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Nassfestmittel

der GILUTON®- Reihe

Innovative Nassfesttechnologie fiir Ihre Papierproduktion

Nassfestmittel der Giluton®-Reihe gehdren zu unserem Kerngeschaft mit chemischen
Additiven fiir die Papierindustrie. Alle Produkte dieser Marke sind - chemisch betrachtet
- Polyamidoamin-Epichlorhydrin-(PAAE)-Harze. BK Giulini hat mit diesem Nassfestmittel-
programm eine fiihrende Position im europdischen Marktumfeld aufgebaut. Die Produkte
wurden und werden durch standige Forschungs- und Entwicklungstatigkeit permanent
verbessert und entsprechen damit allen Anforderungen aus den unterschiedlichen
Einsatzbereichen in der Papierherstellung und den damit zusammenhangenden regulatori-
schen Auflagen. Bei der Auswahl des jeweilig bestgeeigneten Produkts und der Einstellung
der optimalen Einsatzparameter stehen technisch versierte Auiendienstmitarbeiter und eine
gut ausgerustete Anwendungstechnik als Servicepartner bereit. Regelmafiige Technologie-
Meetings mit unseren Kunden sind fiir uns eine Selbstverstandlichkeit.

Mit unserer Kompetenz
stehen wir unseren
Kunden in der Welt des
Papiermachens gerne
hilfreich zur Seite.
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Dosierung
[% Handelsware]

Anwendung

Retention
Storstoffbekampfung
Krepp-Hilfsmittel

Bedruckbarkeit und Rupffestigkeit
(Zeitungsdruck, Karton und Wellenstoff)

standard nassfeste Erzeugnisse
(Tissue und Handtiicher, Getranke- und

Lebensmittelverpackung, Karton und Wellenstoff)

hochnassfeste Erzeugnisse

(Laminat, Sicherheitspapier, Etikettenpapier)

fiir Ihre Papierproduktion

Nassverfestiger dndern eine wesentliche Eigen-
schaft von Papier. Dessen Festigkeitseigenschaf-
ten werden im Wesentlichen durch die Ausbildung
von Wasserstoffbriickenbindungen bestimmt, die
sich an Beriihrungsstellen der Faseroberflachen
dann ausbilden, wenn das Wasser, wie z.B. bei
der Papiertrocknung, entzogen wird. Eine Stérung
oder Abschwachung der Wasserstoffbriicken
kann z.B. durch das Aufbringen von hydrophoben
Spacern auf der Faseroberflache bewirkt werden.
Diesen Effekt machen sich vor allem die Tissue-
Softener zu Nutze. Alle Wasserstoffbriicken
kdnnen in Umkehrung des Papierherstellungsver-
fahrens durch vollige Durchtrankung des Papiers
sofort gelost werden, alle Festigkeitseigenschaf-
ten gehen im nassen Zustand voéllig verloren.
Nassverfestiger, die man der Papiermasse zugibt,
sind kationisch und ziehen daher schnell auf die
Fasern auf. Bei der Papiertrocknung reagieren die-
se Produkte durch die Temperaturerhdhung und
die Aufkonzentrierung chemisch mit sich selbst
und auch mit den Hydroxyl- und Carboxylgruppen
an der Faseroberflache. Die so eingefiihrten Bin-
dungen werden nicht durch Wasser gespalten,
sodass nassfest ausgeriistetes Papier auch im
nassen Zustand noch einen Teil der Festigkeits-
eigenschaften des trockenen Zustands aufweist.
In kationischer Form zum Einsatz in der Papier-
masse sind im Wesentlichen 3 Produktgruppen
erhdltlich:

B Melamin-Formaldehyd-Kondensate reagieren
saurekatalysiert zu hoch alkalibestdandigen Netz-
werken. Die Wirkung flacht im neutralen pH-
Bereich stark ab. Die Produkte setzen auch im
ausgehdrteten Zustand geringe Mengen an
Formaldehyd frei.

B Polyamidoamin-Epichlorhydrin-Harze ver-
netzen durch Reaktion von Epoxid- und/oder
Azetidinium-Gruppen. Die beste Wirkung wird im
neutralen pH-Bereich erzielt. Da nur noch weni-
ge Spezialpapiere im sauren pH-Bereich herge-
stellt werden, sind diese Harze fiir praktisch alle
nassfest auszuriistenden Papiere hervorragend
geeignet.

B Polyacrylamid-DADMAC-Glyoxal-Harze. Damit
ausgeriistetete Papiere zeigen eine tempordre
Nassfestigkeit, die mit zunehmender
Wadsserungsdauer abnimmt. Diese Produkte sind
nur schwach kationisch und haben sich in stor-
stoffbelasteten Systemen nicht bewahrt.

B Mit nichtionischer oder anionischer Ladungs-
charakteristik sind dariiber hinaus Harnstoff-

Formaldehyd-Harze und Glyoxal-Harze erhaltlich.

Diese Produkte konnen allerdings nur in Leim-
pressen-Formulierungen oder Streichfarben
eingesetzt werden. Zur Insolubilisierung von
Streichfarben seien zur Vervollstandigung be-
stimmte Metallsalze erwdahnt, wobei vor allem
Ammonium-Zirkoniumcarbonat Marktbedeutung
erlangt hat.

Adipic acid

Diethylentriamine (DETA)

Polyamidoamine

Polyamidoamine

Epichlorohydrin (ECH)

Azetidinium Salt
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Nassfeste Papiere

Eine einfache Einteilung der nassfesten Papiere
kann man vornehmen, indem man nach niedriger,
mittlerer und hoher Nassfestigkeit unterscheidet:
B Niedrige Nassfestigkeit: Streichrohpapiere,
Taschentiicher

B Mittlere Nassfestigkeit: Handtuchkrepp,
Lebensmittelverpackungspapiere, Kaffeefilter,

Karton fiir Fliissigverpackung, Kithlhauskarton,
Tapetenpapiere

B Hohe Nassfestigkeit: Dekorpapier, Bankno-
tenpapier, Flaschenetiketten, Sicherheitspapiere
Die Nassfestigkeit wird, als Ergebnis einer Zug-
priifung, entweder als Absolutwert in Newton
oder als Verhdltnis zur Trockenfestigkeit des
gleichen Papieres in Prozent angegeben.

Die bei weitem meisten der nassfesten Papiere
werden heute mit Hilfe der Polyamidoamin-
Epichlorhydrin-Harze hergestellt. Melaminharze
werden noch verwendet, wo bei saurem pH pro-
duziert wird und/oder hochste Anforderungen
an die Alkalibestdndigkeit der Papiere gestellt
werden (z.B. Waschezeichenpapiere).

Polyamidoamin-Epichlorhydrin-Harze
Nassfestmittel aus der Reihe der PAAE-Harze
werden in Syntheseschritten hergestellt. In einer
Polykondensation synthetisiert man zunéachst
das Grundgeriist aus Dicarbonsauren (meist
Adipinsdure) und primdren sowie sekundédren
Aminen, wobei Ethylendiamin und Diethylentri-
amin die grofite Bedeutung haben.

Das Polykondensat wird in einem Folgeschritt in
wassriger Losung mit Epichlorhydrin umgesetzt,
wodurch es zur Ausbildung reaktiver Gruppen
(Epoxide und Azetidinium-Gruppen) am Grund-
geriist kommt. Durch Einstellung auf einen
schwach sauren pH werden die so erhaltenen
Harzlésungen an der Eigenvernetzung gehindert
und stabilisiert. Handelsuibliche Produkte ent-
halten zwischen 12,5 und 25% Wirksubstanz;
dariiber sind keine hoch wirksamen und gleich-
zeitig lagerstabilen Produkte zugadnglich.

Durch Variation von:

B Verhaltnis Amin zu Dicarbonsaure

M Primares Amin zu sekunddrem Amin

M Epichlorhydrin-Einsatzmenge und Verhaltnis
zu den Aminen

B Temperaturfiihrung der Reaktionen

um nur einige Syntheseparameter zu nennen,
sind vielfaltige Einflussnahmen am Endprodukt
moglich und ein weites Feld offen fiir die perma-
nente Weiterentwicklung der PAAE-Harze.



fiir Inre Papierproduktion

Technischer Verkauf & Anwendungsberatung
fiir beste Losungen
Oftmals wird beim Vergleich von PAAE-Harzen nur
der Wirkstoffgehalt herangezogen. In der Praxis
findet man jedoch auch bei gleichem Wirkstoffge-
halt oftmals sehr unterschiedliche Auswirkungen
verschiedener Produkte in einem gegebenen
Stoffsystem. Ein PAAE-Harz beeinflusst:
W Nassfestigkeit
H Retention
M Storstofffixierung
M Performance anderer Additive,

z.B. AKD-Leimung
M Haftung am Yankeezylinder (Tissue)
W Trockenfestigkeit
B Ladungshaushalt
und alle davon ableitbaren Papiereigenschaften,
z.B. die Bedruckbarkeit. Daher ist nicht nur bei
der Auswahl des bestgeeigneten Produktes
sorgfaltige Vorarbeit notig. Auch bei der Festle-
gung der Dosierstelle, der Dosierweise (Wo? Wie
stark verdiinnt? Aufgeteilt auf 2 Dosierstellen?),
der Dosiermenge und der Dosierreihenfolge (mit
den anderen Additiven) ist Sachverstand nétig,
um Fehler zu vermeiden, Stérungen auszuschlie-
Ben und das Anwendungsziel bei bestem Preis-/
Leistungs-Verhaltnis zu erreichen. BK Giulini
beschaftigt sehr gut ausgebildete Aufiendienst-
techniker ausschlie3lich zur Betreuung der
Kunden in der Papierindustrie. Zu den Aufgaben
unserer Mitarbeiter gehort auch, Wiinsche und

Problemstellungen unserer Kunden an unsere
Forschung heranzutragen, um praxisgerechte
und zeitnahe Entwicklungsarbeit betreiben zu
konnen. Unsere Beratungstatigkeit schliefit auch
die Auswahl und zur Verfiigungstellung geeigne-
ter Lager-, Lose-, Dosier- und Mess-/Regel-
Technologien ein.

Anwendungstechnik

Die exakte Ausarbeitung einer konkreten Anwen-
dungsempfehlung kann in der Regel leider nicht
nur aufgrund der langjahrigen Erfahrung unserer
Mitarbeiter erstellt werden. Die Randbedingungen
eines Praxisfalls flieBen oft in Voruntersuchungen
in unserer anwendungstechnischen Abteilung ein,
die sich von kurzen Handversuchen bis zu ausge-
dehnten Untersuchungsreihen auf unserer Pilot-
papiermaschine erstrecken kénnen. Hier konnen
am besten die Vertraglichkeit verschiedener
Additive und die erreichbare Wirkung eines Nass-
festmittels unter Kreislaufbedingungen und reali-
stischen Stoffdichten tiberpriift werden. Im
Normklima kdnnen alle gdngigen Papierpriifun-
gen durchgefiihrt werden oder z.B. die Reifeent-
wicklung eines Nassfestmittels unter verschiede-
nen Lagerbedingungen auf dem kundenspezifi-
schen Stoffsystem iiberpriift werden.

Neue Produkte aus der chemischen Forschung
werden in der Anwendungstechnik auf ihre Wirk-
samkeit tiberpriift, bevor Schritte zur Vermark-
tung beschlossen werden.
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Hinweise zur Okologie
Polyamidoamin-Epichlorhydrin-Harze werden mit
Epichlorhydrin aktiviert, einer Komponente, die
organisch gebundenes Chlor enthilt. In der che-
mischen Umsetzung werden am Polyamidoamin
Azetidinium-Gruppen eingefiihrt und anorgani-
sches Chlorid gebildet. Leider kommt es auch
bei idealer Reaktionsfiihrung zu Nebenpro-
dukten und zur Riickbildung chlororganischer
Monomere durch Reaktion mit Chlorid. Die bei-
den wichtigsten Substanzen sind dabei Dichlor-
propanol (DCP) und Monochlorpropandiol
(MCPD). Die Entwicklung bei PAAE-Harzen geht
seit 20 Jahren zu stdndig niedrigeren Gehalten
an chlororganischen Verbindungen (0OX), ohne
dass deutliche Leistungseinbufien hingenom-
men werden missen. Die ersten Bemiihungen
zur Minimierung des OX-Gehalts fiihrten zu Pro-
dukten der 2. Generation. Weitere signifikante
Verbesserungen in der chemischen Synthese er-
gaben nochmals deutlich reduzierte OX-Gehalte.
Entsprechende Nassfestmittel zahlt man zur 2,5.
Generation. Diese Produkte sind im OX-Gehalt
nicht mehr weit entfernt von nachtraglich durch
lonenaustauscher, Ultrafiltration und biotechno-
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logische Verfahren gereinigten Produkten, die
man als 3. Generation bezeichnet. Im Jahr 2009
hat die Europdische Gemeinschaft Grenzwerte
fiir die Summe der chlororganischen Monomere
ver6ffentlicht, die Nassfestmittel einhalten miis-
sen, wenn die entsprechenden Tissuepapiere mit
dem Ecolabel vermarktet werden sollen. Moderne
Nassfestmittel von BK Giulini entsprechen diesen
Anforderungen. Genauso erfiillen die meisten
unserer Nassfestmittel die Anforderungen der
Empfehlung XXXVI des BfR, des RAL-Umweltzei-
chens fiir Papier, des Nordic Swan Labels sowie
der FDA-Vorschriften 21 CFR §§ 176.170 und
176.180 (fiir Verpackungspapiere fiir trockene
bzw. feuchte und fettige Lebensmittel).

Einhaltung der gesetzlichen Grenzwerte
Wichtige Punkte sind auferdem der AOX im
Abwasser der Papierproduktion oder auch der
0X-Gehalt des Papiererzeugnisses. Bei beiden
Parametern beraten und unterstiitzen wir unsere
Kunden mit den geeigneten Manahmen und
Produkten zur Einhaltung der gesetzlichen
Grenzwerte.
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