VERPACKUNGSPAPIERE

Wachs oder nicht Wachs?

Untersuchungen zum , Wachsflecken”-Phdnomen bei der Produktion
von Wellpappenrohpapieren

Bilder: PTS

Abb. 1: Wellenstoffpapier mit Wachsflecken
(oben = visualisiert im Auflicht,
unten = transparent im Durchlicht)

Autoren: E. Pigorsch und L. Hamann, Papiertechnische Stiftung (PTS), Heidenau
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Bei der Produktion von Wellpappenrohpapieren und
anderen Verpackungspapieren aus Altpapier ist

das Auftreten von wachsartigen Flecken im
Endprodukt ein haufig vorkommendes Phanomen.
Diese Flecken erscheinen als dichte Haufung von
dunklen, mit bloBem Auge sichtbaren Punkten iiber
die gesamte Papierbahnbreite verteilt und im
schlimmsten Fall (iber den gesamten Tambour. Sie
werden ,Wachsflecken” genannt, weil sie im
Durchlicht transparent wirken und offensichtlich erst
durch das Aufschmelzen von wachsartigen Substanz-
partikeln in der Trockenpartie liberhaupt sichtbar
werden (Abbildung 1). Durch das Aufschmelzen und
FlieBen der wachsartigen Substanz werden

auch bisher im Papierinneren eingelagerte punktuelle
Wachsanreicherungen an der Blattoberflache
wirksam.

Die Wachsflecken treten meist plotzlich und sehr massiv auf. Ob-
wohl die Verschmutzung oft nach ca. 2 Stunden schlagartig wieder
zurlickgeht, entstehen dadurch erhebliche GeldeinbuBen fur die
Unternehmen, da das so produzierte Papier nicht oder nur als min-
dere Qualitat verkauft werden kann. Es ist daher von groBem Inter-
esse, die Ursachen und mogliche MaBnahmen zur Bekampfung des
“Wachsflecken”-Phanomens zu finden.

In der Vergangenheit wurde die Papiertechnische Stiftung (PTS) wie-
derholt von verschiedenen Papierfabriken mit der Untersuchung von
Wachsflecken beauftragt, wobei die stoffliche Identifizierung und
die Ermittlung maéglicher Quellen der wachsartigen Substanzen im
Vordergrund standen. In der spektroskopischen Analyse erwiesen
sich die jeweiligen Substanzen zunachst als sehr unspezifisch. Durch
den Vergleich von Untersuchungsergebnissen aus den Jahren 2013
bis 2019 konnte jedoch festgestellt werden, dass es sich bei der
Substanz in den Wachsflecken immer um die gleiche chemische Ver-
bindung handelte. Diese Erkenntnis bot nun neue Ansatze zur ge-
naueren Identifizierung und Charakterisierung der Wachsflecken-
substanz und zur Feststellung von mdéglichen Quellen sowie der
auslésenden Bedingungen fur das Auftreten der Wachsflecken.
Obwohl das ,Wachsflecken”-Phdnomen schon lange bekannt ist
und relativ viele Papierfabriken davon betroffen waren, ist es in der
Literatur bisher kaum direkt beschrieben worden. Von Cao und Hei-
se "wurde das Phanomen der Wachsflecken (, bleed-throughs”)
2005 dargestellt und untersucht. Die Autoren erlduterten auch de-
tailliert die chemische Zusammensetzung von tatsachlichen Wach-
sen (z.B. Paraffinwachs und Bienenwachs). Dennoch wurde kein
Versuch unternommen, die Substanzen in den Wachsflecken selbst,
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Abb. 2: IR-Spektren von extrahierten Wachsfleckensubstanzen
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Abb. 3: Strukturformel von Ethylenvinylacetat (EVA)

Abb. 4: Extrahierte Wachsfleckensubstanz

Tab. 1: Wesentliche Eigenschaften der Wachsfleckensubstanz

Eigenschaft
Substanzart
VA-Anteil
Erweichungspunkt
mittlere Molmasse

bestimmte Parameter
Ethylenvinylacetat

7 bis 9 Masse-%

a. 60 °C

€a. 50.000 g/mol
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genauer zu charakterisieren. Weitere Veréffentlichungen beschaf-
tigten sich mit der Rezyklierbarkeit von mit Wachsen, d.h. Paraffin-
wachsen, beschichteten Wellpappen und Kartons und den Mdéglich-
keiten zur Wachsabtrennung 23!,

Identifizierung und Charakterisierung der Wachsfle-
ckensubstanz

Als Probenmaterial lagen Testliner- und Wellenstoffpapiere mit
Wachsflecken von funf verschiedenen Papierfabriken aus dem Zeit-
raum von 2013 bis 2019 vor. Die Wachsflecken hatten einen Durch-
messer von bis zu 2 mm. Dadurch lassen sich die Flecken sehr leicht
mit ATR-IR-Messungen analysieren (Attenuated Total Reflection-Infra-
red, Messflache von ca. 2 mm). Die so gemessenen IR-Spektren der
Flecken von allen Papieren waren praktisch identisch. Sie zeigen die
charakteristischen IR-Banden einer langen CH -Kette bei 2955, 2916,
2848, 1472, 1463, 1377, 729 und 719 cm™ (Abbildung 2). Weitere
Banden bei 1738 und 1241 cm™ kénnen eindeutig einer Estergruppe,
speziell einem Acetat, zugeordnet werden. Die Substanz in den
Wachsflecken entspricht damit einer Ethylenvinylacetat(EVA)-Verbin-
dung (Abbildung 3).

Fur die weiterfihrende Detailcharakterisierung der gefundenen EVA-
Verbindung wurde die Substanz aus Papierproben von vier verschie-
denen Papieren aus drei Papierfabriken durch Extraktion rein gewon-
nen. Um Kontaminationen aus dem eigentlichen Papier zu vermeiden,
erfolgte die Extraktion nicht einfach am Papier, sondern die Flecken
wurden mit einem Locheisen ausgestochen. Ca. 200 mg Probe wurde
in einem Gemisch aus 25 ml Hexan und 25 ml Ethanol 2 h lang unter
Ruckfluss extrahiert. AnschlieBend wurde die Lésung dekantiert und
das Losungsmittel unter einem Abzug bei Raumtemperatur ver-
dampft. In allen Fallen blieb eine gelbliche wachsartige Substanz zu-
rick (Abbildung 4).

Die IR-Spektren dieser Substanzen zeigten ausschlieBlich die IR-Banden
eines Ethylenvinylacetats (entsprechend Abbildung 2). Aus dem Intensi-
tatsverhaltnis der CH,-Bande bei 2916 cm™ und der Carbonyl-Ester-
Bande bei 1738 cm™ lasst sich der VA-Anteil bestimmen 1. Bei den vier
extrahierten Substanzen lag der VA-Anteil zwischen 7 und 9 Masse-%.
Mittels DSC-Messungen (Differential Scanning Calorimetry) wurde der
Erweichungspunkt der EVA-Substanz mit ca. 60 °C ermittelt. Die Ab-
bildung 5 zeigt exemplarisch die Aufheiz- und Abkuhlkurven einer
Messung mit dem Minimum bzw. Maximum bei der Erweichungs-
temperatur bzw. Erstarrungstemperatur.

Die mittlere Molmasse der EVA-Substanz wurde mittels Size Exclusi-
on-Chromatography (SEC) mit ca. 50.000 g/mol bestimmt. Dies ist
deutlich geringer als die durchschnittlichen Molmassen von Polyethy-
len oder den EVA-Verbindungen in Hotmeltklebstoffen, die bei
ca. 6.000.000 g/mol liegen und erklart die relativ geringe Erwei-
chungstemperatur der Wachsfleckensubstanz. Die wesentlichen Ei-
genschaften der Wachsflecken sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Charakterisierung der Wachsflecken im Papier

Zur Aufklarung des Zustandes der Wachspartikel bzw. -substanzen
im Papier wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen
(REM) von ausgewahlten Flecken am Papierquerschnitt angefertigt.
Abbildung 6 zeigt die REM-Aufnahmen von Flecken in einem Wel-
lenstoff und einem Testliner. In beiden Fallen ist das Papier im Be-
reich des Flecks sichtbar gespalten, was ganz offensichtlich auf den
Einfluss der Wachssubstanz zurtickzufihren ist. Im Bereich des
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Flecks sind jedoch keine kompakten Partikel erkennbar, wie z.B. bei
Makrostickies.

Zur weiteren Untersuchung der Verteilung der Wachsfleckensubstanz
im Papier wurde am Papierquerschnitt im Bereich eines Flecks eine
Raman-Imaging-Messung durchgefiihrt. Die Abbildung 7 zeigt das
Mikroskopbild des Querschnitts. Wieder ist deutlich die Separierung
der Fasern im Bereich des Flecks erkennbar. Bei der Raman-Imaging-
Messung wurde eine Flache von 30x 20 pm um eine Faser mit einem
Raman-Mikroskop abgerastert. Die Schrittweite betrug 1 ym. Dabei
konnte die Wachsfleckensubstanz um die Faser und im Lumen der
Faser detektiert werden. Die Verteilung Wachssubstanz ist im Raman-
Bild (Abbildung 7) hellblau dargestellt. Diese Ergebnisse lassen, den
Schluss zu, dass die Wachssubstanz nicht mehr als eindeutig abge-
grenzte Partikel vorliegt, sondern im Bereich des Flecks zwischen und
in den Fasern verteilt ist. Dies wurde vermutlich durch das bereits
erwahnte Aufschmelzen in der Trockenpartie bedingt.

Mogliche Quellen und Maglichkeiten zur Bekdampfung
der Wachsflecken

Als erste scheinbar offensichtliche Quelle fur die Wachsfleckensubs-
tanz wurde zunéachst das Altpapier vermutet, insbesondere die EVA-
Hotmeltklebstoffe, die Ublicherweise zur Verklebung von Wellpappen-
kartons und Faltschachteln eingesetzt werden. Dem entgegen stehen
jedoch der wesentlich héhere VA-Anteil in den EVA-Klebstoffkom-
ponenten von durchschnittlich 28 Masse-% und die hohere Molmas-
se sowie der daraus resultierende Erweichungspunkt von tber 100 °C.
Auch das nur zeitweise und relativ kurze Auftreten der Wachsflecken
spricht eigentlich eher gegen die EVA-Klebstoffe als permanente
Quelle.

Im Folgenden wurden Parameter der EVA-Wachsfleckensubstanz mit
anderen polymeren Substanzen verglichen.

Mittlere Molmasse Erweichungspunkt

Polyethylen(PE)-Kunststoff 6000 kg/mol 130-145 °C
EVA-Schmelzklebstoffe ahnlich PE 140-150 °C
EVA-Wachsfleckensubstanz 51.000 g/mol ca. 60 °C
Paraffinwachse 300 bis 600 g/mol  ca. 45 °C
Bienenwachs ca. 700 g/mol ca. 60 °C

Die detektierte EVA-Substanz in den Wachsflecken nimmt somit eine
Zwischenstellung zwischen den polymeren Kunststoffen (z.B. PE), den
EVA-Klebstoffen sowie den eigentlichen Wachsen ein. Eine Literatur-
recherche erbrachte keine Hinweise dafur, dass EVA-Substanzen mit
dem geringen VA-Anteil von 7 bis 9 Masse-% und der relativ gerin-
gen Molmasse von ca. 50.000 g/mol in der Produktion und in der
Verarbeitung von Papier oder in anderen Bereichen in dieser Form
eingesetzt werden und so in das Altpapier gelangen kénnen.

Eine andere eventuell mogliche Quelle fir das Auftreten der Wachs-
flecken konnten auch in das Prozesswassersystem eingebrachte Ad-
ditive und Hilfsmittel sein. Entschdumer enthalten zum Teil fettsaure-
basierte Verbindungen, die bei niedrigen Temperaturen agglomerie-
ren und ausfallen kénnen. Von anderen Systemen, u.a. in der
Erdolindustrie, ist bekannt, dass oft nur geringe Temperaturgradien-
ten ausreichen kénnen, um ein System zum ,Kippen” zu bringen und
zum plotzlichen Ausfallen von Substanzen fiihren Bl Es erscheint da-
her zumindest moglich, dass unter bestimmten Bedingungen, wie z.B.
Temperaturgradienten, Scherkraftunterschiede, pH-Wert-Schocks
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Abb. 5: Aufheiz- und Abkiihlkurven einer DSC-Messung an
der Wachsfleckensubstanz
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Abb. 6: REM-Aufnahmen von Papierquerschnitten im Bereich von Wachsflecken
(links: Wellenstoff, rechts: Testliner

Mikroskopbild vom
Gesamtquerschnitt mit
gekennzeichnetem
Messbereich

Raman-Bild

Fasern
[ Wachssubstanz

. > .

Abb. 7: Mikroskopbilder und Raman-Bild vom Papierquerschnitt im Bereich des
Flecks mit gekennzeichnetem Messbereich



oder erhdhte Wasserharten, Verbindungen aus ins Siebwasser dosier-
ten Hilfsmitteln, wie Entschdumern, beim Verdinnen der Stoffsuspen-
sion im konstanten Teil ausflocken und somit an der Bildung von
Wachsagglomeraten beteiligt sein kénnten. Dieses Szenario kdnnte
u.a. das plotzliche und massive Auftreten der Wachsflecken erklaren.
Ein weiterer Hinweis daftir konnte die Beobachtung von mehreren
Papierfabriken sein, dass das Wachsflecken-Phanomen am haufigsten
in der kalten Jahreszeit von November bis Méarz auftrat. Bisher konn-
te noch kein endgultiger Beweis fur die Hypothese erbracht werden,
dass Prozesschemikalien und bestimmte Prozessbedingungen der
Ausloser fur das temporare Auftreten der Wachsflecken sind. Dazu
sind systematische anwendungsorientierte Untersuchungen, idealer-
weise parallel in mehreren Papierfabriken, notwendig.

Zur unmittelbaren oder praventiven Bekampfung der Wachsflecken
kénnen Verfahren eingesetzt werden, die auch beim Einsatz von mit
Jrichtigen” Wachsen beschichteten Altpapierverpackungen empfoh-
len werden. Cao et al. haben dazu aufwendige Extraktionsverfahren
entwickelt ¥, Galland et al. ! und Fabry B empfehlen den klassischen
Weg der Dispergierung und Flotation. Dabei werden die grob-
dispersen Wachspartikel so klein fragmentiert, dass sie in der Trocken-
partie immer noch aufschmelzen, aber nicht mehr als Flecken sichtbar
werden. Unerwinschte Agglomeratbildungen im konstanten Teil der
Papiermaschine sind trotzdem jederzeit maglich. Bei der Herstellung
von Verpackungspapieren ist eine Flotationsstufe bisher nicht Stand
der Technik.

Zusammenfassung

Die Substanzart in den bei der Produktion von Wellpappenrohpapie-
ren auftretenden sogenannten Wachsflecken konnte als Ethylenvinyl-
acetat(EVA)-Verbindung identifiziert werden. Eine mogliche Quelle fur
diese Substanz ist das Altpapier, jedoch héchstwahrscheinlich nicht
die enthaltenen Verpackungsklebstoffe. Die detektierte EVA-Substanz
kann jedoch auch in bestimmten Prozesschemikalien enthalten sein
und kénnte unter bestimmten Prozessbedingungen oder unvorteil-
haften Dosiermengen plotzlich und massiv zur Ausféallung bzw.
Flockung gebracht werden. Zur Ermittlung dieser Bedingungen sind
weitere Untersuchungen notwendig, idealerweise in-situ in vom
.Wachsflecken”-Phanomen betroffenen Papierfabriken.
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