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@ Verfahren zur Storstoffixierung bei der Papierherstellung.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Stdrstofffixierung bei der Papierherstellung bei dem als Mittel zur
Storstoffixierung aus kationischen Gruppen bestehende Polymerisate aus 50 bis 100 Gew.-% quaterniertem
Dimethylaminopropylacrylamid oder Dimethylaminopropylmethacrylamid und 0 bis 50 Gew.-% Acrylamid, Acryl-
sdure, Methacrylsdure, Acrylamidomethylpropansulfonsdure verwendet werden, die eine Grenzviskositdt von
kleiner als 150 ml/g haben. Das Fixiermittel wird dem Stofflauf und/oder dem Kreislaufwasser in Mengen von bis
zu 1 Gew-%, bezogen auf das Trockengewicht des hergestellten Papiers zugegeben.
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Verfahren zur Storstoffixierung bei der Papierhersteliung

Die Erfindung betrifit ein Verfahren zur Stdrsiofifixierung bei der Papierherstellung.

in den letzten Jahrzehnten ist es der Papierindustrie gelungen, durch Einengen und Schliefen von
Wasserkreisldufen in der Papierfabrikation den spezifischen Frischwasserverbrauch und die spezifische
Abwassermenge drastisch zu verringern. Griinde fiir die Kreislaufeinengung sind zum einen die Vermeidung
von Stoffverlusten mit dem Abwasser, zum anderen die behd&rdlichen Auflagen beziiglich Zusammenset-
zung und Menge des abgeleiteten Abwassers nach dem Abwasserabgabengesetz.

Aus dieser Einengung der Wassermengen haben sich eine Reihe von neuen Problemen ergeben. Durch
den vergrdferten Anfeil an Kreislaufwasser erh8ht sich die Temperatur des Papierstoffsystems zum Teil
erheblich. Daraus kann eine verstdrkte Schleimbildung resultieren. HShere Elekirolytkonzentrationen im
ProzeBwasser fiihren zu einer schnelleren Korrosion. Durch anaerobe Zonen im Wasserkreisiauf kann es zur
Bildung von Geruchsproblemen kommen.

Das schwerwiegendste Problem im Zusammenhang mit der Kreislaufeinengung ist jedoch die Anreiche-
rung organischer Stoffe im Kreislaufwasser, den sogenannten St6rstoffen. Nach Auhorn,"Wochenblatt fiir
Papierfabrikation 112, 37-48 (1984)" sind Stdrstoffe geldste oder kolloidal gel&ste anionische Oligomere
oder Polymere und nichtionogene Hydrokolloide. Sie entstehen bei der Erzeugung und Verarbeitung von
Zelistoff, Holzstoff und Altpapier als Lignane oder aus den Hemicellulosen stammende Poly- bzw. Oligosac-
charide. Andere StSrstoffe haben ihren Ursprung in den bei der Papierhersteliung eingesetzten anionischen
Hilfsmitteln.

Die Konzentration dieser wasseridslichen Substanzen steigt mit zunehmender Einengung der Wasser-
kreisldufe stark an. Besonders hoch ist das Kreislaufwasser der Papiermaschine mit diesen StSrstoffen
belastet, wenn hoizhaltiges Papier hergestelif wird.

Die Stdrstoffe beeintrdchtigen die Produktion von Papier in vielerlei Hinsicht. Sie beeinflussen die
Stoffmahlung durch geringere Faserquellung und verzégerte Mahlentwicklung, flihren zu verstérkten Abla-
gerungen im Kreistaufsystem und im Stoffauflauf siner Papiermaschine.

Weiterhin sind eine Verschlechterung der Retention, der Entwésserung, der Blattbildung sowie der
Papierfestigkeit zu beachten. Die Wirksamkeit prakfisch aller chemischen Hilfsmitte! wird durch die Stdrstof-
fe berlihrt. Genannt seien Retentions- und Entw#sserungshilfsmittel, NaB- und Trockenfestmittel, Leimungs-
mittel, Entschdumer, Bleichchemikalien und Farbstoffe. Die St&rstoffkonzentration kann zum begrenzenden
Faktor fiir die Kreislaufeinengung werden.

Durch den friiher Ublichen Zusatz von Aluminiumsulfat konnten diese Probleme weitgehend verhindert
werden. Das starke Adsorptionsvermdgen der infermedidren Al-Komplexe bewirkt eine Entlastung des
Kreislaufwassers von anorganischen und organischen Ballaststoffen. Bei der heute Ublichen neutralen
Fahrweise stellt sich daher das Problem, daB Aluminiumsulfat als Fillungs- und Fixiermittel nicht verwendet
werden kann. Dies ergibt sich auch aus dem steigenden Einsatz von Calciumcarbonat als Streich- und
Fiillpigment aus wirtschaftlichen und qualifativen Uberlegungen.

Durch die verstirkte Verwendung von Caiciumcarbonat haben aber auch die Produktionsprobleme bei
der Verarbeitung der calciumcarbonathaltigen Streichausschiisse und des Altpapiers im sauren pH-Bereich
erheblich zugenommen. Es stelite sich also das Problem, die Stdrsioffe aus dem Kreislaufwasser, unter
Minimierung des sonst tiblichen Aluminiumsulfats, der Papierfabriken zu entfernen.

Erste Ansdtze zur LOsung dieses Problems sind bereits bekannt. So wird nach Arheilger und von
Medvey, "Wochenblatt fir Papierfabrikation 114, 958-961 (1986)", stark holzhaltiges, gestrichenes Papier
unter Einsafz von Calciumcarbonat ohne Zusatz von Alaun hergestelit. Dies gelang durch Zugabe von
Polydiallyldimethylammoniumchlorid (PolyDadmac) in das Kreislaufwasser. Dennoch scheint das PolyDad-
mac nicht alle positiven Eigenschaften des Alauns zu besitzen. Unter anderem traten enorme Schwierigkei-
ten mit der Schleimbekd@mpfung auf, die erst durch Einsafz anderer Mittel behoben wurden.

Weiterhin wurden im Gegensatz zu Alaun von PolyDadmac auch chromophore Substanzen so gut
fixiert, daB die Fixiermittelzugabe im betrieblichen Einsatz einen Weifileabfall von ca. 1,5 WeiBpunkien
hervorrief, die eine signifikante Erh6hung der Bleichmittelkosten bewirkte.

Es bleibt also weiterhin das Problem, Ersatzstoffe fir das Aluminiumsulfat zur StSrstoffeliminierung zu
finden, die keine negativen Begleiterscheinungen zeigen.

In der DE-OS 36 20 065 wird ein anderer Weg beschritten: Es werden dort spezielle Entwidsserungs-,
Retentions- und Flockungsmittel, und zwar hochmoiekulare, wasserl@sliche Polymerisate von N-Vinylamiden
eingesetzt, die ihre Wirksam keit erst in Gegenwart von St&rstoffen, die als Begleitsubstanzen phenolische
Gruppen enthaltende Oligomere und/oder Polymere aus den Inhaltsstoffen des Holzes enthalten, entfalten.
Diese speziellen N-Vinylamid-Polymerisate sind somit gegen die bei der Papierherstellung in eingeengter
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oder geschlossenen Wasserkreisldufen immer vorhandenen Stdrstoffe unempfindlich.

Nachteilig ist bei dieser Methode, daB eine Stdrstoffixierung nicht stattfindet, insbesondere aber auch
die liblichen bekannten in der Papierindustrie verwendeten Flockungs-, Entwésserungs- und Retentionsmit-
tel auf Basis von kationischen Polymeren nicht eingesetzt werden kinnen.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, auf einfache und wirksame Weise die Stdrstoffe zu fixieren, ohne
daB hierbei auf Aluminiumsulfat zuriickgegriffen werden muB und wobei die an sich bekannten und
bewihrten Hilfsmittel auf der Basis kationischer Polymerisate als Eniw#sserungshilfsmittel, Retentionsmittel
und Flockungsmittel ohne Beeintrdchtigung ihrer Wirkung weiterhin verwendet werden kdnnen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgem#B durch den Einsatz von Polymerisaten (Homo- und/oder Copoly-
merisaten) auf Basis von quaternierten Dimethylaminopropyl(meth-)acrylamid gelSst, die dem Stoffauflauf
und/oder dem Kreislaufwasser zugegeben werden, wobei diese Polymerisate eine Grenzviskositat von
weniger als 150 ml/g gemessen in 10 Gew.-% Natriumchloridldsung haben.

Die erfindungsgeméB eingesetzten Polymerisate bestehen vorteilhaft aus 50 bis 100 Gew.-% quater-
niertem Dimethylaminopropyl{meth-)acrylamid und 0 bis 50 Gew.-% Acrylamid, Acrylsdure, Methacrylsdure,
Acrylamidomethylpropansulfonsdure oder aus Gemischen der genannten kationischen und anionischen
Monomeren.

Das Dimethylaminopropyl(meth-)acrylamid ist mit den Ublichen bekannten quaternierenden Agenzien
quaterniert, z.B. Dimethylsulfat, Dimethylcarbonat, Benzylichlorid, Methylichlorid oder Ethylbromid.

Die Polymerisate werden in einer Menge von 0,05 bis zu 1 Gew.-% bezogen auf das Trockengewicht
des hergesteliten Papieres, und zwar zusdtzlich zu dem Ublichen Hilfsmittel eingesetzt, in dem sie dem
Stoffauflauf und/oder dem Kreislautwasser zugesetzt werden. Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe als
Fixiermittel eingesetzte Polymerisat in einer Menge von 0,2 bis 0,8, bezogen auf das Trockengewicht des
hergesteliten Papieres eingesetzt.

Vorteilhaft kann die Gesamimenge des zur StGrstofifixierung zugesetzten Polymerisats auf verschiede-
ne Zugabestelien verteilt werden. ’

Uberraschenderweise wird durch die erfindungsgemiB eingesetzten Polymerisate erreicht, daB

a) die im Fabrikationswasser enthaltenen Stdrstoffe an der Papierfaser fixiert werden und
b) der WeiBegrad des so produzierten Papiers durch die Stdrstoffadsorbtion dennoch nicht beein-
trachtigt wird. :

Die erfindungsgemiB eingesetzten als Fixiermitiel dienenden Polymerisate werden bevorzugt in neutra-
ler Fahrweise ohne Zusatz von Aluminiumsulfat eingesetzt. Es ist jedoch auch durchaus mdglich, diese
Produkte in Kombination mit Alumi niumsulfat nach der pseudoneutralen Fahrweise einzusetzen.

Besonders vorteilhaft wirken sich die erfindungsgemiB verwendeten Polymerisate bei solchen Papier-
herstellungsverfahren aus, bei denen der Wasserkreislauf zu mehr als 90 % geschlossen ist.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele néher erldutert:

Wenn nachfolgend nicht anders definiert, sind Teile stets Gewichtsteile.

A) Herstellung d_el Polymerisate

Polymerisat 1:

250 Teile Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid werden in 750 Teilen Wasser gelst. Es wird sin
pH von 5,0 eingestellt. Unter Einleiten von Stickstoffgas wird auf 75° G aufgeheizt. Nach Zugabe von 0,6
Teilen Kaliumperoxodisulfat setzt die Polymerisation ein.

Innerhaib von 5 Minuten ist die Endtemperatur von 90" C erreicht. Das Produkt hat nach dem Abkiihlen
eine Viskositdt von 1050 mPa.s, die Grenzviskositdt betrdgt 120 ml/g.

Polymerisat 2:

Nacheinander werden 180 Teile Acrylamidopropyitrimethylammoniumchlorid und 180 Teile Acrylamido-
methylpropansulfonséure in 568 Teilen Wasser gelSst. Mit 72 Teilen 45 %iger Natronlauge wird ein pH von
5,0 eingestellt.

Unter Einleiten von Stickstoffgas wird auf 75° C aufgeheizt. Nach Zugabe von 0,6 Teilen Kaliumperoxo-
disuifat setzt_die Polymerisation ein. Innerhalb von 10 Minuten ist die Endtemperatur von 92° C erreicht.
Das Produkt hat nach dem Abkihlen eine Viskositit von 860 mPa.s, die Grenzviskositét betrdgt 75 ml/g.
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Polymerisat 3:

200 Teile Acrylamidopropylirimethylammoniumchlorid werden in 709 Teilen Wasser geidst. Nach
Zugabe von 50 Teilen Acryls8ure wird mit 41 Teilen 45 %iger Natronlauge ein pH von 5,0 eingestelit. Unter
Einleiten von Stickstoffgas wird auf 75° C aufgeheizt. Nach Zugabe von 0,4 Teilen Kaliumperoxodisulfat
setizt die Polymerisation ein. Innerhalb von 7 Minuten ist die Endtemperatur von 94° C errsicht. Das Produkt
hat nach dem Abkihlen eine Viskositét von 750 mPa.s, die Grenzviskositédt betragt 98 mi/g.

Polymerisat 4:

210 Teile Methacrylamidopropyitrimethylammoniumchlorid werden in 638 Teilen Wasser geidst. Nach
Zugabe von 90 Teilen Methacryisdure wird mit 62 Teilen 45%iger Natronlauge ein pH von 5,0 eingesteilt.
Unter Einleiten von Stickstoffgas wird auf 75" C aufgeheizt. Nach Zugabe von 0,8 Teilen Kaliumperoxodisul-
fat setzt die Polymerisation ein. Innerhalb von 15 Minuten ist die Endtemperatur von 91 °C erreicht. Das
Produkt hat nach dem Abkihlen eine Viskositdt von 890 mPa.s, die Grenzviskositét betrdgt 105 ml/g.

Polymerisat 5:

Nacheinander werden 210 Teile Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchiorid und 30 Teile Acryla-
midomethyipropansuifonsdure in 646 Teilen Wasser geldst. Nach Zugabe von 60 Teilen Acrylsdure wird mit
54 Teilen 45 %iger Natronlauge sin pH von 5,0 eingestelit. Nach Zugabe von 0,8 Teilen Kaliumperoxodisul-
fat setzt die Polymerisation ein. innerhalb von 12 Minuten ist die Endtemperatur von 94° C erreicht. Das
Produkt hat nach dem Abkiihlen eine Viskositdt von 740 mPa.s, die Grenzviskositit betrdgt 88 mi/g.

Bei den anwendungstechnischen Priifungen wurde als Vergleichspolymerisat ein Polydimethyldiallylam-
moniumchlorid mit einer Grenzviskositit von 95 mi/g eingesetzi.

B) Anwendungstechnische Priifungen:

Zum Nachweis der Stdrstoffixierung sind folgende Methoden {blich:

1. Die Wirkung von kationischen Entwi#sserungs- und Retentionsmitteln wird durch die anionischen
Storstoffe herabgesetzt. Nach Zugabe der Fixierstoffe wird die Entwisserungs-bzw. Retentionswirkung
verbessert und quantitativ erfaBt.

2. Der beim Papier erreichie Weissegrad wird nach DIN 53145 gemessen. Durch die Fixierung
bestimmter Stdrsubstanzen und Chromophore an den Papierfasern wird eine Reduzierung der Weisse des
Papiers verursacht.

Der Weissegrad ist naturgemiB ohne Fixiermittel am gréBten und wird durch die erfindungsgemafen
Fixiermittel wesentlich weniger verringert als durch die Vergleichssubstanzen.

1. Papierstoffentwédsserung, Schopper-Risgler-Methode

Die verwendete Apparatur ist beschrieben in "Zellstoff Papier, 5. Auflage, VEB Fachbuchverlag Leipzig,
S. 387-388" und wurde so modifiziert, daB beide Auslaufstutzen zusammen in ein gemeinsames Auffangge-
4B entleeren. Dadurch wird erreicht, daf nicht mehr der Mahigrad, sondern ausschlieBlich die Stoffentwas-
serung ermittelt wird.

Verwendet wurde ein Altpapierstoff mit einer Feststoffkonzentration von 4 %. 3 g atro Stoff werden mit
Leitungswasser 20° dH auf 300 ml Volumen verdiinnt. Das Fixiermittel wird auf 300 ml Volumen verdiinnt
und der Stoffsuspension zugegeben. Die Suspension wird dreimal umgeschittet. AnschlieBend wird das
Entw#sserungshilfsmittel auf 400 mi verdinnt und der Suspension zugegeben. Dieses System wird dann
einmal umgeschittet und in der Schopper-Riegler-Apparatur entwissert.

Es wird die Zeit flir 700 mi Filtrat bestimmt.

Beim Blindwert wird die Entwdsserung ohne Fixiermittel und Entwdsserunghilfsmittel durchgefiihrt, beim
Nuliwert ohne Fixiermittel, aber mit Entwésserungshilfsmittel.

Als Entwisserungshilfsmitte! wird ein 25 % kationisches Polyacrylamid eingesetzt.
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Entwisserungsversuche Schopper-Riegler
(Zeit in Sekunden flir 700 ml Filtrat)
Entwasserungshiifsmittel (%)

0,00 0,01 0,02 0,03
Blindwert : 255
Nuliwert : 121 83 67
Fixiermittel 1: { 0,3 % 89 71 59
"1 0,6 % 78 65 54
Fixiermittei 2: | 0,3 % 96 78 63
"2 0.6 % 86 69 57
Fixiermittel 3: | 0,3 % 93 74 62
" 3: 0,6 % 82 64 57
Fixiermittel 4: 0,3 % 92 71 61
" 4 0,6 % 82 65 55
Fixiermitte! 5: 0,3% 94 74 63
" 5: 0.6 % 83 66 56
Vergleich : 0.3 % 115 81 65
" 0,6 % 105 76 61

2. Bestimmung der Retention (Britt-Jar-Test)

Die fiir die Bestimmung der Retention verwendete Apparatur ist beschrieben in "New methods for
monitoring retention", Tappi Februar 1978, Vol. 59, No. 2, KW. Britt und J. E. Unbehend. 2,5 g atro Stoff (90
% Holzschliff und 48° S.R., 10 % Kreide als 71 %ige Slurry mit 60 % kleiner 2um Teilchengrdfe) werden
mit Leitungswasser 20" dH auf 400 ml Volumen verdiinnt. Nach Zugabe des Fixiermittels wird die
Suspension 10 x umgeschittet. Anschliefend wird das Retentionshilfsmittel als 0,01 %ige Ldsung zugege-
ben und die Suspension dreimal umgeschittet. Nach Verdlinnung mit Wasser auf 500 ml wird die
Suspension in den Britt-Jar-Tester gegeben und bei einer Drehzahl von 800 UpM 15 Sekunden gerihrt.
Danach wird unter weiterem Rilhren das Auslaufventil 30 Sekunden gedffnet und das Filtrat aufgefangen. -
Nach dem Filtrieren des Filtrats tiber eine Nutsche mit Schwarzbandfilter wird der nicht retendierte Feinstoff ’
durch Trocknen bestimmt. Die Retention wird angegeben als Prozentanteil des nicht retendierten Feinstof-
fes am gesamten Feinstoff.
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Britt-Jar-Test
(Retention in %)

Entwésserungshilfsmittel (%)

0,00 0,02 0,03
Blindwert : 48,9
Nullwert : 57.1 61,6
Fixiermittel 1: 0,3 % 66,5 71,3
"1 0.6 % 69,8 75,4
Fixiermittel 2: 0,3 % 64,6 70,8
"2 0,6 % 68,4 75,1
Fixiermittel 3: 03 % 64,3 70,1
"3 0,6 % 68,9 74,3
Fixiermittel 4: 0,3 % 65,2 69,9
" 4: 0.6 % 69,2 74,8
Fixiermittel 5: 0,3 % 64,8 69,3
" 5: 0,6 % 68,2 73,9
Vergleich : 0.3 % 58,3 62,7
" 0,6 % 63.9 67,3

(_3_. Bestimmung g_e_s Weissgrads

a) Blattbildung

Der Alipapierstoff mit einer Feststoffkonzentration von 4 % wird in einer Menge von 2,5 g atro auf 500
ml Volumen mit Leitungswasser verdiinnt. Das Fixiermittel wird in einer Menge von 0,4 %, bezogen auf atro
Stoff als 0,5 %ige L8sung zugegeben und 30 Sekunden mit dem Magnetriihrer bei 500 UPM gerihrt.
Danach wird das Entwdsserungshilfsmittel, ein 25 % kationisches Polyacrylamid, in einer Menge von 0,03
% als 0,01 %ige Ldsung zugegeben und weitere 30 Sekunden geriihrt. In den Blattbildner werden 4 Liter
Leitungswasser vorgelegt und durch Einblasen von Luft zum Sprudeln gebracht. Nun wird die Stoffsuspen-
sion zugegeben und nach erfolgter Durchmischung abgesaugt.

Der Deckkarton wird Uber das gebildete Blatt gelegt und das Blatt vom Sieb abgezogen. Anschliefend
wird 10 Minuten im Vakuumirockner, anschlieBend 5 Minuten im Trockenschrank bei 110 °C getrocknet.
Der Nullwert wird ohne Fixiermittel erhalten.

b) Weissmessung
In Anlehnung an DIN 53145 wird von den hergesteliten Bléttern der Weissegrad bestimmt. Die

Messungen wurden mit dem Elrepho-Gerdt der Fa. Zeiss durchgefiihrt, verwendet wurde das Filter Nr. 7,
mit Kalibrierung gegen MgO.
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Weissgradmessung

Weisse
{in %)
Nullwert 65.9

Fixiermittel 1 62,8
Fixiermittel 2 63,2
Fixiermittel 3 62,7
Fixiermitte! 4 61,3
Fixiermittel 5 61,9
Vergleich 57,3

Anspriiche

1. Verfahren zur Stdrstoffixierung bei der Papierherstellung durch Zusatz von Fixiermittein, dadurch
gekennzeichnet, daf als Fixiermittel Polymerisate eingesetzt werden, die aus
a) 50 bis 100 Gew.-% quaterniertem Dimethylaminopropylacrylamid oder Dimethylaminopropyimethacryla-
mid und
b) 0 bis 50 Gew.-% Acrylamid, Acrylsdure, Methacryiséure, Acrylamidomethylpropansulfonsdure oder aus
Gemischen dieser Monomeren bestehen,
wobei diese Polymerisate eine Grenzviskositdt von kieiner als 150 ml/g aufweisen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisate in einer Menge von 0,05
bis 1, vorzugsweise 0,2 bis 0,8 Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht des hergestellien Papiers
eingesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das quaternierte
Dimethylaminopropyl(meth-)acrylamid mit Dimethylsulfat, Methyichlorid, Ethylbromid, Dimethylcarbonat
oder Benzylchlorid quaterniert worden ist.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamtmenge des zugesetzten
Polymerisats auf verschiedene Zugabestellen verteilt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisate in Verbindung mit
{iblichen kationischen Papierhilfsmittein eingesetzt werden.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisate ohne Zusatz von
Aluminiumsuifat eingesetzt werden.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisate in Kombination mit
Aluminiumsulfat eingesetzt werden. ’

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisate bei solchen Verfahren
der Papierherstellung eingesetzt werden, bei denen der Wasserkreislauf zu mehr als 90 % geschlossen ist.
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