserstoffmischung wurde auf 36 ° SR ausgemahlen.

[0051] Aus dem Rohpapier hergestellte A4-Bogen wurden mit der erfindungsgemafen Flotte impragniert, die sich
zusammensetzte aus 150 g Wasser, 0,05 g Johannisbrotkernmehl, 39 g Trockenmischung bestehend aus 35 g Epsomit
und 4 g Kaliumsorbat, 15 g anionischem 20%igen Copolymerisat bestehend aus den Monomeren Acrylsédure und Acryl-
amid und 5 g 50%igen Copolymerisat bestehend aus den Monomeren Acrylsaureester und Styrol. Die einzelnen Kom-
ponenten wurden in der genannten Reihenfolge gel6st bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 35 °C. Im Anschluss
an den Impragniervorgang wurden die Bogen auf einem Fototrockner bei 75 bis 80 °C getrocknet.

[0052] Der Trockenvorgang behinderte die Schrumpfung des Papiers infolge des Wasserentzuges nicht, so dass
keine Messwertverfalschungen fir die Nassquerdehnung entstehen kdnnen.

[0053] Nach zweistiindiger Klimatisierung wurden folgende Messwerte ermittelt:
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(1) Nassquerdehnung

Rohpapier: 2,7 %
Impragniertes Papier: 1,4 %

(2) Flachengewicht

Rohpapier: 50,5 g/mZ
Impragniertes Papier: 59 g/m?2

[0054] Das impragnierte Papier ist hydrophobiert und im Offsetdruckverfahren bedruckbar. Die Verbesserung der
Nassquerdehnung belauft sich auf 1,3 % absolut, im Vergleich zu Rohpapier.

Beispiel 3: ErfindungsgemiBes Simplextapetenpapier

[0055] Zur Verfligung stand ein industriell gefertigtes Simplextapetenpapier als unbehandeltes Rohpapier mit einer
vergleichbaren Stoffzusammensetzung gemaR Beispiel 1 einschlieRlich der Mahlbehandlung der Faserstoffe, des Fill-
stoffgehaltes und der Nassverfestigung mit kationischem Epichlorhydrinharz.

[0056] Im Gegensatz zu Beispiel 1 jedoch war dem Simplextapetenpapier bei der Herstellung des Rohpapiers kein
Leimungsmittel und kein Hydrophobierungsmittel zugesetzt worden.

[0057] Das Rohpapier hatte ein Flachengewicht von 72 g/imZ.

[0058] Es wurde impragniert mit der erfindungsgemafen Flotte, wie in Bespiel 2 beschrieben, und ebenso auf einem
Fototrockner nicht schrumpfungsbehindernd bei einer Temperatur im Bereich von 75 bis 80 °C getrocknet.

[0059] Nach zweistiindiger Klimatisierung der impragnierten A4-Bogen wurden folgende Messwerte ermittelt:

(1) Nassquerdehnung

Rohpapier: 2,5%
Impragniertes Papier: 1,0 %

(2) Flachengewicht

Rohpapier: 72 g/m2
Impragniertes Papier: 86 g/m2

[0060] Infolge der Impragnierung mit der erfindungsgemaRen Flotte trat eine Verbesserung der Nassquerdehnung
von 1,5 % absolut bzw. 60 % bezogen auf den Wert des Rohpapiers ein.

[0061] Ingleicher Weise wurden weitere industriell hergestellte Rohpapiere impragniert, getrocknet und messtechnisch
bewertet mit folgenden Ergebnissen:

a) Tiefdruckpapier; 70 g/m2; Rohstoffbasis 100 % Altpapier

(1) Nassquerdehnung

Rohpapier: 3.2%

Impragniertes Papier: 2,3 %
(2) Flachengewicht

Rohpapier: 70 g/m2

Imprégniertes Papier: 79 g/m2

b) Tiefdruckpapier; Faserstoffzusammensetzung 35 % elementar chlorfrei gebleichter Kiefernsulfatzellstoff und 65 %
Thermisch-Mechanischer Holzstoff, dem Fachmann bekannt unter TMP, aus Fichtenholz; Flachengewicht: 80 g/m?2
(1) Nassquerdehnung

Rohpapier: 1,7 %



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 949 812 A1

(fortgesetzt)

Impragniertes Papier: 0,7 %

(2) Flachengewicht

Rohpapier: 80 g/m?
Impragniertes Papier: 96 g/m2

[0062] Jenach Anforderungan die Dimensionsstabilitatderjeweiligen erfindungsgemaRen impragnierten Papiersorten
werden die auf der Flottenzusammensetzung gemaf Tabelle 1 basierenden lufttrockenen Substanzeintrdge von min-
destens 10 % bezogen auf das lufttrockene Rohpapier, vorzugsweise aber 12 bis 30 Gew.% und besonders bevorzugt
14 bis 20 Gew.% eingebracht.

Die Menge des Substanzeintrages wird tiber die Flottenkonzentration bestimmt, wobei eine Konzentration von hdchstens
38 % verwendet wird.

Patentanspriiche

1.

10.

1.

12.

Mischung aus dem Mineral Epsomit und dem Kaliumsalz der Sorbinsaure im Verhaltnis ihre Trockengewichte von
20:1 bis 5:1, vorzugsweise von 12:1 bis 8:1.

Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung lufttrocken ist.

Verfahren zur Herstellung einer Impragnierflotte umfassend das Ldsen der Mischung nach Anspruch 1 oder 2 in
Wasser.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration der Mischung in der Losung 8 bis
38 %, vorzugsweise 15 bis 30 % betragt.

Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Lésung 0 bis 0,6 Gew.-% Johannisbrot-
kernmehl, bevorzugt 0,1 bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf die Trockensubstanz der Impragnierflotte, zugesetzt werden.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Impragnierflotte 10
bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 10,5 bis 19 Gew.-% Festsubstanz des Trockenverfestigers Acrylsaure-Acrylamid-

Copolymerisat zugesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Zugabe des Trockenverfestigers Acrylsaure-
Acrylamid-Copolymerisat in Form einer L6sung des Trockenverfestigers in Wasser erfolgt.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche Anspriichen 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Losung
der Mischung in wassrigen Lésungen erfolgt, die Starken, abgebauten Starken, Starkeester, Polyvinylalkohole
und/oder Galaktomannane bzw. Mischungen daraus umfassen.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 2 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Impragnierflotte 2,9
bis 5,4 Gew.-%, vorzugsweise 3,2 bis 5,4 Gew.-% Feststoff des Hydrophobierungsmittels Acrylsaureester-Styrol-

Copolymerisat, bezogen auf den Feststoff der Impréagnierflotte, zugemischt werden.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Hydrophobierungsmittel Acrylsdureester-Styrol-
Copolymerisat der Impragnierflotte in Form einer Dispersion in Wasser zugemischt wird.

Impragnierflotte, hergestellt nach dem Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 2 bis 10.
Impragnierflotte, umfassend die Bestandteile:

o Wasser: 40 bis 70 Gew. %,
o Kaliumsorbat: 1,3 bis 4,0 Gew.%,

10
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o Epsomit: 15,5 bis 30 Gew.%
o und/oder 10 bis 20 Gew.% Copolymerisat aus Acrylsdure und Acrylamid,
o und/oder 0 bis 0,6 Gew.% Johannisbrotkernmehl.

13. Impréagnierflotte nach Anspruch 12, weiterhin umfassend 3,2 bis 5,4 Gew.% Copolymerisat aus Acrylsaureester
und Styrol.

14. Verfahren zur Impragnierung von Papieren, dadurch gekennzeichnet dass die Papiere mit der Impragnierflotte
nach wenigstens einem der Anspriiche 2 bis 13 impragniert werden, wobei der Anteil der Trockenmasse der Im-
pragnierflotte mindestens 10 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des trockenen Rohpapiers, vorzugsweise 12 bis
30 Gew.-%, besonders bevorzugt 14 bis 20 Gew% betragt.

15. Impragniertes Papier hergestellt nach dem Verfahren nach Anspruch 14.

1"
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