EP 3 026 175 A1

(1 9) Europdisches

Patentamt

European
Patent Office
Office européen

des brevets

(11) EP 3 026 175 A1

(12) EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

(43) Veroffentlichungstag:
01.06.2016 Patentblatt 2016/22

(21) Anmeldenummer: 14195070.9

(22) Anmeldetag: 27.11.2014

(51) IntCl:
D21H 17147 (2006.07) D21H 17151 (2006.01)
D21H 17163 (2006.07) D21H 17167 (2006.07)
D21H 17169 (2006.07) D21H 19/36 (2006.07)
D21H 21/26 (2006.07) GO03G 7/00 (2006.01)

B32B 29/06 (2006-01)

(84) Benannte Vertragsstaaten:
AL AT BEBG CH CY CZDE DK EE ES FIFRGB
GRHRHUIEISITLILTLULVMC MKMT NL NO
PL PT RO RS SE SI SK SM TR
Benannte Erstreckungsstaaten:
BA ME

(71) Anmelder: Schoeller Technocell GmbH & Co. KG
49086 Osnabriick (DE)

(72)

(74)

Erfinder:

Skotkin, Marina

49078 Osnabriick (DE)
Overberg, Andreas, Dr.
49078 Osnabriick (DE)

Vertreter: Cohausz & Florack
Patent- & Rechtsanwailte
Partnerschaftsgesellschaft mbB
BleichstraBRe 14

40211 Diisseldorf (DE)

(54)  Papier mit hoher Deckkraft

(57) Ein Papier oder ein Dekorrohpapier fur dekorative Beschichtungswerkstoffe enthalt Pigment-Harzteilchen, die
ein tragerfreies Pigment und ein gehartetes Harz enthalten und eine mittlere Teilchengréf3e von 1 bis 30 um aufweisen,

und liefert eine hohe Opazitat.

Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR)



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 026 175 A1
Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die Erfindung betrifft ein Papier, insbesondere auch ein Dekorrohpapier, fir Anwendungen, bei denen eine
hohe Opazitat des Papiers erforderlich ist, und unter Verwendung des Dekorrohpapiers hergestellte dekorative Be-
schichtungswerkstoffe.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Dekorative Beschichtungswerkstoffe, sogenannte Dekorpapiere oder Dekorfolien, werden vorzugsweise zur
Oberflachenbeschichtung bei der Mébelherstellung und im Innenausbau, insbesondere Laminatbdden, eingesetzt. Unter
Dekorpapier/Dekorfolie versteht man kunstharzgetrankte oder kunstharzgetrankte und oberflachenbehandelte, bedruck-
te oder unbedruckte Papiere. Dekorpapiere/Dekorfolien werden mit einer Tragerplatte verleimt oder verklebt.

[0003] Je nach Art des Imprégniervorgangs unterscheidet man zwischen Dekorpapieren/Dekorfolien mit durchimpra-
gniertem Papierkern und sogenannten Vorimpragnaten, bei denen das Papier in der Papiermaschine online oder offline
nur teilweise impragniert wird. Keines der bislang bekannten Vorimpragnate, die formaldehydhaltige duroplastische
Harze oder formaldehydarme Bindemittel auf Acrylatbasis enthalten, erflllt alle an sie gestellten Anforderungen wie
gute Bedruckbarkeit, hohe Spaltfestigkeit, gute Verklebbarkeit und gute Lackierbarkeit.

[0004] Fir das Aufkleben der Dekorfolien auf Holzwerkstoffe wie Spanplatten oder MDF-Platte werden Ublicherweise
Harnstoffleime oder Polyvinylacetat (PVAC)-Leime eingesetzt.

[0005] Schichtpressstoffe (High Pressure Laminates) sind Laminate, die durch Verpressen mehrerer impragnierter,
aufeinander geschichteter Papiere entstehen. Der Aufbau dieser Schichtpressstoffe besteht im allgemeinen aus einem
héchste Oberflachenbestandigkeit erzeugenden transparenten Auflageblatt (Overlay), einem harzgetrankten Dekorpa-
pier und einem oder mehreren phenolbeharzten Kraftpapieren. Als Unterlage hierfir werden beispielsweise Hartfaser-
und Holzspanplatten sowie Sperrholz eingesetzt.

[0006] Beidennach dem Kurztaktverfahren hergestellten Laminaten (Low Pressure Laminates) wird das mit Kunstharz
getrankte Dekorpapier direkt mit einer Unterlage, beispielsweise einer Spanplatte, unter Anwendung eines niedrigen
Drucks verpresst.

[0007] Das bei den oben genannten Beschichtungswerkstoffen verwendete Dekorpapier wird weil3 oder farbig mit
oder ohne zusétzlichen Aufdruck eingesetzt.

[0008] Hinsichtlich der anwendungstechnischen Eigenschaften missen die als Ausgangsmaterialien dienenden, so-
genannten Dekorrohpapiere bestimmte Anforderungen erfiillen. Dazu gehdren eine hohe Opazitat fir eine bessere
Abdeckung der Unterlage, gleichmafRige Formation und Grammatur des Blatts fiir eine gleichmaRige Harzaufnahme,
hohe Lichtbestandigkeit, hohe Reinheit und GleichmaRigkeit der Farbe fiir gute Reproduzierbarkeit des aufzudruckenden
Musters, hohe Nassfestigkeit fiir eine reibungslose Impragnierung (Trankung), entsprechende Saugfahigkeit zur Erlan-
gung des erforderlichen Harzsattigungsgrads, Trockenfestigkeit, die bei Umrollvorgdngen in der Papiermaschine und
beim Bedrucken in der Druckmaschine wichtig ist. Ferner ist die Spaltfestigkeit (Festigkeit in z-Richtung) von besonderer
Bedeutung, da sie ein Mal} dafir ist, wie gut sich das Dekorrohpapier verarbeiten lasst. So darf das aufgeleimte Dekor-
papier/Dekorfolie bei Bearbeitungsschritten wie Sdgen oder Bohren nicht ausfransen.

[0009] Dekorrohpapiere bestehen im Allgemeinen aus hochweilRen Sulfatzellstoffen, iberwiegend aus Laubholzzell-
stoff, mit einem hohen Anteil an Pigmenten und Fullstoffen sowie Nassfestmittel, Retentionsmitteln und Fixiermitteln.
Dekorrohpapiere unterscheiden sich von Ublichen Papieren durch den sehr viel hoheren Flllstoffanteil und das Fehlen
einer beim Papier Ublichen Masseleimung oder Oberflachenleimung mit bekannten Leimungsmitteln wie Alkylketendi-
meren.

[0010] Die Opazitadt gehort zu den wichtigsten Eigenschaften des Dekorrohpapiers. Diese kennzeichnet das Abdeck-
vermoégen gegeniber der Unterlage.

[0011] Die Opazitat wird durch Lichtstreuung an den Pigmentpartikeln verursacht. Fir ein hohes Lichtstreuvermégen
ist es einerseits vorteilhaft, Pigmentteilchen mit einer bestimmten GrofRe und einer engen GréRenverteilung zu verwen-
den. Des Weiteren ist es auch vorteilhaft, wenn die lichtstreuenden Pigmentteilchen mdglichst gleichmaRig in dem
undurchsichtig zu machenden Medium verteilt sind. Zusammenballungen der Pigmentteilchen vermindern die Licht-
streuung.

[0012] Insbesondere beim Einbringen von Pigmenten bei der Papierherstellung beobachtet man aber Ublicherweise
eine Zusammenballung der Pigmentteilchen mit der Folge, dass es mikroskopische Bereiche im Papier gibt, in denen
sehr viele Pigmentteilchen dicht beieinander angeordnet sind. Andere Bereiche im Blatt enthalten dagegen nur wenige
Pigmentteilchen, so dass durch solche Bereiche das Licht weitgehend ungehindert und nicht gestreut durchtritt. Aus
dieser Ungleichverteilung folgt eine verringerte Opazitat des Papiers, die mit einem erhéhten Einsatz des Pigments
kompensiert werden muss. Der Pigmentanteil I18sst sich aber nicht beliebig erhéhen, da in diesem Fall mit einer Beein-
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trachtigung der physikalischen Eigenschaften wie Retentionsverhalten der Zellstoffsuspension, Festigkeiten, Lichtecht-
heit und Harzaufnahme zu rechnen ist.

[0013] Es sind verschiedene Vorschlage gemacht worden, die Gleichverteilung von Pigmentteilchen zu verbessern.
[0014] Die US 4 608 401 beschreibt ein Verfahren zur Verkapselung von Titandioxidteilchen mit einem wasserunlds-
lichen Polymer in einer wassrigen Suspension und den Einsatz der erhaltenen Teilchen in Anstrichfarben. In der DE
199 61 964 A1 wird ein Verfahren zur Herstellung einer wéassrigen Dispersion von Kompositteilchen, bestehend aus
einem feinteiligen anorganischen Feststoff und einem Polymerisat, beschrieben. Allerdings sind die beschriebenen
Lehren zur Anwendung in Dekorrohpapieren nicht vorteilhaft einsetzbar, weil einerseits die erzielbaren Abstéande zwi-
schen den Pigmentteilchen zu gering sind und andererseits das Porenvolumen des Dekorrohpapiers durch die weichen
Polymerlatexbestandteile dieser Pigmentzubereitungen verringert wird, was sich nachteilig auf die Impragnierbarkeit
des Rohpapiers auswirkt.

[0015] In der GB 487 835 werden Zubereitungen von Farbstoffen und Farbpigmenten mit Melamin-Formaldehyd-
Kondensationsprodukten als Bestandteil von Anstrichfarben beschrieben.

[0016] Die DE 10 2013 100353 A1 beschreibt ein reaktives Composite aus Titandioxid, einem Bindemittel und min-
destens einem Trager. Der Trager ist vorzugsweise ein anorganisches Material, auf das die Titandioxidteilchen mit
einem reaktiven Bindemittel aufgebracht sind, um das sogenannte reaktive Composite zu bilden. Bevorzugt weisen
mindestens 80 Masse-% der Titandioxidpartikel eine Korngré3e von kleiner 5 wm auf und mindestens 80 Masse-% der
Tragerteilchen weisen bevorzugt eine TeilchengréRe von kleiner 50 um auf. Das gesamte Composite weist eine Teil-
chengroéfle von gréfRer 63 um auf.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0017] Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde ein Dekorrohpapier mit einer hohen Opazitat bei gleichzeitig
vermindertem Weil3- und/oder Farbpigmentanteil herzustellen.

[0018] Geldst wird diese Aufgabe durch ein Papier, insbesondere ein Dekorrohpapier flr dekorative Beschichtungs-
werkstoffe, umfassend Cellulosefasern und Pigment-Harzteilchen, wobei die Pigment-Harzteilchen ein Pigment und ein
hartendes Harz enthalten.

[0019] Die Opazitat des erfindungsgemaflen Dekorrohpapiers ist deutlich erhéht gegentiber einem herkdmmlichen
Dekorrohpapier mit gleicher Menge an Pigmentteilchen in herkdmmlicher Zubereitung.

[0020] Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Dekorpapier oder Dekorfolie, enthaltend ein solches Dekorrohpapier.
[0021] Mit dem erfindungsgeméaRen Papier oder Dekorrohpapier kann der Anteil des Titandioxids im Papier unter
Erhalt einer gleichmé&Rig hohen Opazitat deutlich gesenkt werden. Uberraschend ist ferner, dass mit bis zu 60% Pigment-
Harzteilen ein hoher Materialeintrag in die Blattstruktur eingebracht werden kann, ohne die gewiinschte Festigkeit we-
sentlich zu beeintrachtigen. Es hat den Anschein, dass die Steigerung der Opazitat von der TeilchengréRe der Pigment-
Harzteilchen abhédngig ist. Ein weiter Vorteil des erfindungsgemaRen Papiers ist, dass bei der Weiterverarbeitung bis
zu 40% Impréagnierharz eingespart werden kann.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0022] Im Gegensatz zu Ublichen Papieren ist das erfindungsgemaRe Dekorrohpapier weder in der Masse geleimt
noch mit einer Oberflachenleimung versehen. Es enthalt im Wesentlichen Zellstoff, Pigment und gegebenenfalls einen
Fullstoff und Ubliche Additive. Ubliche Additive konnen Nassfestmittel, Retentionsmittel und Fixiermittel sein. Dekorroh-
papiere unterscheiden sich von Ublichen Papieren durch den sehr viel hdheren Flllstoffanteil oder Pigmentgehalt im
Blatt und das Fehlen einer beim Papier Gblichen Masseleimung oder Oberflaichenleimung. Ein Dekorrohpapier weist
daher Absorptionsfahigkeit flr ein Impragnierharz auf.

[0023] Als Zellstoffe zur Herstellung der Rohpapiere kénnen Nadelholzzellstoffe (Langfaserzellstoffe) und/oder Laub-
holzzellstoffe (Kurzfaserzellstoffe) verwendet werden. Auch der Einsatz von Baumwollfasern und Gemische derselben
mit den zuvor genannten Zellstoffsorten kdnnen verwendet werden. Besonders bevorzugt wird beispielsweise eine
Mischung aus Nadelholz-/Laubholz-Zellstoffen im Verhaltnis 10:90 bis 90:10, insbesondere 20:80 bis 80:20. Aber auch
der Einsatz von 100 Gew.-% Laubholz-Zellstoff hat sich als vorteilhaft erwiesen. Die Mengenangaben beziehen sich
auf die Masse der Zellstoffe (atro).

[0024] Vorzugsweise kanndas Zellstoffgemisch einen Anteil an kationisch modifizierten Zellstofffasern von mindestens
5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Zellstoffgemischs, enthalten. Als besonders vorteilhaft hat sich ein Anteil von
10 bis 50 Gew.-%, insbesondere 10 bis 20 Gew.-%, des kationisch modifizierten Zellstoffs im Zellstoffgemisch erwiesen.
Die kationische Modifizierung der Zellstoffasern kann durch Reaktion der Fasern mit einem Epichlorhydrinharz und
einem tertidren Amin erfolgen oder durch Reaktion mit quaterndren Ammoniumchloriden wie Chlorhydroxypropyltrimeth-
ylammoniumchlorid oder Glycidyltrimethylammoniumchlorid. Kationisch modifizierte Zellstoffe sowie deren Herstellung
sind beispielsweise aus DAS PAPIER, Heft 12 (1980) S.575-579 bekannt.
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[0025] Die im erfindungsgemaRen Papier enthaltenen Pigment-Harzteilchen enthalten ein Pigment und ein Harz. Die
Pigment-Harzteilchen weisen eine mittlere TeilchengréfRe von 1 bis 30 wm, vorzugsweise 2 bis 10 wm und besonders
bevorzugt 2 bis 5 um, beispielsweise etwa 3um auf

[0026] Das Volumenverhaltnis Pigment zu Harz in den Pigment-Harzteilchen betragt 1:10 bis 1:1, vorzugsweise 1:7
bis 1:3.Das Massenverhaltnis Pigment zu Harz in den Pigment-Harzteilchen im Falle des Einsatzes von Titandioxid als
Pigment betragt 1:1 bis 1:4, vorzugsweise etwa 1:2,5. Denkbar sind jedoch auch beliebige andere Pigment zu Harz-
Verhéltnisse, solange die gewlinschte hohe Opazitat des Dekorrohpapiers erreicht wird.

[0027] Firdie Zwecke der Erfindung versteht man unter dem Begriff Pigmente feinteilige anorganische oder organische
Stoffe, die natirlich oder synthetisch gewonnen werden und zum Erreichen von Opazitat, zu Farbgebungszwecken oder
als Flllstoff im Papier verwendbar sind.

[0028] Geeignete Farbpigmente zur Herstellung der im erfindungsgemaflen Dekorrohpapier enthaltenen Pigment-
Harzteilchen sind vorzugsweise mineralische Pigmente, die zur Erhéhung der Opazitat in Anstrichen und Beschichtun-
gen, in blattférmigen Materialien wie Papier oder Kunststofffolien eingesetzt werden.

[0029] Solche Pigmente kénnen beispielsweise Kaoline, gefalltes Calciumcarbonat, Calciumsulfat, Bariumsulfat, Ti-
tandioxid, Talkum, Silica, Aluminiumoxid, Eisenoxid, Calciumcarbonat in seiner nattirlichen Form, wie Kalkstein, Marmor
oder Dolomitstein, und deren Gemische sein.

[0030] Wegen der hohen Deckkraft und Opazitat wird Titandioxid als Weipigment fir viele Anwendungen bevorzugt.
Dies gilt insbesondere fiir den Einsatz in Dekorrohpapieren. Als Titandioxid zur Herstellung der im erfindungsgemafen
Dekorrohpapier enthaltenen Pigment-Harzteilchen kann Ublicherweise in Dekorpapieren verwendetes Titandioxid ein-
gesetzt werden. Solche Titandioxide sind im Handel erhaltlich und kénnen als Rutil- oder Anatas-Typ verwendet werden.
Titandioxide vom Rutil-Typ sind bevorzugt. Beispielhafte im Handel erhéltlichen Titandioxide sind Ti-Pure® R-796+, Ti-
Pure® R 902 von DuPont, KRONOS 2800 und KRONOS 2305.

[0031] Die TeilchengréRe der Pigmente in den erfindungsgemaR eingesetzten Pigment-Harzteilchen liegt im Bereich
von 100 nm bis 3 pm, bevorzugt im Bereich 200 nm bis 1 wm. Fir die Falle, in denen die Pigmentpartikel eine nichts-
phéarische Form aufweisen, wird unter "TeilchengréRe" der Durchmesser einer mit dem Teilchen volumengleichen Kugel
verstanden.

[0032] Die Pigment-Harzteilchen enthalten neben dem Pigment einim Wesentlichen ausgehartetes Harz. Dieses Harz
ist vorzugsweise ein duroplastisches Harz. Im Wesentlichen ausgehartet bedeutet, dass das Harz zu mehr als 80%,
vorzugsweise zu mehr als 90%, bevorzugt zu 95%, besonders bevorzugt zu mehr als 99%, insbesondere zu 100%
ausgehartet vorliegt. Im Wesentlichen ausgehéartet bedeutet auch, dass das Harz keine chemische Bindung mit den
Cellulosefasern eingeht. Als geeignete duroplastische Harze kénnen beispielsweise Melamin-Formaldehyd-Harze, Me-
lamin-Harnstoff-Formaldehyd-Harze, Phenol-Formaldehyd-Harze, Harnstoffharze, Polyurethane und deren Gemische
eingesetzt werden. Es ist aber auch der Einsatz anderer duroplastischer Harze denkbar. Besonders bevorzugt werden
als duroplastische Harze Harnstoff-Formaldehyd-Harze eingesetzt, wobei eine Aushartung bei der Herstellung der Pig-
ment-Harzteilchen bei einem pH-Wert von 3 bis 6 durchgefiihrt wird. Es kénnen auch handelstibliche Vernetzungsmittel
zur Aushartung des Harzes eingesetzt werden. Weitere geeignete Polymere als Harzbestandteil der Pigment-Harzteil-
chen sind solche auf der Basis von Polyacryl- oder Polyacrylmethylestern, Polyvinylacetat, Polyvinylchlorid und deren
Gemische.

[0033] Die Herstellung der Pigment-Harzteilchen erfolgt vorzugsweise derart, dass eine stabile wassrige Dispersion
der Pigmentteilchen vorgelegt und diese anschlieend mit einer wassrigen Zubereitung der Monomere oder Oligomere
des Harzes versetzt wird. Die Konzentration der Pigmentteilchen in der Dispersion kann 5 bis 50 Masse-%, bezogen
auf das Gewicht der Dispersion betragen. Zur Stabilisierung der Dispersion der Pigmentteilchen kann ein Dispergier-
hilfsmittel (Stabilisator) zugesetzt werden. Geeignet sind beispielsweise sterische, elektrostatische sowie elektrosteri-
sche Stabilisatoren. Beispielhaft seien hier die Stabilisatortypen Byk 154 und Calgon neu, angefiihrt. Neben dem Sta-
bilisator kann die Dispersion der Pigmentteilchen weitere Additive enthalten, wie Rheologiehilfsmittel, UV-Stabilisatoren,
Biozide und weitere Additive.

[0034] Die Aushartung des Harzes im wassrigen Medium erfolgt durch die Absenkung des pH-Werts in den sauren
Bereich und ggf. eine Erhéhung der Temperatur des Gemischs. Die so erhaltene Aufschlammung (Dispersion) von
Pigment-Harzteilchen wird getrocknet. Die Trocknung kann in einem Umluftofen erfolgen. Die Trocknungstemperatur
kannvorzugsweise 95°C bis 130°C betragen. Es kénnen jedoch auch niedrigere und hdhere Temperaturen zur Trocknung
eingestellt werden, solange die Eigenschaften der Dispersion nicht beeintrachtigt werden, insbesondere solange es
nicht zu einer Farbveranderung der Dispersion kommt.

[0035] Ein wesentlicher Schritt in der Bereitstellung der Pigment-Harzteilchen ist die Einstellung der TeilchengréRe.
Die nach der Trocknung in Form von Chips vorliegenden Pigment-Harzteilchen werden dazu mechanisch zerkleinert.
Vorzugsweise ist die mittlere TeilchengréRe der Pigment-Harzteilchen kleiner als 5 um oder kleiner als 4 um, besonders
bevorzugt kleiner als 3 um. Gemessen wurde die TeilchengrofRe durch Laserstreuung. Die Zerkleinerung kann vorzugs-
weise in zwei Stufen erfolgen, zunachst eine Grobzerkleinerung und anschlieRend ein Mahlen auf die gewlnschte
Teilchengrofe.
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[0036] Die mechanische Zerkleinerung kann durch alle bekannten Zerkleinerungsverfahren erfolgen. Bevorzugt wird
Trocken- oder Nassmahlung mit bekannten Mahlaggregaten oder aSprihtrocknung oder Wirbelschichttrockung. Die
Zerkleinerungsverfahren kénnen auch kombiniert oder nacheinander angewendet werden. Beispielsweise kann ein
feines Pulver mit einer mittleren TeilchengréRe von kleiner als 50 pum durch Trockenmahlung gewonnen werden. Die
gewinschten mittleren TeilchengréfRen der Pigment-Harzteilchen von bis zu etwa 3 pm kénnen beispielsweise durch
anschlieBende Nassmahlung mit einer Trommelmihle oder Rihrwerkskugelmihle eingestellt werden.

[0037] Es kann auch daran gedacht werden, das Pigment, insbesondere Titandioxid, in einer Zubereitung, beispiels-
weise einer Lésung oder Dispersion, der zu hartenden Harzbestandteile zu dispergieren.

[0038] Das erfindungsgemale Papier oder Dekorrohpapier kann neben den Pigment-Harzteilchen ferner weitere
mineralische und nicht mineralische Fullstoffe enthalten.

[0039] Dekorrohpapiere kdnnen auf einer Fourdrinier-Papiermaschine oder einer Yankee-Papiermaschine hergestellt
werden. Dazu kann das Zellstoffgemisch bei einer Stoffdichte von 2 bis 5 Gew.-% bis zu einem Mahlgrad von 10 bis
45°SR gemahlen werden. In einer Mischbltte kdnnen die Fllstoffe wie Titandioxid und Talkum, und Nassfestmittel
zugesetzt und mit dem Zellstoffgemisch gut vermischt werden. Der so erhaltene Dickstoff kann bis zu einer Stoffdichte
von etwa 1 % verdlnnt und soweit erforderlich weitere Hilfsstoffe wie Retentionsmittel, Entschaumer, Aluminiumsulfat
und andere zuvor genannte Hilfsstoffe zugemischt werden. Dieser Diinnstoff wird tber den Stoffauflauf der Papierma-
schine auf die Siebpartie gefiihrt. Es wird ein Faservlies gebildet und nach Entwasserung das Rohpapier erhalten,
welches anschlieend noch getrocknet wird. Die Flachengewichte der erzeugten Papiere kénnen 15 bis 300 g/m?2
betragen. Insbesondere geeignet sind jedoch Rohpapiere mit einem Flachengewicht von 40 bis 100 g/m2.

[0040] ZurHerstellung von Dekorpapieren oder Dekorfolien werden die Dekorrohpapiere mit fiir diesen Zweck tiblichen
Kunstharzdispersionen impréagniert oder getrankt. Diese umfassen beispielsweise Melamin-Formaldehyd-Harze, Mel-
amin-Harnstoff-Formaldehyd-Harze, Phenol-Formaldehyd-Harze, Harnstoffharze, Polyurethane und deren Gemische
oder solche auf der Basis von Polyacryl- oder Polyacrylmethylestern, Polyvinylacetat, Polyvinylchlorid und deren Ge-
mische.

[0041] Die Impragnierung kann in einem getrennten Maschinendurchgang auch in der Leimpresse oder mit einer
Filmpresse in der Papiermaschine erfolgen. Die Impragnierung oder Trankung des Papiers mit dem Impragnierharz
fuhrt dazu, dass im Blattim Wesentlichen keine Lufteinschliisse mehr vorhanden sind. Das Impragnierharz ist homogen
im Blatt verteilt. Der Anteil des Impragnierharzes, berechnet als Feststoff, im Papier macht 10 bis 40 Gew.-%, bezogen
auf die Masse des Papiers aus. Weil anders als in einem Ublichen Papier oder auch in einem Dekorrohpapier in einem
impragnierten Papier im Wesentlichen keine Lufteinschliisse mehr vorhanden sind, bezeichnet man ein Dekorpapier
auch als Dekorfolie.

[0042] Nach Trocknung kénnen die getrankten Papiere noch lackiert und bedruckt werden und anschlieffend auf ein
Substrat wie eine Holzplatte aufgebracht werden.

[0043] In der Fig. 1 wird die Opazitat des Dekorpapiers nach Verpressen mit einer Unterlage in Abhangigkeit von der
Titandioxidmenge bei Verwendung eines erfindungsgemaflen Dekorrohpapiers mit Pigment-Harzteilchen (A) und eines
Vergleichsdekorrohpapiers mit der Titandioxidzubereitung (C) gezeigt.

[0044] Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter erlautert.

BEISPIELE
Beispiel 1 - Herstellung der Pigment-Harzteilchen (A)

[0045] Herstellung der TiO,-Dispersion - Es werden 91,25 g Titandioxid (Ti-Pure® R-796+ Laminate Grade Titanium
Dioxide Pigment, Hersteller DuPont) mit 158,75 g VE-Wasser und 1,4 g Byk 154 (Ammoniumpolyacrylat, Hersteller Byk
Altana) vermischt und mit einem Rotor-Stator-Dispergiersystem ULTRA-TURRAX® Modell T25 fiinf Minuten lang bei
10.000 Umdrehungen pro Minute (U/min) dispergiert.

[0046] Herstellung der Harz-TiO,-Dispersion - Es werden 387,6 g Harz (Kaurit® 210, Hersteller BASF SE) und 212,4
g der im Schritt 1 hergestellten Titandioxiddispersion zusammengemischt (entspricht einem Verhéltnis TiO, (Fest-
stoff):Harz (Feststoff) von 1:2,5) und mit dem ULTRA-TURRAX® Modell T25 fiinf Minuten lang bei 10.000 Umdrehungen
pro Minute (U/min) dispergiert. Dabei wird der pH-Wert der Dispersion mit einer 10 %igen Schwefelsdure auf 5 gesenkt.
[0047] Trocknung der Harz-TiO,-Dispersion - Die 500 g Harz-TiO,-Dispersion werden zu gleichen Anteilen (125 g) in
vier handelstbliche Silikonschalen gegeben, die eine Flache von 750 cm?2 aufweisen. AnschlieRBend werden die Schalen
mit dem Inhalt in einen Laborumlufttrockner (WTC-Binder) gestellt und eine Stunde lang bei 95°C getrocknet, anschlie-
Rend eine weitere halbe Stunde bei 130°C. Danach kénnen die Schalchen aus dem Trockner herausgenommen werden.
[0048] Trockenmahlung der Chips - Die getrocknete Harz-TiO,-Dispersion ist fest und hat eine Flache von etwa 4x750
cmZ2. Diese Chips miissen vor der Trockenvermahlung manuell vorzerkleinert werden. Dabei werden GréRen unter 3
cm x 3 cm angezielt. AnschlieRend werden die Chips trockenvermahlen. Dazu werden in einen 3 Liter Mahlbehalter aus
weiller Keramik (z.B. Zirkondioxid) die Chips gegeben. Zudem werden die Mahlkugeln, die ebenfalls aus weiller Keramik
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hergestellt sind, in den Behalter gegeben ([AnzahixKugeldurchmesser] 5x4 cm, 12x3 cm, 55x2 cm, 100x1, 5cm, 165x0,9
cm). Nachdem der Behalter dicht verschlossen wurde, wird dieser auf zwei Walzen gestellt, wobei eine der Walzen
motorgetrieben ist. Bei einer Drehzahl von 100 bis 150 Umdrehungen/Min werden die Chips 20 Stunden lang trocken-
vermahlen.

[0049] Nassmahlung des Pulvers - Das nach der Trockenvermahlung erhaltene Pulver ist mit einer mittleren Teilchen-
gréRe von 10 bis 20 wm noch nicht fein genug. Daher muss es feiner vermahlen werden. Die geschieht in der Nassver-
mahlung. Dazu werden 125 g des Kompositpulvers und 400 g VE-Wasser mit dem ULTRA-TURRAX® Modell T25 fiinf
Minuten lang bei 10.000 Umdrehungen pro Minute (U/min) dispergiert. Diese Dispersion wird anschlieRend in einer
Ruhrwerkskugelmihle (MiniCer, Netzsch GmbH; komplette Zirkondioxidausstattung, Mahlkérper 0,7 bis 0,9 mm (140
ml), 3.600 Umdrehungen/Min) eine Stunde lang vermahlen. Dabei werden mittlere TeilchengréRen von 2 bis 3 um erzielt.

Vergleichsbeispiel 1 - Ansatz einer Ublich in der Dekorindustrie verwendeten Titandioxiddispersion (C)

[0050] Eswerden 91,25 g Titandioxid (Ti-Pure® R-796+ Laminate Grade Titanium Dioxide Pigment, Hersteller DuPont)
mit 158,75 g VE-Wasser vermischt und mit einem Rotor-Stator-Dispergiersystem ULTRA-TURRAX® Modell T25 fiinf
Minuten lang bei 10.000 Umdrehungen pro Minute (U/min) dispergiert, der pH-Wert der Dispersion wird anschlieRend
mit 10 Gew.-% Natriumhydroxidlésung auf 8,5 eingestellt.

[0051] Herstellung der erfindungsgemafen und Vergleichsdekorrohpapiere - 50 g Eukalyptuszellstoff (25g Cacia von
Portucel-Empresa Produtora de Pasta e Papel, 25g Aracruz von Fibria Celulose SA) werden in einem Dreiliter-Disper-
giergefall mit 1,5 Litern Wasser aufgefiillt, so dass eine Stoffdichte von etwa 3 % eingestellt wird. Miteinem Labordissolver
und einer Dispergierscheibe (Durchmesser 50 mm) wird der Zellstoff bei 3700 U/min 30 Minuten lang aufgeschlagen.
AnschlieBend wird der entstandene Zellstoffbrei in ein Verteilergerat gefiillt und mit Wasser auf 8 Liter Gesamtmenge
aufgeflllt, so dass eine Stoffdichte von etwa 1 % erhalten wird. In den Verteiler wird zusatzlich 25 g einer 1,5 Gew.-
%igen Loésung eines Adipinsaurediethylentriaminepichlorhydrin-Copolymers (Giluton® XP 14, BK Giulini GmbH) als
Nassfestmittel gegeben und die Suspension mit 10%iger Schwefelsaure auf pH 6 eingestellt.

[0052] Ausdersohergestellten Zellstoffsuspension werden zur Erzeugung von Dekorrohpapierblattern am Blattbildner
(Hersteller ERNST HAAGE Apparatebau) Einzelansatze in folgender Weise hergestellt.

[0053] Zu je 300 g der Zellstoffsuspension werden die Titandioxid-Zubereitungen A oder C zugegeben (umgerechnet
etwa 2 g reines TiO, pro Blatt) und die Suspension mit einem Flugelriihrer 15 Sekunden lang durchmischt. Danach
werden weitere 0,95 g der 1,5 Gew.-% Adipinsaurediethylentriaminepichlorhydrincopolymer-L&sung zugesetzt und wei-
tere 45 Sekunden lang durchmischt.

[0054] Der so hergestellte Einzelansatz wird in die Fillkammer des Blattbildners zu 2 | Wasser gegeben, auf 4 |
Gesamtvolumen aufgefillt und der Blattbildungsprozess wird gestartet.

[0055] Unter Verwendung der erfindungsgemafen Pigment-Harzteilchen (Titandioxid-Zubereitung A) wurden so die
Einzelblatter A1 bis A 4 und aus der Vergleichs-Titandioxiddispersion C die Einzelblatter C1 bis C8 hergestellt.

[0056] Tranken und Verpressen der erfindungsgemafRen und Vergleichs-Dekorrohpapierblatter - Zum Tranken der
Einzelblatter wird eine Lésung mit 52 Gew.-% Melamin-Formaldehydharz (KAURAMIN® 773 der BASF SE) in Wasser
verwendet, der 1,6 Gew.-% Netzmittel (Hypersal® VXT 3797 der Surface Specialities Germany) und 0,8 Gew.-% MA-
DURIT®-Harter MH 835/70W, erhaltlich von Ineos Melamines, Deutschland zugesetzt wird.

[0057] Die Dekorrohpapierblatter werden bis zur vélligen Durchtrankung, mindestens aber 60 Sekunden lang auf die
Harzlésung aufgelegt und anschlieRend komplett ins Harzbad getaucht. Uberschiissiges Harz wird danach abgerakelt
und das Blatt 25 Sekunden bei 130°C getrocknet. Danach wird das Blatt nochmals komplett in die Harzl6sung getaucht,
Uberschissiges Harz wieder abgerakelt und bei 130°C bis zu einer Restfeuchte von 6 Gew.-% getrocknet.

[0058] Die getrankten Dekorpapierbdgen werden nach dem Hochdruckverfahren (HPL) bei einer Temperatur von
140°C und einen Pressdruck von 234 bar mit einer Schichtstoffplatte von 40x40 cm GréRRe 4 Minuten lang verpresst
und in der Presse auf 60°C abgekuhlt. Unter das zu prifende Blatt werden dabei an zwei verschiedenen Stellen ein
wesentlich kleinerer schwarzer und ein weilRer Dekorpapierbogen zur Messung der Opazitat mit verpresst.

[0059] Die Opazitat des zu prifenden Dekorpapierblatts wird ermittelt, in dem Reflexionsdichten gemessen und ver-
glichen werden. Dazu werden ein weiles und ein schwarzes Blatt nebeneinander angeordnet. Darliber wird das auf
Opazitat zu prifende Blatt auflaminiert und auf eine Platte aufkaschiert. Die Reflexionsdichtemessungen iber dem
weillen und Uber dem schwarzen Blatt erfolgten mit einem Farbmessgerat Datacolor 600. Die (iber dem schwarzen
Blatt ermittelte Reflexionsdichte wurde durch die tGber dem weillen Blatt ermittelte Reflexionsdichte geteilt und das
Ergebnis mit 100 multipliziert wird.

[0060] Das Flachengewicht (ermittelt nach EN ISO 536) der erhaltenen Blatter, deren Aschegehalt und die erzielte
Opazitat sind in nachstehender Tabelle zusammengestellt, wobei der Aschegehalt (DIN 54370) gleichgesetzt werden
kann mit der Menge Titandioxid, die bezogen auf das Blattgewicht oder die Blattfliche enthalten ist.
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Tabelle 1: Versuchsergebnisse

Blatt | Blattgewicht [g/m2] | Aschegehalt [%] | Aschegehalt[g/im?2] | Opazitit [%]
A1 74,2 6,4 4,8 66,9
A2 87,9 10,1 8,9 81,4
A3 93,5 12,2 11,4 86,8
A4 105 14,5 15,2 90,9
C1 79,5 21,6 17,2 79,63
C2 82 24,6 20,2 82,2
C3 85,7 26,3 22,6 83,31
C4 86 28,4 24,4 85,82
C5 86 28,7 24,7 85,81
C6 89,4 31,9 28,6 87,23
C7 92,2 30,3 27,9 88,04
C8 94,7 34 32,2 89,87

[0061] In Abbildung 1 ist die Opazitat des Dekorpapiers nach Verpressen gegen den flachenbezogenen Titandioxid-
gehalt aufgetragen. Die Ergebnisse der Opazitatsmessung zeigen, dass die Dekorpapiere, die das erfindungsgemafe
Dekorrohpapier mit den Pigment-Harzteilchen (Titandioxidzubereitung A) enthalten, bei vergleichbarem Titandioxidge-
halt eine deutlich hdhere Opazitat aufweisen als die Dekorpapiere, die ein Vergleichsdekorrohpapier mit der Vergleichs-
zubereitung (Titandioxidzubereitung C) enthalten. Durch die Verwendung eines erfindungsgemafen Dekorrohpapiers
kann somit eine Einsparung von Titandioxid von mindestens 50% der Menge erreicht werden, ohne dass sich die Opazitat
des Dekorpapiers verschlechtert.

Patentanspriiche

1.

Papier fir dekorative Beschichtungswerkstoffe, enthaltend Cellulosefasern und Pigment-Harzteilchen, dadurch
gekennzeichnet, dass die Pigment-Harzteilchen ein tragerfreies Pigment und ein gehartetes Harz enthalten und
die mittlere TeilchengrofRe der Pigment-Harzteilchen 1 bis 30 um betragt.

Papier nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Papier ein Dekorrohpapier ist.

Papier nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Pigment-Harzteilchen eine mittlere Teilchen-
gréRe von etwa 3 pum aufweisen.

Papier nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Masseverhéltnis Pigment zu Harz
in den Pigment-Harzteilchen 1:1 bis 1:10 betragt.

Dekorrohpapier nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Masseverhaltnis Pigment zu Harz in den
Pigment-Harzteilchen 1:1,5 bis 1:4 betragt.

Dekorrohpapier nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Pigment ausgewahlt ist
aus Kaolin, Calciumcarbonat, Calciumsulfat, Bariumsulfat, Titandioxid, Talkum, Silica, Aluminiumoxid, Eisenoxid,
Calciumcarbonat in seiner natirlichen Form, wie Kalkstein, Marmor oder Dolomitstein, und deren Gemischen.

Dekorrohpapier nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Pigment Titandioxid ist.

Papier nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Volumenverhaltnis Titandioxid zu
Harz in den Pigment-Harzteilchen 1:7 bis 1:3 betragt.
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Dekorrohpapier nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Harz ausgewahlt ist aus
Melamin-Formaldehydharz, Melamin-Harnstoff-Formaldehydharz, Harnstoffharz, Harnstoff-Formaldehydharz und
Phenol-Formaldehydharz und deren Gemische.

Dekorrohpapier nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Harz ein Harnstoffharz ist.

Dekorpapier oder Dekorfolie, enthaltend ein Dekorrohpapier nach einem der Anspriiche 1 bis 10.
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