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(54) Title: PAPER COATING SLIPS COMPRISING A COMBINATION OF STYRENE-BUTADIENE COPOLYMER AND/OR
STYRENE-ACRYLIC ESTER COPOLYMER AND VINYL ACETATE-ETHYLENE COPOLYMER

(54) Bezeichnung

PAPIERSTREICHMASSEN

ENTHALTEND EINE KOMBINATION AUS STYROL-BUTADIEN-

COPOLYMER UND/ODER STYROL-ACRYLSAUREESTER-COPOLYMER UND VINYLACETAT-ETHYLEN-COPOLYMER

(57) Abstract: The invention provides paper coating slips comprising, as a binder, an aqueous dispersion of a styrene-butadiene
copolymer or of a styrene-acrylic ester copolymer, or a mixture of these aqueous dispersions, characterized in that an aqueous
dispersion of a polyvinyl alcohol-stabilized vinyl acetate-ethylene copolymer is additionally present in each case.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind Papierstreichmassen enthaltend als Bindemittel eine wéssrige Dispersion
eines Styrol-Butadien-Copolymers oder eines Styrol-Acrylsdureester-Copolymers, oder ein Gemisch dieser wéssrigen Dispersionen,
dadurch gekennzeichnet, dass jeweils zusétzlich eine wissrige Dispersion eines mit Polyvinylalkohol stabilisierten Vinylacetat-
Ethylen-Copolymers enthalten ist.
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Papierstreichmassen enthaltend eine Kombination aus Styrol-
Butadien-Copolymer und/oder Styrol-Acrylsiureester-Copolymer
und Vinylacetat-Ethylen-Copolymer

Die Erfindung betrifft Papierstreichmassen enthaltend als Bin-
demittel eine Kombination aus Styrol-Butadien-Copolymer und/
oder Styrol-Acrylsdureester-Copolymer mit einem mit Polyvinyl-

alkohol stabilisierten Vinylacetat-Ethylen-Copolymer.

Eine der wichtigsten Aufgaben von Papier und Karton ist deren
Funktion als Drucktrdger. Fasrige Substrate wie Papier verfi-
gen allerdings Uber eine relativ raue Oberfldche. Um deren Be-
druckbarkeit, aber auch deren Qualitdt bezliglich Glatte, Glanz
und insbesondere Weisse zu verbessern, werden Papiere mit Pa-
pierstreichmassen beschichtet. Wdssrige Papierstreichmassen
enthalten im wesentlichen Pigmente, synthetische Bindemittel,
weitere Hilfsstoffe und Wasser. Als Bindemittel fir Papier-
streichmassen haben sich insbesondere Copolymere auf Basis von
Styrol und Butadien (SBR) und auf Basis von Styrol und Acryl-
sdureester durchgesetzt. Papierstreichfarben mit SBR-
Copolymeren werden beispielsweise in der EP 666274 A2 be-
schrieben. Papierstreichmassen mit Styrol-Butadien-Copolymeren
und/oder Styrol-Acrylsdureester-Copolymeren sind aus der US
2005/0089643 bekannt.

Nachteilig bei der Verwendung von Styrol-Butadien-Copolymeren
als Bindemittel in Papierstreichmassen sind unter anderem al-
lerdings deren Neigung zur UV-Vergilbung, Schwdchen in der
Verklebbarkeit damit beschichteter Papiere und Kartons, zu ge-
ringe Strichporositat des gestrichenen Drucktrdgers, fehlende
Tradgerfunktion fur optische Aufheller und geruchsstdrende Ne-
benprodukte im Copolymerisat. Nachteilig bei der Verwendung
von Styrol-Acrylat-Copolymeren als Bindemittel in Papier-
streichmassen sind u.a. nicht ausreichende Nassrupffestigkeit
der mit solchen Styrol-Acrylat-Copolymeren hergestellten ge-
strichenen Trédgermaterialien (Papier, Karton) und die fehlende

Tragerfunktion fir optische Aufheller.



10

15

20

25

30

35

WO 2012/080007 PCT/EP2011/071637

Zur Verbesserung der Bedruckbarkeit von mit Beschichtungsmit-
teln, welche Styrol-Butadien-Copolymere als Bindemittel ent-
halten, beschichteten Papieren wird in der US 2005/0089643 Al
vorgeschlagen die Styrol-Butadien-Copolymere in Kombination

mit Styrol-Acrylat-Copolymeren zu verwenden.

In der DE-0S 2107287 wird vorgeschlagen emulgatorstabilisierte
Vinylacetat-Ethylen-Copolymerisate (VAE) als Bindemittel in
Papierbeschichtungsmitteln einzusetzen und zur Verbesserung
des Pigmentbindevermdgens zus&dtzlich Polyalkylenoxid-
Verbindungen zu verwenden. In der EP 316090 Bl wird vorge-
schlagen die Bindekraft von emulgatorstabilisierten Vinylace-
tat-Copolymeren in Papierbeschichtungen mittels der Verwendung
einer speziellen Emulgatorkombination bei deren Herstellung zu
verbessern. Aus der US 6153288 ist bekannt die Binderqualitét
von Vinylacetat-Ethylen-Copolymeren in Papierbeschichtungen
mittels der Kombination mit kationischen Polymeren zu erhohen.
Aus der DE 3622820 Al ist bekannt, Polyvinylalkchole als Tra-
germaterial flur optische Aufheller in Streichmassen einzuset-

zen.

Vor diesem Hintergrund bestand die Aufgabe, Papierbeschich-
tungsmittel die als Bindemittel Styrol-Butadien-Copolymerisate
und/oder Styrol-Acrylsdureester-Copolymerisate enthalten, hin-
sichtlich deren oben beschriebenen Nachteile wie Neigung zur
UV-Vergilbung, Schwdchen in der Verklebbarkeit damit beschich-
teter Papiere, zu geringe Strichporositdt und insbesondere die

Weisse der gestrichenen Drucktrdger zu verbessern.

Uberraschenderweise ist dies mittels der Kombination mit Bin-
demittel auf der Basis von mit Polyvinylalkohol stabilisierten
Vinylacetat-Ethylen-Copolymerisaten gelungen, ohne dabei den
zu erwartenden Verlust an Bindekraft aufgrund des VAE-Anteils,
zu erhalten. Mit Polyvinylalkohol stabilisierte Vinylacetat-
Ethylen-Copolymere wurden bisher nicht als Bestandteil von Pa-

plerstreichmassen eingesetzt.
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Gegenstand der Erfindung sind Papierstreichmassen enthaltend
als Bindemittel eine wé&ssrige Dispersion eines Styrol-Buta-
dien-Copolymers oder eines Styrol-Acrylsdureester-Copolymers,
oder ein Gemisch dieser wdssrigen Dispersionen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zusidtzlich jeweils eine widssrige Dispersion
eines mit Polyvinylalkohol stabilisierten Vinylacetat-Ethylen-

Copolymers enthalten ist.

Geeignete wassrige Dispersionen von Styrol-Butadien-Copoly-
meren und Verfahren zu deren Herstellung sind dem Fachmann be-
kannt, beispielsweise aus der EP 666274 A2. Solche Dispersio-
nen sind auch im Handel erhaltlich. Die Copolymere enthalten
im Allgemeinen 50 bis 80 Gew.-% Styrol, 20 bis 50 Gew.-% Buta-
dien und 0 bis 10 Gew.-% ein oder mehrere ethylenisch ungesdt-
tigte, funktionelle Comonomere, wobei sich die Angaben in

Q

Gew.-% jeweils auf 100 Gew.-% aufaddieren.

Geeignete wassrige Dispersionen von Styrol-Acrylsdureester-
Copolymeren und Verfahren zu deren Herstellung sind dem Fach-
mann bekannt. Die Copolymere enthalten im Allgemeinen 50 bis
80 Gew.-% Styrol, 20 bis 50 Gew.-% ein oder mehrere Acrylsdu-
reester von Alkoholen mit 1 bis 18 C~Atomen, vorzugsweise Me-
thylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, Butylacrylat, 2-
Ethylhexylacrylat, gegebenenfalls im Gemisch mit Methacrylsdu-
reester wie Methylmethacrylat, und 0 bis 10 Gew.-% ein oder
mehrere ethylenisch ungesattigte, funktionelle Comonomere, wo-

bei sich die Angaben in Gew.-% jeweils auf 100 Gew.-% aufad-

dieren.

Beispiele flur ethylenisch ungesédttigte, funktionelle Comonome-
re sind ethylenisch ungesattigte Carbonsduren oder deren Sal-
ze, wie Acrylsdure oder Methacrylsdure, ethylenisch ungesat-
tigte Sulfonsduren oder deren Salze wie Vinylsulfonat, ethyle-
nisch ungesidttigte Carbonsdureamide wie Acrylamid oder Methac-
rylamid und ethylenisch ungesdttigte Nitrile wie Acrylnitril.
Der Festgehalt der wassrigen Dispersionen von Styrol-Butadien-
Copolymeren oder Styrol-Acrylsdureester-Copolymeren betragt

im Allgemeinen 40 bis 70 Gew.-%.
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Die Herstellung der wissrigen Styrol-Butadien-Copolymer-Dis-
persionen oder der Styrol-Acrylsdureester-Copolymer-Disper-—
sionen erfolgt in bekannter Weise mittels radikalisch initi-
ierter Emulsionspolymerisation in Gegenwart von Radikalinitia-
toren und Emulgatoren und gegebenenfalls weiteren Hilfsstoffen
wie Polymerisationsregler. Geeignete Styrol-Butadien-Copoly-
mer-Dispersionen und Styrol-Acrylsdureester-Copolymer-Disper—

sionen sind im Handel erh&dltlich.

Geeignete wédssrige Dispersionen von mit Polyvinylalkohol sta-
bilisierten Vinylacetat-Ethylen-Copolymeren und Verfahren zu
deren Herstellung sind dem Fachmann bekannt, beispielsweise
aus der EP 1352915 Bl. Solche Dispersionen sind im Handel er-
haltlich.

Die Vinylacetat-Ethylen-Copolymere enthalten im Allgemeinen 1

bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% Ethylen, 40 bis 99
Gew.—-% Vinylacetat, 0 bis 50 Gew.-% weitere Comonomere aus der
Gruppe der Vinylester und (Meth)acrylsdureester, 0 bis 5 Gew.-
% ethylenisch ungesattigte funktionelle Comonomere, wobei sich

Q

die Angaben in Gew.-% jeweils auf 100 Gew.-% aufaddieren.

Geelgnete weitere Vinylester sind solche von Carbonsduren mit
3 bis 12 C-Atomen wie Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-
ethylhexanoat, Vinyllaurat, 1-Methylvinylacetat, Vinylpivalat
und Vinylester von o-verzwelgten Monocarbonsduren mit 9 bis 11
C-Atomen, beispielsweise VeoVa9R oder VeovalOR (Handelsnamen
der Firma Hexion). Geeignete Methacrylsdureester oder Acryl-
sdureester sind Ester von unverzweigten oder verzweigten Alko-
holen mit 1 bis 18 C-Atomen wie Methylacrylat, Methylmethacry-
lat, n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.

Beispiele fir ethylenisch ungesattigte, funktionelle Comonome-
re sind ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsduren,
vorzugsweise Acrylsdure, Methacrylsdure, Fumarsaure und Mal-
einsdure; ethylenisch ungesdttigte Carbonsdureamide und -ni-

trile, vorzugsweise Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und Di-
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ester der Fumarsdure und Maleinsdure wie die Diethyl- und Dii-
sopropylester, sowie Maleinsdureanhydrid, ethylenisch ungesat-
tigte Sulfonsiduren bzw. deren Salze, vorzugsweise Vinylsulfon-
sdure, 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsdure. Weitere Bei-
spiele sind vorvernetzende Comonomere wie mehrfach ethylenisch
ungesdttigte Comonomere, beispielsweise Divinyladipat oder
Triallylcyanurat, oder nachvernetzende Comonomere, beispiels-—
weise N-Methylolacrylamid (NMA). Geeignet sind auch epoxid-
funktionelle Comonomere wie Glycidylmethacrylat. Weitere Bei-
spiele sind siliciumfunktionelle Comonomere, wie Methacrylo-
xypropyltri (alkoxy)-Silane, Vinyltrialkoxysilane und Vinyl-
methyldialkoxysilane, wobel als Alkoxygruppen beispielsweise

Methoxy-, Ethoxy-Reste enthalten sein konnen.

Bevorzugt werden Copolymere von Vinylacetat mit 1 bis 40 Gew.-
$ Ethylen; sowie

Copolymere von Vinylacetat mit 1 bis 40 Gew.-% Ethylen und 1
bis 50 Gew.-% von einem oder mehreren weiteren Comonomeren aus
der Gruppe Vinylester mit 3 bis 12 C-Atomen im Carbonsdurerest
wie Vinylpropionat, Vinyllaurat, Vinylester von alpha-ver-
zwelgten Carbonsduren mit 9 bis 11 C-Atomen wie VeoVa9, Veo-
ValO, VeoVall; und

Copolymere von Vinylacetat, 1 bis 40 Gew.-% Ethylen und vor-
zugsweise 1 bis 50 Gew.-% (Meth)Acrylsdureester von unver-
zweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 18 C-Atomen; wo-
bei die Copolymere noch die genannten funktionellen Comonomere
in den genannten Mengen enthalten koénnen, und wobei sich die

Q

Angaben in Gew.-% auf jeweils 100 Gew.-% aufaddieren.

Die Herstellung der mit Polyvinylalkohol stabilisierten Vinyl-
acetat-Ethylen-Copolymere erfolgt nach dem Emulsionspolymeri-
sationsverfahren, wobeili die Polymerisationstemperatur im all-
gemeinen 60°C bis 90°C betridgt. Die Initiierung der Polymeri-
sation erfolgt mit den fir die Emulsionspolymerisation ge-
brduchlichen Initiatoren. Zur Steuerung des Molekulargewichts
kénnen widhrend der Polymerisation regelnde Substanzen einge-

setzt werden.
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Der Polyvinylalkohol-Anteil wird vorzugsweise vor oder wiahrend
der Emulsionspolymerisation zugegeben und stabilisiert die
entstehende Dispersion. Vorzugsweilse wird teilverseifter Poly-
vinylalkohol als Schutzkolloid eingesetzt. Besonders bevorzugt
sind teilverseifte Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad
von 80 bis 95 Mol-% und einer Hopplerviskositat, in 4 $-iger
wdssriger Losung von 4 bis 30 mPas (Methode nach Hoppler beil
20°C, DIN 53015). Am meisten bevorzugt werden Polyvinylalkoho-
le mit einem Hydrolysegrad von 85 bis 90 Mol-% und einer
Hopplerviskositat, in 4 %-iger wdssriger Losung von 4 bis 30
mPas (Methode nach Hoéppler bei 20°C, DIN 53015). Die genannten
Schutzkolloide sind im Handel erh&ltlich bzw. mittels dem

Fachmann bekannter Verfahren zugdnglich.

Die Polyvinylalkohole werden im allgemeinen in einer Menge von
insgesamt 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Monomere, bei der Polymerisation zugesetzt. Die Vinylacetat-
Fthylen-Copolymer-Dispersionen enthalten im Allgemeinen 1 bis
20 Gew.-% Polyvinylalkohol, vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-%, je-
wells bezogen auf Vinylacetat-Ethylen-Copolymer. Der Festge-
halt der Dispersionen betrdgt im Allgemeinen 30 bis 70 Gew.-%,

vorzugswelse 50 bis 65 Gew.-%.

Gegebenenfalls kénnen in der wdssrigen Dispersion des Vinyl-
acetat-Ethylen-Copolymers neben Polyvinylalkohol noch weitere
Schutzkolloide enthalten sein. Beispiele hierfir sind Polysac-
charide wie Stdrken oder Dextrine, Cellulosen und Cellulose-
ether, synthetische Polymere wie Poly(meth)acrylsdure. Vor-
zugsweise enthdlt die wédssrige Dispersion des Vinylacetat-

Ethylen-Copolymers keinen FEmulgator.

Vorzugsweise enthalten die Papierstreichmassen mindestens eine
wdssrige Dispersion eines Styrol-Butadien-Copolymers, oder
mindestens eine wdssrige Dispersion eines Styrol-Acrylsdure-
ester-Copolymers, oder ein Gemisch aus mindestens einer wdss-
rigen Dispersion eines Styrol-Butadien-Copolymers und aus min-
destens einer wassrigen Dispersion eines Styrol-Acrylsdure-

ester-Copolymers, Jjeweils in Kombination mit mindestens einer
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wdssrigen Dispersion eines mit Polyvinylalkohol stabilisierten
Vinylacetat-Ethylen-Copolymers, vorzugsweise in einem Ge-
wichtsverhdltnis der Styrol-haltigen Copolymeren zu dem Vinyl-
acetat-Ethylen-Copolymeren von jeweils 50 : 50 bis 95 : 5,
vorzugsweise 75 : 25 bis 95 : 5 (fest/fest).

Die Rezepturen von Papierstreichmassen sind bekannt. Der An-
teil der Rezepturbestandteile in Papierstreichmassen wird im
Folgenden auf den Pigmentanteil bezogen. Geeignete Pigmente
sind beispielsweise Tone, Calciumcarbonat, Titanoxid. Bevor-
zugt werden Kaolin und/oder Calciumcarbonat. Der Bindemittel-
antell, das heift im vorliegenden Fall der Anteil an dem Ge-
misch aus wdssriger Dispersion eines Styrol-Butadien-Copoly-
mers und/oder eines Styrol-Acrylsdureester-Copolymers, und
wdssriger Dispersion eines mit Polyvinylalkohol stabilisierten
Vinylacetat-Ethylen-Copolymers betrdgt im Allgemeinen 7 bis 20
Gewichsteile (fest) bezogen auf 100 Gewichtsteile Pigment
(fest).

Weitere Bestandteile der Rezeptur sind weitere Zusatzstoffe
aus der Gruppe der Dispergiermittel wie Natriumpolyacrylate,
der Gleitmittel wie Fettsduresalze (z.B. Stearate), der opti-
schen Aufheller wie Diaminostilbendisulfonsidurederivate, Co-
binder, Entschiumer, Konservierungsmittel und Wasser. Zur Her-
stellung der Papierstreichmassen werden der Pigmentanteil, im
Allgemeinen als wdssriger Pigmentslurry, der Bindemittelanteil
sowie die weiteren Zusatzstoffe in dem Fachmann bekannter Wei-

se mit Wasser gemischt.

Das Aufbringen der Papierstreichmasse auf die jeweiligen Tra-
ger erfolgt mit den daftir Ublichen Beschichtungsvorrichtungen
wie beispielsweise Rakelstreichanlagen, Walzenstreichanlagen
und Schaberstreichanlagen. Geeignete Trdgermaterialien sind

Papier und Karton.

Die erfindungsgemdB ausgestatteten Papierstreichmassen werden
vorzugsweise zur Herstellung von gestrichenen graphischen Pa-

pieren oder gestrichenen, graphischen Karton verwendet.
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Die Vorteile der vorliegenden Erfindung werden in den folgen-
den Beispielen und Priifungen erldutert, ohne dass diese eine

Einschrankung darstellen.

Beispiel 1:

Herstellung der mit Polyvinylalkohol stabilisierten Vinylace-
tat-Ethylen-Copolymer-Dispersion:

In einem Druckreaktor wurden 95,5 kg eines Polyvinylalkohols
(20 %$-ige Losung in Wasser), mit einer Viskositdt nach Hoppler
in einer 4 Gew.-%-igen Ldsung von 4 mPas, und einem Hydrolyse-
grad von 88 Mol-%, vorgelegt. Zusatzlich wurden 224 kg Vinyl-
acetat und 101,5 kg entionisiertes Wasser vorgelegt. Der Reak-
tor wurden auf einen Druck von 21 bar und eine Temperatur wvon
55°C gebracht (entsprechend einer Ethylenmenge von 18,5 kg)
und die Polymerisation durch Start der Initiatordosierungen
tert.-Butylhydroperoxid (3 Gew.-% in Wasser) und Ascorbinsdure
(5 Gew.-% in Wasser) mit je 750 g/h gestartet. Beil Reaktions-
beginn, erkennbar an einem Temperaturanstieg, wurde die Reak-
tionstemperatur mit Hilfe der freiwerdenden Polymerisations-
wdrme auf 90°C und der Druck auf 44 bar angehoben. Die Initia-
tordosierungen wurden auf je 350 g/h reduziert. 45 Minuten
nach Reaktionsbeginn wurden weitere Dosierungen gestartet: 40
kg/h Vinylacetat fiur eine Dauer von 90 Minuten (entsprechend
60 kg Vinylacetat) und 22 kg/h einer 10,6 Gew.-%-igen wassri-
gen Polyvinylalkohollésung, mit einer Viskositat nach Hoppler
in einer 4 Gew.-%-igen LOsung von 4 mPas, und einem Hydrolyse-
grad von 88 Mol-%, fiur eine Dauer von 120 Minuten (entspre-
chend einer Menge von 44 kg). Ethylen wurde bei einem Soll-
druck von 44 bar nachdosiert bis zu einer Gesamtethylenmenge
von 34 kg. Nach Ende der Dosierungen wurden die Initiatordo-
sierungen noch 30 Minuten mit 1300 g/h nachdosiert, wobei der
Druck auf 20 bar abfiel. AnschlieRend wurde der Ansatz auf
65°C abgekiihlt und in einen Drucklosreaktor uUberfithrt und dort
bei einem Druck von 700 mbar durch Zugabe von 1 kg Tert-Butyl-
hydroperoxid (10 Gew.-% 1in Wasser) und 2 kg Ascorbinsdure (5

Gew.—-% in Wasser) nachpolymerisiert. Die fertige Dispersion
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wurde Uber ein Sieb mit einer Maschenweite von 65 pym filtriert
und abgefillt.

Die erhaltene Dispersion hatte einen Feststoffgehalt von 60,3
Gew.-%, eine Viskositat von 2850 mPas (Brookfield, 20, 23°C),
eine Glaslibergangstemperatur von 15,0°C. Der Mittelwert der
gewichtsmittleren PartikelgroBenverteilung Dw der Dispersion
lag bei 1050 nm (Spezifische Oberfliche: 6,3 m®/g).

Die in den folgenden Ausprufungen verwendeten Streichmassen-

rezepturen enthielten folgende Materialien:

Produkt

Beschreibung

Hersteller

Hydrocarb 90

Q

Pigment: Calciumcarbonat, 90 % < 2 um

Omya, K&ln

Camcoat 80

Pigment: Streichkaolin, 80 % < 2 pm

AKW, Hirschau

Sterocoll FS

Alkalischer Acrylatcopolymer-Verdicker

BASF

Litex P 7110

Styrol-Butadien~Copolymer-Dispersion

Polymer Latex

Primal P-308M Styrol-Acrylsdureester-Copolymer-Dispersion Rohm+Haas
Tinopal ABP-Z Tetrasulfo-Aufheller (Stilbenderivat) BASFE
Optiblanc NL Disulfo-Aufheller (Stilbenderivat) 3-Sigma

Dispersion aus Beispiel 1

Wacker Chemie

VAE-Dispersion

Zur Herstellung der Streichmasse wurden die Bestandteile der
Rezeptur mit einem Laborrihrer vermischt und durch Verdinnen
mit Wasser auf den jeweiligen Festgehalt eingestellt. An-

schlieBend wurde die Viskositdt der Streichmassen mit einem

Brookfield-Viskosimeter (Spindel 4, 100 Upm, 20°C) bestimmt.

Zur Auspriifung wurde die Streichmasse auf das Jjeweilige Tré&-

germaterial aufgetragen.

Es wurde zum einen Glasfaserpapier mit einem Flachengewicht
von 75 g/m2 (Ref.Nr. 10370050 der Fa. Schleicher&Schtll) ein-
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Die Auftragung erfolgte mit einem 30pm-Filmzieh-

kastenrakel; das Strichgewicht betrug 15 g/m?.

Zusdtzlich wurde auch auf Duplexkarton getestet
Flachengewichﬁ 350 g/m?) .

einem 20pm-Filmziehkastenrakel; das Strichgewicht be-

karton,
bei mit

trug 20 ?

g/m”.

Die zur Austestung bestimmten Prifparameter,

{Chromoduplex-
Die Auftragung erfolgte da-

die dabei ange-

wandten MeBmethoden und Prifgerdte sind im Folgenden zusammen-

gestellt:
Prifparameter Norm/MeBmethode Prifgerdt
Viskositat Spindel 4, 100 Upm Brookfieldviskosimeter
WeiBgrad R 457 Tappi, Filter R457 Elrephomat 450X, Lichtart D65

CIE-WeiBe ISO 2470 Elrephomat 450X, Lichtart D65
Gelbwert nach UV- DIN 5033
Elrephomat 450X, Lichtart D65
Vergilbung Teil 2,3,7
Farbwegschlagtest Prifbau Prifbau-Mehrzweckprobedruckmaschine
Spektralphotometer X-rite,
Farbdichtemessung ISO 13656
Spectrokye

UV-Vergilbung

UV-A-Lampe mit 351 nm in Anlehnung

an DIN 6167

Bestimmung der Viskositdt von erfindungsgemdf modifizierten

Streichmassen mit einer Styrol-Butadien-Dispersion und einer

VAE~Dispersion

Die Streichmassen wurden mit dem in der Tabelle 1 jeweils an-

gegebenen Strichrezept hergestellt.
Streichmassen wurde derart gewahlt,
(Stand der Technik)

Der Feststoffgehalt der

dass im Vergleichsbeispiel

ohne optischen Aufheller eine Viskositat

nach Brookfield bei 100 UpM und 20°C von ca. 1100 mPa.s er-

reicht wurde, was einer gangigen Praxisstreichmasse fir die

Verarbeitung auf einem Schaberstreichaggregat entspricht. Die
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dazugehdbrigen Messergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 1 zu-

sammengefasst.
Tabelle 1: Viskositat der modifizierten Streichmassen
Strichrezept Angaben in Gewichtsteilen fest
Vergleich |+ VAE Vergleich |+ VAE Vergleich |+ VAE
Hydrocarb 90 80 80 80 80 80 80
Camcoat 80 20 20 20 20 20 20
Sterocoll FS 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13
Litex P 7110 14 10,5 14 10,5 14 10,5
VAE-Dispersion 3,5 3,5 3,5
Tinopal ABP-Z 1 1
Optiblanc NL 1 1
Prufparameter Streichfarbenwerte
Festgehalt Gew.$% 65 65 65 65 65 65
Viskositdt mPa.s 1050 820 1116 490 910 560
Festgehalt Gew.% 70 * 69 *
Viskositdt mPa.s 1100 990

Uberraschenderweise konnte festgestellt werden, dass Streich-

massen, welche neben der SBR-Dispersion noch die erfindungsge-

midBen Anteile an VAE-Dispersion enthalten,

Streichmasse ohne einen Anteil VAE-Dispersion,

im Vergleich zur

eine wesentlich

niedrigere Viskositat bei vergleichbarem Feststoffgehalt auf-

welsen.

Dieser Effekt ist noch ausgeprédgter, wenn optische

Aufheller in der Streichmassenrezeptur enthalten sind. Die

niedrigere Viskositat ist offensichtlich nicht vom Aufheller-

typ

hdngig. Dies ermdglicht in Streichmassen, welche die erfin-

(Disulfo/Optiblanc NL oder Tetrasulfo/Tinopal ABP-Z), ab-

dungsgemdBe Kombination plus einen optischen Aufheller enthal-

ten,

Wasserzugabe erforderlich,
le in Tabelle 1).

einen erheblichen Anstieg des Feststoffgehalts

(weniger
siehe (%) vorletzte und letzte Zei-

Dies fuhrt zu potentiell héheren Maschinen-—

geschwindigkeiten, da weniger Wasser in der Streichmasse ge-

trocknet werden muss,

sowlie zu besseren Strichwerten,

da die
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3

Streichmasse wahrend des Auftrags weniger ins Rohmaterial pe-
netriert, was zu einem besseren ,Strich holdout™ fiuhrt, was
wiederum in einer Verbesserung der Stricheigenschaften und
letztendlich besseren Druckbildwiedergabe resultiert. Nimmt
man die Viskositdt der jeweiligen Vergleichsstreichmassen ohne
die erfindungsgemidfe Kombination zum MaBstab, so zeigt die Ta-
belle 1, dass im gewdhlten Streichmassenrezept mit der erfin-
dungsgemafen Kombination Feststoffgehaltsanstiege von 4 - 5 %-

Punkten bei vergleichbarer Viskositat méglich sind.

Bestimmung der Viskositdt von erfindungsgemdl modifizierten
Streichmassen mit einer Styrol-Acrylsdureester-Copolymer-

Dispersion und einer VAE-Dispersion

Die Streichmassen wurden mit dem in der Tabelle la jeweils an-
gegebenen Strichrezept hergestellt. Der Feststoffgehalt der
Streichmassen wurde derart gewahlt, dass im Vergleichsbeispiel
(Stand der Technik) ohne optische Aufheller eine Viskositét
nach Brookfield bei 100 UpM und 20°C von ca. 800 mPa.s er-—
reicht wurde, was einer gidngigen Praxisstreichmasse fir die
Verarbeitung auf einem Rakelstreichaggregat entspricht. Die
dazugehorigen Messergebnisse sind ebenfalls in Tabelle la zu-

sammengefasst.

Tabelle la: Viskositidt der modifizierten Streichmassen

Strichrezept Angaben in Gewichtsteilen fest
Vergleich|+ VAE Vergleich|+ VAE
Hydrocarb 90 80 80 80 80
Camcoat 80 20 20 20 20
Sterocoll FS 0,13 0,13 0,13 0,13
Primal P-308M 14 10,5 14 10,5
VAE~-Dispersion 3,5 3,5
Tinopal ABP-Z 1 1
Prifparameter Streichfarbenwerte
Festgehalt Gew.% 68 68 68 68
Viskositat mPa.s 810 790 1004 590
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Es konnte festgestellt werden, dass Streichmassen, welche ne-
ben dem Styrol-Acrylsdureester-Copolymer noch die erfindungs-
gem&Ben Anteile an VAE-Dispersion enthalten, im Vergleich zur
Streichmasse ohne einen Anteil VAE-Dispersion eine vergleich-
bare Viskositat bei vergleichbarem Feststoffgehalt aufweisen.
Gibt man jedoch beiden Streichmassen optischen Aufheller hin-
zu, so zeligt die Streichmasse mit den erfindungsgemdlben Antei-
len an VAE-Dispersion eine wesentlich niedrigere Viskositat
bei vergleichbarem Feststoffgehalt. Dies erdffnet wiederum ei-
ne mogliche Feststoffgehaltserhthung, verbunden mit den Vor-

teilen wie sie im Beispiel der Tabelle 1 beschrieben wurden.

Bestimmung der Strichreflexionswerte von mit den erfindungsge-
mal modifizierten Streichmassen, mit einer Styrol-Butadien-
Dispersion und VAE-Dispersion, hergestellten gestrichenen Tr&-

germaterialien:

Die Streichmassen wurden mit dem in der Tabelle 2 jewells an-
gegebenen Strichrezept mit einem Feststoffgehalt von 65 Gew.-%
hergestellt, auf Glasfaserpapier mittels 30pm-Filmziehkasten-
rakel aufgetragen, was einer Strichdicke von 10 - 12 pm ent-
sprach, und bei 100°C im Umlufttrockenschrank eine Minute lang
getrocknet. Als Tragermaterial fir die Streichmassen wurde be-
wusst neutrales Glasfaserpapier verwendet, um jeglichen Rohpa-
pier—-/Rohkartoneinflull wie z.B. den eines optischen Aufhellers
auf die Messergebnisse ausschlieBen zu kdénnen. An den so er-
haltenen Strichmustern wurden die in der Papierindustrie tbli-
chen Reflexionswerte Weiflgrad R457 und CIE-WeiRgrad gemessen.
Die Rezepturen und die dazu gehdrigen Messergebnisse sind in

Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2: Strichreflexionswerte
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Strichrezept Angaben in Gewichtsteilen fest
Vergleich| + VAE + VAE
Hydrocarb 90 80 80 80
Camcoat 80 20 20 20
Sterocoll FS 0,13 0,13 0,13
Litex P7110 14 10,5 7
VAE-Dispersion 3,5 7
Tinopal ABP-Z 1 1 1
Prufparameter Reflexionswerte
WeiBgrad R 457 % 90,2 95,1 98,6
Erhéhung Weigrad R 457 + 5,4 % + 9,3 %
CIE-WeiBe 81,2 96,7 107,1
Erhéhung CIE-Weile + 19 % + 32 %

Die Striche mit steigendem Anteil der VAE-Dispersion zeigten
gegeniiber dem Vergleichsstrich nur mit dem Binder auf Basis
Styrol-Butadien, einen signifikanten Anstieg in den praxisre-
levanten Reflexionsparametern Weifgrad R457 und CIE-Weile. In
der Praxis versteht man unter Signifikanz bei den R457-Werten
eine Abweichung um + 1 WeiBgradprozentpunkt, bei den CIE-
Werten um + 3 CIE-Weissepunkte.

In Prozenten ausgedriickt ist je nach Anteil VAE-Dispersion ei-
ne Steigerung bis zu 9,3 % in den WeiBgrad-Werten bzw. bis zu
31 % bei den CIE-Werten erreichbar.

Die Erhdhung in den Reflexionswerten ist auf den jeweiligen
Anteil der erfindungsgemdflen VAE-Dispersion im Strich mit ih-
rem Schutzkolloidsystem auf Basis von Polyvinylalkohol zurlck-
zufiithren, welcher als Akzeptor fir den optischen Aufheller

wirkt.

Bestimmung der Strichreflexionswerte von mit den erfindungsge-
maBR modifizierten Streichmassen, mit einer Styrol-Acrylsdure-
ester-Copolymer-Dispersion und VAE-Dispersion, hergestellten

gestrichenen Tr&germaterialien:
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Die Streichmassen wurden mit dem in der Tabelle 2a jeweils an-
gegebenen Strichrezept mit einem Feststoffgehalt von 68 Gew.-%
hergestellt, auf Glasfaserpapier mittels 30pm-Filmziehkasten-
rakel aufgetragen, was einer Strichdicke von ca.l2 pm ent-
sprach, und bei 100°C im Umlufttrockenschrank eine Minute lang
getrocknet. Als Trédgermaterial fir die Streichmassen wurde be-
wusst neutrales Glasfaserpapier verwendet, um jeglichen Rohpa-
pier—/Rohkartoneinflull wie z.B. den eines optischen Aufhellers
auf die Messergebnisse ausschlieBlen zu kdnnen. An den so er-
haltenen Strichmustern wurden die in der Papierindustrie uUbli-
chen Reflexionswerte WeiRgrad R457 und CIE-WeiBgrad gemessen.
Die Rezepturen und die dazu gehdrigen Messergebnisse sind in

Tabelle 2a zusammengefasst.

Tabelle 2a: Strichreflexionswerte

Strichrezept Angaben in Gewichtsteilen fest
Vergleich| + VAE + VAE
Hydrocarb 90 80 80 80
Camcoat 80 20 20 20
Sterocoll FES 0,13 0,13 0,13
Primal P-308M 14 10,5 7
VAE-Dispersion 3,5 7
Tinopal ABP-Z 1 1 1
Prufparameter Reflexionswerte
Weifgrad R 457 % 92,3 96,2 98,3
Erhéhung WeiBgrad R 457 + 4,2 % + 6,5 %
CIE-WeiBe 87,7 100,1 106, 3
Erhéhung CIE-WeiBe + 14 % + 21 %

Die Striche mit steigendem Anteil der VAE-Dispersion zeigten
gegenliber dem Vergleichsstrich nur mit dem Binder auf Basis
Styrol-Acrylsdureester-Copolymer, einen signifikanten Anstieg
in den praxisrelevanten Reflexionsparametern Weiflgrad R457 und
CIE-WeiBe. In Prozenten ausgedriickt ist je nach Anteil VAE-

Dispersion eine Steigerung bis zu 6,5 % in den WeilRgrad-Werten

bzw. bis zu 21 % bei den CIE-Werten erreichbar. Die Erhéhung
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in den Reflexionswerten ist auf den jeweiligen Anteil der VAE-
Dispersion im Strich mit ihrem Schutzkolloidsystem auf Basis
von Polyvinylalkohol zurlickzufihren, welcher als Akzeptor fiur

den optischen Aufheller wirkt.

Bestimmung der UV-Strichvergilbung von mit den erfindungsgemal
modifizierten Streichmassen hergestellten, mit einer Styrol-
Butadien-Dispersion und VAE-Dispersion, gestrichenen Trdgerma-

terialien:

Die Herstellung der gestrichenen Papiere erfolgte wie bei der
Bestimmung der Strichreflexionswerte beschrieben. Als Trdger-
material fiir die Streichmassen wurde neutrales Glasfaserpapier
verwendet, um jeglichen Rohpapier-/RohkartoneinfluRl wie z.B.
den eines optischen Aufhellers auf die Messergebnisse aus-
schlielen zu kénnen.

Die Streichmassen enthielten bewusst keinen optischen Aufhel-
ler, da dieser die Aussage hinsichtlich der UV-Vergilbung der
Striche verfidlschen wirde, da optische Aufheller aufgrund ih-
rer chemischen Konstitution unter UV-Licht zerfallen und da-
durch die Striche zundchst stark vergilben und dann tber die
Zeit ausbleichen.

Gestrichene Papiere und Kartons welche fiUr ldngeren Gebrauch
bestimmt sind, wie zum Beispiel Kalender, Bilder, Poster oder
Verpackungen und welche dem Tageslicht ausgesetzt sind, ent-
halten deshalb im Strich keine optischen Aufheller.

An den so erhaltenen Strichmustern wurde die Vergilbung gemes-
sen, nachdem die Strichmuster liber 27 Stunden einer UV-Lampe
mit 351 nm Wellenldnge ausgesetzt waren, wobei 27 Stunden Be-
strahlung in der Praxis etwa 20 Tage Tageslicht entsprechen
(nach Herstellerangaben). Die Rezepturen und die dazu gehdri-

gen Messergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst.
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Tabelle 3: Strichvergilbung
Strichrezept Gewichtsteile fest
Vergleich + VAE + VAE

Hydrocarb 90 80 80 80

Camcoat 80 20 20 20

Sterocoll FS 0,13 0,13 0,13

Litex P7110 14 10,5 7

VAE~Dispersion 3,5 7

Prifparameter Reflexionswerte

WeiBgrad R 457 % vor UV-Bestrahlung 88,3 89,0 89,8
nach 20 Tagen UV-

WeiBgrad R 457 % 85,0 87,0 88,1
Bestrahlung

Weilsseverlust %-Punkte -3,3 -2 -1,7

Gelbwert vor UV-Bestrahlung 4,4 3,8 2,8
nach 20 Tagen UV-

Gelbwert 8,2 6,2 5
Bestrahlung

Gelbwertverlust | %-Punkte 3,8 2,4 2,2

Die Striche ohne Aufheller zeigten mit der erfindungsgemalen

Kombination zundchst einen hoéheren Weifgrad als der Ver-

gleichsstrich mit auschlieflich Styrol-Butadien-Dispersion.

Dieser Unterschied ist auch im Gelbwert deutlich erkennbar
niedriger der Zahlenwert desto hoher die Weisse).
auch nachgewiesen,

Ben Kombination,

auch ohne optischen Aufhelleranteil,

(Je

Somit ist

im

dass durch den Einsatz der erfindungsgemé-

Strich bereits eine hohere Strichwelsse erreicht wird. Die

Striche mit steigendem Anteil an VAE-Dispersion in der erfin-

dungsgemdBen Kombination zeigten gegentiber dem Vergleichs-

strich mit dem Binder ausschlieBlich auf Basis Styrol-Buta-

dien-Copolymer einen wesentlich niedrigeren
sind also UV-Licht stabiler.

tiber die Zeitdauer,

WeiBgradabfall

Zieht man als

MaBzahl fir die Vergilbung den Gelbwert heran so ist auch hier

der Unterschied im Weisseverlust bzw.

lich erkennbar.

in der Vergilbung deut-
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Bestimmung des Farbwegschlags von gestrichenem Karton

Das Wegschlagen betrifft das Absorptionsvermdgen eines gestri-
chenen Papiers bzw. Kartons gegentber der Druckfarbe. Die In-
tensitdt der Absorption bestimmt die Zeit des Eindringens in
den jeweiligen Strich. Fir den Offsetdruck ist diese Eigen-
schaft sehr wichtig, da zu langsame Absorption Farbablegen im
Stapel und auch einen Farbaufbau am Gummituch der Offsetdruck-
maschiné verursachen kann, was zu haufigen Stillstanden der
Druckmaschine wegen notwendiger Waschintervalle fihren kann.
Das Wegschlagverhalten eines gestrichenen Papiers oder Kartons
wird mittels Probedruckgerdten ermittelt. Im Beispielsfall er-
folgte dies mit der Priifbau-Mehrzweckprobedruckmaschine.

Dabei wurde ein Priifstreifen des gestrichenen Papiers bzw.
Kartons mit einer definierten Druckfarbenmenge bedruckt und
anschliefend in bestimmten Zeitintervallen - im Beispielsfall
nach 15/30/60/120 Sekunden gegen ein normiertes, unbedrucktes
Papier gekontert. Die Konterdrucke zeigen im Normalfall eine
abnehmende Farbdichte wegen des Absorptionsprozesses und der
Trocknung der Druckfarbe. Je kiirzer die Zeit vom farbintensi-
ven zum farblosen Konterabdruck ist, umso schneller ist das
Farbwegschlagverhalten.

Das Farbwegschlagverhalten kann visuell bzw. numerisch mit der
Farbdichtemessung beurteilt werden. Im Beispielsfall wurde die
Farbdichtemessung gewdhlt.

Die Streichmassen wurden nach einem praxistiblichen Streichfar-
benrezept, wie in der Tabelle dargestellt, im Labor mit einem
Feststoffgehalt von 65 Gew.-% hergestellt, auf Chromoduplex-
karton mittels 20um-Drahtrakel aufgetragen und die so gestri-
chenen Kartons bei 100°C im Umlufttrockenschrank eine Minute
getrocknet. Das Strichgewicht betrug ca. 20 g/m?.

Die so gestrichenen Kartons wurden dem oben geschilderten
Farbwegschlagtest unterzogen und die Konterdruckstreifen mit-

tels Farbdichtemessung ausgewertet.

Die Rezepturen und die dazu gehdrigen Messergebnisse sind in

Tabelle 4 (Styrol-Butadien-Copolymer + VAE-Dispersion) bzw.
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Tabelle 4a (Styrol-Acrylsdureester-Copolymer + VAE-Dispersion)

zusammengefasst.

Tabelle 4: Farbwegschlag

Strichrezept Angaben in Gewichtsteilen fest
Vergleich + VAE + VAE
Hydrocarb 90 80 80 80
Camcoat 80 20 20 20
Sterocoll FS 0,13 0,13 0,13
Litex P7110 14 10,5 7
VAE-Dispersion 0 3,5 7
Tinopal ABP-Z f1l. 1 1 1
Priufparameter Farbdichtewert
Konter nach 15 s 0,14 0,11 0,08
Konter nach 30 s 0,05 0,03 0,03
Konter nach 60 s 0,03 0,02 0,02
Konter nach 120 s 0,02 0,02 0,02

Tabelle 4a: Farbwegschlag

Strichrezept Angaben in Gewichtsteilen fest
Vergleich + VAE + VAE
Hydrocarb 90 80 80 80
Camcoat 80 20 20 20
Sterocoll FS 0,13 0,13 0,13
Primal P-308M 14 10,5 7
VAE-Dispersion 0 3,5 7
Tinopal ABP-7Z fl. 1 1 1
Prufparameter Farbdichtewert
Konter nach 15 s 0,19 0,12 0,04
Konter nach 30 s 0,15 0,08 0,02
Konter nach 60 s 0,08 0,05 0,02
Konter nach 120 s 0,03 0,02 0,02
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Die Farbdichtewerte nach 15 und 30 Sekunden zeigten ein ein-
deutig schnelleres Farbwegschlagverhalten der pordseren Stri-
che mit der erfindungsgemdBen Kombination gegenitiber den ge-
schlosseneren Vergleichsstrichen mit den Bindern ausschlieB-
lich auf Basis Styrol-Butadien-Copolymer bzw. Styrol-Acryl-
sdureester—-Copolymer, welche jeweils die Druckfarbenpenetrati-

on verlangsamen .

Neben den eben diskutierten Vorteilen haben die erfindungsge-
mal zusammengesetzten Papierstreichmassen den Vorteil, dass
sich der Einsatz von geldstem Polyvinylalkochol~-Granulat, wel-
ches erst aufwendig im Polyvinylalkoholkocher hergestellt wer-
den muB, ertbrigt, da der Polyvinylalkohol-Anteil Uber die mit
Polyvinylalkohol stabilisierte VAE-Dispersion bereits einge-
bracht wird. Sollte der Uber die mit Polyvinylalkohol stabili-
sierte VAE-Dispersion in die Streichmasse eingebrachte Polyvi-
nylalkoholanteil als Akzeptor nicht ausreichend sein, so muss
wesentlich weniger vorher aufwendig geldster Polyvinylalkohol
zugesetzt werden, als in einer Streichmasse ohne die erfin-
dungsgeméfe VAE-Dispersion ndtig ware, was zusatzlich einen

erheblichen Okonomischen Vorteil mit sich bringt.
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Patentanspriiche:

Papierstreichmassen enthaltend als Bindemittel eine wdss-
rige Dispersion eines Styrol-Butadien-Copolymers oder ei-
nes Styrol-Acrylsdureester-Copolymers, oder ein Gemisch
dieser wassrigen Dispersionen, dadurch gekennzeichnet,
dass jeweils zusdtzlich eine wassrige Dispersion eines mit
Polyvinylalkohol stabilisierten Vinylacetat-Ethylen-

Copolymers enthalten ist.

Papierstreichmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die wdssrige Dispersion des Vinylacetat-Ethylen-
Copolymers mit einem teilverseiftem Polyvinylalkohol sta-

bilisiert ist.

Papierstreichmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die wdssrige Dispersion des Vinylacetat-Ethylen-
Copolymers mit einem teilverseiften Polyvinylalkohol mit
einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol-% und einer Hoppler-
viskositat, in 4 %$-iger wdssriger Losung von 4 bis 30 mPas
(Methode nach Héppler bei 20°C, DIN 53015) stabilisiert

ist.

Papierstreichmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die widssrige Dispersion des Vinylacetat-Ethylen-
Copolymers als Vinylacetat-Ethylen-Copolymer ein oder meh-
rere aus der Gruppe umfassend Copolymere von Vinylacetat
mit 1 bis 40 Gew.-% Ethylen, und Copolymere von Vinylace-
tat mit 1 bis 40 Gew.-% Ethylen und mit 1 bis 50 Gew.-%
von einem oder mehreren weiteren Comonomeren aus der Grup-
pe Vinylester mit 3 bis 12 C-Atomen im Carbonsdurerest,
und Copolymere von Vinylacetat mit 1 bis 40 Gew.-% Ethylen
und mit 1 bis 50 Gew.-% (Meth)Acrylsdureester von unver-
zweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 18 C-Atomen,

Q

enthdlt, wobei sich die Angaben in Gew.-% auf jeweils 100

Q

Gew.-% aufaddieren.
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Papierstreichmassen nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn-
zelchnet, dass die Vinylacetat-Ethylen-Copolymer-Disper-
sion 1 bis 20 Gew.-% Polyvinylalkohol, bezogen auf Vinyl-
acetat-Ethylen-Copolymer enthidlt.

Papierstreichmassen nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Papierstreichmassen mindestens eine
wdssrige Dispersion eines Styrol-Butadien-Copolymers oder
mindestens eine wé&dssrige Dispersion eines Styrol-Acryl-
sdureester-Copolymers enthdlt, oder ein Gemisch aus min-
destens einer wdssrigen Dispersion eines Styrol-Butadien-
Copolymers und aus mindestens einer wdssrigen Dispersion
eines Styrol-Acrylsdureester-Copolymers enthdlt, Jjeweills
in Kombination mit mindestens einer widssrigen Dispersion
eines mit Polyvinylalkohol stabilisierten Vinylacetat-
Ethylen-Copolymers, in einem Gewichtsverh&dltnis der Sty-
rol-haltigen Copolymeren zu dem Vinylacetat-Ethylen-
Copolymeren von jeweils 50 : 50 bis 95 : 5 (fest/fest)
enthalt.

Papierstreichmassen nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Anteil an dem Gemisch aus wdssriger
Dispersion eines Styrol-Butadien-Copolymers und/oder eines
Styrol-Acrylsdureester-Copolymers und einer wassriger Dis-
persion eines mit Polyvinylalkohol stabilisierten Vinyl-
acetat-Ethylen-Copolymers jeweils 7 bis 20 Gewichtsteile
(fest), bezogen auf 100 Gewichtsteile Pigment (fest), be-
tragt.

Verfahren zur Herstellung der Papierstreichmassen nach An-
spruch 1 bis 7 mittels Vermischen des Pigmentanteils, des
Bindemittelanteils, sowie gegebenenfalls weiterer Zusatz-

stoffe, und Wasser.

Verwendung der Papierstreichmassen nach Anspruch 1 bis 7
zur Herstellung von gestrichenen graphischen Papieren oder

gestrichenen graphischen Kartons.
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