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Zusammenfassung

Diese Arbeit hat gezeigt, dass eine reproduzierbare Emulgierung von ASA mit
optimaler PartikelgroRe im Labor gut mdglich und kontrollierbar ist. Die wichtigsten
Faktoren fir die Einstellung der Partikelgré3e sind Emulgierzeit, Scherkréafte, ASA-
Konzentration und Temperatur. Auch die Wahl des Schutzkolloides und des
Emulgators hat einen entscheidenden Einfluss auf die erreichbare Partikelgrof3e. Bei
jeder Emulgierung scheint es ein Optimum bezlglich der PartikelgréRe zu geben,

welches vor allem vom Starke bzw. Polymer zu ASA Verhéltnis abhangig ist.

Die Stabilitat und Hydrolyse der ASA-Emulsionen ist vor allem abhangig vom pH-
Wert, der Temperatur und der Wasserharte (Ca?*, Mg®"). Die Neigung zur Bildung
von Agglomeraten und Ablagerungen wird allerdings lediglich durch Calciumionen
hervorgerufen, da diese im Vergleich zu den ASA-Salzen des Magnesiums deutlich
schwerldslicher sind. Agglomeration und Hydrolyse kdnnen beispielsweise durch
hohere Zusatze an Starke bzw. den Einsatz von langkettigen Polymeren (PAM)
vermindert werden. Die kationische Ladung des verwendeten Schutzkolloids zeigt
erstaunlicherweise keinen bzw. zum Teil sogar einen negativen Einfluss auf die
Emulsions- und Hydrolysestabilitdt des ASA. Zudem spielt die Partikelgréf3e bei der
Bewertung der Hydrolysestabilitat und Ablagerungsneigung von ASA-Emulsionen
eine entscheidende Rolle. Daher ist es sehr wichtig, beim Vergleich unterschiedlicher
Schutzkolloide, nur Emulsionen mit annahernd gleicher Partikelgré3e zu vergleichen.
Insbesondere Flussigstarken oder die neuen partikelstabilisierten ASA (Bentonit oder
Kieselsaure) stellen bei der Emulgierung von ASA eine sehr gute Alternative zu den

standardmalfiig verwendeten Kochstarken dar.



1 Einleitung und Problemstellung

Die Leimung ist bei der Papierherstellung eine entscheidende Prozessgrof3e fur die
Weiterverarbeitung und Produkteigenschaften, wie z.B. die Beschreibbarkeit. Die
eingesetzten synthetischen Leimungsmittel, insbesondere AKD (Alkylketendimer)
und ASA (Alkenylbernsteinsaureanhydrid) sind vergleichsweise teuer und missen
exakt dosiert werden, um Prozessstorungen wie z.B. Ablagerungen zu vermeiden
und die gewlnschte Papierqualitat zu erreichen. Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht
das Leimungsmittel ASA, welches in der Praxis einige Vorteile gegenuber dem heute

noch tUberwiegend verwendeten AKD besitzt.

Entscheidend bei der Papierleimung ist, dass das Leimungsmittel mit der
Cellulosefaser reagiert. Die konkurrierende ASA-Hydrolyse, bei der klebrige
Hydrolyseprodukte gebildet werden, beeintrachtigt die Leimungswirkung und die
Runnability der Papiermaschine. Nicht gebundene Leimungsmittel tragen nicht im
gewlnschten MalR zum Leimungsergebnis bei und gelangen auferdem ins
Siebwasser bzw. letztendlich ins Abwasser. Dort konnen sie ungewollte
Wechselwirkungen mit anderen chemischen Additiven eingehen oder zu einer

Belastung fur die Umwelt werden.

Ziel dieser Arbeit war es, die wichtigsten Einflussfaktoren auf die Partikelgrofie,
Stabilitat und Hydrolyse von ASA-Emulsionen zu untersuchen. In den erstellten
Versuchsplanen wurden Faktoren wie Temperatur, pH-Wert, Leitfahigkeit, Starke zu
ASA Verhdltnis, Starkekonzentration oder die Art des Schutzkolloids systhematisch
variiert und PartikelgroRemessungen sowie dynamische Titrationen zur Bestimmung
der Hydrolyse von Emulsionen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sollen Méglichkeiten
aufzeigen, wie in Unternehmen der Papierindustrie ASA-Leimungsmittel effektiver

eingesetzt, Produktionsstorungen vermieden und Kosten reduziert werden kdnnen.



2 Alkenylbernsteinsaureanhdrid (ASA)

2.1 Einleitung und Grundlagen zu ASA

ASA steht fur Alkenyl Succinic Anhydride, die englische Bezeichnung fir
Alkenylbernsteinsaureanhydrid. Diese Produktklasse wurde 1964 fir die Leimung
von Papier patentiert [1] und ist damit das ,jungste“ der heute gangigen
Masseleimungsysteme. Mit der Umstellung auf Neutralfahrweise etablierte sich ASA
zunehmend als kostengunstigere Alternative zu AKD. Zudem zeichnet sich ASA

durch folgende Vorteile gegentiber AKD aus:

Tabelle 1: Vorteile der ASA-Leimung
» Sofortleimung (keine Ausreifzeit notig)
Wirksam in weitem pH-Bereich (pH 5-9)
Papier ist sehr gut verarbeitbar (z.B. geringere Rutschigkeit)

Leimungsgrad ist besser ,abstufbar” als bei AKD

YV V VvV V

Keine Beeintrachtigung der Papierqualitat durch Hydrolyseprodukte (im
Vergleich zu den Ketonen beim AKD)

Y

Sehr gute Leimung gegen heil3es Wasser (Gipsplattenkarton)
» Gute Leimung gegen Wasserstoffperoxid

» Geringere Leimungskosten

Durch die deutlich hthere Reaktivitdt und daraus resultierende Art der Handhabung
des ASA im Vergleich zu AKD, bringt dieses Leimungsmittel einige Nachteile mit

sich, die nachfolgend zusammengefasst sind:

Tabelle 2: Nachteile der ASA-Leimung
» Emulgierung vor Ort notwendig
» Hohere Investitionskosten fur das Equipment

» Schnelle Hydrolyse



» GrolReres Risiko von Ablagerungen

» Sensibel gegeniiber Systemen mit niedriger Retention

2.2 Reaktionen und Handhabung von ASA

Fir die hohe Reaktivitat des ASA ist vor allem der Anhydridring verantwortlich. Eine
gangige Modellvorstellung ist, dass er mit den Hydroxlgruppen der Cellulose reagiert
(siehe Abbildung 1) und einen Alkenylbernsteinsaurehalbester bildet. Diese Reaktion
verlauft im Vergleich zu AKD deutlich schneller ab. Durch die erhthte Reaktivitat
verlauft jedoch die Hydrolyse des ASA [2-7] wesentlich schneller, als beim
reaktionstrageren AKD. Deshalb ist es nicht méglich, das ASA als gebrauchsfertige
wassrige Dispersion zu liefern bzw. zu lagern. Es muss kurz vor der Anwendung in
eine wassrige Form Uberfuhrt werden. Dieser Vorgang zur Stabilisierung des ASA
wird als Emulgierung bezeichnet und geschieht in der Regel zusammen mit

kationischer Starke oder synthetischen Polymeren [7-11].

Die Hydrolyse des ASA lasst sich nicht komplett verhindern, ihre Auswirkung auf den
Papierherstellungsprozess bzw. die Geschwindigkeit aber minimieren. Das fangt mit
der Aufbereitung des ASA-Leimungsmittels an und setzt sich fort in den
Prozessbedingungen an der Papiermaschine wie beispielsweise pH-Wert,
Temperatur oder Salzfracht [4, 5, 11, 12].



Alkenylbernsteinsaureanhydrid (ASA)
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Abbildung 1: Reaktion von ASA mit Cellulose (Veresterung) und Wasser (Hydrolyse)

Eine hervorragende (zum gréf3ten Teil theoretische) Arbeit zum Mechanismus der
ASA-Hydrolyse und Leimung wurde 2001 von Boris Zhmud et al. [13] veroffentlicht.

Neben Prozessparametern ist es auch maoglich, das ASA durch Parameter und
verwendete Schutzkolloide bei der Emulgierung besser zu stabilisieren und somit
Hydrolyseprodukte und Ablagerungen zu vermeiden. Auf diesem Gebiet wurden
beispielsweise Untersuchungen mit Polymeren oder modifizierten Naturprodukten
(Starke, Galaktomannan) durchgefuhrt [14, 15] oder alternative ASA-Strukturen
(AOSA) untersucht [16]. Viele Untersuchungen zur Verwendung alternativer
Schutzkolloide oder Zugabe weiterer Substanzen bei der Emulgierung sind

patentrechtlich geschitzt [17-21].

Zusatzlich zu diesen MalRnahmen wird auch die Verwendung von
Aluminiumverbindungen (Aluminiumsulfat, PAC) empfohlen, um die Bildung von

Ablagerungen zu reduzieren. Sie unterstutzen einerseits die Fixierung des ASA,



insbesondere in Kombination mit Starke. Andererseits maskieren sie die ASA-

Hydrolyseprodukte und setzen so ihre Klebrigkeit herab [17, 22-26].

Allerdings wurde bei weiteren Studien Gber den ASA-Mechanismus (&hnlich wie bei
AKD) gefunden, dass selbst hydrolisiertes ASA, wie auch dessen Calciumsalz, zur
Erhbhung des Leimungsgrades beitragen konnen, wenn diese eigentlich
unerwinschten Nebenprodukte im Papier retendiert werden [3, 27]. Weiterhin wurde
festgestellt, dass ein Grof3teil der gefundenen ASA-Menge im Papier nicht kovalent

an die Cellulosefaser gebunden ist [28-30].

2.3 ASA-Emulsionen

Zur Erzielung einer guten Leimungswirkung sind die wichtigsten Qualitatskriterien
einer ASA-Emulsion die Partikelgréf3e und die Stabilitdt. Mit sinkender Partikelgré3e
nimmt die spezifische Oberflache der ASA-Teilchen deutlich zu, was sich in einer
erhohten Leimungswirkung widerspiegelt. Die Bestimmung der Teilchengréi3e ist ein
wichtiges Kriterium zur Prozesskontrolle von jeder ASA-Emulgierstation. Die
Messung der Partikelgro3e erfolgt in der Regel nach dem Laser-Lichtstreuprinzip.
Typische ASA-Emulsionen aus der Praxis weisen TeilchengréfRenverteilungen mit 50
% der Teilchen um 1 pm und 90 % bis zu 2,5 um auf [23]. Das zweite wichtige
Qualitatskriterium einer ASA-Emulsion ist dessen Stabilitat. Als Stabilitdt kann hier
sowohl die Stabilitat der Partikelgré3e (Emulsionsstabilitiat), als auch die Stabilitat
gegenuber der Hydrolyse (Hydrolysestabilitat) verstanden werden. Die
Hydrolysestabilitat verlauft sehr oft parallel zur Emulsionsstabilitét, da eine schnellere
Hydrolyse vor allem in Verbindung mit Calciumionen oft eine starkere Agglomeration
der ASA-Partikel zur Folge hat. Dies ist beispielsweise bei pH- oder
Temperaturanderungen zu sehen. Steigende pH-Werte bzw. Temperaturen flhren
sowohl zu einer schnelleren Hydrolyse, als auch zu einer verstarkten Agglomeration.
Trotzdem ist es wichtig, beide Messungen getrennt zu bewerten, da die Hydrolyse
nicht in allen Fallen zu einer starkeren Agglomeration fihren muss. Dies kann z.B.
bei der Verwendung verschiedener Salze der Fall sein. Auf den Unterschied der
beiden Messungen wird bei der Durchfihrung der Untersuchungen bzw. der

Diskussion der Ergebnisse noch weiter eingegangen.



3 Durchfihrung der Messungen

3.1 Herstellung der ASA-Emulsionen

Zur Herstellung der ASA-Emulsion wurde zunachst die Starkelésung in der
geforderten Konzentration (1 - 10 %ig) hergestellt. Danach wurde das ASA im
gewulnschten Verhaltnis direkt mit der Starke zusammen in den Behalter des Mixers
(Waring Laboratory Blender) gegeben und 1 - 3 Minuten bei der
Geschwindigkeitsstufe 2 (18500 U/min) emulgiert. Als Aufsatz wurde ein modifizierter
Osterizer Behalter (Mini Jar) verwendet. Das Gesamtvolumen bei jeder Emulgierung
betrug stets 200 ml, so dass immer die gleiche Energiedichte erreicht wurde. Fur
eine Standard ASA-Emulsion wurde eine Flissigstarke mit deionisiertem Wasser auf
eine Konzentration von 3 % verdinnt. Danach wurden 185 g der 3 %igen
Starkeldsung zusammen mit 15 g ASA fur 75 Sekunden emulgiert. Das Starke zu
ASA Verhéltnis betrug dabei 0,37 : 1 und die ASA Konzentration 7,5 % bzw. 0,075 g
ASA / g Emulsion.

3.2 Bestimmung der Partikelgrofie

Die PartikelgroRe der ASA-Emulsionen wurde mit dem Mastersizer 2000 der Firma
Malvern Instruments bestimmt. Dazu wurden je nach Konzentration der ASA-
Emulsion ca. 5-15 Tropfen auf 1 | deionisiertes Wasser gegeben, bis eine
Laserabschattung von ca. 15 % erreicht wurde. Als Brechungsindex des
Probenmaterials (ASA) wurde 1,52 und als imaginarer Anteil (oft als Absorption
bezeichnet) 0,001 verwendet. Der Brechungsindex des Dispergiermittels (Wasser)
wurde als 1,33 angenommen. Die Auswertung der PartikelgréRe wurde nach der
Mie-Theorie durchgefiihrt, die laut DIN ISO 13320-1 [31] fur Partikel kleiner als 50
pum die beste allgemeine Losung liefert.

3.3 Bestimmung der Emulsionsstabilitat

Die Bestimmung der Emulsionsstabilitdt wurde bei einer Ruhrerdrehzahl von 2000
U/min durchgefiihrt. Die Emulsion wurde dazu fir 30-40 Minuten im Kreislauf

gepumpt und alle 2 Minuten eine Messung der Partikelgrof3e durchgefuhrt. Als
;



Kriterium fir die Emulsionsstabilitat wurde die Anderung des prozentualen Anteils an
Partikeln kleiner als 2 um ausgewertet. Beim Ansetzen der Modellwasser wurden alle
Salze bezogen auf 1 Liter deionisiertes Wasser zugegeben. Ein Standard
Modellwasser enthielt beispielsweise 350 ppm Ca?* und hatte einen pH-Wert von 8.
Durch die Calciumionen hat sich eine Leitfahigkeit von ca. 1500 uS/cm eingestellt.
Die Calciumionen wurden in Form von Calciumchlorid zugegeben. Der pH-Wert
wurde mit einer stark verdiinnten Natronlauge (0,025 mol/l) eingestellt und wahrend
der Messung mit Hilfe einer Dosierpumpe konstant gehalten.

3.4 Bestimmung der Hydrolyse

Die Untersuchungen zur Hydrolyse wurden mit dem Titrando 836 der Firma Metrohm
durchgefuhrt. Zur Bestimmung der Hydrolysegeschwindigkeit wurde der Verbrauch
an 0,1 M Natronlauge gemessen. Dazu wurde der pH-Wert einer 1 %igen ASA-
Emulsion mit Natronlauge auf pH 8 angehoben und anschlieBend uber einen
Zeitraum von 30 oder 60 Minuten der Verbrauch an NaOH gemessen. Da zur
Neutralisation von 1 mol Alkenylbernsteinsaure 2 mol NaOH erforderlich sind, kann
aus der Konzentration und dem Volumen der verbrauchten Natronlauge sowie der
Molmasse des ASA der Anteil an hydrolisiertem ASA berechnet werden. Fir die
Untersuchungen wurde ein reines C18 ASA mit einer Molmasse von 350 g/mol
verwendet. Um eine moglichst gute Erfassung der Reaktionskinetik zu gewabhrleisten,
wurde alle 5 Sekunden ein Messwert aufgezeichnet. Da die Hydrolyse in
deionisiertem Wasser relativ langsam verlauft, wurden auch hier der Emulsion Ca?*-

lonenin Form von Calciumchlorid zugegeben.

4 Vorstellung und Diskussion der Ergebnisse

4.1 Einflusse auf die Partikelgrofe

In diesem Abschnitt sollen die wichtigsten Einflussfaktoren auf die (initiale)
Partikelgrof3e diskutiert werden, die sich unmittelbar nach der Emulgierung einstellt.
Dazu zahlen vor allem Emulgierzeit, ASA-Konzentration, Temperatur, Verhéaltnis

Stéarke : ASA, Viskositat und unterschiedliche ASA Typen. Zudem werden Vergleiche



bei der Emulgierung mit unterschiedlichen Starken, Polymeren und Emulgatoren

durchgeflhrt.

In Tabelle 3 sind die in dieser Arbeit verwendeten Schutzkolloide zur Emulgierung
von ASA aufgefuhrt. Zudem ist die kationische Ladung und das Molekulargewicht

angegeben.

Tabelle 3: Verwendete Additive zur Emulgierung von ASA

Schutzkolloid Ladung [meqg/g] | MGW [g/mol]
Kochstarke (Kartoffel), 0,5 40x10°
0,5 % N, DS 0,06
Flissigstarke (Kartoffel), 1,2 17x10°
1,2% N, DS 0,16
Galaktomannan DS 0,03 0,5 700.000
CMC DS 0,8 anionisch 120.000
PAM 1,4 6.000.000
PEI 10 800.000
PAmM 9,4 100.000
PVAmM 51 400.000
P-DADMAC 8,1 100.000
PAE 1.4 1.000.000
Dicyandiamid 2,7 <1000
Bentonit anionisch Mikropartikel
Kieselsaure anionisch Nanapartikel

Abbildung 2 zeigt den Vergleich der Partikelgrof3e bei der Emulgierung mit Starken
und Polymeren in Abhangigkeit von verschiedenen Zeitstufen. Aus den Versuchen
kann man entnehmen, dass bei der Emulgierung mit der Flussigstarke eine
wesentlich hohere Emulgierzeit bendtigt wird, als bei der Emulgierung mit der
Kochstarke. Bei der Kochstarke wird bereits nach einer Emulgierzeit von 30
Sekunden ein mittlerer Partikeldurchmesser (Dsp) von 0,5 um erreicht, wogegen bei
der Flussigstarke der Partikeldurchmesser bei ca. 1 um liegt. Der Grund fur die
kleineren PartikelgréRen bei der Emulgierung mit der Kochstérke liegt vermutlich in

der hoheren Viskositat, da alle anderen Faktoren konstant gehalten wurden. Die
9



Viskositat einer 3 %igen Starkelosung liegt bei ca. 800 mPas, wobei eine 3 %ige
Losung der Flussigstarke lediglich eine Viskositat von ca. 80 mPas aufweil3t. Bei
ansonsten konstanten Bedingungen wird durch die erhdhte Viskositat eine héhere
Energieaufnahme der Emulsion im Ruhrbehélter erreicht. Bei den Polymeren zeigen
das Polyamid-Epichlorhydrin-Harz (PAE) sowie das Polyamin ahnliche
Emugliereigenschaften wie die Flissigstarke. Mit den beiden Polymeren P-DADMAC
und PAM ist das ASA allerdings deutlich schwerer zu emulgieren und selbst bei
Emulgierzeiten von 150 Sekunden, stellen sich keine Partikelgréf3en von unter 1 pum
ein. Mit den Polymeren PEI, PVAm und Dicyandiamid war es nicht mdglich eine
ASA-Emulsion herzustellen (vgl. Tabelle 1). Natirlich muss festgehalten werden,
dass die Emulgierbarkeit des ASA in der Regel nicht Giber das Schutzkolloid, sondern
Uber Emulgatoren (grenzflachenaktive Substanzen) eingestellt wird. Die
Schutzkolloide haben die primare Aufgabe, das ASA zu stabilisieren und die
Fixierung an die Cellulosefaser zu unterstitzen. Weiterhin stellen die ausgewéabhlten
Schutzkolloide nur eine kleine Auswahl von vielen weiteren moglichen Derivaten der
verschiedenen Polymere dar. Es wurde hier der Fokus auf typische Vertreter der
Retentions- und Fixierchemikalien gelegt.

Polymer : ASA 0,1:1
Konz. Polymer 1%ig

B Kochstéarke
B Flussigstarke
OPAE

B Polyamin
EP-DADMAC
B PAM

mittlerer Partikeldurchmesser [um]

60 90 120 150

Emulgierzeit [sec]

Abbildung 2: Einfluss des Schutzkolloids auf die PartikelgrofRe
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Zusatzlich wurde auch die Verwendung alternativer Produkte zur Emulgierung von
ASA untersucht. Nur mit dem verwendeten Guar (Galaktomannan) war es nicht
moglich, eine ASA-Emulsion mit ausreichend kleinen Partikeln zu erzeugen.
Interessant ist auch der Einsatz von Mikro- und Nanopartikeln zur Emulgierung von
ASA. Die Verwendung von so genannten partikelstabilisierten ASA-Emulsionen ist
ein neuer Trend in der Papierindustrie und hier wurde gezeigt, dass sowohl mit
Bentonit als auch mit Kieselsdure eine gute Emulgierung von ASA mdglich ist und

bereits nach kurzen Emulgierzeiten sehr kleine Partikel erreicht werden kdonnen.

Additiv : ASA 0,1:1
Konz. Additive 1%ig

B Kochstarke
W Flussigstarke
O Guar

ECMC

@ Bentonit

B Kieselsaure

mittlerer Partikeldurchmesser [um]

30 60 90 120 150

Emulgierzeit [sec]

Abbildung 3: Einfluss alternativer Produkte auf die Partikelgrof3e

In Abbildung 4 ist der Einfluss des verwendeten Emulgators, bei einer Dosierung von
0,5 % bezogen auf ASA, auf die PartikelgroRe dargestellt. Hier zeichnen sich
besonders die ethoxylierten Alkohole als gute Emulgatoren fir ASA aus. Die
Sulfonsaureprodukte und das PO/EO-Blockpolymer zeigen eine vergleichsweise
schlechte  Unterstitzung der  ASA-Emulgierung. Vor allem bei der
Naphthalinsulfonséure ist kein Unterschied zur Emulgierung ohne Emulgator zu
erkennen.
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Starke : ASA 0,4:1
0,5 % Emulgator

H ohne Emulgator

Hl Alkylphenolethoxylat
O Naphthalinsulfonsaure
E Fettalkoholethoxylat

@ Isotridecanolethoxylat
B PO/EO-Blockpolymer
I Sulfosuccinat

mittlerer Partikeldurchmesser [um]

Emulgierzeit [sec]

Abbildung 4: Einfluss des Emulgators auf die PartikelgroRRe

Alle folgenden Untersuchungen wurden mit der Flussigstarke durchgefiihrt, da diese
trotz der hoheren Emulgierzeit einige Vorteile in der Anwendung gegenuber
Kochstarke zeigte. Auf den Vergleich zwischen Kochstarke und Flissigstarke wird

ausfuhrlicher in Kapitel 4.2 eingegangen.

Abbildung 5 zeigt den Einfluss des Starke zu ASA Verhéaltnisses auf die
Partikelgrof3e. Um die Versuche mit einer konstanten ASA-Konzentration und mit
einem konstanten Emulgiervolumen durchfihren zu konnen, musste die
Starkekonzentration gedndert werden. Es ist zu erkennen, dass mit 30 — 50 %
Flussigstarke bei einer Starkekonzentration von 3 — 5 % die besten Ergebnisse
bezuglich der PartikelgroRe erzielt werden kénnen. Wahrend bei 30 — 50 % Starke
bezogen auf ASA Dso und Dgo-Werte von 1 um bzw. 2,3 um erreicht werden, steigen
die Werte bei 10 % oder 100 % Starke auf ca. 1,8 um bzw. 3,8 pm an. Bei
Starkekonzentrationen von kleiner als 3 % wird vermutet, dass die Viskositat der
Starkeldsung nicht mehr grof3 genug ist, um einen ausreichenden Energieeintrag in
die Emulsion zu gewahrleisten. Wahrenddessen bei zu hohen Starkemengen der
Anteil des Schutzkolloides zu hoch ist, und sich das ASA wieder schwieriger

emulgieren l&sst.
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Abbildung 5: Einfluss der Starkemenge und Konzentration auf die Partikelgrof3e

In Abbildung 6 ist der Einfluss der ASA-Konzentration auf die Partikelgrof3e
dargestellt. Demzufolge hat eine Erhohung der ASA-Konzentration bei der
Emulgierung einen sehr negativen Effekt auf die resultierende Partikelgrof3e.
Besonders bei hohen ASA-Konzentrationen ist nahezu keine sinnvolle Emulgierung
maoglich. Dieser Effekt ist bei hbheren Emulgierzeiten stark ausgepragt. Damit ist die
ASA-Konzentration neben der Emulgierzeit der Faktor, mit dem grof3ten Einfluss auf
die Partikelgrofe.
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Abbildung 6: Einfluss der ASA-Konzentration auf die Partikelgréf3e

In Abbildung 7 ist die erreichbare PartikelgréRe in Abhangigkeit von der
Starketemperatur dargestellt. Dazu wurde die Starkeldsung auf einem Magnetrihrer
erwarmt und anschlieBend zur Emulgierung zusammen mit dem ASA in den
Ruhrbehélter des Mixers Uberfihrt. Es konnte festgestellt werden, dass auch die
Temperatur ein Faktor ist, mit dem sich die Partikelgrof3e einstellen bzw. optimieren
lasst. Eine Erhdhung der Temperatur bei der Emulgierung fuhrt zu kleineren ASA-
Partikeln. Das ASA wird durch die erhéhte Temperatur ,aufgeweicht* und lasst sich
einfacher emulgieren. Dieser Effekt scheint zudem einen gréReren Einfluss als die
Viskositat zu haben, die sich bekanntlich mit steigender Temperatur erniedrigt und

somit einen negativen Einfluss auf die Partikelgrof3e haben kdnnte.
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Starke : ASA 0,4:1
Konz. Starke 3%ig

W20 °C
m30°C
040 -°C
E50-°C
W60 °C

mittlerer Partikeldurchmesser [um]

30 60 90 120 150

Emulgierzeit [sec]

Abbildung 7: Einfluss der Temperatur auf die Partikelgro3e

Naturlich war hierbei nicht auszuschliel3en, dass durch die hohen Scherkréfte bei der
Emulgierung eine weitere Erwarmung durch Reibung stattfand. Die angegebenen
Temperaturen beziehen sich somit auf den Beginn der Emulgierung. Nach der

Emulgierung lagen die Temperaturen im Durchschnitt um 10-15 °C hoher.

Zwar konnten bereits durch die Untersuchung verschiedener Schutzkolloide erste
Hinweise auf den Einfluss des Molekulargewichtes und der Kationenaktivitat
gewonnen werden, allerdings wurden diese nicht definiert an einer Substanzklasse
untersucht. Daher sollen im Folgenden Ergebnisse gezeigt werden, die an funf
definiert synthetisierten Polyacrylamiden durchgefihrt wurden. Bei der
Synthetisierung wurde darauf geachtet, dass sowohl fur das Molekulargewicht als
auch fur die Kationenaktivitat drei Stufen eingestellt wurden, die in dem relevanten
Bereich variieren (,niedrig”, ,mittel“* und ,hoch*). In Abbildung 8 ist der Einfluss dieser
Polyacrylamide auf den mittleren Partikeldurchmesser dargestellt. Vor allem bei
niedrigen Emulgierzeiten ist zu erkennen, dass Polyacrylamide mit hoheren

Molekulargewichten die Emulgierung deutlich erschweren. Dieser Effekt nivelliert
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sich allerdings mit zunehmenden Emulgierzeiten. Bei der Kationenaktivitét ist kein

signifikanter Einfluss auf die Partikelgrof3e festzustellen.

35

w
=}

PAM : ASA 0,08:1
Konz. PAM 0,1%ig
2,0 ASA-Konz. 2,5%

»
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B MW niedrig / Kat. 60%
Bl MW mittel / Kat. 60%
O MW hoch / Kat. 60%
B MW mittel / Kat. 22%
E MW mittel / Kat. 90%

1,5 1

1,0 1

mittlerer Partikeldurchmesser [um]

0,5 1

0,0 -

Emulgierzeit [sec]

Abbildung 8: Einfluss des Molekulargewichtes und der Kationenaktivitat auf die Partikelgréfi3e

Neben der Vielfalt an Parametern bei der Emulgierung ist auch entscheidend,
welcher ASA-Typ verwendet wird. Zur Untersuchung dieser Thematik wurden funf
gangige ASA-Produkte ausgewahlt und bei ansonsten konstanten Bedingungen
emulgiert und verglichen. Die ausgewahlten Produkte unterscheiden sich im
Wesentlichen in Bezug auf den C16 / C18 Anteil und der Verwendung von
Emulgatoren. Beim fiinften Produkt handelt sich um ein so genanntes ,low shear
Produkt® oder ,Instant-ASA“. Bei diesem Produkt ist besonders viel Emulgator
enthalten, weshalb sich dieser Typ sogar in reinem Wasser emulgieren liel3e. In
Abbildung 9 ist der Vergleich der verschiedenen ASA-Typen dargestellt. Es sind
deutliche Unterschiede bei den verschiedenen ASA-Typen zu erkennen. Die beiden
Produkte ohne Emulgator lassen sich nur sehr schwer emulgieren und selbst bei
Emulgierzeiten von 2,5 Minuten wird keine mittlere Partikelgrof3e unter 1,5 pm
erreicht. Das reine C18 Produkt ist noch schwieriger zu emulgieren als die C16 / C18

Mischung, was auf den hydrophoberen Charakter zurtickzuflhren ist. Die beiden
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Produkte mit Emulgator sind deutlich einfacher zu emulgieren und es wird bereits
nach 1,5 Minuten Emulgierzeit ein Partikeldurchmesser von unter 1 um erreicht. Hier
gibt es allerdings keinen Unterschied zwischen dem C18-Typ und der C16 / C18
Mischung. Wie zu erwarten war, lasst sich das Instant-ASA mit Abstand am
leichtesten emulgieren. Hier wird bereits nach einer Emulgierzeit von 30 Sekunden
der minimale Partikeldurchmesser von 0,5 — 0,6 pum erreicht. Auch durch weiteres
Erhohen der Emulgierzeit, verbessert sich der mittlere Partikeldurchmesser nur noch

unwesentlich.

Starke : ASA 0,4:1
Konz. Starke 3%ig

B C18 ohne Emul.

B C16/C18 ohne Emul.
0 C18 mit Emul.

[l C16/C18 mit Emul.
B C18 Instant-ASA

mittlerer Partikeldurchmesser [um]

Emulgierzeit [sec]

Abbildung 9: Einfluss des ASA-Typs auf die PartikelgroRe

Sehr interessant ist sicherlich die Untersuchung dieser ASA-Typen bezuglich der
Leimungswirkung. Denn besonders grenzflachenaktive Substanzen, die in
Emulgatoren vorhanden sind, kénnen die Leimungswirkung stark beeintrachtigen.
Die Kunst ist es, einen Emulgator zu finden, der eine moglichst leichte Emulgierung

ermoglicht, aber die Leimungswirkung nicht zu stark beeinflusst.

Die folgende Tabelle soll abschlieBend die untersuchten Einflussfaktoren auf die
PartikelgrolRe zusammenfassen und verdeutlichen, dass es eine Vielzahl von
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Moglichkeiten gibt, die PartikelgréRe bei der Emulgierung zu verdndern und zu

optimieren.

Tabelle 4: Zusammenfassung der Einflussfaktoren auf die PartikelgréR3e

Parameter Einfluss (bei Erh6hung)
Emulgierzeit [1 - 3 min] + +
Scherkrafte [8000 - 20000 U/min] + +

Konzentration ASA-Emulsion [5 - 25 %] ---

Viskositat Starke [50 - 1000 mPas] +

Molekulargewicht PAM [2 — 10 x10%] -

Temperatur [20 - 60 °C] +

Verhaltnis Starke : ASA [0,1:1 - 1:1] -+ /-

C16/C18-Anteil [60 - 95 % C18] -

Emulgator [0 - 1 %] +++

+ + + stark positiver Einfluss O nahezu keinerlei Einfluss - negativer Einfluss

4.2 Einflusse auf die Emulsionsstabilitat

Neben der initialen Partikelgrél3e nach der Emulgierung, ist entscheidend, Uber
welchen Zeitraum diese PartikelgroRe stabil ist bzw. ab wann eine deutliche
Agglomeration zu erkennen ist. Es hilft wenig, wenn durch eine gute Emulgierung
sehr kleine PartikelgroRen erreicht werden, diese aber nur sehr kurze Zeit stabil sind.
Zur Bestimmung der Emulsionsstabilitat kann daher die Veranderung der
PartikelgroRe Uber einen bestimmten Zeitraum gemessen werden. Die
Untersuchungen wurden in der Regel in einem Modellwasser mit 350 ppm Ca**
(entspricht ca. 50 °dH), 1500 uS/cm Leitfahigkeit und bei pH 8 durchgefiihrt. Dadurch
lasst sich bereits nach 30 Minuten ein deutlicher Unterschied in der Partikelgro3e

feststellen.
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Die Stabilitat einer Emulsion ist in groem Male von der Art des verwendeten
Schutzkolloids abh&ngig. In Abbildung 10 ist der Einfluss von zwei Starketypen
(Standard Kochstarke und Flissigstarke) sowie von vier Polymeren auf die Stabilitat
der Emulsion dargestellt. Als Parameter zur Bewertung der Stabilitat wurde der
prozentuale Anteil an Partikeln kleiner als 2 um gewahlt. Die beste Stabilisierung der
Emulsion kann durch Polyacrylamide erreicht werden. Diese Polymere haben ein
vergleichsweise hohes Molekulargewicht und scheinen die ASA-Partikel vor allem
sterisch daran zu hindern zu agglomerieren. Auch die beiden Starken stabilisieren
die Emulsion relativ gut, wobei ab ca. 20-25 Minuten eine starkere Agglomeration als
bei PAM stattfindet. Da die Flussigstarke mit einer Ladungsdichte von ca. 1,2 meq/g
starker kationisch geladen ist als die Standard Stéarke (0,5 meq/g) , ist es plausibel,
dass durch die Einbringung einer hdheren kationischen Ladung, eine bessere
elektrostatische Stabilisierung stattfindet. Allerdings scheint die kationische Ladung
im Vergleich zum Molekulargewicht eine eher untergeordnete Rolle zu spielen, da
beispielsweise beim hochkationischen Polyamin mit einer Ladungsdichte von 9,4
meqg/g nahezu keine Stabilitdt gegeben ist und die Partikelgré3e bereits nach

wenigen Minuten stark abnimmt.

Einfluss des Schutzkolloids auf die Emulsionsstabilitat bei 50 °dH, pH 8 und 20 °C
10

—— Starke DS 0,06
—— Starke DS 0,16

pH8, T=20°C PAE
350 ppm Ca?* —— Polyamin

4 ——P-DADMAC
Polymer : ASA0,1:1 —— PAM

mittlerer Partikeldurchmesser [um]

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zeit [min]

Abbildung 10: Einfluss des Schutzkolloids auf die Emulsionsstabilitat
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Somit stellen hochkationische Flussigstarken bei der Emulgierung von ASA eine sehr
gute Alternative zu den standardmaRig verwendeten Kochstarken dar. In der
folgenden Abbildung sind zudem weitere Vor- aber auch Nachteile bei der

Emulgierung mit Flussigstarken und Kochstéarken aufgefihrt.

Kochstarke vs. Fliussigstarke

» Vorteile Flissigstarke:
- Einfache Aufbereitung (kein Kochen notig)
- Konstante Qualitat
- Besseres rheologisches Verhalten (keine Retrogradation)
- Bessere Emulsionsstabilitat (hochkationisch)
- Hohere Reproduzierbarkeit
- Praxis: Wegfall der Warmetauscher (Kiihlung Kochstarke)

» Vorteile Kochstarke:
- Kiirzere Emulgierung (niedrigere Temperatur)
- Hohere Viskositat (kleinere Partikelgrof3en)
- Sehr lange haltbar (in Pulverform)

Abbildung 11: Vergleich von Kochstarke und Flissigstarke bei der ASA-Emulgierung

In Abbildung 12 ist der Einfluss der bereits beziiglich Partikelgré3e untersuchten
Polyacrylamide auf die Stabilitdt gegen Agglomeration dargestellt. Aufgrund der sehr
guten Stabilisierung von Polyacrylamiden, musste der pH-Wert bei diesen Versuchen
auf 9 angehoben werden, da ansonsten nahezu keine Unterschiede zwischen den
verschiedenen Produkten erkennbar waren. Wie bereits vermutet, wird hier noch mal
eindeutig an einer Produktklasse gezeigt, dass htéhere Molekulargewichte einen
Vorteil in der Stabilisierung einer ASA-Emulsion haben. Besonders bei dem PAM mit
niedrigem Molekulargewicht (ca. 2-10° g/mol) ist eine deutlich verstarkte
Agglomerationsneigung der ASA-Partikel zu erkennen. Zwischen mittlerem (ca. 7-10°
g/mol) und hohem Molekulargewicht (ca. 13-10° g/mol) gibt es nur noch einen
vergleichsweise kleinen Unterscheid in der Stabilitat. Erstaunlich ist allerdings, dass
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die kationische Ladungsdichte der untersuchten PAM (bei gleichem
Molekulargewicht von ca. 7-10° g/mol) einen negativen Effekt auf die
Emulsionsstabilitdt zeigt. Dies wird besonders bei dem PAM mit einer
Kationenaktivitat von 90% deutlich, dass trotz des mittleren Molekulargewichtes eine

ahnliche Stabilitat wie das Produkt mit niedrigem Molekulargewicht zeigt.

100

—— MW niedrig / Kat. 60%
—— MW mittel / Kat. 60%
MW hoch / Kat. 60%
—— MW mittel / Kat. 22%
—— MW mittel / Kat. 90%

pH 9, T =20 °C
350 ppm Ca**
PAM : ASA 0,08 :1

Teilchen < 2 um [%]

0 10 20 30 40 50 60
Zeit [min]

Abbildung 12: Einfluss des Molekulargewichtes und der Kationenaktivitat auf die
Emulsionsstabilitat

Eine Mdoglichkeit die Agglomerationsneigung der ASA-Teilchen zu vermindern, ist die
Erhohung des Einsatzes an Schutzkolloid. Abbildung 13 zeigt den Einfluss des
Starke zu ASA Verhéltnisses auf die Emulsionsstabilitat. Es ist gut zu erkennen, dass
mit steigendem Starkeanteil die Emulsion besser stabilisiert werden kann. Bereits mit
20 % Starke bezogen auf ASA, kann die Emulsion gut stabilisiert werden, wenn in
Betracht gezogen wird, dass die initiale Partikelgrof3e hier noch deutlich niedriger als
bei 30 und 50 % Starke bezogen auf ASA ist. Lediglich bei einem Starkeanteil von 10
% gibt es eine Uberproportional starke Agglomeration der Partikel. Die optimale Wahl
liegt im Bereich von 20 bis maximal 50 % Stérke bezogen auf ASA, da eine weitere
Erhohung des Stéarkeanteils nur noch eine geringe Verbesserung der Stabilitat mit
sich bringt.

21



Einfluss des Starke zu ASA Verhéaltnisses auf die
Emulsionsstabilitat bei 50 °dH, pH 8 und 20 °C

I

S —01:1
£ —-0,2:1
N 03:1
v —05:1
2 pH8, T=20°C ——0,7:1
= 350 ppm Ca’* - 1:1
'—

0 5 10 15 20 25 30
Zeit [min]

Abbildung 13: Einfluss des Starke zu ASA Verhéltnisses auf die Emulsionsstabilitat

In der nachsten Abbildung ist der Einfluss des pH-Wertes auf die Emulsionsstabilitat
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass ab einem pH-Wert von gro3er 7 die Emulsion
beginnt, sehr stark zu agglomerieren. Insbesondere hohere pH-Werte beglnstigen
die Bildung von Calciumsalzen der Alkenylbernsteinsdure (Ca-Succinat) und fiihren

zu einer schnelleren Hydrolyse. Dies macht sich in einem Anstieg der Partikelgrof3e
bemerkbar.
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Einfluss des pH-Wertes auf die Emulsionsstabilitat bei 50 °dH und 20 °C
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30
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Abbildung 14: Einfluss des pH-Wertes auf die Emulsionsstabilitat bei 50 °dH

In weiteren Versuchen wurde untersucht, welchen Einfluss einzelne lonen auf die
Agglomerationsneigung von ASA-Emulsionen haben. In Abbildung 15 ist der Einfluss
von 6 verschiedenen Salzen (bei gleicher molarer Konzentration des Kations) auf die
Emulsionsstabilitat dargestellt. Bei den ersten vier Salzen mit einwertigen Kationen
(Natrium und Kalium) findet lediglich eine relativ schwache Agglomeration der ASA-
Partikel statt. Der Anteil von Partikeln kleiner 2 um fallt von 90 % auf ca. 70 - 75 %.
Zudem zeigen die verschiedenen Anionen, wie Chlorid, Sulfat und Hydrogencarbonat
keinerlei Einfluss auf die Agglomerationsneigung. Bei den zweiwertigen Kationen
findet bei Calciumchlorid eine sehr starke Agglomeration der ASA-Teilchen statt,
wahrend beim Magnesiumchlorid nahezu keine Verschlechterung der PartikelgroRe
zu sehen ist. Dies muss darauf schliel3en lassen, dass lediglich das Calciumsalz der
Alkenylbernsteinsaure eine erhdhte Tendenz zur Bildung von Agglomeraten zeigt.
Auch die Bildung von Ablagerungen ist somit hauptséchlich auf die Anwesenheit von
Calciumionen zuritickzufiihren. Der Grund fur dieses Verhalten liegt sicherlich in der
unterschiedlichen Ldslichkeit der sich bildenden Salze der Alkenylbernsteinséure.

Wahrend das Natriumsalz noch wasserl6slich ist, verschlechtert sich die Ldslichkeit

23




Uber das Magnesiumsalz bis beim Calciumsalz sogar eine Ausfallung stattfindet.
Eine 0,1 M CaCl,-L6sung entspricht einer Wasserhérte von ca. 60 °dH.

= —~—0.1 M NaCl

g —~—0,05 M Na2S04
~ 0.1 M NaHCO3
- 0,1 MKCl

% pH 8, T =20 °C ——0,1 M CaCl2

5 0,1 M CaCl, ~ 60 °dH —~—0,1 M MgCI2

Stérke : ASA 0,4 :1

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zeit [min]

Abbildung 15: Einfluss der lonen auf die Emulsionsstabilitat

In  Abbildung 16 st der Einfluss von steigenden Temperaturen auf die
Emulsionsstabilitdét dargestellt. Es ist deutliche zu erkennen, dass bereits
Anderungen von 10 °C einen signifikanten Einfluss auf die Agglomeration der ASA-
Partikel haben. Durch die hoheren Temperaturen wird die Hydrolyse beschleunigt,

die schlieRlich bei Anwesenheit von gelésten Ca*-lonen zu einer Agglomeration der
ASA-Teilchen fuhrt.
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pH 8, 350 ppm Ca**
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Abbildung 16: Einfluss der Temperatur auf die Emulsionsstabilitat

In Tabelle 5 sind die untersuchten Einflussfaktoren auf die Stabilitdt der ASA-
Emulsion zusammengefasst. Der Parameter der Emulsionsstabilitéat ist zudem sehr
gut mit der Ablagerungsneigung des ASA zu vergleichen, die auch heute noch eine

der grofdten Herausforderungen bei der Papierleimung mit ASA darstellt.

Tabelle 5: Zusammenfassung der Einflussfaktoren auf die Emulsionsstabilitat

Parameter Einfluss (bei Erh6hung)

Temperatur [20 - 50 °C] .

pH-Wert [4 - 9] - -

Ca®*-Konzentration [15 - 100 °dH] --

Kationische Ladung Starke / Polymer O/-

Molekulargewicht Polymer ++
Verhaltnis Starke : ASA[0,1:1 - 1:1] +

Verdinnung ASA-Emulsion [0,05 - 5 %)] O/-

+ + + stark positiver Einfluss O nahezu keinerlei Einfluss - negativer Einfluss
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4.3 Einflusse auf die Hydrolyse

Das dritte wichtige Qualitatskriterium einer ASA-Emulsion ist die Hydrolysestabilitat.
Wahrend bei der Messung der Emulsionsstabilitat die Agglomerationsneigung
bewertet wird, wird durch die Bestimmung der Hydrolysegeschwindigkeit die
tatsachliche chemische Reaktion von ASA zur Bernsteinsdure (ASA-Saure) erfasst.
Zur Bestimmung der Hydrolysegeschwindigkeit wurde der Verbrauch an 0,1 M

Natronlauge gemessen (siehe 3.4).

Im Folgenden sollen die wichtigsten Einflussfaktoren auf die Hydrolysestabilitat
diskutiert und dabei auf mdgliche Unterschiede im Vergleich zu den Messungen der

Emulsionsstabilitat eingegangen werden.

Abbildung 17 zeigt den Einfluss der Temperatur auf die Hydrolysegeschwindigkeit
des ASA. Wie zu erwarten war, verlauft die Hydrolyse mit steigender Temperatur
schneller. Allerdings verlauft die Steigerung der Hydrolyserate bei 10 °C
Temperaturschritten nicht linear. Von 20 - 40 °C st der Anstieg der
Hydrolysegeschwindigkeit relativ gering, wahrend bei Temperaturen von 50 bis 70 °C
die Hydrolyse Uberproportional schnell verlauft. Der Effekt, dass bei 70 °C die
Hydrolyse bereits bei ca. 60 % aufzuhdren scheint, ist dadurch zu erklaren, dass
bereits durch die Probenvorbereitung (Emulgierung und Erhitzung auf die
entsprechende Temperatur) ein grofRer Teil des ASA hydrolisiert wurde. Trotzdem
bleibt die Tendenz des Temperatureinflusses auf die Hydrolyse klar zu erkennen.
Somit sind vor allem hohe Temperaturen (Uber 50 °C) fur die Handhabung von ASA
sehr problematisch, da hier bereits nach 10 - 15 Minuten ein grof3er Teil des ASA
hydrolisiert ist.
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Abbildung 17: Einfluss der Temperatur auf die Hydrolyse

In Abbildung 18 wird der exponentielle Zusammenhang von Temperatur und
Hydrolyse noch einmal verdeutlicht. Dieser musste bereits nach 10 Minuten
dargestellt werden, da ab ca. 12 Minuten die ASA-Emulsion bei 70 °C bereits in den

Bereich der vollstandigen Hydrolyse und damit asymptotisch verlaufenden Kurve
gelangt.
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Abbildung 18: Zusammenhang von Temperatur und Hydrolyse nach 10 Minuten

In Abbildung 19 ist der Einfluss des pH-Wertes auf die Hydrolyse dargestellt. Dieser
stellt sich ebenfalls, wie aus der Literatur bekannt, dar. Mit steigenden pH-Werten
nimmt auch die Hydrolyse des ASA zu. Bei niedrigen pH-Werten von 5 - 6 findet
noch nahezu keine Reaktion statt. Erst ab pH-Werten von 7 - 8 beginnt das ASA
merklich zu hydrolisieren. Ab pH-Werten von Uber 8 wird, dhnlich wie beim Einfluss
hoherer Temperaturen, die Hydrolyse Uberproportional stark beschleunigt. Daher
sollte der pH-Wert bei der ASA-Leimung so niedrig wie moglich gehalten werden.
Zwar gibt es hier bedingt durch die neutrale Fahrweise und vorwiegende Nutzung
von Calciumcarbonat als Fiullstoff eine Grenze bei pH 6,5, aber es sollte darauf
geachtet werden, dass der pH-Wert nicht zu weit Uber 7 liegt, was zudem in
Kombination mit hoher Wasserharte die Bildung von Ablagerungen stark erhoht.
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Abbildung 19: Einfluss des pH-Wertes auf die Hydrolyse

Wie bei der Temperatur wurde auch hier der Zusammenhang des pH-Wertes und der
Hydrolyse als Funktion dargestellt. Die Abhangigkeit der Hydrolyse vom pH-Wert
konnte mit nahezu exakt e* bestimmt werden. Da der pH-Wert als -log [H'] definiert

ist, bedeutet dies, dass die Hydrolyse linear von der Konzentration an H*-lonen
abhangig ist.
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Abbildung 20: Zusammenhang von pH-Wert und Hydrolyse nach 60 Minuten

Fur die Bildung von Ablagerungen ist vor allem das Calciumsalz des ASA (Ca-
Succinat) verantwortlich. Daher sollte untersucht werden, welchen Einfluss eine
erhohte Wasserhérte (eingestellt mit CaCl,) auf die Hydrolyse des ASA hat. In
Abbildung 21 ist zu erkennen, dass sich die Hydrolyserate des ASA mit steigender
Wasserharte deutlich erhoht. Zudem wird bei sehr hohen Wasserharten von 100 -

150 °dH der Verlauf der Reaktion mit zunehmender Zeit beschleunigt und steigt
starker als linear an.
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Abbildung 21: Einfluss der Wasserhéarte auf die Hydrolyse

Um festzustellen, ob es noch weitere lonen gibt, die die Hydrolyse des ASA
beschleunigen, wurde die Hydrolysegeschwindigkeit auch in Abhangigkeit von
verschiedenen Salzen untersucht. Abbildung 22 zeigt, dass neben den
Calciumionen, auch Magnesiumionen die Hydrolyse deutlich beschleunigen. Hier ist
die Geschwindigkeit sogar noch hdher als beim Calcium. Die einwertigen, aber auch
die dreiwertigen Kationen (AICl3) zeigen nahezu keine Tendenz, die Hydrolyse des
ASA zu fordern. Auch die untersuchten Anionen (Chlorid, Sulfat und

Hydrogencarbonat) haben keinen signifikanten Einfluss auf die Hydrolyserate des
ASA.

In weiteren Versuchen (nicht in der Abbildung), wurde belegt, dass andere
zweiwertige lonen (Barium und Strontium) ebenfalls die Hydrolyse des ASA im
Vergleich zu ein- und dreiwertigen Kationen deutlich beschleunigen. Allerdings

haben diese lonen nahezu keine Praxisrelevanz bei der Papierherstellung.
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Abbildung 22: Einfluss verschiedener Salze auf die Hydrolyse

Bei vielen Untersuchungen zur Hydrolysestabilitdt oder Ablagerungsneigung von
unterschiedlichen Schutzkolloiden wird der Parameter Partikelgréf3e oft nicht erwahnt
bzw. vernachlassigt. Allerdings zeigt Abbildung 23, dass die Partikelgrof3e einen sehr
gro3en Einfluss auf die Hydrolyserate des ASA hat. Die Hydrolysegeschwindigkeit
steigt linear mit kleiner werdenden ASA-Partikeln an. Daher ist es sehr wichtig, beim
Vergleich unterschiedlicher Schutzkolloide stets Emulsionen mit gleicher
Partikelgroe zu vergleichen. Sonst besteht die Gefahr, vermeintlich
hydrolysestabilere Schutzkolloide nur als solche zu definieren, weil sie bei ansonsten
gleicher Emulgierung groRere ASA-Partikel liefern (vgl. Abbildung 2). Daher sollte bei
zuklnftigen Arbeit darauf geachtet werden, dass grundsatzlich die Partikelgrof3e
miterfasst und ausgewertet wird.
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Abbildung 23: Einfluss der initialen Partikelgré3e auf die Hydrolyse

In Abbildung 24 ist der Vergleich von unterschiedlichen Schutzkolloiden bezlglich
ihrer Hydrolysestabilitat dargestellt. Der mittlere Partikeldurchmesser betrug bei allen
Proben ca. 1 um und wurde durch unterschiedliche Emulgierzeiten eingestellt. Neben
den Starken, zeigen vor allem das Polyacrylamid und das Polyamid-Epichlordhydrin-
Harz eine gute Hydrolysestabilitat. Hier wird die Hydrolyse mit zunehmender Zeit
immer mehr verzogert. Vermutlich findet hier durch die héheren Molekulargewichte
(insbesondere beim PAM) eine gute sterische Stabilisierung der ASA-Teilchen statt.
Die hochkationischen, aber daftr niedermolekulareren Polymere (Polyamin, P-
DADMAC) zeigen eine unerwartet schlechte Hydrolysestabilitat. Beim Polyamin sind
beispielsweise bereits nach 5 Minuten ca. 20 % des ASA unter den angegebenen
Bedingungen hydrolisiert.

In Abbildung 25 sind noch weitere Schutzkolloide fur die ASA-Emulgierung
dargestellt. Hier betragt mit Ausnahme vom Guar (2,5 pum) der Partikeldurchmesser
ebenfalls 1 um. Auch Bentonit und Kieselsaure zeigen noch eine vergleichsweise
gute Hydrolysestabilitdt. Beim Guar wirde die Hydrolyse bei einer Partikelgrof3e von
1 upm sehr wahrscheinlich deutlich schneller verlaufen, womit keine gute

Hydrolysestabilitdt vorhanden ware.
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Abbildung 24: Einfluss verschiedener Schutzkolloide auf die Hydrolyse

50

W
4]

45 +

30 4

pH 8, T =20 °C
350 ppm Ca**
Additiv: ASA0,1:1

D50 ~ 1 IJ_m ——Starke DS 0,06
—— Starke DS 0,16
CMC
Ausnahme Guar Dy ~ 2,5 Guar
—— Bentonit

hydrolisiertes ASA [%]

——Kieselsaure

10 20

% w 50 60
Zeit [min]

Abbildung 25: Einfluss weiterer Schutzkolloide auf die Hydrolyse
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In Tabelle 6 sind abschlieRend die wichtigsten Einflussfaktoren auf die Hydrolyse

zusammengefasst.

Tabelle 6: Zusammenfassung der wichtigsten Einflussfaktoren auf die Hydrolyse

Parameter Einfluss (bei Erhohung)

Temperatur [20 - 70 °C] ---

pH-Wert [4 - 9] - -

Ca** | Mg**-Konzentration [0 - 1000 ppm] --

Kationische Ladung Starke / Polymer O/-
Molekulargewicht Polymer +
Verhaltnis Starke : ASA[0,1:1 - 1:1] O/+

Initiale PartikelgrofRe [0,5 - 3 pm] --

+ + + stark positiver Einfluss O nahezu keinerlei Einfluss - negativer Einfluss

4.4 Schlussbetrachtung

Als wichtiger Punkt dieser Arbeit kann festgehalten werden, dass selbst durch kleine
Anderungen des pH-Wertes (0,5 -1 Einheit) oder der Temperatur (5 - 10 °C) die
Handhabung von ASA deutlich verbessert werden kann. Insbesondere pH-Werte
uber 7,5 und Temperaturen Uber 50 °C haben einen Uberproportional negativen
Effekt auf die Hydrolyse und somit Ablagerungsneigung des ASA. Um Ablagerungen
zu vermeiden, sollte vor allem die Ca®*-Konzentration so niedrig wie méglich sein
und Aluminiumprodukte (PAC, PAN) verwendet werden. Wenn aber die Hydrolyse
und Ablagerungen kontrolliert werden kdnnen, hat ASA deutliche Vorteile gegeniber

dem heute noch Uberwiegend eingesetzten AKD.
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