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Zusammenfassung

Die Herstellung hochwertiger grafischer Druckerzeugnisse mittels UV-Bogenoffset-
Farben weist gegeniber anderen Drucktechnologien Vorteile auf, die in den letzten
Jahren zu hoheren Marktanteilen in diesem Segment geflihrt haben. Hersteller von
Bogenoffset-Druckmaschinen bestéatigen diesen Trend ebenso wie die Druckfarben-
hersteller. Durch neue energiearmere Strahlungstechnologien wie LE-UV und LED-UV
haben diese Drucktechnologien weiter an Attraktivitat gewonnen.

Im Zuge einer nachhaltigen Produktentwicklung wird sowohl von den Druckfarben-
herstellern als auch von den Druckereien und deren Auftraggebern zunehmend Wert
auf die Rezyklierbarkeit der Druckprodukte gelegt. Mit Blick auf den Verbleib der
grafischen UV-Farben auf dem Bedruckstoff Papier sind dabei zwei verschiedene
Aspekte zu betrachten. Gelangen die bedruckten Papiere in den grafischen Papier-
kreislauf, ist die Deinkbarkeit, also die moglichst vollstandige Entfernung der Druck-
farben aus dem Faserstoff von grof3er Bedeutung. Ein Teil der UV-Druckerzeugnisse
erreicht aber auch den Verpackungspapierkreislauf. Bei der Herstellung von
Verpackungspapieren aus Recyclingmaterial gibt es bis auf den Austrag von ca. 10 %
Sortierriickstdnden keine wirksame Senke fur die Entfernung von kritischen
Inhaltsstoffen. Einige der UV-Photoinitiatoren gehdren zu den gesundheitlich
bedenklichen Stoffen. Ein Ubergang dieser Stoffe aus dem Verpackungspapier in ein
verpacktes Lebensmittel sollte minimiert bzw. vermieden werden.

Innerhalb des Projektes wurden sowohl kommerzielle UV-Druckprodukte von den
Druckereien als auch im Technikum hergestellte UV-Druckmuster hinsichtlich Deink-
barkeit und Verbleib von Photoinitiatoren untersucht. Die Deinkbarkeit wurde mit Hilfe
der in der Branche weit verbreiteten INGEDE-Methode 11 geprift. Die Bewertung der
Untersuchungsergebnisse erfolgte nach EPRC Score-Card. Bei den kommerziellen
Druckprodukten waren ca. 40 % als nicht deinkbar einzustufen. Auch bei den
Druckmustern, die im Technikum mit den von den Herstellern zur Verfiigung gestellten
Papieren und UV-Druckfarben bzw. UV-Lacken gedruckt wurden, ist ein unter-
schiedliches Deinkingverhalten beobachtet worden. Wesentlicher Parameter, der das
Ergebnis der Deinkbarkeitsuntersuchung der UV-Druckerzeugnisse beeinflusst, ist die
Schmutzpunktflache der kleineren und grof3eren im deinkten Faserstoff zurlck-
gebliebenen Druckfarbenpartikel. Die Untersuchungen in diesem Projekt haben
gezeigt, dass die chemische Zusammensetzung der Druckfarbe und die Druckfarben-
belegung die ausschlaggebenden Einflussfaktoren fir das Deinkingergebnis
darstellen. Der Einfluss der Druckfarbenbelegung kénnte durch die Entwicklung einer
anerkannten standardisierten UV-Druckform als Muster fur die Deinkingunter-
suchungen minimiert werden. Andere Faktoren wie die Papiersorte und die
Strahlertechnologie bzw. Energieeintrage fir die Druckfarbenhartung sind von
geringer Bedeutung. Ein signifikanter Zusammenhang zwischen der Aushartung des
Druckfarbenfilms und der Deinkbarkeit konnte nicht festgestellt werden.
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Sechs UV-Druckmuster aus den Pilot-Druckversuchen, die im einstufigen
Deinkingverfahren nach INGEDE-Methode 11 eindeutig wegen zu hoher
Schmutzpunktflachenbelastung durchgefallen waren, wurden einem zweistufigen
Labor-Deinkingverfahren mit zwischengeschalteter Dispergierung unterzogen. Mit
dem angewandten 2-Loop-Deinkingverfahren lagen alle finalen Deinkingstoffe auf
einem insgesamt sehr niedrigen Schmutzpunktflachenniveau zwischen 12 mmz2/m?
und 49 mm23/m2.

In allen kommerziellen und im Technikum hergestellten UV-Druckerzeugnissen
konnten verschiedene Photoinitiatoren in unterschiedlicher Mischung und in ver-
schiedenen Konzentrationen gemessen werden. Insgesamt wurden 12 verschiedene
UV-Photoinitiatoren mittels GC/MS im Lésemittelextrakt der Druckerzeugnisse
systematisch untersucht. Unter den auch in héheren Konzentrationen gemessenen
Photoinitiatoren sind auch Stoffe, deren Ubergang ins Lebensmittel mit einem
spezifischen Migrationslimit begrenzt ist, wie Benzophenon und ITX. Fur den
Gebrauch der UV-Druckerzeugnisse und auch fur die Rickfuhrung in den grafischen
Papierkreislauf stellen Photoinitiatoren kein Problem dar. Diese Stoffe lassen sich
durch Flotationsdeinking in unterschiedlichem Ausmalf3, aber in jedem Fall wirksam,
aus dem Papierkreislauf entfernen. Dadurch ist fur die Herstellung von grafischen
Recyclingpapieren und von Hygienepapieren nicht mit einer Anreicherung dieser
Stoffe zu rechnen.

Der Eintrag von grafischen UV-Drucken in den Verpackungspapierkreislauf ist unter
den aktuellen Rahmenbedingungen der Altpapiersammlung und -sortierung technisch
unvermeidbar und zulassig. Mit steigenden Mengen von UV-Druckprodukten im
Altpapierkreislauf muss mit einer starkeren Anreicherung von Photoinitiatoren
gerechnet werden.

Fur einige Druckfarben konnte ein signifikanter Zusammenhang zwischen der
Strahlertechnologie bzw. dem Energieeintrag und der Menge an Rest-Photoinitiatoren
ermittelt werden. Allerdings ist dieser Effekt nur bei den Druckmustern aus dem
Technikum zu beobachten gewesen, bei denen absichtlich sehr hohe und sehr geringe
Energieeintrage in den Untersuchungsserien angewandt wurden. Die Differenzen in
den Rest-Konzentrationen der Photoinitiatoren in den Druckmustern sind zwar
signifikant, aber insgesamt gering. Ein grundsatzliches Problem mit hohen
Konzentrationen an Photoinitiatoren in LE-UV oder LED-UV gehéarteten Druckmustern
im Vergleich zu Quecksilberstrahlern ist nicht zu beobachten. Dies gilt auch fir die
Konzentrationen an flichtigen und mittelschwer fliichtigen organischen Stoffen (VOC
und SVOC).

Durch die aktuellen Forschungsarbeiten der Farbhersteller zur Verbesserung der
Deinkbarkeit von UV-Druckprodukten und zur Anpassung der Rezepturen im Hinblick
auf die UV-Photoinitiatoren nach dem Abschluss der REACH-Registrierung werden
weitere Impulse zur Entwicklung recyclingfreundlicher UV-Druckerzeugnisse erwartet.

Die Ziele des Forschungsvorhabens wurden erreicht.
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1 Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche
Problemstellung

1.1 Ausgangssituation

Der durch die Digitalisierung ausgeldste Strukturwandel macht vor der deutschen
Papier- und Druckindustrie nicht halt, wobei letztere durch ricklaufige Entwicklungen
bezlglich Anzahl an Betrieben und Beschéftigten sowie Branchenumsatz deutlich
starker betroffen ist als die gesamte Zellstoff- und Papierindustrie. Die relativ geringen
Veranderungen der Zellstoff- und Papierindustrie sind durch gewaltige Veranderungen
innerhalb der Branche gekennzeichnet. So stellte sich fur die Produktion grafischer
Papiere, im Zeitraum zwischen 2008 und 2016 ein gravierender Rickgang um 21 %
auf 8,35 Miot ein, wahrend andere Papierproduktionssparten (insbesondere Ver-
packungspapiere und Karton) durchaus Mengenzuwéchse zu verzeichnen hatten.

79 % des Produktionsvolumens der deutschen Druckindustrie entfielen 2015 auf den
Offsetdruck. In diesem Druckverfahren vollzieht sich derzeit ein gravierender Wandel,
der in der Nutzung neuer Druckfarbensysteme und Trocknungstechnologien liegt und
dem Negativtrend entgegenwirken soll. So ist nach Angaben der Maschinenhersteller
im Bogenoffsetdruck der Anteil an installierten UV-Druckmaschinen in den Jahren
2010 bis 2016 von 20 % auf 25 % gestiegen und 2021 werden sogar 30 % erwartet.
Durch neue UV-Strahlertechnologien (LE-, HR-, H-, LED-UV) werden deutlich mehr
Akzidenz-Druckereien angesprochen, die  sich durch die  schnelle
Weiterverarbeitbarkeit der gedruckten Produkte vor allem eine Steigerung der
Produktivitat versprechen. Nach Aussagen eines Maschinenherstellers wird derzeit in
einzelnen Segmenten und Formatklassen ein UV-Anteil von 30 % bis 40 % bei neu
installierten hochleistungsfahigen Akzidenzdruckmaschinen erreicht. Uber erste LED-
UV-Anwendungen im Rollenoffsetdruck wird ebenfalls berichtet, so dass in den
kommenden Jahren mit einer deutlichen Zunahme von UV-Druckerzeugnissen im
Altpapier zu rechnen ist. UV-Drucke sind unterschiedlich gut deinkbar. Der
Entwicklung gut deinkbarer UV-Druckfarben in den letzten Jahren stehen auch immer
noch schlecht deinkbare UV-Druckerzeugnisse aus dem Markt entgegen, so dass
diese Drucke im grafischen Altpapier als problematisch angesehen werden. Detaillierte
und allgemeingiiltige Aussagen zur Deinkbarkeit der mit unterschiedlichen UV-
Strahlertechnologien und UV-Druckfarben erzeugten Druckmuster gibt es nur fir sehr
ausgewahlte Farbserien.

Allerdings ist Altpapier mit einer Einsatzquote von 78 % (2019) der wichtigste Faser-
rohstoff der deutschen Papierindustrie zur Herstellung von Papier, Karton und Pappe.!
Grundsatzlich wird das in privaten Haushalten erfasste Altpapier in Sortierbetrieben
verschiedenen Altpapiersorten zugeordnet. Eine wichtige Altpapiersorte ist die Sorte
1.11.00 (Deinkingware), die aus grafischen Druckprodukten besteht und flr die
Herstellung von neuen grafischen Papieren eingesetzt wird. Eine weitere bedeutende
Altpapiersorte ist 1.02.00 (gemischtes Altpapier), die vor allem fir die Herstellung von
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Verpackungspapieren und Karton zum Einsatz kommt. Somit kbnnen grundsatzlich in
diesen beiden Altpapiersorten, die mengenmaRig rund 50 % des gesamten Ver-
brauchs unterer Altpapiersorten in Deutschland ausmachen, auch UV-Druck-
erzeugnisse enthalten sein, welche den Anforderungen an recyclinggerechte
Druckerzeugnisse entsprechen sollten.

1.2 Stand der Forschung und Entwicklung
1.2.1 UV-Druckfarben und UV-Druck

Die durch Bestrahlung mit UV-Licht induzierte Vernetzung von fliissigen Monomeren
und Oligomeren sowie den daraus hergestellten Formulierungen ist ein effizientes und
leistungsfahiges Verfahren zur Herstellung dinner polymerer Schichten. In der
Druckbranche wird es zur Aushartung von Farben, Tinten und Lacken eingesetzt.
Vorteilhaft an diesem Verfahren ist, dass eine grol3e Bandbreite an Bedruckstoffen
verarbeitet werden kann und ein hoher Veredelungsgrad (z. B. glanzende, strukturierte
oder funktionale Beschichtung) erreicht wird.

Durch die Entwicklung von neuartigen UV-Strahlern, die im Wesentlichen auf eisen-
dotierten Quecksilberdampflampen (LE-, LEC-, HR-UV) oder LEDs beruhen, werden
verstarkt Akzidenzdruckmaschinen mit UV-Ausristung installiert, die zur Herstellung
von Flyern, Plakaten und Geschéftsdrucksachen eingesetzt werden.? Zur Veran-
schaulichung istin Abb. 1-2.1 die Strahlungsverteilung der verschiedenen UV-Strahler
dargestellt.

.:.
100 200 280 315 !

(380) 400 Wellenlinge [nm]
Standard UV
Ozonfrei LE-UV
J Leo uv

Abb. 1-2.1: Strahlungsverteilung verschiedener UV-Strahler?

Man kann erkennen, dass der Wellenlangenbereich der emittierten Strahlung bei den
eisendotierten Strahlern (in der Grafik als LE-UV bezeichnet) wesentlich enger ist als
bei konventionellen UV-Strahlern. Bei LEDs wird sogar nur Strahlung einer bestimmten
Wellenlange emittiert. Es gibt LEDs mit einer Wellenlange von 365, 375, 385 oder
395 nm. Allen Varianten ist gemein, dass die Strahlung langwelliger und damit energie-
armer ist als bei konventionellen UV-Strahlern.

Den Anwendern ist dabei oft nicht klar, dass bei den neuen Verfahren die gleichen
Vorgehensweisen und die gleiche Sorgfalt wie bei konventioneller UV-Hartung
erforderlich sind. Beim Druck von UV-Farbe auf Papier ist der Aushartungsgrad nicht
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ohne weiteres erkennbar. Es ist mdglich, dass die Bedruckung trocken erscheint, die
Farbe im Inneren aber noch nicht vollstadndig durchgehartet ist.

Der Einsatz der neuen UV-Strahlertechnologien im Bereich des Akzidenzdrucks bringt
gegentiber konventionellen Druckverfahren folgende Vorteile mit sich:#
— Es liegt sofort nach dem Druckvorgang ein (mechanisch) trockener Bogen vor.
— Es ist keine Schutz-Lackierung notwendig.
— Die Farben haben eine hohe Kratz- und Scheuerfestigkeit.
— Es ist kein Puder erforderlich, um das Druckbild zu schitzen.
— Es entsteht durch den emittierten Wellenlangenbereich kein Ozon.
— Eslassen sich hochwertig veredelte Druckprodukte mit hohem Glanz herstellen.
— Insbesondere auf ungestrichenem Papier lasst sich eine bessere Druckqualitat
erreichen.
— Durch ein erweitertes Angebot von Druckprodukten lasst sich Mehrwert
schaffen, um so dem Preiswettkampf zu entgehen.
— Es lassen sich kirzere Lieferzeiten realisieren.
— Die Strahler verbrauchen weniger Energie als herkémmliche UV-Strahler.

Diese Vorteile bieten fur den Drucker einen hohen Komfort. Zusétzlich zu den
wirtschaftlichen Erwagungen kommen bei den UV-LEDs Erwartungen aus dem
privaten Umfeld zum Tragen (z. B. langlebig, energiesparend, modern, praktisch) und
die Entscheidung fur eine Neuinvestition mit zukunftsorientierter Technologie.

1.2.2 Deinkbarkeit von UV-Druckobjekten

Deinkende Papierfabriken missen grafische Altpapiersorten (Uberwiegend 1.11.00
nach DIN EN 643)° verarbeiten, da ungebleichten Fasern aus anderen Altpapiersorten
ungeeignet fur die Herstellung von (hellen/weil3en) Papieren sind. Das eingesetzte
Altpapier besteht dabei immer aus einer Mischung verschiedenster Druckerzeugnisse
und damit auch Papiersorten, Druckverfahren und Druckfarben. Einzelne UV-
bedruckte Zeitschriftencover oder komplette UV-Druckerzeugnisse fallen dabei
bezuglich ihrer Deinkbarkeit nicht unbedingt negativ auf, da sie massebezogen in einer
homogenen Altpapiermischung derzeit noch einen geringen Anteil ausmachen. Der
Effekt kann jedoch deutlich anders ausfallen, wenn die UV-Mengenanteile insgesamt
steigen, weil z. B. Remittenden, Druckereiausschuss oder Uberproduktionen an UV-
Druckerzeugnissen in den Altpapieraufbereitungsprozess eingetragen werden. Daher
sollte jedes einzelne Druckerzeugnis bestimmte Mindestanforderungen an die Deink-
barkeit erfilllen, die europaweit mit einem Deinkingversuch® nach INGEDE-
Methode 11 geprift und gem&R den Richtlinien des European Paper Recycling
Council (EPRC)’ mit dem "Deinkability Score" bewertet werden. So missen beispiels-
weise Druckerzeugnisse, die das Umweltzeichen Blauer Engel® nach DE UZ 195
erhalten wollen, die Deinkbarkeit mit INGEDE-Methode 11 nach EPRC nachweisen.
Auch das EU Ecolabel fur Druckerzeugnisse verlangt seit 2012 fur die Produktgruppe
Druckerzeugnisse (028) einen Nachweis tUber die Deinkbarkeit nach EPRC.°
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1.2.3 Eigene Deinkinguntersuchungen

Die Forschungseinrichtung 1 (PMV) hat maf3geblich an der Entwicklung der INGEDE-
Methode 11 und dem Bewertungsschema des EPRC mitgearbeitet. Deinkbarkeit wird
heutzutage standardméafig nach INGEDE-Methode 11 geprift. Die letzte
Bestandsaufnahme im Auftrag der INGEDE von Druckerzeugnissen, die in grof3en
Mengen in den Altpapieraufbereitungsanlagen der Papierfabriken ankommen, machte
deutlich, dass sich Zeitschriften mit UV bedruckten Umschlagen in ihrem
Deinkingverhalten nur unwesentlich von den identischen Zeitschriften ohne diese UV-
Umschlage oder anderen Zeitschriften gleichen Druckverfahrens, die allerdings keine
UV bedruckten Umschlage verwenden, unterscheiden.®

Anders sehen jedoch Deinkingergebnisse aus, bei denen das Probematerial zu 100 %
aus UV bedruckten oder UV lackierten Druckerzeugnissen besteht. Deinkingunter-
suchungen von UV-Druckmustern und UV-Lackierung, durchgefuhrt sowohl fur die
INGEDE als auch fur andere Kunden, belegen seit 2006 immer wieder eine unzu-
reichende Deinkbarkeit.tt: 12.13.14,15,16, 17 Allen Untersuchungen ist durchgangig
gemein, dass der problematische Parameter bei der Deinkbarkeitsbewertung von UV-
Drucken die Schmutzpunkte sind. Beispielhaft ist in Abb. 1-2.2 das Deinkingergebnis
nach INGEDE-Methode 11 von zwei bedruckten und mit UV-Lackierung versehenen
DIN A 4-Bogen dargestellt.'4

Assessment of Print Product Recyclability
~ Deinkability Score —
Deinkability Score Version 2.0 (17 March 2009)

100

Druckmuster Deinkter Stoff 20 .

20 Dirt Speck Area A 250
Dirt Speck Area A 50

UV-Lack UV-Lack
GenieRen & Mehr Motiv: Blatt in Griin + Gelb
Glanzend Glédnzend

Abb. 1-2.2: Deinkingergebnisse!* von UV lackierten Drucken nach INGEDE-
Methode 11

Die Abbildung zeigt optisch das Problem zu vieler Schmutzpunkte im deinkten Stoff
des grun bedruckten Musters. Umgesetzt in die Deinkbarkeitsbewertung wird die zu
hohe Schmutzpunktflache im rechten Teil der Abbildung durch die in negativer Y-
Richtung weisenden pinkfarbenen Saulenanteile dargestellt. Das zweite Druckmuster
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eines UV lackierten Zeitschrifteneinbandes weist dagegen kaum Schmutzpunkte auf
und erreicht eine fast vollstandige Deinkbarkeit mit einem Deinkability Score von 98
Punkten. Die ausschlaggebenden Griunde fir das unterschiedliche Deinkingverhalten
der beiden Lackierungen konnte nicht ermittelt werden.

Abb. 1-2.3 zeigt die Ergebnisse einer fiur die INGEDE durchgefuhrten Untersuchung
mit mehreren verschiedenen Druckmustern mit UV-Farben.'®* Neben jeweils zwei
kommerziellen UV-Zeitschriften (Mag. 1 & Mag. 2) auf gestrichenen Papieren und zwei
kommerziellen Zeitungen (News 1 & News 2) auf holzfreien Papieren mit UV-Preprint
sind Deinkingergebnisse von 10 einseitigen Probedrucken (Proofprints, abgekirzt mit
Proof Pr. A, B und 1 - 8) nach INGEDE-Methode 11 dargestellt. Diese Proofprints
wurden alle auf einer KBA Rapida 105 Druckmaschine hergestellt. Die Probedrucke A
und B unterscheiden sich in der eingesetzten Papiersorte (A = ungestrichen, B =
gestrichen), wahrend die Probedrucke 1 bis 8 auf identischem Papier (gestrichen,
holzfrei) mit unterschiedlichen UV-Druckfarben angefertigt wurden.

Deinkability Score m Score for Filtrate Darkening AY
100 OScore for Ink Elimination IE [
_ - O Score for Dirt Speck Area A (Domas)
9p [FEE e SRS e OScore for Colour a*
80 B Score for Luminosity Y

70 1
60 4

50 4

40 4

30 1

20
10 1

0

-10
-20

-30
-40

-50

Mag.1 Mag.2 MNews1 MNews2 Proof Proof Proof Proof Proof Proof Proof Proof Proof Proof
Pr.A Pr.B Pr.1 Pr.2 Pr.3 Pr.4 Pr.5 Pr.6 Pr.7 Pr.8

Abb. 1-2.3: Deinkingergebnisse®® von UV-Drucken nach INGEDE-Methode 11

Weitergehende Analysen zeigten, dass die Ablésung der UV-Druckfarben vom Papier
zumindest bei gestrichenen Papieren nicht der Grund fir die unzureichende Deink-
barkeit ist. Vielmehr wird die schlechte Deinkbarkeit auf die Druckfarbenpartikelgréf3e
und damit auf das Fragmentierverhalten der Druckfarbenfilme zuriickgeftihrt. Eine Ver-
anderung der Zerfaserungsstoffdichte hatte schon damals zu einer Reduzierung der
Schmutzpunktflache nach der Flotation gefihrt.

Anzumerken ist, dass die vielzitierte INGEDE-Methode 11 bis Ende 2017 mit einer
konstanten Feststoffdichte von 15 % bei der Zerfaserung gearbeitet hat. Seit Januar
2018 ist nach INGEDE-Methode 11 bei der Zerfaserung von Druckerzeugnissen mit
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einem Aschegehalt tber 20 % eine konstante Faserstoffdichte von 12 % einzustellen
(Feststoffgehalt = Faserstoffgehalt + Aschegehalt). Damit steigt mit dem Aschegehalt
des zu untersuchenden Druckerzeugnisses der Feststoffgehalt bei der Zerfaserung
und damit die Viskositét, was insgesamt zu einer verbesserten Fragmentierung der
Druckfarbe beitrdgt und der Praxisfahrweise von Deinkinganlagen entspricht, mit
hoherem Aschegehalt auch hohere Feststoffgehalte einzustellen.

Ein letztes Beispiel zeigt den Einfluss von 10 % konventionellen UV-Druckmustern
(klassische Quecksilberdampfstrahler) in einer Altpapiermischung auf die finale
Schmutzpunktflachenbelastung bei Anwendung eines zweistufigen Flotationsde-
inkingprozesses mit dazwischen geschalteter Dispergierstufe. Dieser zweistufige
Deinkingprozess ist heute in den Papierfabriken "Stand der Technik" und wurde vom
PMV in einem AiF-Vorhaben?® bereits als zweistufiges Laborverfahren ausgearbeitet.
Im Vorlauf zu diesem Projekt sind die gezeigten Ergebnisse in Abb. 1-2.4 entstanden,
bei dem sich nur der pinkfarbene Balken auf UV-Drucke bezieht.!” Die restlichen
Balken sind Ergebnisse mit Flussigtonerdrucken (LEP) und der unterste Balken stellt
die Referenz-Altpapiermischung ohne UV- bzw. Flussigtoneranteile dar. Diese
Altpapiermischung weist nach einem zweistufigen Labor-Deinkingverfahren die
niedrigste Schmutzpunktflache von 26 mmz2/m2 auf. Mit 10 % LEP-Druckanteilen steigt
der Wert auf 42 bis 45 mm2/m2. Das Deinken von 100 % LEP-Anteilen l&sst den
Schmutzpunktflachenwert um den Faktor 10 auf 447 mm2/m2 ansteigen. Ein Anteil von
10 % UV-Druck in der gleichen Altpapiermischung hat deutlich starkere Auswirkungen
als ein 10 %iger Flussigtoneranteil, da die Schmutzpunktflache nach dem zweistufigen
Deinkingprozess etwa vierfach hoher liegt und 199 mm?2/m2 erreicht.

Recyclingkopierpapier (Y = 82): 33 mm?2/m2 (n = 3)

100% LEP 447

AP+10% UV 199

INGEDE Projekt14113
— DIP Charakterisierung
Mittelwert: 230 mm#/m2 (n = 20)

AP+10% LEP2

AP+10% LEP1 ’ ’ : ' :
° | | Standard-Zeitungsdruckpapier (Y = 63):

Mittelwert: 118 mm?2/mz2 (n = 13)

Altpapier-
mischung (AP)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Gesamte Schmutzpunktflache, mm2/mz2

Abb. 1-2.4: Deinkingergebnissel’ von Altpapiermischungen nach 2-stufiger Flotation



Schlussbericht IGF 20476 Seite 11

Da es fur zweistufige Labordeinkingprozesse bisher keine Bewertungskriterien fur
Schmutzpunkte gibt, sind in Abb. 1-2.4 verschiedene senkrechte Linien eingezeichnet.
Sie stellen Mittelwerte der Schmutzpunktflache aus verschiedenen Untersuchungen
dar. Der niedrigste Wert von 33 mm2/m2 stammt aus Messungen von drei
kommerziellen hochweiRen Recycling-Kopierpapieren mit einer Helligkeit Y von 82.
Die Standard-Altpapiermischung bleibt nach dem zweistufigen Deinkingverfahren
unter diesem Mittelwert, wahrend alle anderen Proben, auch die mit 10 %
Flussigtoneranteil, dartber liegen. Fur 13 Standard-Zeitungsdruckpapiere mit einer
durchschnittlichen Helligkeit von 63 wurde ein Schmutzflachenwert 118 mm?2/m?
ermittelt. Die Altpapiermischung mit 10 % UV-Anteil und die 100 % Flissigtonerdrucke
Uberschreiten diesen Wert deutlich. Schlief3lich ist als dritte Kennlinie noch die
durchschnittliche Schmutzpunktflache von Deinking-Fertigstoff aus den Anlagen der
INGEDE-Mitgliedsfirmen aus den Jahren 2013 bis 2015 dargestellt, die im Rahmen
eines INGEDE-Projektes!® ermittelt wurde, und fir 20 untersuchte Deinkinganlagen
einen Mittelwert von 230 mm?2/m2 ergab.

1.2.4 Deinkinguntersuchungen anderer Institutionen

Mit der Zusammensetzung von UV-Druckfarben und der Deinkbarkeit der daraus
hergestellten Druckerzeugnisse hat sich auch die Fogra / Munchen in zwei 6ffentlich
geforderten IGF-Projekten beschaftigt.?%?! In beiden Projekten kamen klassische
Mitteldruck-Quecksilberstrahler zur Trocknung des UV-Druckfarbenfilms zum Einsatz.
Im ersten Forschungsprojekt?® erwiesen sich Polyetheracrylate im Vergleich zu Poly-
esteracrylaten beziiglich des Deinkingverhaltens des Druckfarbenfilms positiv. Hartere
Druckfarbenfilme verbesserten das Deinkingverhalten ebenso wie hohere Glasiber-
gangstemperaturen. Die Deinkingergebnisse lieferten eine breite Spanne an Schmutz-
punktwerten von relativ niedrig bis zu sehr hoch. Eine Einstufung in "deinkbar" bzw.
"nicht deinkbar" ist damals nicht vorgenommen worden. Im zweiten Forschungs-
projekt?! ging es um den gezielten Einsatz von RAFT-Substanzen (Reversible Addition
Fragmentation Chain Transfer Polymerization) zur Verbesserung der Deinkbarkeit. Es
zeigte sich auch hier, dass die Ergebnisse in Bezug auf die Schmutzpunke im deinkten
Stoff bevorzugt vom Prapolymer und der Auswahl des Photoinitiators abhingen. Die
RAFT-Agenzien hatten dagegen keinen Einfluss. Der Deinkbarkeits-Score reichte von
nicht deinkbar bis zu guten 95 Punkten und deckte flr die untersuchten UV-Drucke
mehr oder weniger das gesamte Spektrum ab. Zu den neuen UV-Strahlertechnologien
gibt es in beiden Schlussberichten keine Aussagen.

Mitteilungen jingeren Datums zur Deinkbarkeit von UV-Drucken, die mit LED Strahlern
gehartet worden sind, stammen Utberwiegend von der INGEDE bzw. von Vertretern
von INGEDE-Mitgliedsfirmen. In einer Pressemitteilung?? der INGEDE von 2015 wird
pauschal behauptet, dass "Low Energy" UV-Druckerzeugnisse schlecht deinkbar
seien. Auf dem UV-Symposium der Fogra 201622 wurden Deinkingergebnisse von UV-
Offsetdruckfarben eines Druckhauses vorgestellt, die auf ungestrichenen Papieren
eine gute Deinkbarkeit und auf gestrichenen deutlich zu hohe Schmutzpunkte
aufwiesen. Dies steht im Widerspruch zu typischen Deinkingergebnissen mit
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konventionellen Druckfarben. Auf einer Veranstaltung im Druckhaus Berlin-Mitte hat
sich Dr. Wenig von Steinbeis Papier?* im Marz 2017 zum Deinkingverhalten von UV-
Drucken mit der Aussage geaul3ert, dass verschiedene Tests belegen wirden, dass
"ein befriedigendes Deinking nicht moglich sei und dass die mit UV-Technik
bedruckten Papiere fur die Herstellung grafischer Recyclingpapiere ungeeignet seien”.

In einer Veroffentlichung der EPEA?® von 2017 wird in Kapitel 3.1 eine ungeniigende
Deinkbarkeit nicht als Nachteil des Druckverfahrens erwahnt. Stattdessen wird in
Kapitel 8 unter der "Cradle to Cradle" Betrachtung davon gesprochen, dass es mdglich
erscheint, deinkbare UV-Inkjet-Farben zu entwickeln. Im Schlusskapitel wird dann
schlie3lich eingerdumt, dass die Deinkbarkeit von UV-Druckerzeugnissen immer noch
als problematisch einzustufen ist. Beim INGEDE-Symposium 2018 in Minchen
erklarte Roland Schroder vom Druckfarbenhersteller Huber?® die Absicht, sich an der
Entwicklung deinkbarer UV-Druckfarben aktiv zu beteiligen. Im Marz 2021 hat
Hubergroup mit einer Pressemitteilung die Weiterentwicklung seiner UV-
Druckfarbserien zu gut deinkbaren Farben bekannt gegeben.?’ In der Zwischenzeit
wurde vor allem auch tber die in der Zusammenarbeit von Siegwerk und Stora Enso
entwickelten gut deinkbaren UV-Druckfarben fir den LE-/LED- und konventionellen
UV-Druck berichtet.?®

Bezliglich UV-Lackierungen gibt es einen Forschungsbericht der PTS?° aus dem Jahr
2014, aus dem hervor geht, dass alle untersuchten Lackierungen, sowohl Dispersions-
als auch UV-Lacke, auf konventionellem Offsetdruck auf verschiedenen Papieren auch
nach dem Flotationsdeinking noch unzureichend hohe Schmutzpunktbelastungen
aufwiesen. In der Zusammenfassung wird ausgefihrt, dass im Hinblick auf die Deink-
barkeit nur 30 % der untersuchten Drucke mit Dispersionslackierung und 10 % der
Drucke mit UV-Lackierung als gut deinkbar eingestuft wurden. Zur UV-Druckfarben-
trocknung und der angewandten UV-Strahlertechnologie gibt der Schlussbericht keine
Informationen.

In einer Verdffentlichung der INGEDE von 2018 wurden die UV-Deinkingergebnisse
der letzten Jahre in einer Grafik (Abb. 1-2.5) zusammengestellt.*° Lediglich zwei
Ergebnisse beziehen sich speziell auf die LED-UV-Strahlertechnologie (Saule ganz
rechts und flnfte Séaule von rechts). Die Ergebnisse dieser beiden Muster zeigen auch
ein negatives Deinkingverhalten.
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Abb. 1-2.5.: Deinkingergebnisse® der INGEDE von UV-Druckmustern

Die Beispiele zur Bewertung der Deinkbarkeit von Druckmustern mit UV-Druckfarben
bzw. UV-Lackierungen belegen eindeutig, dass es bezuglich des Deinkingverhaltens
Beispiele fir eine zufriedenstellende Deinkbarkeit gibt, in der Mehrheit allerdings eine
unzureichende Deinkbarkeit attestiert werden muss. Es liegen keine ausreichenden
allgemeingultigen Erkenntnisse tber die Wechselwirkung von UV-Druckfarbe, einge-
setzter Papiersorte, Druckbedingungen und Deinkbarkeit von UV-Offsetdruckerzeug-
nissen vor, lediglich fur einzelne UV-Druckfarben wurden Untersuchungsergebnisse
dazu publiziert.?® Auch systematische Untersuchungen zu Unterschieden in der
Deinkbarkeit von UV-Druckmustern, die mit unterschiedlicher UV-Strahlertechnologie
hergestellt worden sind, gibt es bisher nicht.

1.2.5 Gesundheitlich bedenkliche Inhaltsstoffe in UV-Druckobjekten

UV reaktive Druckfarben bestehen im Wesentlichen aus Pigmenten, reaktiven Harzen
(Oligomeren bzw. Prepolymeren), Reaktivverdiinnern (Monomeren) und Photoinitiato-
ren sowie Fllstoffen und anderen Additiven.3! Ein groRer Teil dieser Stoffe reagiert
beim UV-Druck in Sekundenbruchteilen ab und bildet ein stabiles Polymernetzwerk.
Das Ausmalf dieser Reaktion hangt sehr stark von der Aushartung des UV-Films ab.3?
Sollte der Druckfarbenfilm nur an der Oberflache, nicht aber im Inneren komplett
ausgehartet sein, ist der Anteil der nicht vernetzten Bestandteile deutlich héher. Durch
frihere Untersuchungen ist bekannt, dass insbesondere monomere Photoinitiatoren
in bedruckten Papieren und Kartons, auch fur Lebensmittelverpackungen, enthalten
sind und auf verpackte Lebensmittel ibergehen kénnen. Nach dem sogenannten ITX-
Skandal haben die Druckfarbenhersteller starkeres Augenmerk auf den Einsatz von
UV-Photoinitiatoren mit geringem Migrationspotential und vorliegender toxikologischer
Bewertung gelegt. Dies gilt insbesondere fiur den Einsatz bei der Bedruckung von
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Lebensmittelverpackungen. Der Europaische Druckfarbenverband EuPIA hat im Jahr
2013 eine Liste mit geeigneten UV-Photoinitiatoren fur die verschiedenen UV-Ver-
packungsdruckerzeugnisse veroffentlicht. Diese Liste wird regelmaRig tberprift und
angepasst. Die aktuelle Fassung stammt aus dem Jahr 2020.%® Es kann davon aus-
gegangen werden, dass im Bereich der Lebensmittelverpackungen im europaischen
Raum fast ausschlielich fir Lebensmittelkontaktmaterialien  geeignete,
migrationsarme UV-Druckfarben und -Lacke verwendet werden, nicht aber fur die
Herstellung anderer Verpackungen und grafischer Druckerzeugnisse.

Ein grol3er Teil der UV bedruckten und/oder lackierten grafischen Papiere sowie der
Verpackungspapiere und -kartons gelangen in den Altpapierkreislauf. Bei der Her-
stellung von altpapierhaltigen Verpackungspapieren und Kartons werden die Inhalts-
stoffe der UV-Bedruckung nur zu einem kleinen Teil entfernt, so dass Photoinitiatoren
in altpapierhaltigen Verpackungen und den enthaltenen Lebensmitteln seit einigen
Jahren von den Lebensmitteluntersuchungsamtern und anderen Institutionen regel-
maRig uberwacht und ihr Ubergang in das Lebensmittel bewertet wird.34 3536 |n der
BfR-Empfehlung XXXVI ist fur den Ubergang einiger wichtiger bewerteter UV-Photo-
initiatoren (hier: Benzophenon und 4,4'-Bis(dimethylamino)-benzophenon) ein Grenz-
wert fur den maximal zulassigen Ubergang der Stoffe aus der altpapierhaltigen
Verpackung in das Lebensmittel vorgegeben.®” Fur andere Photoinitiatoren gibt es
spezifische Migrationslimits (SML-Werte). Fir alle nicht bewerteten Stoffe gilt nach wie
vor: Der Ubergang in Lebensmittel darf nicht mehr als 10 ug/kg betragen (nicht
nachweisbar).3® Ob und in welchem Ausmaf die Konzentrationen an Photoinitiatoren
in Lebensmittelverpackungspapieren durch den mdglicherweise steigenden Eintrag
von UV-Druckerzeugnissen im Verpackungspapierkreislauf beeinflusst werden, kann
aktuell nicht belastbar abgeleitet werden.

Die Konzentration an Oligomeren aus den UV-Druckfarben wird im Wesentlichen Uber
die Bestimmung der Globalmigration aus den Verpackungen in das Lebensmittel
untersucht. Eine Einzelstoffanalytik ist aufgrund der Komplexitat dieser Stoffe und der
geringen Konzentration einer einzelnen Verbindung nicht sinnvoll. Im Jahr 2018 kam
es aufgrund von Umstufungen von Photoinitiatoren und der freiwilligen Selbst-
verpflichtung der Druckfarbenhersteller zur Substitution bestimmter Photoinitiatoren zu
Umrezeptierungen. Dadurch sind seit Beginn des Jahres 2018 neue UV-Farbrezep-
turen3® auf dem Markt (betrifft alle Strahlertechnologien). Bei der Entwicklung neuer
UV-Druckfarben ist die Deinkbarkeit mittlerweile ein entscheidendes Kriterium.
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1.3 Arbeitshypothese

Das UV-Druckverfahren bietet durch die Auswahl der Rohstoffe (Papier und Druck-
farbe), der eingesetzten UV-Strahlertechnologie zur Druckfarbentrocknung sowie den
Produktionsbedingungen (z. B. Geschwindigkeit, Strahlerleistung, Druckpressung,
Farbbelegung, Feuchtmittelfiihrung, finale Lackierung) die Mdglichkeit, die Drucker-
zeugnisse hinsichtlich Druckqualitdt, Deinkbarkeit und Konzentration migrierfahiger
Inhaltsstoffe zu optimieren. Mit der Bestandsaufnahme kommerzieller Druckerzeug-
nisse wird der "Status Quo" beschrieben, wahrend die systematischen Druckversuche
im Pilotmalf3stab Auskunft dariiber geben werden, welche Druckparameter die Deink-
barkeit und die Konzentration migrierfahiger Inhaltsstoffe in welcher Art und Weise
beeinflussen werden. Daraus kénnen Empfehlungen abgeleitet und Zukunftsszenarien
bezuglich dieser beiden Eigenschaften entwickelt werden.
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2 Forschungsziel und Lésungsweg
2.1 Forschungsziel

In dem Verbundvorhaben der ausfihrenden Forschungseinrichtungen SID (Sachsi-
sches Institut fur die Druckindustrie) und PMV (Papierfabrikation und Mechanische
Verfahrenstechnik) werden gemeinsam mit der gesamten Produktionskette, reprasen-
tiert durch bvdm (Bundesverband Druck und Medien), VdL (Verband der deutschen
Lack- und Druckfarbenindustrie), VDMA (Verband Deutscher Maschinen- und Anla-
genbau) und VDP (Verband Deutscher Papierfabriken), systematische Untersuchun-
gen zur Deinkbarkeit von grafischen UV-Druckobjekten und dem Verbleib von
migrierfahigen Inhaltsstoffen durchgefihrt. Ziel der Untersuchungen ist es, folgende
Sachverhalte objektiv bewerten zu kbnnen:
¢ Deinkbarkeit von UV-Druckerzeugnissen in Abhangigkeit von der angewandten
UV-Strahlertechnologie,
¢ Einfluss von UV-Lackierungen auf die Deinkbarkeit,
e Einfluss der Druckbedingungen auf die Deinkbarkeit von UV-Druckobjekten unter
Berucksichtigung von Druckfarbe, Papierqualitat und Aushartung der Druckfarbe,
e Verbleib von migrierfahigen Substanzen im Druckerzeugnis und im Faserstoff.

Aus den erzielten Ergebnissen werden MalRnahmen zur Optimierung des Druckpro-
zesses, Maximierung der Deinkbarkeit und Reduzierung migrierfahiger Inhaltsstoffe
abgeleitet. Gemeinsam mit den erhobenen Daten zur Marktentwicklung von UV-
Druckverfahren werden durch Modellierungen deren Auswirkungen auf Inhaltsstoffe
und die Qualitat von grafischen Altpapiermischungen ermittelt.

Die Ergebnisse werden objektive Aussagen zur Deinkbarkeit von UV-Drucken in
Abhangigkeit von Bedruckstoff, Druckfarbensystemen, UV-Strahlertechnologie und
Druckbedingungen zulassen. Einzelne Druckmuster werden optional UV lackiert, so
dass neben Aussagen zum Verhalten von UV-Druckfarben auch Erkenntnisse zu UV-
Lackierungen zu erwarten sind. Als Referenzdrucke sind Bogenoffsetdrucke mit
konventionellen oxidativ trocknenden Druckfarben jeweils mit und ohne UV-Lackierung
vorgesehen. Zusatzlich sind verlassliche Informationen tber den méglichen Verbleib
und die Konzentrationen an migrierfahigen Inhaltsstoffen im Produkt und im Altpapier-
kreislauf zu erwarten.

2.2 Loésungsweg zur Erreichung des Forschungsziels
2.2.1 AP 1. Recherche

Im Rahmen des Forschungsprojekts soll die Marktentwicklung des UV-Drucks auf
Basis aktueller Zahlen detailliert untersucht werden. Das dynamische Wachstum zum
Zeitpunkt der Antragstellung und eine Vielzahl unterschiedlicher Prognosen erschwe-
ren eine Vorhersage des Anteils von UV-Drucken aus dem grafischen Bereich an der
Gesamt-Altpapiermenge. Daher ist in diesem Arbeitspaket vorgesehen, zu Beginn, in
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der Mitte und zum Ende der Projektlaufzeit insbesondere von den Lieferanten von
Druckmaschinen und UV-Strahlern aktuelle Absatzmengen und eine Vorschau auf die
Entwicklung auf die nachsten Jahre zu erheben. Diese Zahlen dienen als Grundlage
fur die Modellierung der Auswirkungen des UV-Drucks auf die Deinkbarkeit in AP 8.

2.2.2 AP 2: Bestandsaufnahme kommerzieller UV-Drucke

Um die Marktsituation moglichst exakt zu erfassen, werden kommerzielle Druck-
produkte zusammengetragen, die ein reprasentatives Abbild der im UV-Druck
hergestellten grafischen Erzeugnisse bieten. Dabei wird sowohl auf die Anteile der
unterschiedlichen UV-Technologien als auch auf die in der Praxis realisierten
Veredelungsgrade der Druckprodukte eingegangen. Ein Ziel des Arbeitspakets ist es,
Muster flr die ersten Deinkingversuche in AP 4 zu beschaffen. Mit der Methode der
FTIR-Spektroskopie werden die Aushartungsgrade der Druckfarben auf den zusam-
mengetragenen Mustern geprift, um den Einfluss dieses Parameters auf die Deinkbar-
keit zu ermitteln.

2.2.3 AP 3: UV-Druckversuche unter kontrollierten Bedingungen im Pilotmal3-
stab

Fur die Druckversuche wird zunachst eine geeignete Druckform erarbeitet. Ziel ist
dabei, neben den Feldern zur Beurteilung der Deinkbarkeit alle erforderlichen
Bewertungskriterien zur Druckqualitat und die Uberwachung der jeweiligen Druck-
bedingungen fir die zu variierenden Parameter mit einem Layout abzudecken. Das
bedeutet, dass die Druckform unterschiedliche Felder fur Flachendeckung und
Farbbelegung enthalt, die eine praxisnahe Bewertung der Deinkbarkeit erlauben,
sowie sinnvoll angeordnete Vollton- und Rasterfelder zur Kontrolle der Tonwertlber-
tragung und der Homogenitat und Stabilitdt des Druckprozesses.

Die Druckversuche werden auf einer im SID vorhandenen Bogenoffsetdruckmaschine
Heidelberg Speedmaster CD 74-5+L durchgefuhrt. Die geplanten Variationen der
Einflussgréf3en sind in der nachfolgenden Tab. 2-2.1 dargestellt.
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Tab. 2-2.1: Variation der Einflussgrof3en der Pilot-Druckversuche beim SID
UV-Strahler- UV-Strah- Bedruckstoff | Druckfarbe / Druck-
technologie lungsdosis Lack bedingungen
o Konventionelle | e Variation der e Gestrichene |e Je 2 Farbserien |e Variation
Quecksilber- Strahlerleistung Papiere CMYB pro Feuchtmittel-
strahler im praxisnahen (glanzend Strahler- zusammen-
¢ Eisendotierte Bereich von bzw. matt) technologie setzung und
Strahler 70 % bis 100 % |e Ungestrichene|e Migrationsarme | -menge
o LED-Strahler ¢ Beeinflussung Papiere Farben e Variation
der Strahlungs- o UV-Lack Druckpressung
dosis durch
Variation der
Druckgeschwin-
digkeit

Die Druckfarben werden jeweils mit der entsprechenden UV-Strahlertechnologie sowie
zum Vergleich teilweise mit den konventionellen UV-Quecksilberdampfstrahlern
verarbeitet. Der Einsatz von migrationsarmen Farben ist im Akzidenzbereich nicht weit
verbreitet, und fir die neuen Technologien stehen teilweise noch keine Farbrezepturen
zur Verflgung. Da die Entwicklung diesbeziglich im Augenblick sehr dynamisch
voranschreitet, sollen soweit mdglich auch migrationsarme Druckfarben in die
Untersuchungen einbezogen werden. Zur Veredelung von UV-Drucken wird mitunter
eine Spotlackierung mit UV-Lacken angewendet. Auch derartige Druckmuster werden
fur die weiterfuhrenden Deinkinguntersuchungen hergestellt.

Die Variation der Druckbedingungen wird nur fir ausgewahlte Materialkombinationen
komplett ausgefihrt. Nur wenn sich hierbei ein bedeutender Einfluss auf das Dein-
kingergebnis zeigt, werden die Versuche fur weitere Materialien durchgeftihrt. Bei der
Feuchtmittelzusammensetzung wird im Wesentlichen der Einsatz von Isopropylalkohol
(IPA) betrachtet. Geplant ist eine Variante ohne oder mit einer sehr geringen IPA-
Konzentration (< 3 %) und eine Variante in einem Bereich von 5 - 8 % IPA.

Als Referenz fiur die Deinkingversuche werden Drucke mit konventionellen Offset-
druckfarben hergestellt, die Ublicherweise gut deinkbar sind.*® Hierfir werden ein
gestrichenes und ein ungestrichenes Papier ausgewéhlt und die Feuchtmittel-
zusammensetzung bezuglich der IPA-Konzentration variiert. Zusatzlich werden
Drucke mit konventioneller Druckfarbe und einem UV-Schutzlack hergestellt, wie es in
der Praxis mitunter tblich ist.

2.2.4 AP 4: Untersuchung und Bewertung kommerzieller Druckprodukte und
von Probedrucken im einstufigen Flotationsverfahren

In AP 4 werden sowohl alle kommerziellen Druckobjekte, die in den sich beteiligenden
Druckhausern eingesammelt worden sind (AP 2), als auch die kontrolliert hergestellten
Pilotdruckmuster aus AP 3 nach INGEDE-Methode 11 deinkt. Dabei handelt es sich
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um ein einstufiges Flotationsdeinkingverfahren im Labormal3stab. Es wird die jungste
Version von INGEDE-Methode 11 herangezogen, die wie bereits in Kapitel 1.2.2
erwahnt, ab 20 % Aschegehalt bei der Zerfaserung mit einer konstanten Faserstoff-
dichte von 12 % arbeitet. Standardmafig wird nach INGEDE-Methode 11 das Druck-
farbenpartikelspektrum erst nach der Flotation bewertet. Da bei UV-Drucken Schmutz-
punkte das kritischste Deinkingkriterium darstellen, wird bei allen Proben das Druck-
farbenpartikelspektrum auch vor der Flotation ermittelt, um Ruckschlisse auf das
optimale flotierbare Partikelspektrum zu erméglichen.

2.25 AP 5: Untersuchung und Bewertung ausgewahlter Druckobjekte im
zweistufigen Flotationsverfahren

Ein zweistufiges Labor-Deinkingverfahren wurde vom PMV im AiF-Projekt 18288 N
"Synergistische und antagonistische Effekte beim Deinken von Altpapiermischungen”
entwickelt und ist dort dokumentiert.*® Es nutzt das gleiche Zerfaserungsequipment
und die identische Flotationszelle wie INGEDE-Methode 11. Allerdings erfolgt bei
diesem Verfahren die Flotation zweistufig mit zwischengeschalteter Dispergierstufe.
Im Vergleich zu INGEDE-Methode 11 wird die erste Flotationsstufe verkirzt durch-
gefuhrt. Damit entspricht dieses Verfahrensprozedere insgesamt der heute tblichen
industriellen Praxis und die erzielbaren Ergebnisse liegen naher an den in Industrie-
anlagen erzielbaren Deinkingresultaten. Durch die Anwendung dieses zweistufigen
Deinkingverfahrens wird es besser mdglich sein, die Auswirkungen schwierig zu
deinkender UV-Druckerzeugnisse zu bewerten.

2.2.6 AP 6: Analytik migrierfahiger Inhaltsstoffe

Die analytischen Untersuchungen bezuglich Photoinitiatoren und Restmonomeren /
Oligomeren sollen sowohl in den originalen Druckmustern aus AP 2 und 3 als auch in
den Laborblattern vor und nach den Deinkinguntersuchungen von AP 4 und 5 durch-
gefuhrt werden. Um den Aufwand in sinnvollen Grenzen zu halten, werden zwar alle
realen Druckmuster aus dem Markt (AP 2) untersucht, aber nur ausgewahlte Proben
aus den Arbeitspaketen 3 bis 5. Die Auswahl erfolgt in Abhangigkeit von dem zu
erwartenden oder gemessenen Aushartungsgrad des UV-Druckfarbenfilms sowie bei
wesentlichen Anderungen der Prozessparamater in den Druckversuchen. Nach
Abschluss dieser Untersuchungen werden Erkenntnisse vorliegen, in welchen
Konzentrationen Photoinitiatoren und leicht freisetzbare Oligomere in aktuellen UV-
Druckmustern vorkommen, welchen Einfluss Anderungen der Prozessparameter und
Rezepturen im LED-Niedrigenergie-UV auf diese Konzentrationen haben und in
welchem Ausmal’ diese Stoffe nach Zerfaserung und Deinkingprozess wahrend der
Altpapieraufbereitung aus dem Faserstoff entfernt werden kénnen.

Die chemische Analyse der Photoinitiatoren in den bedruckten Papieren und Faser-
stoffproben wird mittels GC/MS im Ldsemittelextrakt durchgefuhrt. Fur die Unter-
suchungen der leicht flichtigen Oligomere steht am PMV ein leistungsfahiges
Headspace-/Thermodesorptions-GC/MS-System zur Verfligung.
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2.2.7 AP 7: Ableitung von MalBhahmen zur Optimierung von UV-Druck- und
Lackierverfahren hinsichtlich Energieeinsatz, Aushartung, Deinkbarkeit
und Migration

In AP 7 werden alle Ergebnisse der kontrollierten Druckversuche (AP 3) mit UV-
Druckfarben und UV-Lackierungen mit den einstufigen und zweistufigen Deinking-
versuchen (AP 4 & AP 5) sowie den Migrationsergebnissen (AP 6) zusammengefuhrt.
Aus diesen Erkenntnissen werden Malinahmen fur den optimalen Betrieb von UV-
Druckmaschinen hinsichtlich optimaler Druckqualitat, Verbraucher- und Umwelt-
schutz, inklusive besser deinkbarer Druckerzeugnisse, abgeleitet und in entsprechen-
den Veranstaltungen den interessierten Personenkreisen zur Kenntnis gebracht.

2.2.8 AP 8: Abschatzung und Modellierung der Auswirkung steigender UV-
Druckmengen im grafischen Altpapier hinsichtlich Deinkbarkeit und
Inhaltsstoffe

In AP 8 wird mit den Rechercheergebnissen von AP 1, insbesondere uber die
zuklnftig zunehmende Entwicklung des UV-Druckmarktes, auf die Auswirkungen
steigender UV-Mengen im zu deinkenden Altpapier mit Hilfe mathematischer Modelle
hochgerechnet. Dabei werden die Massenbilanzen zukulnftiger UV-Druckerzeugnisse
mit den Deinkingergebnissen aus AP 4 und AP 5 ebenso verkniupft wie mit den
Migrationsanalysen aus AP 6. Durch die angewendeten Modellrechnungen kdnnen die
Auswirkungen steigender UV-Druckerzeugnisse im deinkten Altpapier beztglich des
Deinkingverhaltens der Mischungen und des Migrationsverhaltens von Inhaltsstoffen
ermittelt werden.

2.2.9 AP 9: Dokumentation und Berichterstattung

Die in den Arbeitspakten 1 bis 8 erhobenen Daten, erarbeiteten Untersuchungser-
gebnisse und durchgefiihrte Berechnungen sowie die daraus abgeleiteten Schluss-
folgerungen werden in Zwischen- und Abschlussberichten nachvollziehbar und durch
Dritte wiederholbar dokumentiert. Die in Kapitel 5 genannten Transfermalinahmen wie
z. B. Fachvortrage und Veroffentlichungen in Fachzeitschriften wurden und werden
umgesetzt.

2.3 Personaleinsatz
2.3.1 Forschungseinrichtung FE 1 — PMV TU Darmstadt

Dem wissenschaftlich-technischen Personal der FE 1 unterlag die wissenschaftliche
Leitung und die Koordination des Gesamtvorhabens. Fir die Entwicklung der
Versuchsplane sowie die Auswertung der Druck-/Deinkingversuche, Evaluation der
Versuchsergebnisse und die Ableitung von Optimierungsmallnahmen war die
wissenschaftliche Mitarbeiterin der FE 1 in Abstimmung mit dem wissenschatftlich-
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technischen Personal der FE 2 zustdndig. Des Weiteren wurden von der wissen-
schaftlichen Mitarbeiterin der FE 1 die Untersuchungen in den Arbeitspaketen 2 bis 6
mit den Schwerpunkten Deinking (1- und 2-Loop-Untersuchungen) sowie chemische
Analytik der Inhaltsstoffe in Druckmustern und Laborblattern betreut. Die routine-
mafige Durchfihrung der Laborversuche zum Deinkingverhalten und der chemischen
Analytik der Inhaltsstoffe oblag dem Laborpersonal der FE 1. Fur diverse Hilfstéatig-
keiten im Labor und bei der Auswertung war eine studentische Hilfskraft beschéftigt.

Der Umfang der geleisteten Arbeit des wissenschaftlich-technischen Personals (A.1,
HPA-A) von insgesamt 17,9 Personenmonaten (PM) Uber die gesamte Laufzeit des
Vorhabens ist um 1,1 PM geringer als beantragt. Der Grund dafur liegt in der
Umverteilung der Aufgaben im Arbeitspaket 4, die wegen Kapazitatsengpassen zu
gréflReren Anteilen als geplant von der FE 2 ibernommen wurde.

Die Tatigkeit des wissenschaftlich-technischen Personal war in dieser Hohe fur die
Durchfihrung des Vorhabens notwendig und angemessen. Gleiches gilt fur die
geleistete Arbeit des Ubrigen Fachpersonals und der Hilfskrafte. Leistungen Dritter
oder Gerateinvestitionen waren nicht vorgesehen und wurden auch nicht benétigt.

2.3.2 Forschungseinrichtung FE 2 - SID

Fur die Recherchearbeiten, die Erstellung von Versuchsplanen sowie die Auswertung
der Versuche, Evaluation der Versuchsergebnisse und die Kostenbetrachtungen war
der wissenschaftliche Mitarbeiter des SID zustandig. Ihm unterlag auch die Uber-
wachung der Durchfiihrung der Druckversuche. Druckversuche wurden vom Drucker
durchgefuhrt.

Fir die geleistete Arbeit des wissenschaftlich-technischen Personals (HPA A und HPA
B) wurden insgesamt 32,01 Personenmonate Uber die gesamte Laufzeit des
Vorhabens bendtigt. Das Ubersteigt geringflgig die im Antrag festgelegten 31
Personenmonate. Die Differenz resultiert aus der kurzfristigen Ubernahme von
Tatigkeiten zur Auswertung und Planung von Druck- und Deinkingversuchen von der
FE 1 im Arbeitspaket 4 (siehe geringere Anzahl an PM der FE 1). Der Gesamtbetrag
der Zuwendung erhoht sich dadurch nicht.

Damit entsprachen die beantragten und genutzten Mittel der Antragstellung und waren
fur die Durchfuhrung des Vorhabens notwendig und angemessen. Gleiches gilt fur die
geleistete Arbeit des lbrigen Fachpersonals und der Hilfskrafte.

Leistungen Dritter oder Gerateinvestitionen waren nicht vorgesehen und wurden auch
nicht bendtigt.
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3 Durchfihrung, Ergebnisse und Bewertung
3.1 AP 1: Recherche (SID)

Im Rahmen des Forschungsprojekts wurde die Marktentwicklung des UV-Drucks auf
Basis aktueller Zahlen detailliert untersucht. Das dynamische Wachstum zum
Zeitpunkt der Antragstellung und eine Vielzahl unterschiedlicher Prognosen er-
schwerten eine Vorhersage des Anteils von UV-Drucken aus dem grafischen Bereich
an der Gesamt-Altpapiermenge.

Nach Aussagen der fiihrenden Offsetmaschinenhersteller war in den letzten Jahren
eine starke Steigerung der Druckmaschinen mit UV-Strahler-Ausstattungen zu
verzeichnen. Folgende Angaben wurden dazu durch Industriepartner gemacht:

e Beieinem Maschinenhersteller betrugt der Anteil an UV-Bogenoffsetmaschinen
im Zeitraum 2018 — 2020 ca. 75 %.

e Ein weiterer Hersteller gab an, dass wahrend der Projektlaufzeit ca. 40 %
Bogenoffsetdruckmaschinen mit UV-Ausstattung ausgeliefert wurden. Viele
Maschinen wurden zusatzlich mit der Option der UV-Erweiterung ausgeliefert,
sodass damit zu rechnen ist, dass diese Maschinen in der nahen Zukunft
ebenfalls zu UV-Maschinen umgebaut werden.

e In den letzten 10 Jahren wurden von einem dritten Maschinenhersteller tber
1.000 Druckmaschinen im Markt platziert.

e Durch die Farbhersteller wurde angegeben, dass der Anteil der UV-Farben im
Bereich Bogenoffset derzeit (2020) ca. 20 % betragt.

Die ermittelten Zahlen konnten nur bedingt als Grundlage fur die Modellierung der
Auswirkungen des UV-Drucks auf die Deinkbarkeit in AP 8 herangezogen werden. So
gibt es keine belastbaren Angaben zur Unterscheidung der Druckmaschinen in Bezug
auf Verpackungs- und Akzidenzdruck. Auch zur Kapazitat der o. g. produzierten
Anzahl an UV-Bogenoffsetmaschinen liegen keine detaillierten Aussagen vor, so dass
signifikante Veranderungen vom konventionellen Offsetdruck zum graphischen UV-
Druck nicht belegt werden kénnen.

3.2 AP 2: Bestandsaufnahme kommerzieller UV-Drucke (SID)

Um die Marktsituation mdoglichst exakt zu erfassen, wurden kommerzielle Druck-
produkte zusammengetragen, die ein reprasentatives Abbild der im UV-Druck
hergestellten grafischen Erzeugnisse darstellen sollten. Diese Muster wurden fir die
ersten Deinkingversuche in AP 4 beschafft.

Weiterhin erarbeiteten beide Projektpartner (SID und PMV) ein Formular zur Erfassung
der druckrelevanten Parameter (Angaben zu Farben, Prozessparameter, Bedruck-
stoffe, ...), um Schlussfolgerungen der vorliegenden Druckbedingungen auf die
Deinkingergebnisse zu ziehen (Anhangl). Mithilfe der Mitglieder des
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projektbegleitenden Ausschusses wurden 38 Druckmuster von verschiedenen
Druckereien zur Verfigung gestellt.

Die Praxisdrucke wurden auf Druckmaschinen der fihrenden Bogenoffset-Maschinen-
hersteller gedruckt und mit allen drei auf dem Markt vorhandenen Strahlertechnologien
(Quecksilberdampfstrahler, eisendotierte Strahler und LED-Strahler) gehartet (siehe
Abb. 3-2.1). Dabei wurde die Halfte aller Muster mit eisendotierten Strahlern und der
geringste Anteil mit konventionellen UV-Strahlern (Quecksilberdampfstrahlern) ge-
hartet.

= Quecksilber = Eisendotiert =LED

Abb. 3-2.1: Verteilung der genutzten Strahlertechnologien bei den untersuchten
Praxismustern

Von den 38 zur Verfigung gestellten Muster waren 28 Muster auf gestrichenem Papier
und 10 auf ungestrichenem Papier im Bereich von 80 g/m? bis 250 g/m2 gedruckt. Der
Grofdteil der Proben bestand aus beidseitig bedruckten Flyern, Prospekten und
Broschiren. Weiterhin wurden Notizblockseiten und einseitige Drucke geliefert.

3.3 AP 3: UV-Druckversuche unter kontrollierten Bedingungen im Pilot-
maf3stab

Fir die Druckversuche unter kontrollierten Bedingungen am SID wurde zunachst fur
die verfugbare Bogenoffsetdruckmaschine Heidelberg Speedmaster CD 74-5+L eine
geeignete Druckform erstellt (Abb. 3-3.1).

Der einseitige Druckbogen enthalt unterschiedliche Felder fir Flachendeckung und
Farbbelegung sowie Vollton- und Rasterfelder in Kombination mit einem Farbbild und
einer Textpassage, so dass er eine praxisnahe Bewertung der Deinkbarkeit erlaubt.
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Speziell angeordnete Vollton- und Rasterfelder erméglichen die Kontrolle der Tonwert-
Ubertragung und der Homogenitat und Stabilitdt des Druckprozesses. Insgesamt
betragt die Farbbelegung dieser Testform ca. 40 %.
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Abb. 3-3.1: Testdruckform Deinking (40 % Farbbelegung)

An den Druckmustern kénnen einzelne Bereiche hinsichtlich der Deinkbarkeit separat
betrachtet werden (Bild, Text, gemischte Anordnung).

Im weiteren Projektverlauf wurde eine weitere Testform entwickelt, bei der bei ein-
seitigem Druck eine Farbbelegung von 200 % vorlag (Abb. 3-3.2). Die Papierober-
flache ist bei Verwendung dieser Testform nahezu komplett durch die Druckfarben-
schicht verschlossen und besteht Uberwiegend aus dem Bildanteil aus dem zuvor
gezeigten Druckbogen. Das entspricht typischen Abbildungen in Zeitschriften, Flyern
oder Ahnlichem. Mit diesen Mustern mit 200 % Farbbelegung wurden ebenfalls
Deinkingversuche durchgefihrt.
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Abb. 3-3.2: Testdruckform Deinking (200 % Farbbelegung)

3.3.1 Rohstoffe und Materialien

Die Auswahl der Bedruckstoffe fur die Pilotversuche erfolgte durch das PMV in enger
Absprache mit dem projektbegleitenden Ausschuss. Es wurden insgesamt 6 holzfreie
gestrichene bzw. ungestrichene Papiere sowie ein SC-Papier ausgewahlt (siehe Tab.
3-3.1).

Tab. 3-3.1: Ubersicht tUiber die verwendeten Bedruckstoffe

Probenbezeichnung | Papierklasse Zusatzinformation

A glanzend gestrichen (PS1) | Papier A,130 g/m?2

B matt gestrichen (PS1) Papier B, 130 g/m?

C matt gestrichen (PS1) Papier C, 130 g/m?

D* SC-Papier (PS6) untypisch fir Bogenoffset
E ungestrichen (PS5) Papier E, 100 g/m?2

(entspricht Papier F, aber
andere Grammatur)

F ungestrichen (PS5) Papier F, 150 g/m?
(entspricht Papier E, aber
andere Grammatur)

G ungestrichen (PS5) Papier G, 100 g/m?2

* Papier D wurde nur in der ersten Versuchsrunde einbezogen, da dieses Papier normalerweise nicht
im Bogenoffsetdruck verwendet wird (siehe Kapitel 3.3.4).
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Es wurden UV-Druckfarben fir verschiedene Strahlertechnologien (Quecksilber-
dampfstrahler (Hg), eisendotierte Strahler (LE) und LED-Strahler unterschiedlicher
Druckfarbenhersteller beschafft. Somit lagen fur die Drucke 14 verschiedene 4-Farb-
satze von vier verschiedenen Farbherstellern vor. Unter ihnen sind einige migrations-
arme Rezepturen, an denen zuséatzlich zum Deinkingverhalten die Entfrachtungsrate
der Photoinitiatoren nach dem Deinken bestimmt wurde.

Zusatzlich wurden drei UV-Lacke fur die Betrachtungen des Einflusses von Ver-
edelungsmalnahmen auf das Deinking-Ergebnis eingesetzt. Auch drei konventionelle
Offset-Farbsatze wurde zum Vergleich herangezogen. In Tab. 3-3.2 sind alle
verwendeten Farben und Lacke fur die Drucke im Technikum mit den empfohlenen
Strahlertechnologien zusammengefasst.

Tab. 3-3.2: Ubersicht Uiber die verwendeten Farben/Lacke

Farb- Farbher- | Eigenschaft Empfohlene

nummer | steller Strahlertechnologie

02 1 markttbliche UV-Farbe LE

03 1 markttbliche UV-Farbe LED

05 2 markttibliche UV-Farbe LED

06 3 markttbliche UV-Farbe LE

07 3 wie Farbe 10, jedoch Laborvariante | LED

08 3 geeignet fir nicht saugende LE
Bedruckstoffe, migrationsarm

09 3 geeignet fir nicht saugende LED
Bedruckstoffe, migrationsarm

10 3 marktibliche UV-Farbe LED/LE

11 1 Laborvariante LED

12 1 Laborvariante LE

13 1 Laborvariante 1 Hg

14 1 Laborvariante 2 Hg

15 4 marktibliche UV-Farbe Hg

16 4 marktibliche UV-Farbe LED

17 5 konventionelle Druckfarbe Oxidativ

18 6 konventionelle Druckfarbe (V1) Oxidativ

19 6 konventionelle Druckfarbe (V2) Oxidativ

L1 1 marktiblicher UV-Lack, glanzend Hg

L2 2 markttblicher UV-Lack Hg

L3 2 marktublicher UV-Lack, glanzend LED

Somit stand eine Vielzahl unterschiedlicher Farbe-Papier-Kombinationen fur die
Druckversuche zur Verfigung. Im Bericht sind die einzelnen Versuche jeweils mit dem
Bedruckstoff-Buchstaben, sowie der Farbnummer gekennzeichnet, gefolgt von einer
Versionsnummer. Damit kdnnen alle Versuche eindeutig identifiziert werden.
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3.3.2 Druckmaschine

Die Druckversuche wurden an der im SID verfugbaren Bogenoffsetdruckmaschine
Heidelberg Speedmaster CD 74-5+L durchgefuhrt. Durch austauschbare Strahler-
module ist es mdglich, in der Maschine sowohl mit Quecksilberdampfstrahlern als auch
mit eisendotierten Strahlern oder LED-Strahlern zu harten. Alle Strahlervarianten
kénnen in ihrer Intensitat variabel eingestellt werden, sodass es bei den Versuchen
maoglich ist, unterschiedliche Aushartungsgrade zu erzeugen.

3.3.3 Durchfuhrung der Druckversuche

Im ersten Schritt wurde ein Versuchsplan erstellt, um alle Einflussfaktoren systema-
tisch zu untersuchen. Aus den einzelnen Versuchsgruppen wurden in 14 Einzel-
lieferungen festgelegte Mustermengen zur Untersuchung auf Deinkbarkeit und
migrierfahige Inhaltsstoffe ans PMV geschickt. 180 Druckversuche wurden insgesamt
durchgeftihrt (siehe Anhang 2). Auf der Grundlage der Ergebnisse einer
Versuchsgruppe wurden weitere Parameter gezielt variiert und untersucht.

Um den Einfluss der Papiersorten zu charakterisieren, wurden in der ersten Versuchs-
gruppe alle verfigbaren Papiere mit einer Farbe bedruckt. Daflr wurde die markt-
Ubliche UV-Druckfarbe 10 ausgewahlt. Um die Farben zu untersuchen, wurden
anschlie3end alle vorhandenen Farben auf einem Papier verdruckt. Hier kam das matt
gestrichene Papier C mit einer Grammatur von 130 g/m? zum Einsatz.

Die Druckeinstellungen wurden bei allen Versuchen gleich gehalten, um den Einfluss
der unterschiedlichen Bedruckstoffe und Farben herauszuarbeiten. Bei den ersten
beiden Versuchsgruppen wurden alle Farben mit Quecksilberdampfstrahlern gehartet.
Erst in weiteren Versuchen wurde der Einfluss der Strahlertechnologie betrachtet und
die Farben, die vom Hersteller fir den Einsatz mit eisendotierten Strahlern bzw. LED-
Strahlern vorgesehen sind, auch mit diesen gehartet.

Im weiteren Verlauf wurde die Strahlerleistung variiert, um den Zusammenhang
zwischen Aushéartungsgrad der Farbe und Deinkbarkeit zu betrachten. Bei Versuchen
mit Strahlervariation wurde nach dem Druck der Aushartungsgrad mittels FTIR-
Spektrometrie bestimmt, sodass die Aushartung der Druckfarben direkt mit den
Deinkingergebnissen verglichen werden konnte.

Bei der FTIR-Spektroskopie werden Spektren von den zu untersuchenden Druck-
farben aufgenommen und miteinander ins Verhéltnis gesetzt. Dazu werden aul3er den
gedruckten Mustern ein Nassmuster der Farbe und ein ausgehartetes Druckmuster
benttigt. Nachdem Spektren von den zugesandten Mustern aufgenommen wurden,
wurden diese bis zur vollstdndigen Aushartung mit einem UV-Labortrockner nachge-
hartet.

Bei der Auswertung der Spektren ist die Bande bei der Wellenzahl 810 cm
interessant. Sie ist charakteristisch fur den Umsatz der C=C-Acrylatdoppelbindungen
der Farbe: Je niedriger der Peak, desto besser ausgehartet ist die Farbe. Eine absolute
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Bestimmung der Aushartung und eine Korrelation der Aushartungsgrade mit den
eingesetzten Papiersorten (gestrichen/ungestrichen) wurden nicht durchgefiihrt, da
ausschlief3lich relative Aushartungsgrade fir die jeweilige Druckfarbe im Verhaltnis zur
maximal erreichbaren Aushartung auf dem konkreten Bedruckstoff ermittelt werden
sollten.

Die Variation der ubrigen Druckbedingungen wurde nur fir ausgewéhlte Material-
kombinationen komplett ausgefihrt. Wenn sich ein bedeutender Einfluss auf das
Deinkingergebnis zeigte, wurden Versuche fur weitere Druckmuster durchgefihrt. Bei
der Feuchtmittelzusammensetzung wurde der Einsatz von Isopropylalkohol (IPA)
betrachtet. Es kam eine Variante ohne IPA und eine Variante in einem Bereich von
5 % bis 8 % IPA zum Einsatz.

Weiterhin wurden die Pressungseinstellungen variiert, um diesen Einfluss zu testen.
Es wurden Versuche mit deutlich erhdhter Pressung (+0,05 mm) und mit stark
verringerter Pressung (-0,05 mm) durchgefihrt.

Als Referenz fur die Deinkingversuche wurden Drucke mit konventionellen Offset-
druckfarben hergestellt. Hierfur wurden ein gestrichenes und ein ungestrichenes
Papier ausgewahlt. Zusatzlich wurden Drucke mit konventioneller Druckfarbe und
einem UV-Schutzlack hergestellt, wie es in der Praxis mitunter tblich ist.

3.3.4 Laboruntersuchungen zum Einfluss der Farbschichtdicke

Da zu erwarten ware, dass die beim Druck Ubertragene Farbmenge die Deinking-
Ergebnisse beeinflusst, wurden am Probedruckgeréat Farbungsreihen erstellt. Damit
konnte die Farbmenge besser eingeschatzt werden, die fur die Herstellung der
Druckmuster mit den verschiedenen Farben auf den verschiedenen Papieren benétigt
wird.

Es wurden die Farbmengen in g/m2 bestimmt, die den in diesem Projekt festgelegten
Vorgabedichten am besten entsprachen. Die Vorgabedichten (Vollton), die bei den
Pilotversuchen verwendet wurden, sind in Tab. 3-3.3 aufgefuhrt.

Tab. 3-3.3: Vorgabedichten Vollton

Bedruckstoff Schwarz Cyan Magenta Gelb
Gestrichen (A, B, C) 1,8 1,4 1,4 1,3
Ungestrichen (E, F, G) 1,2 1,0 1,1 1,1

Diese Werte wurden am Probedruckgerat erzeugt und die dazu gehdrigen Farbmenge
bestimmt. Alle Farbserien wurden auf dem gestrichenen Papier C und dem
ungestrichenen Papier F hinsichtlich der nétigen Farbmengen untersucht. Das
Ergebnis ist in Abb. 3-3.3 dargestellt. Dabei wurde der Mittelwert Uber die 4
Skalenfarben (CMYK) gebildet, da die Tendenz der einzelnen Farbtdne gleich ist.
Besonders auf dem gestrichenen Papier (C) lassen sich deutliche Unterschiede
zwischen den einzelnen Farbserien erkennen. Auf dem ungestrichenen Papier (F) wird
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in den meisten Fallen eine hohere Farbmenge bendtigt, obwohl die Vorgabedichten
geringer sind.

1,9
1,8
1,7
1,6
1,5

1,4 mC
1,3 -
1,2
1,1
1,0
0,9

2 3 5 i 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Farbserie

Abb. 3-3.3: Bendtigte Farbmengen in g/m2 auf einem gestrichenen (C) und einem
ungestrichenen (F) Papier

Benotigte Schichtdicke in g/m?

Mit Farbserie 10 sind Probedrucke auf allen verwendeten Papiersorten erstellt worden.
Der Farbbedarf der einzelnen Druckfarben (C = Cyan, M = Magenta, Y = Yellow, K =
Key/Schwarz) istin Abb. 3-3.4 dargestellt. Die Unterschiede sind bis auf Papier D nicht
allzu grof3. Papier D ist ein SC-Papier (satiniert ohne Strich), das Ublicherweise im
Rollenoffsetdruck eingesetzt wird. Es bendtigt deutlich mehr Farbe. Deshalb wurde es
bei den weiteren Pilotversuchen nicht mehr bericksichtigt.

Farbmengen bei Vorgabedichten Farbe 10

I I ‘ | | \r
A B C D E F

G

2 4

ing/m?
.'_P
[ ]

[
(#1]

Benotigte Farbmenge
-

=t
P

Papiersorte
Abb. 3-3.4: Farbmengen zum Erreichen der Vorgabedichten der Farbserie 10 auf den
untersuchten Papieren

Auffallig ist auRerdem, dass auf den ungestrichenen Papieren (E, F, G) deutlich mehr
Gelb benétigt wird, um die vorgegebene Farbung zu erreichen.
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3.4 AP 4: Untersuchung und Bewertung kommerzieller Druckprodukte und
von Pilotdrucken im einstufigen Flotationsverfahren

3.4.1 Durchfihrung des einstufigen Flotationsverfahrens nach INGEDE-
Methode 11

Die Deinkingversuche sowohl der kommerziellen Druckerzeugnisse als auch der
Druckmuster aus den Pilotdruckversuchen erfolgten nach INGEDE-Methode 11
(Stand: Januar 2018).° Dies bedeutet, dass alle untersuchten Druckmuster, aufgrund
von Aschegehalten Uber 15 %, mit einer konstanten Faserstoffdichte von 12 %,
entsprechend Abb. 3-4.1, zerfasert wurden.

Printed product

Oven:
t =72 t' Ageing Standard deinking recipe:
r=60"C (based on my; )
Dilution 0,6% NaOH
] — 1,8% Sodium silicate
0,7% H0;
Hobart pulper N 50: 0,8% Oleic acid
t =20 min o
T =45°C Pulping
Speed = 2
Mps od: 5e€ chapter 6.6 Target ph
Dilution
Water
Water bath:
c, = 5%
t‘ = 60 min Storage
T =45°C . Undeinked pulp:
Dilution 2 Filter pads
Water )
Flotation:
i oo S so—
T =45°C
Voith Delta as example: Flotation
t =12 min
mey = 1808 Deinked pulp:
, 2 Filter pads

Abbreviations:
Stock concentration ¢,

2 Handsheets
2 Membrane filters

Time t
Temperature T
Mass (oven dry) Mg
Mass (oven dry

printed sample) My od

Abb. 3-4.1: Prozessschema fur Deinkingversuche gemafR INGEDE-Methode 11
(Stand: Januar 2018) ©
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Die Bewertung der Ergebnisse erfolgte standardméafRlig entsprechend der EPRC
Einstufung von Deinkingversuchen.” Fir erweiterte Detailanalysen wurden insbe-
sondere vertiefende Schmutzpunktanalysen durchgefuhrt, die im Bedarfsfall naher
erlautert werden.

Die Auswertung von einstufigen Deinkingversuchen sieht standardmafiig nur die
Bestimmung von Schmutzpunktanzahl und -flache des deinkten Stoffes (DP) vor. Da
bereits im Vorfeld erwartet wurde, dass Schmutzpunkte bei UV-Drucken einen
besonders kritischen Parameter darstellen, wurde beschlossen, zusatzlich zu den DP-
Schmutzpunkten bei allen Deinkingversuchen auch im undeinkten Stoff (UP) die
Schmutzpunkte nach Anzahl und Flache zu ermitteln (Abb. 3-4.2).

Druckerzeugnis
¥

—> Bestimmung der optischen Eigenschaften
Alterung | 0,6 % NaOH
1,8 % Wasserglas | | Parameter Zielvorgabe
0,7% 1,0, *Hellbezugswert Y > Hohe Helligkeit
v 0,8 % Olsaure 7
Zerfaserung *Schmutzpunktflache Ay > Hohe optische Sauberkeit <
*Farborta*ye » Kein Farbstich
Lagerung *Druckfarbenentfernung IE > Hohe Druckfarbenentfernung
Filtratverdunkelung AY » Keine Verfarbung des
[ » UP: Undeinked Pulp=— Kreislaufwassers
Flotation Ergebnisse werden gemafl EPRC in eine
[ bP: Deinked PUl Deinkbarkeits-MalRzahl umgewandelt
-Deinked Fulp (Maximal 100 Punkte)
Kritischster Parameter bei UV-Druckerzeugnissen: Schmutzpunktflache 2> Ayp

Abb. 3-4.2: Prozessschema flur Deinkingversuche gemafl INGEDE-Methode 11 mit
Erweiterung der Schmutzpunktmessung der undeinkten Stoffprobe

3.4.2 Ergebnisse kommerzieller UV-Drucke

Insgesamt wurden aus den Druckereien 38 Druckmuster geliefert. Visuell sehr
ahnliche Druckmuster aus der gleichen Druckerei wurden nicht untersucht, wenn sich
aus den Fragebdgen keine deutlich unterschiedlichen Herstellungsbedingungen
ableiten lie3en. Insgesamt erfolgte die Untersuchung auf Deinkbarkeit an 28 Mustern,
von denen drei als eine Mischprobe eingesetzt wurden, so dass in den nachfolgenden
Abbildungen die Ergebnisse von 26 Proben dargestellt sind.

Der Flachenmassenbereich und der arithmetische Mittelwert der untersuchten Druck-
muster geht aus Abb. 3-4.3 hervor. Das Papier der Druckmuster war zu zwei Dritteln
matt gestrichen, ca. ein Viertel des Papiers war ungestrichen und 8 % der Papiere
waren glanzend gestrichen. Der Aschegehalt, ermittelt bei 525 °C, war bei den
gestrichenen Papieren mit durchschnittlich 46 % mehr als doppelt so hoch wie der
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Aschegenhalt der ungestrichenen Papiere (21 %). Die Zuordnung von Flachenmasse
und Aschegehalt der untersuchten Druckmuster geht aus Abb. 3-4.4 hervor.

Flachenmassenbereich:
91 - 247 g/m?
Mittelwert: 152 g/m?2

Matt gestrichen m Glanzend gestrichen = Ungestrichen

Abb. 3-4.3: Flachenmassenbereich und Aufteilung zwischen ungestrichenen und matt
bzw. glanzend gestrichenen Papieren der untersuchten kommerziellen UV-Druck-
muster
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44-46/19

Abb. 3-4.4: Flachenmasse und Aschegehalt der untersuchten kommerziellen UV-
Druckmuster



Schlussbericht IGF 20476 Seite 33

Die erzielten Deinkingergebnisse sind in Abb. 3-4.5 dargestellt. Von den 28 unter-
suchten Druckmustern haben 17 Proben (61 %) die Deinkbarkeitsanforderungen
unabhangig von der Papierklasse (gestrichen/ungestrichen) erfillt. Die Deinkbarkeit
von 11 Druckmustern (39 %) war unzureichend. In allen Féllen fielen die Druckmuster
wegen zu hoher Schmutzpunktflachen durch, sowohl in der Gesamtflache aller Partikel
grofRer 50 um als auch der besonders groRen Schmutzpartikel tber 250 pum flachen-
gleichem Kreisdurchmesser. In zwei Fallen war zusatzlich auch eine zu geringe Ink
Elimination (IE) und in einem Fall auch eine Farbortverschiebung (a*-Wert) zu
beobachten.

Deinkability Score
100

90
80 1

70
60

50

40

-10 mScore for Dirt Speck Area A 250

oScore for Dirt Speck Area A 50

mScore for Filtrate Darkening AY

-30 oScore for Ink Elimination IE
OScore for Colour a*

@Score for Luminosity Y

o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o
= = = o = = = = = = = b = = = huy hy = = h
& ¥ & ¥ &§ & ® B» © K & © I 85 5 ¥ 2 5 3@
¥ v © ©» ©vw o o o o o o o S d N N ™ & ©

N N N & N &N &N &4 & N

27119
28/19
29/19
30119
41119

44-46/19

Abb. 3-4.5: Deinkability Score der untersuchten kommerziellen UV-Druckmuster
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Abb. 3-4.6 zeigt die gesamte Schmutzpunktflache (> 50 um) und die Flache der
grollen Schmutzpunkte (> 250 um) aller deinkten kommerziellen Druckmuster. Die
Darstellung dokumentiert die grof3en Unterschiede der Gesamtflachen von Uber
20.000 mm2/m2 bis in den niedrigen zweistelligen Quadratmillimeterbereich pro
Quadratmeter. Die niedrigsten Werte fur die Gesamtschmutzflache liegen bei
19 mma3/m2,

Schmutzpunktflache DP >50 & > 250 pum, mm2/m?2
30.000

I O Total Area >50
OTotal Area >250

— Grenzwert DP >50 um: 2.000 mm?2/m?2
Grenzwert DP >250 pm: 600 mm#m?2

IVNOJOJE E—— o

10.000

0 o o = i e I I [
2 g
S B
(&) o
N

Abb. 3-4.6: Schmutzpunktflachen DP der untersuchten kommerziellen UV-Druck-
muster

27119
28/19
29/19
30/19
41/19
49/19
51/19
61/19
62/19
92/19
93/19
95/19
96/19
97/19

44-46/19
202/19
203/19
204/19
227/19
228/19
229/19
231/19
232/19
262/19

Fir die einzelnen Druckmuster wurde die Schmutzflachenreduktion durch Flotation
separat fur die Gesamtpartikelflache und fir die besonders grol3en Partikel tber
250 um berechnet und in Abb. 3-4.7 dargestellt. Die meisten Druckmuster, die den
Deinkbarkeitstest nicht bestanden haben (gekennzeichnet mit <) weisen auch relativ
geringe Reduktionsraten auf. Allerdings gibt es durchaus auch Beispiele von Proben,
die trotz relativ hoher Schmutzpunktflachenreduktion den Deinkbarkeitstest nicht
bestanden haben. Der negative Werte fir die Schmutzpunkflachenreduktion von
Probe 92/19 wiurde in dieser Abbildung bedeuten, dass die Schmutzpunktflache nach
dem Deinken grol3er waren als vor dem Deinken. Dies ist in diesem speziellen Fall
aber ein Problem der Messungenauigkeit, da die Schmutzpunktflachenwerte (fir die
Schmutzpunkte groRer als 250 um) vor und nach dem Deinken mit 5 mm2/m2 bzw.
7 mm2/m2 extrem niedrig waren und dadurch zwei sehr niedrige Messwerte mit
Messungenauigkeiten ins Verhaltnis gesetzt wurden.
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Schmutzpunktflachenreduktion > 50 & >250 um, %
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Abb. 3-4.7: Schmutzpunktflachenreduktion der untersuchten kommerziellen UV-
Druckmuster

Es wurde versucht, die Schmutzpunktflachen bzw. die Deinkability Scores in Korrela-
tion zu den anderen gemessenen Parametern zu setzen. Beispielhaft ist in Abb. 3-4.8
das Ergebnis der Deinkability Scores fir Schmutzpunktflachen der gestrichenen bzw.
ungestrichenen Papiere dargestellt. Beim Vergleich zwischen gestrichenem und
ungestrichenem Papier konnte kein eindeutiger Zusammenhang festgestellt werden.
Es gab mit beiden Papierklassen sowohl gute als auch schlechte Deinkingergebnisse.
Der Anteil negativer Testresultate liegt bei den ungestrichenen Papieren mit 37,5 %
auf ahnlichem Niveau wie bei den gestrichenen kommerziellen Druckmustern
(33,3 %).
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Abb. 3-4.8: Deinkability Score der Schmutzpunktflachen nach Papierklassen der unter-
suchten kommerziellen UV-Druckmuster

Von allen Mustern wurden mit der Methode der FTIR-Spektroskopie die Aushartungs-
grade der Druckfarben geprift, um den Einfluss dieses Parameters auf die
Deinkbarkeit zu ermitteln. Bei der FTIR-Spektroskopie werden Spektren von den zu
untersuchenden Druckfarben aufgenommen und miteinander ins Verhaltnis gesetzt.
Bei der Auswertung der Spektren ist die Bande bei der Wellenzahl 810 cm*
interessant. Sie ist charakteristisch flir den Umsatz der C=C-Acrylatdoppelbindungen
der Farbe. Je niedriger der Peak, desto besser ausgehartet ist die Farbe. Dazu werden
aulBer den gedruckten Mustern ein Nassmuster der Farbe und ein ausgehartetes
Druckmuster benétigt. Nachdem die Spektren von den zugesandten Mustern aufge-
nommen sind, werden diese bis zur vollstandigen Aushartung mit einem UV-Labor-
trockner nachgehartet. Von den Bandenintegralen der frischen Farbe und der
ausgeharteten Muster wird die Differenz ermittelt. Das Verhaltnis des Bandenintegrals
des getesteten Musters zur ermittelten Differenz charakterisiert den Aushartungsgrad.
Bei den untersuchten Mustern wurden Aushartungsgrade zwischen 58 % und 92 %
ermittelt (Abb. 3-4.9).
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Abb. 3-4.9: Aushartungsgrade der untersuchten kommerziellen UV-Druckmuster

Signifikante Zusammenhéange zwischen Aushartungsgrad und Schmutzpunktflache
DP konnten nicht ermittelt werden (Abb.3-4.10).

25000
20000 e
~ 15000
10000

5000

Gesamt-Schmutzpunktflache DPin
mm?2/m

X
0 @ e og ° °
50 60 70 80 90 100

Aushéartungsgradin %

Abb. 3-4.10: Einfluss des Aushartungsgrades auf die Gesamtschmutzpunktflache DP
der untersuchten kommerziellen UV-Druckmuster

Hinsichtlich der Papierflachenmasse, des Druckfarbenherstellers, der Druckfarben-
aushartung, des Druckmaschinentyps oder der Druckgeschwindigkeit konnte fur die
untersuchten kommerziellen UV-Druckmuster ebenfalls kein signifikanter Zusammen-
hang ermittelt werden. Lediglich bezuglich der angewandten Strahlertechnologie war
festzustellen, dass mit LED-Strahlern (LED UV) hergestellte Druckerzeugnisse
positive Deinkingergebnisse lieferten, wahrend mit eisendotierten Strahlertechno-
logien (LE UV) und Quecksilberdampflampen (Hg UV) hergestellte Druckerzeugnisse
teilweise Probleme beim Deinken verursachten, wie aus Abb. 3-4.11 hervorgeht.
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Abb. 3-4.11: Deinkability Score der Schmutzpunktflachen nach Strahlertechnologie der
untersuchten kommerziellen UV-Druckmuster

Zusammenfassend ist Uber die Deinkinguntersuchungen der Anfang 2019 verfigbaren
UV-Druckerzeugnisse festzustellen, dass nach dem einstufigen INGEDE Deinkingtest
rund 60 % die EPRC Deinkbarkeitskriterien erfullen, wahrend knapp 40 % als nicht
deinkbar einzustufen sind.

3.4.3 Ergebnisse der Druckmuster aus den Pilotversuchen nach AP 3
3.4.3.1 Muster mit 40 % Druckfarbenbelegung

Die vom SID erstellten einseitig bedruckten Muster wurden in insgesamt 14 unter-
schiedlichen Lieferungen zur Verfligung gestellt. Jede dieser Lieferungen hatte
bestimmte spezifische Schwerpunkte einzelner Parameter (eingesetzte Materialien
bzw. Druckbedingungen), die hinsichtlich der Deinkbarkeit gemanR INGEDE-Methode
11 untersucht wurden. Die ersten vier Lieferungen umfassten Druckmuster, bei denen:
e 8 Druckfarben auf einem matt gestrichenen und einem ungestrichenen Papier
verdruckt wurden.
e eine Farbe auf allen Papieren verdruckt wurde.
e alle Farben mit Quecksilberstrahlern gehartet wurden.
e Druckfarben, die fur LE- oder LED-Strahlertechnologien konzipiert sind,
wurden mit diesen Technologien gehartet.

Abb. 3-4.12 zeigt den Deinkability Score aller untersuchten Druckmuster der
Lieferungen 1 bis 4. Es ist festzustellen, dass alle Druckmuster gut deinkbar waren.
Der Deinkability Score der insgesamt 49 Druckmuster lag zwischen 86 und 100
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Punkten. Die verwendeten einseitigen Druckbdgen hatten mit dem gewahlten
Druckbild eine Druckfarbenbelegung von 40 %. Trotz der erfolgten zahlreichen
Variationen verschiedenster Parameter musste festgestellt werden, dass die
Druckmuster keine Differenzierung hinsichtlich der Deinkbarkeit der verschiedenen
Druckfarben-Papier-Kombinationen erlauben.
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Abb. 3-4.12: Deinkability Score der UV-Druckmuster der Lieferungen 1-4 (Druck-
farbenbelegung 40 %, 49 Muster)

Die durchgangig positiven Deinkingresultate der Druckmuster ermdglichen allerdings
eine reprasentative Auswertung der Schmutzpartikeldaten von positiven Deinkbar-
keitstest fur das gewahlte Druckmuster. Da im weiteren Verlauf der Untersuchungen
allerdings Druckmuster mit hoherer Farbbelegung erstellt worden sind, soll in den
folgenden Darstellungen bevorzugt auf relative Kenngrof3en und nicht auf absolute
Flachenwerte Bezug genommen werden. Die Schmutzpartikelflachenreduktion in den
einzelnen GrolRenklassen ist fir die jeweiligen Minimal-, Maximal- und Mittelwerte aller
Druckmuster der Lieferungen 1-4 separat berechnet und in Abb. 3-4.13 dargestellt
worden. Durch die Berechnung dieser relativen Schmutzflachenreduktion der drei
unabhangigen Kenngréfien Minimal-, Maximal- und Mittelwert je Gréf3enklasse, kann
die Schmutzpartikelflachenreduktion in einer GroRRenklasse fir die Minimumwerte
groler als fur die Maximumwerte sein oder die prozentuale Entfernungsrate der
Mittelwerte nicht zwischen, sondern aul3erhalb der Quoten fir Minimal- und
Maximalwerte liegen. Die gro3ten Schwankungen von 71 % bis 100 % sind in den
Minimumwerten zu erkennen und beruhen auf den geringen Unterschieden zwischen
UP- und DP-Messwerten. Im Idealfall ist durch die Flotation bei 100 % Entfernungsrate
die gesamte Schmutzpartikelflache in einer GrélRenklasse entfernt worden. Bei den
Maximalwerten liegen die Entfernungsraten zwischen 82 % und 95 %. Fur die
Mittelwerte liegen die Schmutzpartikel-Entfernungsraten in einem relativ engen und
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gleichzeitig hohen Bereich von 88 % bis 94 %. Durch das Deinken werden die
Schmutzpartikelflachen aller Grél3enklassen (> 50 pum) als Mittelwerte um 92 % und
als Maximalwerte um 88 % reduziert.
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Abb. 3-4.13: Schmutzpartikelflachenreduktion fir Minimal-, Maximal- und Mittelwerte

der jeweiligen GroRenklassen der Pilot-Druckmuster aus den Lieferungen 1-4 (49
Muster)

Abb. 3-4.14 zeigt die Verteilung der Schmutzpartikel von undeinktem und deinktem
Stoff in den einzelnen GrolRenklassen der Maximalwerte und der Mittelwerte. Die
Verschiebung in den einzelnen PartikelgroRenklassen ist bei der Maximalwertver-
teilung etwas groR3er als bei der Mittelwertverteilung. Gleichwohl sind die Unterschiede
zwischen Mittel- und Maximalwert von undeinkten und deinkten Proben, insbesondere
bei den gréReren Partikeln ab 150 um, mit 1 % bis 3 % relativ gering. Nach dem
Deinken werden die Unterschiede generell etwas kleiner. Mit der Flotation wird der
Anteil der Partikel der GroRRenklasse 50 um bis 100 um und tber 250 um groRRer. Das
l&sst darauf schlie3en, dass sich die Partikel der GroéRenklassen von 100 pm bis
250 um besonders gut flotieren lassen.
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Abb. 3-4.14: Schmutzpartikelflachenverteilung fir Maximal- und Mittelwerte der Pilot-
Druckmuster aus den Lieferungen 1-4 (49 Muster)

In Abb. 3-4.15 sind die mittleren Partikeldurchmesser in den einzelnen Gréf3enklassen
dargestellt, rechnerisch ermittelt aus den bildanalytischen Messwerten von Partikel-
flache und Partikelanzahl. Uber die ersten GréRenklassen sind die Partikeldurch-
messer des undeinkten und des deinkten Stoffes zwischen Maximal- und Mittelwert
auf praktisch identischem Niveau. Dies liegt insbesondere daran, dass die Breite der
ersten 4 GrolRenklassen mit jeweils 50 um sehr gering ist und bei der finften Gré3en-
klasse auch nur 250 um betragt. Entsprechend kdnnen sich die in den ersten vier
Klassen gebildeten Mittelwerte auch theoretisch nur maximal um 50 pm bzw. in der
funften Klasse um 250 um unterscheiden. Unabhangig ob Maximal- oder Mittelwert,
undeinkt oder deinkt, liegt der Mittelwert der ersten 5 Grél3enklassen auf folgendem,
sehr einheitlichem Niveau:

e GroRRenklasse 50— 100 ym: 73 um
e Grolenklasse 100 — 150 pm: 113 pm
e GroRRenklasse 150 — 200 um: 170 pum
e Grolenklasse 200 — 250 pm: 222 ym
e GroRenklasse 250 — 500 pm: 320 pm.

In der 6. GroRRenklasse (500 pm bis 50.000 pum), die messtechnisch nach oben vdllig
offen ist, wird in der Datenausgabe eine ,fiktive® Obergrenze von 50.000 pm ange-
geben. Dort stellt sich die Sachlage verstandlicherweise anders dar. Maximal- und
Mittelwert der undeinkten Muster liegen dennoch eng beieinander. Bei den deinkten
Proben liegt der mittlere Partikeldurchmesser des Maximalwerts rund 230 um Uber
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dem Mittelwert (1.033 pm zu 801 um). Dies deutet darauf hin, dass in dieser Grol3en-
klasse fur die Maximalwerte die Druckfarbenentfernung weniger effizient ablauft als im
Mittel. In Abb. 3-4.13 konnte bereits gezeigt werden, dass die Entfernungsrate in
dieser Grollenklasse fur die Maximalwerte mit 82 % um 6 %-Punkte unter der
Entfernungsrate fir die Mittelwerte (88 %) liegt. Im Vergleich zum undeinkten Stoff
steigt der Partikeldurchmesser der Maximalwerte von 781 um auf 1.033 um. Daraus
ist der Schluss zu ziehen, dass in diesem Grél3enklassenbereich (500 — 50.000 pum)
bevorzugt Partikel flotiert werden, die aus dem unteren Bereich dieses GréfRRen-
bereichs stammen, so dass nach der Flotation der Partikeldurchmesser grol3er
ausfallt. Der gleiche Effekt zeigt sich in verringertem Ausmalf auch zusammenfassend
fur die besonders grof3en Partikel (> 250 um), bei denen durch Flotation der mittlere
Partikeldurchmesser steigt; bei den Maximalwerten von 377 um auf 406 um. Der
Partikeldurchmesser aller Partikel (> 50 um) reduziert sich durch Flotation fir die
Maximalwerte um 8 pm von 110 pm auf 102 um und in deutlich geringerem Umfang
fur die Mittelwerte von 100 pm auf 98 pm.
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Abb. 3-4.15: Mittlerer Partikeldurchmesser nach GréRRenklassen fur Maximal- und

Mittelwerte der Pilot-Druckmuster aus den Lieferungen 1-4 (49 Muster)
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3.4.3.2 Einfluss von Druckfarbenalterung und Druckfarbenbelegung

Die unzureichende Differenzierung der Deinkbarkeit zwischen den bisherigen Druck-
mustern fuhrte zu dem Entschluss, die Druckfarbenbelegung als weitere Variable in
den Versuchsplan einzufihren. Aus den Restbestanden verschiedener Druckmuster
mit einem matt gestrichenen Papier (C) und einem SC-Papier (D) wurden der Bild-
ausschnitt mit 200 % Druckfarbenbelegung (DFB) herausgeschnitten und mit 15 %
des gesamten Druckbogens (40 % DFB) gemischt. Daraus resultiert fur diese
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Mischung eine rechnerische Druckfarbenbelegung von 176 %. Da die dazugehorigen
Deinkingversuche mit einem deutlichen zeitlichen Verzug von ca. 4 Monaten zur
erstmaligen Flotation der gesamten Druckbogen erfolgte, wurde, um Alterungsein-
flisse auszuschlielBen, die Flotation des gesamten Druckbogens wiederholt. In
Abb. 3-4.16 sind die Druckmusterbezeichnungen ohne weitere Erganzungen die
ursprunglichen Ergebnisse aus dem vorigen Kapitel (Lieferung 1-4) mit dem gesamten
Druckbogen und der 40 %igen Druckfarbenbelegung (jeweils linker Stapel eines
Probenvergleichs). Die nachgeschobenen Deinkingversuche mit dem gesamten
Druckbogen tragen die Erweiterung ,40 % DFB*, sind aber jeweils ca. 4 Monate spater
mit entsprechend verlangerter natdrlicher Alterung durchgefiihrt worden. Die mit der
Erweiterung ,176 % DFB“ versehenen Versuchsergebnisse beziehen sich auf die
Versuchsergebnisse mit der Abmischung und wurden in zeitlich geringem Abstand zu
den ,40 % DFB“-Proben deinkt. Entsprechend gehéren jeweils 2 bzw. 3 neben-
einander platzierte S&ulen zu einem Vergleich fur eine Druckfarben-Papier-
Kombination, die durch eine jeweils senkrechte Linie voneinander getrennt sind. Aus
der Abbildung ist zu erkennen, dass die zuséatzliche Lagerung keine wesentliche
Veranderung im Deinkingverhalten bewirkt. Die meisten Parallelversuche liegen auf
sehr ahnlichem Niveau. Die gréf3ten Unterschiede treten mit einer Abweichung von 10
Deinkability Score Punkten bei der Probe C12 1 auf, resultieren aber nicht aus
Unterschieden in den Schmutzpunkten, sondern im Farbort (a*-Wert). Gleichzeitig wird
aber deutlich, dass die hoéhere Druckfarbenbelegung (,176 % DFB®) bis auf eine
Ausnahme (C10_1) zu einer deutlich schlechteren Deinkbarkeit aufgrund héherer
Schmutzpartikelbelastung im deinkten Stoff fihrt. 6 von 7 Druckmustern fallen bei dem
Deinkingversuch mit der hoheren Druckfarbenbelegung (176 % DFB) durch.
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Abb. 3-4.16: Deinkability Score von Deinkingversuchen mit Druckmustern unterschied-
licher Druckfarbenbelegung
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Fur die Darstellung der Schmutzpartikelflachenverteilung in Abb. 3-4.17 wurden die
Mittelwerte aller Versuche mit 40 % bzw. 176 % Druckfarbenbelegung separat er-
mittelt. Die zeitlich friher durchgefuihrten Versuche mit ebenfalls 40 % Druckfarben-
belegung (ohne Erweiterungskennzeichnung) wurden nicht bertcksichtigt. Die einge-
zeichneten Punkte sind jeweils in der Mitte der entsprechenden GroRRenklasse
eingetragen. Ausnahme ist die letzte Grof3enklasse von 500 pm bis 50.000 pum. Fur
diese Grolienklasse wurde der entsprechende Mittelwert bei 1.000 um Partikeldurch-
messer eingetragen und nicht in der rechnerischen Klassenmitte bei 24.750 pm.
Dadurch wird vermieden, dass die Kurven im unteren Messwertbereich zu sehr
gestaucht werden. Man erkennt die deutlich héhere Druckfarbenpartikelbelastung der
Proben mit héherer Druckfarbenbelegung, insbesondere in den GréRenklassen Uber
250 um. In den GroRRenklassen darunter ist der Unterschied in der Druckfarbenpartikel-
flache geringer und ist in der kleinsten GroRRenklasse (50 um bis 100 um) fir die
Mittelwerte der beiden UP-Kurven praktisch nicht mehr vorhanden. In den Mittelwerts-
kurven der deinkten Stoffproben bleibt ein Unterschied in der Schmutzpartikelflache
uber den gesamten PartikelgroRenbereich erhalten, ist aber ausgepragt in den
GrolRenklassen uber 250 pm.
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Abb. 3-4.17: Mittlere Schmutzpartikelflachenverteilung in Abhéangigkeit von der Druck-
farbenbelegung
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Berechnet man aus den Mittelwerten die Schmutzpartikelflachenentfernung je GroRen-
klasse, so ergibt sich die deutlich effektivere Partikelentfernung bei der geringeren
Druckfarbenbelegung von 40 %. (Abb. 3-4.18). Fur diese Proben liegt die Schmutz-
partikelflachenentfernung zwischen 89 % und 95 %. Fir alle Gré3enklassen liegt die
Entfernungsrate bei 92 %, fur die grof3en Partikel Uber 250 um bei 90 %. Fir die
Proben mit der 176 %igen Druckfarbenbelegung liegen die Entfernungsraten in den
einzelnen Klassen zwischen 66 % und 80 %, uber alle Klassen bei 75 % und fur die
Partikel Gber 250 pm bei 69 % und sind damit insgesamt deutlich niedriger als die
Entfernungsraten bei 40 % Druckfarbenbelegung.
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Abb. 3-4.18: Schmutzpartikelflachenreduktion in Abhangigkeit von der Druckfarben-

belegung

Aus der Schmutzpartikelflachenverteilung in Abb. 3-4.19 wird deutlich, dass die ca. 4-
fach hohere Druckfarbenbelegung in etwa zu einer Verdopplung der absoluten
Schmutzpartikelfliche in der undeinkten Stoffprobe fuhrt (19.276 mm2/m2 zu
10.802 mm?/m?2). Dies druckt sich insbesondere in einer Zunahme des Flachenanteils
der groRen Schmutzpunkte Uber 250 um aus (37 % zu 14 %). Der deutlich héhere
Anteil dieser groBen Schmutzpunkte bleibt auch in den deinkten Stoffproben mit
insgesamt 44 % zu 18 % erhalten und fuhrt schlief3lich auch zu den geman Deinkability
Score negativen Deinkingresultaten. Die durchschnittliche Gesamt-Schmutzpartikel-
flache der deinkten Proben mit der hoheren Druckfarbenbelegung liegt mit
4.876 mm3/m2 fast sechs Mal héher als bei der niedrigen Druckfarbenbelegung von
40 % (846 mm2/m2).
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Abb. 3-4.19: Schmutzpartikelflachenverteilung in Abhangigkeit von der Druckfarben-
belegung

Abb. 3-4.20 zeigt, dass sich der durchschnittliche Schmutzpartikeldurchmesser in den
einzelnen GroRRenklassen zwischen undeinkten und deinkten Stoffproben von Druck-
mustern mit hoher und niedriger Druckfarbenbelegung mit Ausnahme der letzten
GroRRenklasse nur unwesentlich verandert. In der letzten Grél3enklasse von 500 pm
bis 50.000 um steigt bei der hoheren Druckfarbenbelegung der undeinkten Probe der
mittlere kreisaquivalente Durchmesser als Hinweis auf groRere Schmutzpartikel von
631 um auf 661 um. Unter Beriicksichtigung der Partikel Gber 250 um (ges. > 250 um)
steigt die Differenz von 30 pm auf 38 um (333 um zu 371 um) an. Uber alle GroRen-
klassen (ges.>50 um) ergibt sich dann im undeinkten Zustand ebenfalls ein
PartikelgréfRenunterschied von ca. 30 um (107 pm zu 135 pm) bei héherer Druck-
farbenbelegung. Nach Flotation (DP) bleiben die Unterschiede mit 103 um zu 144 um
in etwa erhalten, nahern sich aber im Bereich der besonders grol3en Partikel
(> ges. 250 um) deutlich an (349 um zu 363 pm).
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Abb. 3-4.20: Mittlerer Partikeldurchmesser nach GréRRenklassen in Abhangigkeit von
der Druckfarbenbelegung

3.4.3.3 Allgemeiner Uberblick

Aufgrund der Erkenntnis des Einflusses der Druckfarbenbelegung erfolgten ab der 5.
Lieferung alle Druckversuche mit einer hoheren Druckfarbenbelegung von 176 % oder
200 %, nur in seltenen Einzelfallen wurden zur Verifizierung des Einflusses der
Lagerzeit nochmals Druckmuster mit einer 40 %igen Druckfarbenbelegung erstellt. In
Abb. 3-4.21 sind die insgesamt 110 Ergebnisse der Deinkingversuche von UV-
Drucken der Lieferungen 5 bis 14 dargestellt, die auf der hdheren
Druckfarbenbelegung der Druckmuster beruhen. Nicht berlcksichtigt sind
Deinkingversuche mit Druckmustern auf Basis konventioneller oxidativ trocknender
Druckfarben bzw. mit zusatzlicher UV-Lackierung. Von den insgesamt 110 Deinking-
versuchen fallen 36 % (40 Ergebnisse) mit einer negativen Bewertung auf. Aul3erdem
wird klar deutlich, dass der Grund fur die nicht bestandene Deinkbarkeit bei den UV-
Druckmustern eindeutig auf eine zu grof3e Schmutzpunktflache zuriickgeht. In der
Mehrzahl der Falle (30 von 40 Ergebnissen) werden sowohl der Grenzwert fiur die
Gesamtschmutzpunktflache A50 als auch der fur die besonders grof3en Partikel Gber
250 um (A250) tberschritten. Bei jeweils 5 Druckmustern ist entweder der Grenzwert
fur die Gesamtschmutzpunktflache A50 oder der fur die groRen Partikel tber 250 pum
(A250) im deinkten Stoff Uberschritten. Bei insgesamt 8 der 40 Druckmuster wird
zusatzlich zu der Uberschreitung der beiden Schmutzpunktflachen A50 und A250 der
erforderliche Grenzwert fir die Ink Elimination (IE) nicht erreicht.



Schlussbericht IGF 20476 Seite 48

Deinkability Score
100 v

NEE _ ||WH 1] i 1B MmN
0 = "I|||||||||m||}||||| il A1 . | i
P

60
50
40 1 B Score for Filtrate Darkening AY
elall /a5 IN slxis (5 e a5 lclalE el lelala s ¢ iz (al lxlale 5o (e AFEEAHARARE O Score for Ink Elimination IE alxm e (slels(z(s(e

B Score for Dirt Speck Area A 250
OScore for Dirt Speck Area A 50
OScore for Colour a*

B Score for Luminosity Y

PPRRPRIRRLRPRP PP DIIRPIAIIIPIIIRILIIIILIILIRIRLIRLLIOPILILOLORLLPDRL DR
OISO Jﬁéo\f’q I IO \né«\ff< ) IO OO
e e
EOENES TS

P PGP DB D DD DA

‘:’L’L’E'\mw’buqsbﬁ‘bw\ N
; PR

R RN ARV RY RV RV IS AR R R RS R W S E S N R N R I IS K Y I KIS KA AT Y K IS K IS AV S A 8
SP G TGP R E R PGP S P VP R R R G S O P S P e G e e e TP CLLCIT

Abb. 3-4.21: Deinkability Score der UV-Druckmuster der Lieferungen 5-14 (Druck-
farbenbelegung meist 176 % bzw. 200 %, 110 Muster) ohne Ergebnisse konven-
tioneller Druckfarben und UV-Lackierungen

Darltber hinaus macht die Abbildung deutlich, dass bei den UV-Drucken sowohl die
Stoffverfarbung des deinkten Faserstoffs (a*-Wert) als auch die Filtratverdunkelung
(AY) des Prozesswassers vollig unproblematisch sind, da flr alle Proben die EPRC-
Zielwerte erreicht werden, was sich in der jeweils vollen Punktzahl von 20 bzw. 10
Punkten fir den Deinkability Score niederschlagt. Auch die Helligkeitswerte des
deinkten Stoffes erreichen fast immer die volle Score Punktzahl von 35, d. h., dass der
Hellbezugswert tber 80 liegen muss. Lediglich 5 der 110 Muster (4,5 %) erreichen
nicht die volle Score Punktzahl dieses Parameters, wobei der niedrigste Y-Wert mit
75,4 ermittelt wurde, immer noch deutlich tlber dem Grenzwert von 67.

Aus den zuvor erwdhnten Grinden kann die Bewertung der Deinkbarkeit von UV-
Drucken bei diesen Versuchsserien auf den Parameter Schmutzpunktflache reduziert
werden. In Abb. 3-4.22 sind die Ergebnisse in positive (bestandene) Deinkingtests in
der linken und negative (durchgefallene) Deinkingtests in der rechten Bildhalfte
sortiert. In jeder Saule sind die Schmutzpunktflachen der Partikel tiber 250 pum flachen-
gleichem Kreisdurchmesser in Pink Gber der Flache der summierten Partikel zwischen
50 um und 250 um fur die undeinkten Proben aufgetragen. Es wird deutlich, dass eine
hohe Schmutzflachenbelastung vor dem Deinken auch bevorzugt zu einem negativen
Deinkingtestergebnis flhrt. Allerdings sind auch unter den Druckmustern mit bestan-
denem Deinkingtest hohe Schmutzpartikelbelastungen im undeinkten Zustand zu
finden. Gleichzeitig sind niedrige Schmutzpartikelbelastungen vor dem Deinken kein
Garant fur eine positives Deinkingergebnis.
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Abb. 3-4.22: Schmutzpartikelflache UP fur UV-Druckmuster der Lieferungen 5-14
(Druckfarbenbelegung meist 176 % bzw. 200 %, 110 Muster)

Abb. 3-4.23 zeigt die Schmutzpartikelflachen nach dem Deinken. In der linken Bild-
halfte mit bestandenem Deinkingtest sind die einzelnen S&ulen meist deutlich vom
Grenzwert von 2.000 mm?/m?2 fur die gesamte Schmutzpunktflache entfernt und auch
der Anteil der groBen Schmutzpunkte (> 250 um) fallt relativ gering aus. Bei den
negativen Testergebnissen in der rechten Bildhalfte wird meist der Grenzwert fur die
Gesamtschmutzpunktflache deutlich Uberschritten. Gleichzeitig wird der Anteil der
Schmutzflachen der gro3en Schmutzpartikel (> 250 um) héher und liegt auch haufig
Uber dem vorgegebenen EPRC-Grenzwert von 600 mm2/m2,
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Abb. 3-4.23: Schmutzpartikelflache DP fur UV-Druckmuster der Lieferungen 5-14
(Druckfarbenbelegung meist 176 % bzw. 200 %, 110 Muster)

Werden separate Mittelwerte tber alle positiven bzw. negativen Deinkingergebnisse
der Lieferungen 5 bis 14 gebildet, so ist festzustellen, dass die Unterschiede zwischen
bestandenem und nicht bestandenem Deinkingtest insgesamt gering ausfallen und:

e beim Y-Wert nur 1,8 Punkte,

e beim a*-Wert nur 0,2 und

e in der Filtratverdunkelung nur 0,3 betragen.

Deutlich gro3ere Unterschiede ergeben sich allerdings in Bezug auf die Schmutz-
partikelflachen. In der Abb. 3-4.24 liegt die Kurve der Schmutzpartikelflachenver-
teilung der undeinkten Druckmuster (durchgezogene blaue Linie), die den Deinkingtest
nicht bestanden haben, auf dem mit Abstand héchsten Niveau. Die Mittelwerte der
Druckmuster mit positivem Deinkingtest (durchgezogene rote Linie) liegen deutlich
niedriger und deutlich ndher zu den Mittelwerten der Ergebnisse aus Lieferung 1 bis 4
(durchgezogene grine Linie), in der es ja auf Grund der wesentlich niedrigeren
Druckfarbenbelegung ausschliel3lich positive Deinkingergebnisse gab und die daher
zu Vergleichszwecken in diese Grafik mit eingebaut wurden. Die Werte der
Schmutzflachenverteilung der deinkten Proben sind als gestrichelte Linien dargestellt
und zeigen flr die Mittelwerte der Lieferung 1 bis 4 und den positiven Testergebnissen
der Lieferungen 5 bis 14 ein vergleichbares Niveau. Der Mittelwertsverlauf der nicht
bestandenen Deinkingergebnisse von Lieferung 5 bis 14 liegt fur die deinkten Druck-
muster auf deutlich hoherem Niveau und beziglich der Gesamtflache mit
5.806 mm2/m2 auf praktisch gleichem Niveau wie der Mittelwert der undeinkten Proben
(6.198 mm2/m2) der Lieferungen 5 bis 14, die den Deinkingtest bestanden haben.
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Abb. 3-4.24: Schmutzpartikelflachenverteilung von UV-Druckmustern der Lieferungen
5-14 (Druckfarbenbelegung meist 176 % bzw. 200 %, 110 Muster)

Abb. 3-4.25 zeigt die Verteilung der Schmutzpartikel von undeinktem und deinktem
Stoff in den einzelnen GréRenklassen als Mittelwerte fir die positiven und negativen
Deinkingergebnisse der Lieferungen 5 bis 14 und als Vergleich mit den Lieferungen 1
bis 4. Es wird deutlich, dass der Anteil groRer Schmutzpartikel (> 250 pm) im
undeinkten Stoff fur Lieferung 1 bis 4 mit insgesamt 13 % relativ gering ist. Dieser
Anteil steigt fur die Lieferungen 5 bis 14 mit positiven Deinkingtestergebnissen auf
25 % und fur die Muster mit negativem Deinkingtestergebnissen auf 43 %. Fur die
deinkten Proben steigt dieser Anteil auf 20 % flr die Lieferungen 1 bis 4 und fir die
Lieferungen 5 bis 14 auf 28 % bei einem positivem und auf 43 % bei einem negativem
Deinkingtestergebnis.
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Abb. 3-4.25: Mittlere Schmutzpartikelflachenverteilung UP und DP von UV-Druck-
mustern der Lieferungen 1-4 (49 Muster) und der positiven und negativen Deinking-
ergebnisse der Lieferungen 5-14 (110 Muster)

Bezuglich der mittleren Schmutzpartikeldurchmesser in den einzelnen Partikelgré3en-
bereichen ergeben sich nach Abb. 3-4.26 fur die ersten finf GréRenklassen von 50 pm
bis 500 um erwartungsgemal kaum Unterschiede. Lediglich in der grof3ten Gréf3en-
klasse Uber 500 um existieren signifikante Unterschiede fur den mittleren Partikel-
durchmesser. UP- und DP-Werte der Lieferungen 5 bis 14 mit positivem und
negativem Test liegen zwischen 636 um und 705 pm, wahrend die Mittelwerte fur die
Lieferungen 1 bis 4, die ausschlieRlich positive Testergebnisse aufwiesen, auf einem
hoheren Niveau zwischen 789 um bzw. 801 um liegen. Offensichtlich kénnen UV-
Druckfarbenpartikel im hohen dreistelligen Durchmesserbereich unter bestimmten
Umstanden noch gut flotiert werden. Der mittlere Durchmesser aller UP- und DP-
Partikel (> 50 um) fir die Kategorie der nicht bestandenen Deinkingtests (Lieferung 5
bis 14 negativ) fallt mit 142 pm bis 148 um am hdchsten aus. Fir die Kategorie der
besonders groRen Partikel (> 250 um) ist sie im deinkten Zustand (DP) mit 345 pm am
niedrigsten. Daraus lasst sich schlie3en, dass fiur die untersuchten UV-Druckmuster
der Partikeldurchmesser kein entscheidendes Kriterium darstellt.
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Abb. 3-4.26: Mittlerer Partikeldurchmesser von UV-Druckmustern nach Gréf3en-

klassen UP und DP der Lieferungen 1-4 (49 Muster) und der positiven und negativen

Deinkingergebnisse der Lieferungen 5-14 (110 Muster)

Berechnet man allerdings die durchschnittliche Schmutzpartikelflachenreduktion in
allen Partikelgrof3enbereichen (Abb. 3-4.27) fur die drei oben diskutierten Kategorien
von Druckmustern, dann wird deutlich, dass fur die Lieferungen 1 bis 4 und die
Lieferungen 5 bis 14 mit positivem Deinkingtestergebnis die Reduktion durch Flotation
immer auf einem hohen und vergleichbaren Niveau zwischen 88 % und 94 % liegt.
Dagegen fallen die Reduktionsraten der Lieferungen 5 bis 14 mit negativem Deinking-
testergebnis mit 55 % bis maximal 80 % signifikant schlechter aus. Das bedeutet, dass
ein schlechtes Deinkingergebnis nicht durch eine unzureichende Flotation in einer
bestimmten Partikelgrol3enklasse zustande kommt, sondern vielmehr in allen Gré3en-
klassen die Partikel nicht ausreichend flotiert werden kénnen.
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Abb. 3-4.27: Durchschnittliche Schmutzpartikelflachenreduktion von UV-Druckmus-

tern nach GroRenklassen UP und DP der Lieferungen 1-4 (49 Muster) und der

positiven und negativen Deinkingergebnisse der Lieferungen 5-14 (110 Muster)

3.4.3.4 Einfluss der Druckfarbenbelegung (DFB) bis 200 %

Die Entscheidung, ab Lieferung 5 die Druckversuche mit hoherer Druckfarben-
belegung (DFB) durchzufiihren, soll im Detail nochmals in diesem Kapitel verifiziert
werden. Dazu werden Vergleiche mit Deinkingergebnissen aus den ersten 4 Lieferun-
gen mit niedriger Druckfarbenbelegung (40 % DFB) und mit hoher Druckfarben-
belegung aus den Lieferungen 5 bis 14 (176 % bzw. 200 % DFB) ebenso heran-
gezogen wie spezielle Variationen zur Druckfarbenbelegung in den Lieferungen 5 bis
14. Der Blick auf den Deinkability Score in Abb. 3-4.28 zeigt mit zunehmender
Druckfarbenbelegung in den jeweiligen S&ulenpaarungen, dass die héhere Druck-
farbenbelegung bei 4 der 19 Saulenpaare zu einem signifikant geringeren Deinking
Score aufgrund der hohen Schmutzpunktflachen fihrt und damit auch zum Nicht-
bestehen des Deinkingtests. Der groéfRere Anteil an Druckmustern zeigte allerdings
auch bei den hoéheren Druckfarbenbelegungen keine signifikante Veranderung im
Deinkability Score. Fur eine stéarkere Differenzierung der Schmutzpunktflachen in den
Mustern mit geringerer im Vergleich zu héherer Druckfarbenbelegung reicht die Score
Bewertung nicht aus.



Seite 55

Schlussbericht IGF 20476
Deinkability Score

Filtrate Darkening AY
Ink Elimination IE
Dirt Speck Area A 250
Dirt Speck Area A 50

Colour a*
Luminosity Y

®Sco
oSco
OSco

940 %9.T T 019
840 %0v 17019

940 %9.T T 974
940 %0v 17914

940 %9.T T §1d
940 %0v 17614

940 %002 € v1d
840 %9LT T v1d
940 %0v T v1d

940 %9.T T €14
940 %0v T €T

940 %9.T T ¢T4
940 %0v T ¢Td

940 %00z 2 114
940 %0v ¢ TTd

940 %9.T £ 014
940 %0v € 0Td

940 %9.T T 804
940 %0v 17804

94Q %9.T T L0d
94a %0v T 204

940 %9.T Z 904
940 %0v ¢ 904

940 %9.T T 073
g4a %0v 17013

94a %002 T 0Td
940 %0v 17010

940 %9.T T 91D
g4d %0v T 910

94a %002 2_STD
840 %9.T T"STO
940 %0v T7STD

940 %002 € ¥1O
940 %9LT T ¥1O
940 %0 T ¥10

94a %002 2_TTD
€40 %9LT T 11O
€40 %0v T 11D

940 %9.T T 014
940 %0v 1074

940 %9LT T 0TV
940 %0v T 0TV

B Schmutzpunktflache > 250 um
OSchmutzpunkflache 50-250 pm

940 %9.1 T 019
94Q %0v T 019

940 %9.T T 9T
g4a %0v T 974

940 %9.T T ST
g4a %0v T GTd

940 %002 € vTd
€40 %9.T T T4
940 %0y T 14

940 %9LT T €T
940 %0v 1 €1

940 %9.T T ¢Td
840 %0v 1214

840 %002 2 1T
840 %0v ¢ 11

940 %9.T € 0Td
940 %0v € 014

940 %9.T T 804
940 %0v 17804

940 %9.T T 204
940 %0v 120

940 %9.T 2904
940 %0v ¢ 904

940 %91 T 073
840 %0v T 013

94d %00z T 01a
940 %0v T 0Ta

940 %9.T T 910

[ 940 %0r T 910

[ 940 %002 2_STO
[ 940 %9/T 17610

840 %07 T G10

940 %002 £ ¥10

840 %9.T T ¥10

[ 940 %0r T ¥10

940 %002 ¢_TTO

940 %9.T T 110

840 %0r T 110

[ 940 %9.T T 0T8
940 %0r T 019

Schmutzpunktflache UP, mm2/m?2

[ 940 %9.T T 0TV
940 %0 T 0TV

In Abb. 3-4.29 ist die Betrachtung auf die Schmutzpunktflachen reduziert. Sie macht
zunachst deutlich, dass in den meisten untersuchten Fallen mit Zunahme der Druck-

farbenbelegung die Schmutzpunktflache im undeinkten Zustand steigt. Haufig geht
das auch mit einer Zunahme der besonders groRen Druckfarbenpartikel (> 250 um)
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Abb. 3-4.28: Deinkability Score ausgewahlter UV-Druckmuster in Abh&ngigkeit von der

o

Druckmuster in Abhangigkeit

4.29: Schmutzpartikelflache UP ausgewahlter UV

von der Druckfarbenbelegung
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Abb. 3-4.30 zeigt die gleiche Darstellung fur den deinkten Zustand. Sie macht deutlich,
dass sich die hohere Ausgangsbelastung der undeinkten Proben meist auch in einer
hoheren Druckfarbenpartikelflachenbelastung in den deinkten Proben niederschlagt.
Gleichwohl gibt es einzelne Druckfarben-Papier-Kombinationen, bei denen sich die
deutlich gestiegene Druckfarbenbelegung nicht in einer signifikant hdheren Schmutz-
punktflache im deinkten Zustand niederschlagt, wie beispielsweise bei den Proben
F11, F14 oder G10.
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Abb. 3-4.30: Schmutzpartikelflache DP ausgewahlter UV-Druckmuster in Abhangigkeit
von der Druckfarbenbelegung

3.4.3.5 Einfluss der Papierklasse

Abb. 3-4.31 zeigt die 110 Deinkability Score Ergebnisse aus Abb. 3-4.21 sortiert nach
Papierklassen (gestrichen/ungestrichen). Untersucht wurden 44 Drucke auf unge-
strichenen Papieren und 66 Drucke auf gestrichenen Papieren. 9 negative Test-
ergebnisse auf ungestrichenen Papieren stehen 31 negative Testergebnisse auf
gestrichenen Papieren gegentber. Damit ist die Quote bestandener Deinkingtests von
ungestrichenen Druckmustern mit knapp 80 % deutlich hdher als bei den gestrichenen
Papieren (53 %). Dies aulRert sich fur die gestrichenen Papiere auch in einem
geringeren mittleren Deinkability Score von 74 Punkten im Vergleich zu 89 Punkten fur
die ungestrichenen Papiere.
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Abb. 3-4.31: Deinkability Score der UV-Druckmuster der Lieferungen 5-14 (DFB meist
176 % bzw. 200 %, 110 Muster) sortiert nach gestrichenen und ungestrichenen
Papieren (ohne Ergebnisse konventioneller Druckfarben und UV-Lackierungen)

Mit Blick auf die Mittelwerte der absoluten Schmutzpartikelflachen in Abb. 3-4.32 wird
deutlich, dass die ungestrichenen Papiere vor dem Deinken eine wesentlich niedrigere
Belastung aufweisen als die gestrichenen Papiere. Gleichzeitig fallt der Anteil
besonders groRRer Druckfarbenpartikel tber 500 um mit 47 % besonders hoch aus.
Dennoch weist der deinkte Faserstoff der ungestrichenen Papiere im Durchschnitt in
etwa nur ein Viertel der Schmutzpunktflache der gestrichenen Papiere auf. Moglicher-
weise ist dies auf ein anderes Zerfaserungsverhaltens des wesentlich aschearmeren
Ausgangsmaterials zurtickzufiihren.
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Abb. 3-4.32: Mittlerer Partikeldurchmesser UP und DP von UV-Druckmustern nach
Grollenklassen der Lieferungen 5-14 (110 Muster), sortiert nach gestrichenen und
ungestrichenen Papieren

Bezuglich der dazu gehdrenden durchschnittlichen Druckfarbenpartikeldurchmesser
ergeben sich deutliche Unterschiede wiederum nur in der GroRenklasse tber 500 pm.
In dieser Klasse liegen die UP- und DP-Werte der gestrichenen Druckmuster um
615 um, wahrend sie bei den ungestrichenen Druckmustern mit 741 pum bzw. 700 um
deutlich groRer ausfallen. Eine deutliche Verschlechterung des Druckfarbenaustrags
bei den besonders grof3en Partikeln geht damit aber nicht einher, wie Abb. 3-4.33
zeigt. Insgesamt fallt der durchschnittliche Druckfarbenaustrag der gestrichenen
Papiere mit 76 % hoher aus als der ungestrichenen Papiere (67 %) und basiert
insbesondere auf dem verbesserten Austrag kleiner Druckfarbenpartikel (bis 250 pum).
Die besonders grof3e Partikelklasse (> 500 um) wird von ungestrichenem Papier
besser ausgetragen (85 % zu 82 %), was sich dann auch in einem deutlich héheren
Druckfarbenaustrag aller Partikel Gber 250 um von 79 % bei ungestrichenen Druck-
mustern im Vergleich zu 68 % bei gestrichenen Druckmustern niederschlagt.
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Abb. 3-4.33: Durchschnittliche Schmutzpartikelflachenreduktion von gestrichenen und

ungestrichenen UV-Druckmustern nach GrofRenklassen der Lieferungen 5-14 (110

Muster)

Mittels Probedrucken wurde fiir die eigentlichen Pilotdruckversuche ermittelt, welche
Farbmenge zum Erreichen der erforderlichen Volltondichte im Druck notwendig war.
Abb. 3-4.34 macht deutlich, dass trotz der hoheren notwendigen Farbmenge bei den
ungestrichenen Papieren diese Druckmuster haufig signifikant geringere Schmutz-
punktflachen DP aufweisen als die Druckmuster auf gestrichenem Papier. Die
gestrichenen Muster bendétigen im Durchschnitt weniger Druckfarbe fir eine den
Standardvorgaben entsprechende Volltondichte, haben aber haufig hohere
Schmutzpunktflachen im deinkten Stoff. Alle DP Schmutzpunktflachen Gber
4.000 mm?/m? sind bei gestrichenen Druckmustern ermittelt worden.
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Abb. 3-4.34: Durchschnittiche Schmutzpartikelflache von gestrichenen und unge-
strichenen UV-Druckmustern in Abhangigkeit von der aufgetragenen Farbmenge

3.4.3.6 Einfluss der Druckfarbe

Die Deinkingergebnisse mit den Druckmustern der Lieferungen 5 bis 14 mit der hohen
Druckfarbenbelegung von 176 % bis 200 % sind in Abb. 3-4.35 in Abhangigkeit vom
Druckfarbentyp (Hg-, LE-, LED-Farben) sortiert. Eine vom Hersteller als LED-/LE-
Farbe deklarierte Farbe wurde den LED-Farben zugeschlagen. Von den insgesamt
110 Druckmustern bestehen 40, wie bereits bekannt, den Deinkingtest nicht (36 %).
Davon entfallen auf:

e LE-Farbe: 12 negative Ergebnisse von 19 Versuchen, entsprechend 63 %,

e LED-Farbe: 17 negative Ergebnisse von 54 Versuchen, entsprechend 32 %,

e Hg-Farbe: 11 negative Ergebnisse von 37 Versuchen, entsprechend 30 %.
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Abb. 3-4.35: Deinkability Score der UV-Druckmuster der Lieferungen 5-14 (DFB meist
176 % bzw. 200 %, 110 Muster) sortiert nach Farbsystemen (ohne Ergebnisse kon-
ventioneller Druckfarben und UV-Lackierungen)

Mit Blick auf die heutzutage beworbenen deinkbaren LE- und LED-Farben ist festzu-
stellen, dass zum Zeitpunkt der Druckfarbenbelieferung Mitte 2020 noch langst nicht
alle der ,modernen® UV-Farbsysteme deinkbar waren. Auch unter den Farben fur
Quecksilberdampfstrahlertrocknung befanden sich zum damaligen Zeitpunkt gut
deinkbare UV-Farben.

Abb. 3-4.36 zeigt die Schmutzpunktflache nach dem Deinken fir die verschiedenen
Druckfarbensysteme in Abhé&ngigkeit von der mittleren Farbmenge. Aus dieser
Abbildung ist zwar erkennbar, dass unterschiedliche Farbsysteme zu unterschied-
lichen Schmutzpunktflachen fiihren kénnen, aber ein genereller Zusammenhang
zwischen Farbauftragsmenge und Schmutzpunktflache ist nicht erkennbar.
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Abb. 3-4.36: Durchschnittliche Schmutzpartikelflache fir verschiedene Druckfarben-
systeme in Abhangigkeit von der aufgetragenen Farbmenge

3.4.3.7 Einfluss von Strahlerleistung, Feuchtmittel und Pressungseinstellungen

In einzelnen separaten Versuchsreihen wurde dem Einfluss von Strahlerleistung,
Feuchtmitteleinsatz und Druckpressung auf die Deinkbarkeit nachgegangen. Diese
Versuche waren ebenfalls Bestandteil der Lieferungen 5 bis 14 und wurden mit hoher
Druckfarbenbelegung durchgefthrt. In Abb. 3-4.37 ist fur die drei gestrichenen Papier-
Druckfarben-Kombinationen A03, Al13, C14 und die ungestrichene Papier-Druck-
farben-Kombination F14 die Schmutzpunktflache des deinkten Stoffes in Abhangigkeit
von der Strahlerleistung aufgetragen. Dazu ist zu sagen, dass die Leistungseinstellung
der Strahler bei den Versuchen mit LED direkt prozentual erfolgte. Bei den Versuchen
mit Hg-Strahlern entsprachen 100 % jeweils 2 x 160 W/cm, also 320 W/cm Gesamt-
leistung. Andere Einstellungen wurden jeweils prozentual darauf bezogen. Fir das
LED-Druckmuster sinkt die Schmutzpunktflaiche nach dem Deinken mit abnehmender
Strahlerleistung bei der Druckfarbenhartung. Gleiches gilt fir die Papier-Druckfarben-
Kombinationen C14 und F14 mit Hg-Farbe, allerdings auf wesentlich niedrigerem
Niveau. Eine Aussage uber die Papier-Farb-Kombination A13 lasst sich auf Grund des
undifferenzierten Verhaltens nicht treffen.
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Abb. 3-4.37: Schmutzpartikelflache DP ausgewahlter UV-Druckmuster in Abhangigkeit
von der Strahlerleistung bei der Druckfarbentrocknung (Hinweis: Die Prozentangaben
bei der Strahlerleistung LED sind mit denen der Hg-Trocknung nicht vergleichbar)

Die Druckversuche wurden grundsatzlich mit einem Feuchtmittelzusatz in einer
Konzentration von 4 % gefahren. Zusatzlich erfolgte bei einigen Druckversuchen die
Zugabe von 5 % IPA zum Feuchtmittel. In Abb. 3-4.38 ist der Deinkability Score von
insgesamt 7 Versuchen mit unterschiedlichen Druckfarben-Papier-Kombinationen mit
und ohne IPA-Zugabe dargestellt. In der jeweils linken Saule des Saulenpaars ist das
Ergebnis ohne IPA-Zugabe zu sehen; in der rechten S&ule des S&ulenpaars mit der
IPA-Zugabe. In drei Fallen hat die IPA-Zugabe keinen Einfluss auf den Score. In zwei
Fallen verbessert sich der Score etwas, in einem Fall verschlechtert er sich etwas und
in einem weiteren Fall wird aus einem gut deinkbaren ein nicht ausreichend deinkbares
Druckmuster.
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Abb. 3-4.38: Deinkability Score ausgewahlter Druckmuster mit und ohne IPA-Zugabe
beim Druck

In Abb. 3-4.39 sind die absoluten Veranderungen in der Schmutzpunktflache durch
die IPA-Zugabe dargestellt. Bei zwei Druckmustern steigt die Schmutzpartikelflache
nach dem Deinken durch die IPA-Zugabe (B14 und C14). In letzterem Fall wird der
Grenzwert fir die groBen Schmutzpartikel (> 250 um) tberschritten, so dass die Probe
als nicht deinkbar eingestuft werden muss. In vier anderen Fallen (B15, B16, E11)
bewirkt die IPA-Feuchtmittelzugabe eher eine Reduzierung der Schmutzpartikel nach
der Flotation. Im letzten Vergleich (E17) tritt keine Ver&nderung in der Schmutz-
partikelbelastung ein, die allerdings ohnehin auf einem sehr niedrigen Niveau von
insgesamt nur 14 mm?/m? lag. Bei diesem Druckmuster handelt es sich um das Einzige
in diesem Vergleich, das mit einer konventionellen oxidativ trocknenden Druckfarbe
hergestellt worden war.
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Abb. 3-4.39: Schmutzpartikelflache DP ausgewahlter Druckmuster mit und ohne IPA-
Zugabe beim Druck

An einem Druckmuster (C14) mit 200 % Druckfarbenbelegung wurde im Rahmen der
durchgefiihrten Versuche die Druckpressung variiert. Die Standardpressung betrug
0,12 mm. Abb. 3-4.40 macht deutlich, dass insbesondere eine um 0,05 mm reduzierte
Pressung zu einer Verringerung der Schmutzpartikelbelastung fuhrt. Eine um 0,05 mm
hohere Pressung ergab ebenfalls noch eine Reduzierung der Schmutzpartikelbe-
lastung, die allerdings noch im Rahmen der Versuchsschwankungen liegen durfte.
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Abb. 3-4.40: Schmutzpartikelflache DP eines ausgewahlten Druckmusters unter
Variation der Druckpressung

3.4.3.8 Vergleich mit konventioneller Offsetdruckfarbe

Die nachfolgenden Ergebnisse dienen zur Dokumentation des Vergleichs konven-
tioneller, oxidativ trocknender Offsetdruckfarbensysteme, mit UV-Druckfarbensys-
temen bei 200 % Druckfarbenbelegung. Abb. 3-4.41 zeigt fur zwei gestrichene Papier-
sorten (B und C) und eine ungestrichene Papiersorte (E) den Deinkability Score. In
allen drei Papiersorten von Druckmustern sind UV-Druckfarben zu finden, die den
Deinkbarkeitstest bestehen und auch welche, die im Deinkbarkeitstest durchfallen. Der
Grund des Scheiterns in der Deinkbarkeit ist, wie bereits bekannt, die Schmutz-
partikelflache im deinkten Stoff. In drei Fallen tritt zusatzlich eine zu geringe Druck-
farbenentfernung (IE) auf. Mit den drei konventionellen Druckfarbensystemen wird der
Deinkingtest jeweils bestanden. Es ist allerdings darauf hinzuweisen, dass die
konventionellen Druckfarben 2 und 3 auf dem ungestrichenen Papier nur das Urteil
Jfair® in der Deinkbarkeitsbewertung erzielen. Grinde hierfur sind allerdings nicht zu
hohe Schmutzflachenbelastungen, sondern zu geringe Helligkeiten von 69 bzw. 67 im
deinkten Stoff.



Schlussbericht IGF 20476 Seite 67

0 Deinkability Score

90
80 | Sy | L | [y e T ] e N T N s e B B
70
60 o
50 9
40 o
30
20
10

-10 o
-20

-30 B Score for Filtrate Darkening AY OScore for Ink Elimination IE
-40 * = konventionelle Druckfarbe 1 mScore for Dirt Speck Area A 250 B Score for Dirt Speck Area A 50
** = konventionelle Druckfarbe 2

. OScore for Colour a* B Score for Luminosity Y
-50 *** = konventionelle Druckfarbe 3

FB

B17_1 200% DF

B18_1 200% DF
B19_1 200% DF
B02_1 200% DF
B03_1 200% DF
B05_2 200% DF
B05_1 200% DF
B06_1 200% DF
B11_4 200% DF
B12_1 200% DFB
B13_1 200% DFB
B14_2 200% DFB
C17_1 200% DFB
C05_2 200% DFB
C11_2 200% DFB
C12_1 200% DFB
C13_3200% DFB
C14_3 200% DFB
C15_2 200% DFB
MW E17 200% DFB
E18_1200% DFB
E19_1 200% DFB
E11_3 200% DFB
E11_5200% D
E11_6 200% DFB
FO05_2 200% DFB
F11_2 200% DFB
F14_3 200% DFB
F15_2 200% DFB
F16_3 200% DFB

Abb. 3-4.41: Deinkability Score ausgewahlter UV-Druckmuster im Vergleich zu kon-
ventionellen Druckfarben

In Abb. 3-4.42 sind die gleichen Druckmuster mit dem Ergebnis ihrer absoluten
Schmutzpartikelflachen nach der Flotation aufgetragen. In der erforderlichen
Skalierung zur Darstellung der hochsten Schmutzpunktflache ist zu erkennen, dass
die Ergebnisse aller Druckmuster mit konventionellen Druckfarben sehr gering
ausfallen. Die Werte liegen fur die Gesamtflache (> 50 um) zwischen 7 mm2/m2 und
64 mm2/m2. In diesen Bereich gelangt nur noch eine der UV-Druckfarben-Papier-
Kombinationen auf dem ungestrichenen Papier (F14) mit einer Gesamtschmutz-
punktflache DP von 81 mm2/m2. Das danebenliegende, zweitniedrigste UV-Druck-
muster (F11), weist bereits eine praktisch doppelt so hohe Schmutzpartikelbelastung
von 193 mm2/m? auf.
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Abb. 3-4.42: Schmutzpartikelflache DP ausgewahlter UV-Druckmuster im Vergleich zu
konventionellen Druckfarben

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass UV-Druckmuster insbesondere hinsichtlich
der Bewertung von Schmutzpunkten bei der Deinkbarkeit auffallig sind. Es gibt aber
durchaus UV-Druckmuster, die sehr wohl die Kriterien fir eine gute Deinkbarkeit nach
INGEDE-Methode 11 und EPRC Deinkbarkeitsbewertung einhalten. Im Vergleich zu
konventionellen Offsetdruckfarben ist allerdings festzustellen, dass die wenigsten UV-
Druckmuster an das Ubliche sehr niedrige Schmutzpunktniveau dieser konventionellen
Farben heranreichen.

3.4.3.9 Einfluss der UV-Lackierung

Insbesondere herkdmmliche Offsetdrucke kénnen mit einer UV-Lackierung veredelt
werden (teilweise auch nur partiell als Spot-Lackierung). Neben einer Glanzsteigerung
des Druckbildes wird dadurch die Abriebfestigkeit des Druckbildes erhéht. Daher
wurden einige Druckversuche an gestrichenen Papieren (B und C) durchgefthrt:
Einmal mit einer UV-hartenden Druckfarbe (B11) und einem UV-Drucklack (L1) und
zweimal mit konventionellen Druckfarben (B18 und C17) und drei verschiedenen
Drucklacken (L1, L2, L3). In Abb. 3-4.43 ist das erste Stapelpaar von links von einem
Druckmuster, das mit UV-Druckfarben erstellt worden ist. Das Ergebnis einer
zusatzlichen UV-Lackierung zeigt die rechte Saule dieses Stapelpaares. Es wird
deutlich, dass ein eigentlich gut deinkbarer UV-Druck durch die zuséatzliche UV-
Lackierung aufgrund zu hoher Schmutzpunktbelastung nach dem Deinken die
Deinkbarkeitskriterien verfehlt. Die restlichen vier S&ulenpaare beruhen auf
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Druckversuchen mit konventionellen, oxidativ trocknenden Druckfarben, wobei der
jeweils linke Stapel das unlackierte Muster darstellt. Alle diese Druckmuster liegen im
Deinkability Score bei mindestens 92 Punkten. Durch die UV-Lackierung von
Druckmuster B18 mit Lack 1 (L1) wird der Grenzwert der grof3en Schmutzpunkte
Uberschritten und die Deinkbarkeit verfehlt. Bei dem anderen Druckmuster mit
konventioneller Farbe (C17) kamen drei verschiedene UV-Lacke (L1, L2, L3) zum
Einsatz. In allen Fallen steigt der Deinkability Score um 5 bis 8 Punkten auf 97 bzw.
100 Punkte. Auffallig ist, dass in allen drei Fallen die Steigerung des Deinkability
Scores auf einer Verbesserung der Helligkeit (Y) und der Ink Elimination (IE) beruht.
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Abb. 3-4.43: Deinkability Score ausgewahlter Druckmuster vor und nach
Lackierung

In diesen Féllen ist davon auszugehen, dass durch die Lackierung die klassischen
Offsetdruckpartikel besser vernetzt und durch Flotation vollstandiger entfernt werden,
was schliel3lich zu einer héheren Helligkeit des deinkten Stoffes fiihrt. Dies auf3ert sich
in einer drastischen Zunahme der besonders groRen Schmutzpartikel (> 250 pum)
durch UV-Lackierung im undeinkten Zustand, wie Abb. 3-4.44 zeigt. Darin sind die
Schmutzpunktflachen der unlackierten Druckmuster, die mit konventionellen, oxidativ
trocknenden Druckfarben hergestellt worden sind (4 Stapelpaare von rechts), so
gering, dass sie in der Grafik nahe Null sind. Durch Flotation kénnen insbesondere die
Druckfarbenpartikel konventioneller Druckfarben, die nachtraglich UV lackiert worden
sind, signifikant reduziert werden, was aus Abb. 3-4.45 hervorgeht. Die Schmutz-
flachenbelastung der unlackierten, mit konventionellen, oxidativ trocknenden Druckf-
arben hergestellten Druckmuster, veréndert sich kaum.
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Abb. 3-4.44: Schmutzpartikelflache UP ausgewahlter Druckmuster vor und nach UV-
Lackierung
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Abb. 3-4.45: Schmutzpartikelflache DP ausgewahlter Druckmuster vor und nach UV-
Lackierung
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3.4.3.10 Matrixbewertung

Um die Deinkingergebnisse aller Versuche Ubersichtlicher zu gestalten, wurde eine
Matrix erarbeitet, welche in Abb. 3-4.46 dargestellt ist. In dieser Matrix sind die
Deinkingergebnisse aller Druckversuche angegeben. Im Tabellenkopf sind alle ver-
wendeten Papiere aufgefihrt, in der ersten Spalte alle Farben. In jedem Feld fir die
einzelnen Farbe-Papier-Kombinationen sind verschiedene Informationen enthalten.

Die Farbung des Feldes gibt Aufschluss Uber die Schmutzpunktflache und damit den
entscheidenden Parameter fur die Deinkbarkeit der Proben. Rot bedeutet, dass die
Gesamtschmutzpunktflache Uber dem Grenzwert von 2.000 mm#/m2 lag (Werte Uber
5.000 mm2/m2 dunkelrot), und gelb, dass der Zielwert von 600 mm2/mz2 Uberschritten
wurde. Sind die Felder grin dargestellt, ist die Schmutzpunktflache unterhalb des
Zielwertes von 600 mm2/m2. Bei zweifarbigen Feldern wurden in verschiedenen
Versuchen Ergebnisse erzielt, die unterschiedlich einzuordnen sind.

Weiterhin ist im jeweiligen Feld verzeichnet, welche Strahlertechnologie beim Druck
zum Einsatz kam (Hg, LE oder LED, oxi fur oxidativ trocknende Farben ohne UV-
Hartung), welche Druckbedingungen variiert wurden und welche Schmutzpunktflache
gemessen wurde (Angaben in 1.000 mm2/m2).
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g Gestrichenes Papier Ungestrichenes Papier
s A B C E F G
Hg 1,1 Hg0,8 LE Hg0,6 LE Hg1,6 L Hg0,1 LED
2,8 4,6 2,2 1,2/0,3 Dosis
5 0,0-0,1
LEO,5 Hg
0,6
Hg 0,1 Hg 0,9
Hg 0,3
LEDO,3 Hg
Hg 0,3 Hg 0,1 Hg 1,2 Hg 0,3 0,2 Hg 0,1
Hg1,1 LED 4| Hg0,7 LED 4 Hgl,2 Hg0,3 LED
2,5 3,9 LED 1,5 0,2
Hg+L1 IPA: Hg
0,9 LED
0,6
Hg 0,3/0,4 Hg 1,8
Hg 0,6 Hg 1,0_ Dosis Hg 0,1 _Dosis
0,3-1,0 0,0-0,2
Pressg: 0,1-
IPA Hg 0,9 0,8
IPA Hg 2,0 IPA Hg 0,1
Hg 0,1/0,2 IPA | Hg0,5/0,7 Hg 0,1/0,9 Hg 0,2
15 Hg 0,0
Hg 0,6 Hg0,5 IPA |[Hg1,3 Hg 1,4
16 Hg 0,1
oxi 0,0 oxi 0,0 |PA
IPA oxi 0,0 oxi 0,0
L1, 2,13 Hg
17 0,1-0,3
18 oxi0,0 L1 oxi 0,1
Hg 1,6
19 oxi 0,1 oxi 0,0
Zahlenwerte: Schmutzpunktflache gesamt in 1.000 mmz?/m?
A50 > 5.000
A50 > 2.000 - 5.000

A50 > 600 - 2.000

A50 <600

unterschiedliche Ergebnisse bei verschiedenen Versuchen

Abb. 3-4.46: Matrix Schmutzpunktflache aller einstufigen Deinkingergebnisse der
Lieferungen 5 bis14
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Anhand der Matrix lasst sich erkennen, dass die verwendete Druckfarbe das Deinking-
ergebnis beeinflusst. Betrachtet man die einzelnen Farbrezepturen, lassen sich folgen-
de Ergebnisse ablesen:

e Farben 2/3: Es werden durchgangig hohe Schmutzpunktflachen gemessen, alle
Versuche werden als nicht deinkbar bewertet.

e Farbe 5: Die Versuche mit Quecksilberdampfstrahler fihren zu zuldssigen
Schmutzpunktflachen; diese Produkte sind deinkbar. Die Versuche mit LED-
Strahlern sind bis auf eine Ausnahme (Papier G) als nicht deinkbar einzustufen.

e Farbe 6: Diese Farbe lasst sich auf gestrichenem Papier nicht deinken, aber auf
ungestrichenem Papier.

e Farben 7/8/9: Sehr gute Deinkbarkeit auf gestrichenem Papier, gute bis sehr
gute auf ungestrichenem Papier.

e Farbe 10 zeigt Uberwiegend sehr gute Deinkbarkeit.

e Farbe 11: Die Druckfarbenhartung mit Quecksilberdampfstrahler fihrt immer zu
Schmutzpunktflachen unterhalb der Grenzwerte und damit zu guter
Deinkbarkeit. Die Druckfarbenhartung mit LED-Strahlern (dies entspricht der
Spezifikation des Druckfarbenherstellers) fiihrt im deinkten Stoff der
gestrichenen Papiere zu hohen Schmutzpunktflachen und damit schlechter
Deinkbarkeit. Die Versuche auf ungestrichenem Papier sind gut deinkbar. Ein
Druckmuster mit zusatzlichem UV-Lack ist nicht deinkbar.

e Farbe 12 ist nicht deinkbar; die Schmutzpunktflachen der deinkten Stoffe der
gestrichenen Papiere sind gro3er als der ungestrichenen Papiere.

e Farbe 13 ist auf gestrichenem Papier nicht deinkbar; aber auf ungestrichenem.

e Farbe 14 ist deinkbar, die Ergebnisse auf ungestrichenem Papier sind besser
als auf gestrichenem.

e Farbe 15 ist deinkbar. (mit einer Ausnahme, Papier A)

e Farbe 16 zeigt als einzige auf gestrichenem Papier eine bessere Deinkbarkeit
als auf ungestrichenem Papier.

e Farben 17/18/19: Bei den Versuchen mit oxidativ trocknenden Farben wurden
stets sehr geringe Schmutzpunktflachen im deinkten Stoff gemessen. Lediglich
bei einem Versuch mit UV-Lackierung (Farbe 18L1) war die Schmutzpunkt-
flache DP Uber dem Zielwert, aber unter dem Grenzwert.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass der grof3te Einfluss auf das Deinkingergeb-
nis durch die Farbrezeptur und die Farbbelegung verursacht wird. Weitere Einfluss-
parameter sind die Papierklasse (gestrichen/ungestrichen), die angewandte Strahler-
technologie sowie die Verwendung von UV-Lacken. Bei der Untersuchung von
Aushéartungsgrad, Druckeinstellungen und den unterschiedlichen Papieren innerhalb
der Papierklasse konnten keine Einflisse auf die Deinkingergebnisse festgestellt
werden. Tabelle 3-4.1 fasst die Ergebnisdarstellung tabellarisch zusammen.
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Tab. 3-4.1: Auswirkung unterschiedlicher Parameter auf das Deinkingergebnis
(++ starker Einfluss, + geringerer Einfluss, o kein Einfluss)

Parameter Einfluss
Farbe ++
Papierklasse (gestrichen/ungestrichen) +

Papiere innerhalb der Papierklasse

Aushartungsgrad
Strahlertechnologie +
Farbbelegung ++

Pressung, Feuchtmittel

UV-Lack +

3.4.3.11 Zusammenhang zwischen Oberflachenspannung bedruckter Muster
und Deinkbarkeit

Es wurden insgesamt an 20 verschiedenen Mustern die Oberflachenspannungen im
Druckbild in einem mehrfarbigen Zusammendruckfeld gemessen. Dabei wurden die
Randwinkel mit Wasser und Diiodmethan bestimmt und daraus die polaren und
dispersen Anteile der Oberflachenspannung berechnet. Jeder einzelne Messwert
beruht auf je 5 Messungen mit H20 und Diiodmethan.

Die Muster waren alle entweder auf Papier C (gestrichen) oder F (ungestrichen), um
zusatzliche Einflisse der Papiere auszuschlieRen. Auf Papier F war die Messung
schwierig, da die Flussigkeiten sehr schnell in die (bedruckte) Oberflache eindringen
und so der Messwert stark vom Messzeitpunkt abhangig ist.

Der Vergleich der Ergebnisse fur die gestrichenen und die ungestrichenen Muster ist
in Abb. 3-4.47 als Mittelwert dargestellt (links Oberflachenspannung gesamt, rechts
nur polarer Anteil). Grundséatzlich ist die Gesamt-Oberflachenspannung deutlich
groRRer als der polare Anteil, der unter 10 % liegt. Die Gesamt-Oberflachenspannung
der Muster auf ungestrichenem Papier ist im Durchschnitt grof3er als der von
gestrichenen Papieren, wobei der polare Anteil im Vergleich zu den gestrichenen
Papieren geringfugig kleiner ausfallt und im Rahmen der Messunsicherheit des
Verfahrens zu vernachlassigen ist.
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Abb. 3-4.47: Mittlere Oberflachenspannung (gesamt und polar) der bedruckten Proben
auf gestrichenem (Papier C) und ungestrichenem Papier (Papier F)

Die Oberflachenspannungen der einzelnen Muster auf gestrichenem Papier sind in
Abb. 3-4.48 dargestellt (links Oberflachenspannung gesamt, rechts nur polarer Anteil).
Bei den Gesamt-Oberflachenspannungen féllt auf, dass es Farben mit niedrigeren
Messwerten gibt (Farbe 14, Farbe 17 mit Lack). Die anderen Farben liegen alle im
gleichen Bereich. Die polaren Anteile dieser Farben sind ebenfalls geringfligig kleiner,
allerdings ist der Unterschied hier viel geringer.
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Abb. 3-4.48: Oberflachenspannung (gesamt und polar) der einzelnen bedruckten
Proben auf gestrichenem Papier
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Die Oberflachenspannungen der Muster auf ungestrichenem Papier sind in Abb. 3-
4.49 dargestellt (links Oberflachenspannung gesamt, rechts nur polarer Anteil). Die
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Gesamt-Oberflachenspannungen der Muster auf den ungestrichenen Papieren
unterscheiden sich praktisch nicht, die polaren Anteile fir die Farben 12 und 15 sind
geringfugig kleiner.
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Abb. 3-4.49: Oberflachenspannung (gesamt und polar) der einzelnen bedruckten
Proben auf ungestrichenem Papier
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Vergleicht man die Muster, die mit und ohne Isopropanol im Feuchtmittel hergestellt
wurden, so ergibt sich das in Abb. 3-4.50 gezeigte Bild. Die Werte fir die Oberflachen-
spannungen sind nahezu identisch, es gibt also keinen Anhaltspunkt fir eine Beein-
flussung der Flotierbarkeit durch unterschiedliche Oberflacheneigenschaften.

60 10

Ye]

50

40

30

N

20

w

N

10

Polare Oberflaichenspannung in mN/m
(9]

Gesamte Oberflaichenspannung in mN/m
=

0% IPA 5% IPA 0% IPA 5% IPA

Abb. 3-4.50: Oberflachenspannung (gesamt und polar) bedruckter Proben auf
gestrichenem Papier (Papier C) mit und ohne IPA
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Vergleicht man Muster, die mit der gleichen Farbe gedruckt und mit verschiedenen
Strahlertechnologien (Hg und LED) gehartet wurden, so ergibt sich die Darstellung in
Abb. 3-4.51. Die Oberflachenspannung unterscheidet sich erwartungsgemald nur
minimal, sie ist fur die LED-Muster geringfligig héher. Der geringe Unterschied lasst
keinen Ruckschluss auf Unterschiede in der Deinkbarkeit zu.
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2 x 100W/cm (Hg) 1 x 100% (LED) 2 x 100W/cm (Hg) 1 x 100% (LED)

Abb. 3-4.51: Oberflachenspannung (gesamt und polar) bedruckter Proben mit unter-
schiedlicher Strahlertechnologie

Stellt man die im deinkten Stoff gemessenen Schmutzpunktflachen fir gestrichenes
Papier in Abhangigkeit der Oberflachenspannung dar, so ergibt sich der in Abb. 3-4.52
gezeigte Zusammenhang. Mit hoherer Oberflachenspannung steigt die Schmutz-
punktflache tendenziell an, aber es gibt auch Muster mit hoher Oberflachenspannung
und niedrigen Schmutzpunktwerten. Bei der Betrachtung des polaren Terms der
Oberflachenspannung zeigt sich im Mittel eine leichte Zunahme der Schmutzpunkt-
flache mit steigendem polarem Term der Oberflachenspannung.
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Abb. 3-4.52: Abhéngigkeit der Schmutzpunktflache deinkter Proben von der Ober-
flachenspannung (gesamt und polar) des gestrichenen Papiers C

FUr ungestrichenes Papier zeigt die vergleichbare Auswertung keinen eindeutigen
Trend, was wiederum auf die geringen gemessenen Unterschiede der Oberflachen-
spannungen der Papiere zuriickzufuhren ist (Abb. 3-4.53).
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Abb. 3-4.53: Abhéngigkeit der Schmutzpunktflache deinkter Proben von der Ober-
flachenspannung (gesamt und polar) des ungestrichenen Papiers F



Schlussbericht IGF 20476 Seite 79

3.5 AP 5: Untersuchung und Bewertung ausgewéhlter Druckobjekte im
zweistufigen Flotationsverfahren

3.5.1 Durchfuhrung des zweistufigen Flotationsverfahrens

Ein zweistufiger Labor-Deinkingprozess ermoglicht eine praxisnahere Simulation des
Verhaltens von Druckerzeugnissen in einer industriellen Deinkinganlage. Industrielle
Anlagen zeichnen sich nach dem Stand der Technik durch eine zweistufige Flotation
mit zwischengeschalteter Dispergierung aus. In der Laborsimulation ergeben sich
durch eine zweite Flotation und die nach der ersten Flotationsstufe erforderliche
Entwasserung und die nachfolgende Dispergierung eine Vielzahl an Variablen von zu
nutzenden Laborgeréaten mit einzustellenden Betriebsparametern. Fir die 2-stufige
Laborsimulation im Rahmen dieses Forschungsvorhabens wurde auf die im AiF-
Forschungsvorhaben 18288 erarbeitete Prozessdurchfihrung zuriickgegriffen, die in
Abb. 3-5.1 wiedergegeben ist.*®

I Druckprodukt oder Mischung I

Trockenofen:
t=72h
T=60°C | Alterung I
0,6 % NaOH
Hobart Pulper: 1,8 % Wasserglas
Craser = 1_2 % 0,7 % H,0,
t=20 min 0,8 % Olsaure
T=45°C
m =200 goyo | Zerfaserung (2x)
Stufe =2
Wasserbad:
c=5% i
[ ]
T=45°C Undeinkter Stoff: | prenzani = 4.500 U/min Eindickung
p—> UP 2 Laborblatter Siebkorb @ = 11 ym t
2 Nutschenblatter E' Eindiekfillrat
gl s acsy TR 2|n':|e:$|brlar:?ilier
. al " g
Voith Delta 25: | 1. Flotation (2x) | Deinkter Stoff 1 Cavimix 1031: 2
= o 21 ohndiditicr s =
c=08% 2 Laborbltter c=29% 31 Dispergi
;_'_64'5“:2 ppq 2 Nutschenblatter t=2min 2y il hdall
‘= i 2 Membranfilter T=70°C W - Dispergierter Stoff (mit EF):
m Gotro Schaummenge + Foto | m = 200 gy, | DSP 2 Laborblitter
2 Nutschenblatter
¢ 0,2 % NaOH
0,3 % Olséure
Voith Delta 25:
c=08 .% 2. Flotation (1x) Deinkter Stoff 2:
=gaii 2 Laborblitter
m=180g DP2 2N henblatter
otro 2 Membranfilter
Schaummenge

Abb. 3-5.1: 2-stufiges Laborsimulationsverfahren gemalf3 AiF-Projekt 18288

Der Prozessablauf zeichnet sich dadurch aus, dass die Zerfaserung der Druckmuster
mit dem Hobart-Pulper unter identischen Bedingungen und gleichem Chemikalien-
eintrag wie in INGEDE-Methode 11 erfolgt. Fur die Druckfarbenentfernung wird bei der
2-stufigen Flotation in beiden Flotationsstufen die gleiche Flotationszelle, Voith
Delta 25™, wie in INGEDE-Methode 11 benutzt. Im einstufigen Flotationsverfahren
nach INGEDE-Methode 11 handelt es sich um eine sogenannte Hyperflotation, eine
Flotation mit relativ langer Flotationszeit mit dem Ziel, méglichst alle Druckfarben-
partikel auszutragen. Industrieanlagen sind allerdings aus 6konomischen Griinden
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nicht auf eine Hyperflotation ausgelegt. Daher wird bei dem 2-stufigen Laborflotations-
prozess die Flotationszeit, in Anlehnung an die tbliche Praxis, in der ersten Flotations-
stufe von 12 Minuten auf 6 Minuten halbiert. Die zweite Flotationsstufe ist auf 4 Minuten
festgelegt. Die Randbedingungen fir Entwasserung und Dispergierung sind Abb. 3-
5.2 zu entnehmen.

Zum Zeitpunkt der geplanten 2-Loop Deinkingversuche waren beide Hobart-Pulper
des Fachgebiets ausgefallen und mit den Ersatzteilen gab es Lieferschwierigkeiten.
Daher wurde entschieden, fir alle 2-Loop-Deinkingversuche auf einen Kenwood-
Pulper L80 Chef XL zurlickzugreifen. Dieser ist nach 1SO 21993:2020 fiir den darin
beschriebenen Deinkingversuch, der prinzipiell mit INGEDE-Methode 11 vergleichbar
ist, ebenfalls fir die Zerfaserung von Druckprodukten zugelassen.*! Abb. 3-5.2 veran-
schaulicht den Verfahrensablauf mit den geénderten Zerfaserungsbedingungen und
dem Kenwood-Pulper. Alle weiteren Randbedingungen sind mit den in AiF-Projekt
18288 beschriebenen Einstellungen identisch.

I Druckprodukt oder Mischung I

Trockenofen:
t=72h
T=60°C | Alterung
0,6 % NaOH
Kenwood Pulper: 1,8 % Wasserglas
Craser = 12% 0,7 % H,0,
t=20min 0,8 % Olséure
T=45°C
Stufe = 35 Zerfaserung (3x)
Wasserbad:
c=5% :
[sopens
T=45°C Undeinkter Stoff: Drehzahl = 4.500 U/min Eindickung
> UP 2 Laborblatter Siebkorb @ = 11 ym "
2 Nutschenblatter |
w Fe———— s e [ Eindickfiltrat:
) . - % 2 Membranfilter
Voith Delta 25: | 1. Flotation (3x) | Deinkter Stoff 1: CaiRAGET £
c_— O,BA/n 2 Laborblatter c=29% % 1 i i
;_'_64"5":2 pp1 2 Nutschenblatter t=2min 2, Dispergierung
'= 180 2 Membranfilter T=70°C O s i Dispergierter Stoff (mit EF):
- Gotr Schaummenge + Foto | m = 200 g, L DSP 2 Laborblatter
2 Nutschenblatter
¢ 0,2 % NaOH
0,3 % Olsdure

Voith Delta 25:

i 2:Flotation (1} Deinkter Stoff 2:
t=4min >t 2
T=45°C 2 Laborblane[

= DP2 2
m =180 gouo 2 Membranfilter

Schaummenge

Abb. 3-5.2: Angewandtes 2-stufiges Laborsimulationsverfahren fiir das UV-Druck-
Projekt IGF 20476

Zur Durchfiihrung der 2-Loop-Deinkingversuche ist noch zu erwahnen, dass Zer-
faserung und erste Flotation jeweils dreimal durchgefihrt werden missen, um nach
Entwésserung fur die Dispergierung und die zweite Flotation, die in der gleichen
Flotationszelle wie die erste Flotation, durchgefiihrt wird, gentigend Faserstoff zu
haben. Mit dem verdreifachten Versuchsaufwand fur Zerfaserung und erste Flotation
sowie der im Verfahrensablauf enthaltenen Entwasserung nach erster Flotation und
Dispergierung ergibt sich ein wesentlich gréRerer Versuchsaufwand fur die Durch-
fuhrung der 2-Loopversuche. Proben zur Bewertung des Prozessablaufs mittels
optischer Parameter und Schmutzpunkte werden nach Zerfaserung, nach 1. Flotation,
nach Dispergierung und nach 2. Flotation hergestellt.
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3.5.2 Ergebnisse der zweistufigen Flotationsversuche

Fur die insgesamt 6 zweistufigen Deinkingversuche wurden Druckmuster heraus-
gesucht, welche alle eindeutig im einstufigen Labor-Deinkingversuch durchgefallen
waren. In allen Féallen waren zu hohe Schmutzpunktflachen im deinkten Faserstoff der
ersten Flotationsstufe der Grund fur die schlechte Bewertung der Deinkbarkeit. Insge-
samt handelte es sich um vier gestrichene und zwei ungestrichene Druckmuster mit
200 % Druckfarbenbelegung. Die vier gestrichenen Druckmuster wiesen einen
Deinkability Score zwischen 39 und 50 Punkten auf und tGberschritten alle Grenzwerte
hinsichtlich der Gesamtschmutzflache (> 50 um) und der Schmutzflache der grofen
Schmutzpunkte (> 250 um) so stark, dass der Score fur die Schmutzpunkte insgesamt
mit -25 ausgewiesen war. Bei den ungestrichenen Papieren entsprach ein Druck-
muster mit 46 Score Punkten ebenfalls dieser Beschreibung. Eine weitere Probe
uberschritt nur den Grenzwert der grof3en Schmutzpunkte und kam auf einen Gesamt-
Score von 67 Punkten.

3.5.2.1 Zerfaserungsvergleich Hobart- versus Kenwood-Pulper

Die festgelegten Randbedingungen fir die Zerfaserung mit Hobart- und Kenwood-
Pulper sind identisch. Bei einer Faserstoffdichte von 12 % und einer Temperatur von
45 °C wird Uber 20 Minuten zerfasert. Fur die Rotor-Geschwindigkeit soll im Hobart-
Pulper Stufe 2, im Kenwood-Pulper Stufe 3,5 eingestellt werden. Die bei der Zerfa-
serung eingebrachte Energie soll laut ISO 21993 mit 200 g otro Kurzfaserzellstoff Giber
20 Minuten mit beiden Geréaten bei 18 Wh (x 3 Wh) liegen.

Die 2-Loopversuche wurden erst gegen Ende der Projektlaufzeit mit Druckmustern,
die bereits standardméRig nach INGEDE-Methode 11 bewertet worden sind, durchge-
fuhrt. Daraus ergibt sich das Faktum, dass die Lagerung der Druckmuster unter
naturlichen Bedingungen (Klimaraum 23°C / 50% relative Feuchte) bei den 2-Loop-
versuchen mit 6 bis 13 Monaten deutlich langer als bei der Verarbeitung im 1-Loop-
versuch war (ca. 2 Monate). Allerdings konnte in Kapitel 3.4.3.2 schon gezeigt werden,
dass die Zeit der natirlichen Lagerung fiir die untersuchten UV-Druckmuster von
untergeordneter Bedeutung ist, zumindest dann, wenn den Untersuchungen eine
kiinstliche beschleunigte Alterung nach INGEDE-Methode 11 vorgeschaltet ist.

Daher ist es zuldssig, die Zerfaserung mit dem Kenwood-Pulper fur die 2-Loopver-
suche mit der Zerfaserung im Hobart-Pulper fir die 1-Loopversuche zu vergleichen. In
beiden Pulpern konnte bei 12 % Faserstoffdichte in den 20 Minuten Pulperlaufzeit eine
ausreichende Zerfaserung erzielt werden. Abb. 3-5.3 zeigt die Helligkeit des
undeinkten Stoffes und stellt ein Mal3 fur die Zerkleinerung des Druckfarbenfilms dar.
Zwischen Zerfaserung mit Hobart und Kenwood stellt sich nur ein kleiner Unterschied
in der Helligkeit des Materials ein. In den meisten Fallen féllt die Helligkeit nach
Zerfaserung im Kenwood-Pulper etwas niedriger aus. Fur die gestrichenen Druck-
muster mit rund 50 % Aschegehalt liegt die Helligkeit der undeinkten Proben mit
durchschnittlich 78,1 deutlich héher als der Mittelwert (jeweils Gber beide Pulpertypen)
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der ungestrichenen Proben mit einer Helligkeit von 69,4 bei 22,6 % Aschegehalt.
Dieser Helligkeitsunterschied liegt einerseits in der rund 3 Punkte hoheren Ausgangs-
helligkeit der unbedruckten gestrichenen Papiere (87,1) im Vergleich zu den unge-
strichenen Papieren (83,9). Andererseits ist aber auch von einer starkeren
Zerkleinerung der Druckfarbenpartikel bei der Zerfaserung der ungestrichenen Papiere
auszugehen.
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Abb. 3-5.3: Helligkeit von undeinktem Faserstoff im Zerfaserungsvergleich Kenwood-
versus Hobart-Pulper

Ausgehend von einer identischen Druckfarbenbelegung auf den Druckmustern bewirkt
die Zerfaserung zunachst eine Zerkleinerung dieses Druckfarbenfilms. Schliel3t man
eine Spaltung des Druckfarbenfilms aus, missen mit zunehmender mechanischer
Belastung die Druckfarbenpartikel kleiner werden. Da dabei auch immer Partikel
entstehen werden, die unter der bildanalytischen Erfassungsgrenze von 50 pum kreis-
flachengleichem Durchmesser liegen, muss die Gesamtschmutzflache abnehmen. Je
mehr kleine und kleinste Partikel unter 50 um entstehen, umso grof3er wird deren
spezifische Oberflache der dunklen/bunten Druckfarbenpartikel und damit ihre beson-
ders ausgepragte Auswirkung auf die Faserstoffhelligkeit. Abb. 3-5.4 zeigt die
Gesamt-Schmutzflache aller undeinkten Stoffproben mit einem deutlichen Unterschied
zwischen der Zerfaserung in Hobart- und Kenwood-Pulper. Alles deutet darauf hin,
dass im Kenwood-Pulper der Druckfarbenfilm starker zerkleinert wird und daraus eine
niedrigere Schmutzpunktflache im undeinkten Zustand resultiert. Fur die gestrichenen
Papiere liegt der Mittelwert im Kenwood-Pulper bei 17.392 mm?3/m2, im Hobart-Pulper
bei 25.176 mm2/m2. FiUr die ungestrichenen Papiere sind die prozentualen Unter-
schiede noch gro3er und betragen fir die Mittelwerte 1.735 mm2/m2 im Kenwood- und
6.398 mm?2/m2 im Hobart-Pulper.
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Schmutzpunktflache UP, mm?2/m? ] ] . .
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Abb. 3-5.4: Schmutzpunktflache von undeinktem Faserstoff im Zerfaserungsvergleich
Kenwood- versus Hobart-Pulper

Beispielhaft sind die Unterschiede in der Gesamt-Partikelflache fir die gestrichenen
Papiere in Abb. 3-5.5 dargestellt. Die Mittelwerte der 4 Papiermuster liegen fur die in
Hobart- und Kenwood-Pulper zerfaserten Papiere fir die GroRenklassen von 50 pum
bis 250 um auf etwa einheitlichem Niveau. Die relevanten Unterschiede kommen in
den beiden letzten GréRenklassen von 250 um bis 500 pum und tber 500 pum. In diesen
beiden grofiten GroRRenklassen (> 250 um) liegt die Schmutzpunktflache nach Ken-
wood-Zerfaserung bei 4.712 mm?/m2? und ist nach Hobart-Zerfaserung um das 2,5-
fache groR3er (11.955 mm?3/m?2).
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Abb. 3-5.5: Mittlere Schmutzpunktflache von undeinktem Faserstoff gestrichener
Papiere im Zerfaserungsvergleich Kenwood- versus Hobart-Pulper

Durch Flotation werden Druckfarbenpartikel ausgetragen, wodurch die Helligkeit des
deinkten Faserstoffs steigt. Abb. 3-5.6 zeigt, dass mit dem Hobart-Pulper zerfaserte
Druckmuster nach der Flotation meist eine hdhere Helligkeit aufweisen. Im Durch-
schnitt erreichen gestrichene Papiere nach Zerfaserung im Hobart nach dem Deinken
eine Helligkeit von 85,4, wahrend die im Kenwood zerfaserten Druckmuster nur eine
Helligkeit von 84,0 erreichen. Dabei ist allerdings zu bertcksichtigen, dass nach
Zerfaserung im Hobart und in Abfolge der INGEDE-Methode 11 die Flotationsdauer
mit 12 Minuten doppelt so lange ist, wie bei der 2-Loopmethode, bei der mit dem
Kenwood-Pulper gearbeitet wurde. Bei den ungestrichenen Papieren liegt der Unter-
schied in einem Punkt mit 80,2 zu 79,2, ebenfalls zugunsten der Hobart-Zerfaserung.
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Abb. 3-5.6: Helligkeit von deinktem Faserstoff nach erster Flotation nach Zerfaserung
in Kenwood- bzw. Hobart-Pulper

Die Entwicklung der Gesamt-Schmutzpunktflachen nach der Flotation zeigt Abb. 3-
5.7. Bis auf eine Ausnahme (C12_1) liegen die Schmutzflachen trotz geringerer
Flotationszeit im 2-Loopdeinkingverfahren niedriger als nach dem 1-Loopverfahren mit
dem Hobart-Pulper. Diese durchaus positive Entwicklung ist auf die reduzierte Aus-
gangs-Flachenbelastung mit Schmutzpunkten zurtickzufuhren, da sich die Schmutz-
flachenreduktion bei den meisten Proben nicht signifikant unterscheidet, wie Abb. 3-
5.8 zeigt. Einzige Ausnahme stellt die Probe G13 dar, die nach Zerfaserung im
Kenwood-Pulper bereits eine niedrige Schmutzflache aufwies, weshalb die Reduktion
mit 5 % auch sehr gering ausfallt.
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Abb. 3-5.7: Schmutzpunktflache von deinktem Faserstoff nach erster Flotation nach
Zerfaserung in Kenwood- bzw. Hobart-Pulper
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Abb. 3-5.8: Schmutzpunktflachenreduktion durch erste Flotation nach Zerfaserung in

Kenwood- bzw. Hobart-Pulper

Insgesamt &ul3ert sich das unterschiedliche Zerkleinerungsverhalten des Druckfarben-
films in den beiden Pulpern auch in deutlichen Unterschieden im durchschnittlichen
Schmutzpartikeldurchmesser fur gestrichene und ungestrichene Papiere, wie Tab. 3-
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5.1 zeigt. Durch den héheren Schmutzpartikelflachenanteil in den hdheren Partikel-
grolRenklassen im Hobart- im Vergleich zum Kenwood-Pulper, kommt es im
undeinkten Zustand auch zu einem grofReren Partikeldurchmesser von 153 um zu
128 um bei gestrichenen Papieren und 199 um zu 166 pm bei ungestrichenen
Papieren. Durch Flotation wird der durchschnittliche Partikeldurchmesser kleiner,
wahrend sich gleichzeitig die Unterschiede zwischen Hobart- und Kenwood-
Zerfaserung annéhern. Dabei sei noch daran erinnert, dass der Vergleich der flotierten
Stoffproben unterschiedliche Flotationszeiten (12 Minuten bei Hobart-Zerfaserung und
6 Minuten bei Kenwood-Zerfaserung) beinhaltet.

Tab. 3-5.1: Mittlerer Schmutzpartikeldurchmesser gréf3er 50 um von gestrichenen und
ungestrichenen Papieren nach Hobart- bzw. Kenwood-Zerfaserung

Gestrichene Papiere Ungestrichene Papiere

Hobart Kenwood Hobart Kenwood
UP 153 um 128 pm 199 um 166 pm
DP 141 um 123 um 157 um 149 um

Aus Abb. 3-5.9 wird deutlich, dass die Faserausbeute bei der ersten Flotation im 2-
Loop-Deinkingverfahren hoher ausfallt als im klassischen 1-Loop-Prozess nach
INGEDE-Methode 11. Dies liegt aber im Wesentlichen nicht an dem verwendeten
Zerfaserungsaggregat, sondern vielmehr an der reduzierten Flotationsdauer von 6
Minuten im 2-Loopverfahren im Vergleich zu den 12 Minuten, die im 1-Loop-Prozess
nach INGEDE-Methode 11 angewandt wird.

100 Faserausbeute, % GestrichenePapiere Ungestrichene Papiere

95

Il Kenwood Pulper
Hobart Pulper

90

85

80

75

70

C13.1C13 3 C12_1C12_1 A13_1 A13_1 Al12_1 A12_1 G13_1 G13_1 G121 G12_1
200% 200% 200% 200% 200% 200% 200% 200% 200% 200% 200% 200%
DFB DFB DFB DFB DFB DFB DFB DFB DF DFB DFB DFB
Kenw. Hob. Kenw. Hob. Kenw. Hob. Kenw. Hob. Kenw. Hob. Kenw. Hob.

Abb. 3-5.9: Faserausbeute bei erster Flotation nach Zerfaserung in Kenwood- bzw.
Hobart-Pulper
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3.5.2.2 Eigenschaftsentwicklung im zweistufigen Deinkingverfahren

Die durchgefiihrten 2-Loopversuche mit den vier gestrichenen und den zwei unge-
strichenen Druckmustern zeigen Uber den gesamten Prozessablauf das typische
Verhalten in Bezug auf Helligkeit und Schmutzpartikelflache. Nach der Zerfaserung
weisen die noch undeinkten Proben die niedrigste Helligkeit und die héchsten
Schmutzpunktflachen auf. Mit der ersten Flotationsstufe steigt trotz der reduzierten
Flotationsdauer die Helligkeit deutlich an, wie Abb. 3-5.10 veranschaulicht. Fir die
gestrichenen Papiere liegt die Helligkeitssteigerung bei 4 bis 8 Punkten; fur die
ungestrichenen Papiere ist er mit 9 bis 12 Punkten noch deutlicher ausgepragt.

Helligkeit, Y --
920

80

70

=== C13_1200% DFB =4=-C12_1 200% DFB

==B==A13 1200% DFB =a=+A12_1200% DFB

e G13 1200% DFB = 4=+G12_1200% DFB

60

Nach Zerfaserung Nach Flotation 1 Nach Dispergierung Nach Flotation 2

Abb. 3-5.10: Entwicklung der Helligkeit im zweistufigen Labor-Deinkingverfahren

Durch Entwésserung und Dispergierung werden im Wesentlichen keine Druckfarben-
partikel entfernt, sondern es tritt eine Zerkleinerung der Partikel ein. Dadurch sinkt die
Helligkeit nach der Dispergierung gemald Abb. 3-5.9 um 2 bis 4 Punkte. Die nach-
folgende zweite Flotationsstufe (4 Minuten) fihrt wieder zu einer Helligkeitssteigerung
zwischen 3 und 10 Punkten, die in allen Fallen Uber der Helligkeit nach der ersten
Flotationsstufe liegt. Insgesamt werden Helligkeitswerte zwischen 83 und 89 erreicht,
wobei die hochsten Helligkeitssteigerungen tber den gesamten Prozessverlauf von
den ungestrichenen Druckmustern (griin) erreicht werden.

Die Entwicklung der Aschegehalte der 6 Druckmuster tber die beiden Flotationsstufen
ist Tab. 3-5.2 zu entnehmen. Erwartungsgemal liegt der Aschegehalt der gestriche-
nen Papiere nach Zerfaserung mit rund 50 % deutlich Gber dem des ungestrichenen
Papiers mit knapp 23 %. Es wird deutlich, dass bei den beiden Papiere A und G nach
der zweiten Flotation eine deutliche Entaschung eintritt und sich diese beiden Papiere
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im Aschegehalt deutlich annéhern. Papier C liegt nach der zweiten Flotation auf einem
deutlich héheren Aschegehalt zwischen 32 % und 39 %.

Tab. 3-5.2: Aschegehalte im 2-Loop-Deinkingverfahren

A13 1 | A12.1 | C13.1 | C12.1 | G131 | G121
Nach Zerfaserung 498% | 50,3% | 490% | 509% | 22,7% | 22,8%
Nach 1. Flotation 209% | 334% | 420% | 46,0% 7,5 % 152 %
Nach 2. Flotation 111% | 17,7% | 32,2% | 38,8% 2,4 % 3,6 %

Die Entwicklung von Ausbeute (auch Feststoffausbeute genannt, Feststoffausbeute =
Summe von Faserstoffausbeute und Aschegehalt) und Faserausbeute der 6
Druckmuster Uber die beiden Flotationsstufen und den Gesamtprozess sind in Tab. 3-
5.3 aufgefiihrt. Die geringe Entaschung des gestrichenen Papiers C fuhrt Gber den
gesamten 2-Loop-Prozess zu Gesamt- und Faser-Ausbeutewerten im gleichen
Bereich wie fur das ungestrichene Papier G. Die Gesamtausbeute Uber zwei
Flotationsstufen liegt beim gestrichenen Papier A mit rund 54 % aufgrund der relativ
starken Entaschung deutlich niedriger als die Gesamtausbeute Papier C, die zwischen
67 % und 76 % liegt. Die Gesamt-Faserausbeute aller drei Papier liegt zwischen 81 %
und 96 %.

Tab. 3-5.3: Ausbeutekennziffern des 2-Loop-Deinkingverfahrens (Kenwood-Pulper)

Al13 1| A12.1 | C13 1 | C12.1 | G13 1| G121
Ausbeute 1. Stufe 62,7% | 66,4% | 83,1% | 86,8% | 75,1 % | 84,8 %
Faserausbeute 1. Stufe | 98,7 % | 88,9 % | 94,5% | 955% | 89,9 % | 93,1 %
Ausbeute 2. Stufe 87,2% | 80,0% | 81,1% | 87,4% | 92,0% | 85,5%
Faserausbeute 2. Stufe | 96,9% | 91,4% | 91,0% | 925% | 96,3 % | 95,4 %
Gesamtausbeute 54,7% | 53,1% | 67,4% | 759% | 69,1 % | 72,5 %
Gesamt-Faserausbeute | 95,6 % | 81,3 % | 86,0 % | 88,3 % | 86,6 % | 88,8 %

Beziglich der Schmutzpartikelflache lasst sich feststellen, dass die vier gestrichenen
Druckmuster ein deutlich hoheres Niveau zwischen 11.000 mm#m? und
25.000 mm3/m2 nach der Zerfaserung aufweisen als die beiden ungestrichenen
Druckmuster, die zwischen 1.600 mm?2/m? und 1.900 mm?2/m? liegen, wie Abb. 3-5.11
zeigt. Durch die erste Flotation werden die Schmutzpunktflachen fir die gestrichenen
Papiere deutlich zwischen 41 % und 80 % reduziert, bzw. fur die ungestrichenen
Papiere zwischen 5 % und 48 %. Eine nachhaltige Reduzierung der Schmutzflache
erfolgt durch die Dispergierung. Allerdings werden beim Dispergieren keine Schmutz-
partikel entfernt, sondern lediglich deren Gro3e teilweise unter die Sichtbarkeitsgrenze
zerkleinert. Dadurch wird die sichtbare Schmutzpartikelflache sowohl fr gestrichene
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als auch ungestrichene Papiere um 82 % bis 99 % reduziert. Die finale zweite Flotation
fuhrt dann nochmal zu einer Schmutzpartikelreduktion zwischen 32 % bis 93 % im
Vergleich zur Flachenbelastung nach der Dispergierung.
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Abb. 3-5.11: Entwicklung der Schmutzpunktflache im zweistufigen Labor-Deinking-
verfahren

Fir alle 6 UV-Druckmuster liegt nach der zweiten Flotation die gesamte Schmutz-
punktflache bei sehr geringen Werten zwischen 12 mm2/m2 und 49 mm2?/m2. Dieses
Niveau entspricht durchaus dem von konventionellen Druckmustern mit oxidativ
trocknenden Farben nach der ersten Flotation gemal? INGEDE-Methode 11, in der
Werte zwischen 4 mm2/m2 und 64 mm2/mz erreicht wurden und sich ein Mittelwert von
22 mm2/m2 ergab.

Daraus lasst sich ableiten, dass alle untersuchten UV-Druckmuster, die wegen der
hohen Schmutzpunktflaichen nach der Flotation gemafl 1-Loop-Methode nach
INGEDE-Methode 11 den Deinkbarkeitstest nicht bestehen, mit der industrienaheren
2-Loop-Methode mit zusatzlicher Dispergierung und zweiter Flotationsstufe sehr gute
Deinkingergebnisse liefern. Dabei ist allerdings zu bericksichtigen, dass fur die 2-
Loopversuche ein anderes Zerfaserungsaggregat zur Verfugung stand (Kenwood-
Pulper), das zumindest fur die untersuchten UV-Drucke eine andere Druckfarben-
fragmentierung verursacht als der Hobart-Pulper in INGEDE-Methode 11.

Es ist allerdings notwendig, darauf hinzuweisen, dass fur die finalen Deinking-
ergebnisse nach einer 2-Loop-Laborsimulation derzeit keine Grenz- bzw. Zielwerte
existieren. Auf keinen Fall dirfen die Werte der EPRC fur den 1-Loop-Prozess nach
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INGEDE-Methode 11 zugrunde gelegt werden, da nach einem 2-Loop-Prozess hohere
Qualitatsanforderungen an den erzeugten Deinkingstoff gestellt werden.

3.6 AP 6: Analytik migrierfahiger Inhaltsstoffe

3.6.1 Untersuchung der Photoinitiatoren (PI)
3.6.1.1 Probenvorbereitung und Durchfliihrung der Analysen

Die chemische Analytik der Photoinitiatoren wurde sowohl an den kommerziellen
Druckmustern aus AP 2 durchgefuhrt, als auch an den Druckmustern aus der
Technikumsanlage des SID (AP 3) und den Nutschenblattern UP und DP aus den
einstufigen Deinkinguntersuchungen in AP 4. Dadurch sollte einerseits ein aktueller
Querschnitt der qualitativen Zusammensetzung und der Konzentration an Pl in
grafischen UV-Drucken ermittelt, andererseits die Moglichkeiten der Reduzierung der
PI durch den Deinkingprozess bewertet werden.

Das grof3te Problem in der Untersuchung der P1 in einem Druckmuster stellt die Gewin-
nung einer reprasentativen Probe dar. Durch die unterschiedliche Druckfarben-
belegung in einem Druckmuster sind die Konzentrationen an Pl sehr heterogen verteilt.
Auf den unbedruckten Randabschnitten ist in vielen Féallen gar kein Photoinitiator in
messbarer Konzentration enthalten. Bei den mit Text bedruckten Bereichen ist die
Konzentration etwas hoher und nimmt in den stark farbig bedruckten Bereichen mit
Bildern die hdchsten Werte an. In Abb. 3.6-1 ist dieses Phanomen anhand eines
kommerziellen Druckmusters und eines in diesem Projekt im Technikumsmalistab
hergestellten Druckmusters verdeutlicht.
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Abb. 3-6.1: Unterschiedliche Konzentrationen an Pl in verschiedenen Bereichen von
Druckmustern

DarUber hinaus ist die schwarze UV-Druckfarbe wegen der hdheren Strahlungs-
absorption durch die Farbpartikel haufig mit anderen UV-PI hergestellt oder aber mit
anderen Photoinitiatorkonzentrationen versehen.
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Um die Auswirkungen dieser heterogen zusammengesetzten Proben auf das Mess-
ergebnis moglichst zu minimieren, wurde folgende Verfahrensweise fiir die Probenvor-
bereitung angewandt:

e Probenahme: mindestens ein komplettes Druckmuster (oder ein ganzzahliges
Vielfaches davon) und mindestens 20 g,

e Zerkleinerung der Papierprobe in 2 mm breite Streifen (Fotoschere) und 4 — 5
mm lange Schnipsel (Schere),

e Homogenisierung durch grundliche Vermischung der 20 g Papierschnipsel,

e Entnahme von 2 x 2,5 g Papierschnipsel und Uberschichtung mit jeweils 30 ml
Aceton fur die anschlieBende Extraktion (doppelter Ansatz) im 100 ml Erlen-
meyerkolben mit Glasschliff,

e Separate Aufbereitung und quantitative Analyse dieser beiden Proben,

e Festlegung: Bei Ergebnisabweichung von mehr als 10 % Photoinitiatorkonzen-
tration der beiden Einzelproben wird die Probenahme und Homogenisierung
wiederholt.

Bei den untersuchten Proben aus den Deinkingversuchen (Nutschenblatter UP und
DP) war die homogene Verteilung der Pl aufgrund der vorherigen Behandlung der
Suspension deutlich besser. Aus diesem Grund und wegen der begrenzten Anzahl an
zur Verfugung stehenden Nutschenblattern aus den Deinkingversuchen wurden fir
diese Untersuchungen jeweils (nur) 2 Nutschenblatter je Untersuchungspunkt ver-
wendet und wie oben beschrieben vorbereitet (doppelter Ansatz). Auf die Menge von
20 g je Probe wurde dabei verzichtet.

Die weitere Vorgehensweise bei der Probenvorbereitung nach der Uberschichtung der
Papierproben ist folgendermalfien:

e Extraktionszeit der Probe 24 Stunden, danach 15 Minuten Behandlung im
Ultraschallbad,

e Probe Uber Glasfaserfilter abfiltrieren,

o Extrakt am Rotationsverdampfer einengen (auf ca. 1-2 ml), den Rest mit
Stickstoff ausblasen,

e Ruckstand mit n-Hexan aufnehmen und in MeRkolben (10 ml) Uberfuhren
(mehrmaliges Ausspulen des Rundkolbens); Messkolben bis zur Eichmarke
mit n-Hexan auffullen.

Die Durchfihrung der chemischen Analysen erfolgt mittels GC/MS. Die genauen
Parameter der GC/MS-Analytik zur Bestimmung der Pl sind dem Anhang 6 zu
entnehmen.



Schlussbericht IGF 20476 Seite 93

3.6.1.2 Untersuchung der kommerziellen Druckmuster aus AP 2

Mit den kommerziellen Druckmustern wurde zunadchst ein GC/MS-Screening im
Aceton-Extrakt der Proben durchgefiihrt, wie unter 3.6.1.1 beschrieben. Gezielt wurde
dabei nach UV-Photoinitiatoren gesucht, die nach der Literaturrecherche haufig im
grafischen UV-Druck (Hg-, LE- und LED-Strahler) eingesetzt werden. Daruber hinaus
wurden sdmtliche anderen Peaks in den Chromatogrammen ausgewertet und tber die
NIST-Spektrendatenbank auf ihre stoffliche Zusammensetzung untersucht. In einzel-
nen Fallen wurden auch Einzelstoffe beschafft und ein Vergleichschromatogramm
aufgenommen, um die Identitat und Zuordnung einzelner PI im Chromatogramm
abzusichern. In Abb. 3-6.2 und Abb. 3-6.3 sind beispielhaft Chromatogramme des
Acetonextrakts der Druckmuster mit Angaben zu den identifizierten Photoinitiatoren
dargestellt.
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Abb. 3-6.2: Chromatogramm des kommerziellen Druckmusters 28/19 (LED gehértet)
mit Angaben der identifizierten Photoinitiatoren
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Abb. 3-6.3: Chromatogramm des kommerziellen Druckmusters 203/19 (mit eisen-
dotiertem LE-Strahler gehartet)
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In Abb. 3-6.4 ist am Beispiel von 4,4'-Diethylaminobenzophenon (DEAB) die Ableitung
der Identitat des Stoffes durch Vergleich des Massenspektrums aus der Messung der
Probe im Vergleich zum Datenbankeintrag dargestellt.

Beispiel:
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Abb. 3-6.4: Vergleich des Massenspektrums der Probe 27/19a (Peak bei Retentions-
zeit 37,582 min) mit Massenspektrum fur DEAB aus der NIST-Spektrenbibliothek

Auf diese Art und Weise konnten in den kommerziellen Druckmustern die in Tab. 3-
6.1 aufgelisteten UV-Photoinitiatoren detektiert werden.

Tab. 3-6.1: Detektierte Pl in kommerziellen UV-Druckmustern (AP 2)

Substanzname Handelsname / Abkurzung CAS-Nr.
Benzophenon 119-61-9
4-Methylbenzophenon 4-MBP 134-84-9
4.4‘-Diethylaminobenzophenon DEAB, Michlers Ethylketon 90-93-7
Ethyl-4-(dimethylamino)benzoat EDB 10287-53-3
1-Hydroxycyclohexylphenylmethanon | Irgacure 184 947-19-3
4-Benzoylbiphenyl 2128-93-0
2-1sopropylthioxanthon ITX 5495-84-1
2,4-Diethylthioxanthon DETX 82799-44-8
4-(4-Methylphenylthio-) benzophenon | BMS 83846-85-9

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen wurden alle kommerziellen Druck-
muster aus AP 2, die von verschiedenen Druckereien hergestellt wurden und mit
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verschiedenen Druckfarben bedruckt waren, analysiert. Die qualitative und quantita-
tive Auswertung der Konzentrationen an Pl aller 18 Druckmuster ist in Tab. 3-6.2
zusammengefasst. Es ist zu erkennen, dass in allen 18 Druckmustern DETX nach-
weisbar ist (Bestimmungsgrenze BG = 1 mg/kg). Die Differenzen in den DETX-
Gehalten sind mit Werten zwischen 3,3 und 736 mg/kg sehr grof3. Zusatzlich zum
DETX enthielten 15 der 18 Muster Ethyl-4-dimethylaminobenzoat in Konzentrationen
bis zu 256 mg/kg. In 12 der 18 kommerziellen Druckmuster konnte dartber hinaus
Benzophenon als Photoinitiator mit einem Messwert von bis zu 475 mg/kg ermittelt
werden. Die Halfte aller Muster enthielt 2-Isopropylthioxanthon (ITX) in Konzentra-
tionen bis zu 194 mg/kg.

Tab. 3-6.2: Detektierte Pl in kommerziellen UV-Druckmustern (AP 2)

Photo- Benzo- 1-Hydro- Ethyl-4- 4- 2-1TX DETX 4.4-
Initiator phenon xycyclo- [ dimethyl- | Methyl- Diethyl-
hexylphe- amino- benzo- amino-
nylme- benzoat | phenon benzo-
thanon phenon
BG In 1 1 1 1 1 1 5
mg/kg
Anzahl an
Proben
. 12 8 15 3 9 Alle 18 5
mit Mess-
wert > BG
. . ) <1 . .
Min-Max < 1 bis . < 1 bis < 1 bis . 3,3 bis | <5 bis
. <1 bis 61 bis
in mg/kg 475 256 18 736 279
194
Mittelwert
fiir Pro- 48,5 16,2 31,6 91 | 62,8 | 204,0 | 1559
ben > BG
in mg/kg

Bei allen diesen Chemikalien handelt es sich um Stoffe, die im Anhang 10 der
Verordnung des Eidgendssischen Departement des Inneren (EDI) in der ,Liste der
zulassigen Stoffe fur die Herstellung von Druckfarben und Anforderungen an diese
Stoffe" aufgefiihrt sind.*? Einige von ihnen sind toxikologisch bewertet und mit einem
spezifischen Migrationslimit (SML) gelistet, dazu gehdren z.B. Benzophenon
(Gruppen-SML fur Benzophenon, 2-, 3-, 4-Methylbenzophenon); Ethyl-4-(dimethyl-
amino)benzoat EDB und Isopropylthioxanthon (ITX als Summe von 2-ITX und 4-1TX).
Fur die restlichen Photoinitiatoren liegt aktuell kein toxikologisch abgeleiteter Wert ftr
das spezifische Migrationslimit vor. Diese Stoffe dirfen nicht in messbarer
Konzentration aus einem Lebensmittelbedarfsgegenstand in das Lebensmittel
Ubergehen (Bestimmungsgrenze 0,01 mg/kg). Die Photoinitiatoren sollten daher in
maoglichst geringem Umfang in den Verpackungspapierkreislauf gelangen. In der
aktuellen Ausgabe der BfR-Empfehlung XXXVI sind Grenzwerte fur den maximal
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zulassigen Ubergang von Benzophenon und 4,4'-Bis(dimethylamino-)benzophenon
aus Lebensmittelverpackungspapieren und -karton auf Lebensmittel enthalten.3’

3.6.1.3 Untersuchung der Druckmuster aus AP 3

Von den im Technikum der SID GmbH hergestellten Druckmustern wurden alle Farben
auf mindestens einem gestrichenen und einem ungestrichenen Papier untersucht. Die
wesentlichen Faktoren fur die stoffliche Zusammensetzung und Konzentration an Pl
im Druckmuster sind die Zusammensetzung der eingesetzten Druckfarbe, die
Druckfarbenmenge und die flachenbezogene Masse des bedruckten Papiers. Zum
Einfluss der Hartungsbedingungen auf die Pl-Konzentration sind in Kap. 3.6.1.4 einige
Untersuchungsreihen beschrieben.

Nach einem weiteren Screening der Druckfarben, die fur die Bedruckung im
Technikum fur AP 3 zur Verflugung standen, wurde die in Tab. 3-6.1 getroffene
Auswahl an UV-Photoinitiatoren fur die chemische Analyse noch um drei weitere Stoffe
erganzt (Tab. 3-6.3).

Tab. 3-6.3: Zusatzliche PI fur die Untersuchung der SID Druckmuster (AP 3)

Substanzname Handelsname CAS-Nr.

Photocure 55,

Methyl-2-b I-b t 606-28-0
ety enzoy-benzoa Speedcure MBB

2.,2 -Dimethoxy-1,2- Benzildimethylketal, Photo- 24650-42-8

diphenyl-ethanon cure 51, Irgacure 621

2-Ethylhexyl-4- Padimate O 21245-02-3

(dimethylamino)benzoat

Auch diese Stoffe sind in der ,Liste der zulassigen Stoffe fir die Herstellung von
Druckfarben und Anforderungen an diese Stoffe® nach der Schweizer
Bedarfsgegensténde-VO enthalten.*? Fiir Methyl-2-benzoyl-benzoat und 2-Ethylhexyl-
4-(dimethylamino)benzoat bestehen spezifische Migrationslimits fir den Kontakt von
Papier und Karton mit Lebensmitteln. Die wesentlichen Ergebnisse der
Photoinitiatoruntersuchungen in den Druckmustern aus dem Technikum sind in Tab.
3-6.4 dargestellt. Die Bestimmungsgrenze des Messverfahrens ist mit ,<* bezeichnet.


http://www.commonchemistry.org/ChemicalDetail.aspx?ref=21245-02-3
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Tab. 3-6.4: Detektierte PIin Druckmustern aus dem Technikum (AP 3). Gleiche Farben
in der Tabelle entsprechen gleicher Druckfarbe (alle Angaben in mg/kg Druckmuster).

Probe [Benzo-| Irga- | Et- |4-MBP|DMPA |MBB | Padi- | ITX | 4-Ben- | DETX | BMS |DEAB
phe- | cure |PABA mate zoyl-
non 184 0] biphenyl

D10 1| <1 15 | <1 | <1 <1 (12| <1 2,7 1,1 2413 <1 <5

F10 6 | <1 26 | <1 | <1 | <1 25| <1 | 39 <1 |129,8| 1.3 <5

Co6_ 1| <1 (124 | <1 | <1 88 [13/388 | 14 50,7 | 47,7 | <1 6,3

FO6_ 2| <1 | 120 | <1 | <1 97 (24 |351)| 33 47,3 | 655 | 1,1 5,5

Cl1 1| <1 | <1 | <1 | <1 | <1 |18]| <1 |86,0 <1 46 | 27,1 | 56,9

F11. 2| <1 4,2 <1 | <1 <1 [23| 31 | 834 3,2 13,0 | 32,4 | 67,4

Cl2 1| <1 <1 | <1 | <1 <1 |16 <1 |991 <1 440 | 1,9 <5

F12 2| <1 14 | <1 | <1 <1 |36 | <1 |751 <1 370 | 1,5 <5

C13_1| <1 <1 | <1 | <1 <1 |68,6| <1 | 10,4 1,0 715 | 214 | <5

C03_1| <1 2,1 <1 | <1 <1 |39 12 1096 1,1 12,0 | 37,5 | 53,0

F16 1| <1 <1 | <1 | <1 <1 |29 | <1 |1136| <1 8,9 <1 <5

(Hinweis: Die Papiere C und D sind gestrichene Muster, Papier F ist ungestrichen.)

Folgende PI sind in allen untersuchten Druckfarbe-Papier-Kombinationen gemessen
worden:
e Methyl-2-benzoyl-benzoat (MBB, Photocure 55) im Wesentlichen in Konzen-
trationen zwischen 1,0 und 4,0 mg/kg mit einer Ausnahme in der Druckfarbe 13
(c = 68,6 mg/kg),
e 2-Isopropylthioxanthon (ITX) in Konzentrationen zwischen 1,4 und 113,6 mg/kg,
o 2,4-Diethylthioxanthon (DETX) in Konzentrationen zwischen 8,9 und
241,3 mg/kg.

Benzophenon, 4-Methylbenzophenon und Ethyl-4-dimethyl-amino-benzoat waren in
keiner der untersuchen Proben in quantifizierbarer Menge oberhalb der
Bestimmungsgrenze enthalten.

Es ist erkennbar, dass die unterschiedlichen Druckfarben von verschiedenen Herstel-
lern und fir verschiedene Aushéartungsvarianten (Strahler) unterschiedliche Konzen-
trationen an PI enthalten. Dabei ist in den Druckprodukten der verschiedenen Druck-
farben eine Mischung aus mindestens 3, maximal 9 verschiedenen PI (der insgesamt
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12 untersuchten PI) nachweisbar. Die Konzentrationen ein und derselben Druckfarbe
auf verschiedenen Papieren ist wegen der besseren Ubersichtlichkeit visualisiert
worden, um die Plausibilitdit der Messmethode und der Ergebnisse zu veranschau-
lichen. In Abb. 3-6.5 ist exemplarisch die Bedruckung der Papiere C (gestrichen) und
F (ungestrichen) mit der Druckfarbe 12 dargestellt. Beim Vergleich der Photoinitiator-
Konzentration in dem bedruckten Muster ist zu beachten, dass sowohl die unterschied-
liche Grammatur der eingesetzten Druckpapiere (Papier C = 130 g/m?, Papier F =
150 g/m?) als auch die Farbmenge (C12 ca. 1,2 g/m? F12 ca. 1,6 g/m?) zu Unter-
schieden in der stdchiometrischen Zusammensetzung der Proben fuhren.

oo 20 ITX DETX ITX DETX
ST 99 mg/kg 44 mg/kg 75 mg/kg 37 mg/kg
£ 16
£ 14
c
Q 12
c
L 10
)
© 8
e
c 6
8
c 4
2 -
0
C12_1 F12_2

B Benzophenon M Irgacure 184 Ethyl-4-dimethyl-amino-benzoat

H 4-Methyl-benzophenon H Photocure 51 Photocure 55

H Padimate O W Quantacure ITX N 4-Benzoyl-biphenyl

W DETX B Quantacure BMS N 4,4-Diethyl-amino-benzo-phenon

Abb. 3-6.5: Vergleich der Photoinitiator-Konzentration beim Druck von Farbe 12 auf
gestrichenem (Papier C) und ungestrichenem Papier (Papier F) nach unterschiedlicher
Aushértung

Aus Abb. 3-6.5 ist zu erkennen, dass die Art der verwendeten Pl und auch deren
Konzentration unter Berlcksichtigung der unterschiedlichen Papiergrammaturen und
Farbauftragsmengen gut vergleichbar sind. Dargestellt sind jeweils die Photo-
initiatorkonzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze des Messverfahrens (fur
die meisten PI bei 1,0 mg/kg). Es ist zu beachten, dass Aussagen Uber die Photo-
initiatorgehalte im Bereich geringer Konzentrationen durch die Messunsicherheit im
Bereich der Bestimmungsgrenze deutlich weniger belastbar sind als bei hohen
Konzentrationen.

Die in Abb. 3-6.5 dargestellten Messergebnisse decken ein weiteres Untersuchungs-
ziel ab, weil hier zwei verschiedene Varianten der Aushartung untersucht worden sind.
Das Druckmuster C12_1 entspricht einer Aushartung der UV-Druckfarbe mit Queck-
silberdampfstrahler (2 x 100 W/cm). Das Muster F12_2 wurde mit LE-Strahler gehartet
(2 x 100 W/cm).
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Die Ergebnisse vergleichbarer Untersuchungen mit der Druckfarbe 6 sind in Abb. 3-
6.6 dargestellt. Das Druckmuster C06_1 auf gestrichenem Papier (Grammatur
130 g/m?; Farbauftragsmenge 1,4 g/m?) ist durch Quecksilberdampfstrahlung gehartet
worden (2 x 100 W/cm), das Muster FO6_2 auf ungestrichenem Papier (Grammatur
150 g/m?; Farbauftragsmenge 1,6 g/m?) mittels LE-Hartung (2 x 100 W/cm). Auch in
dieser Untersuchung zeigt sich, dass auf beiden Papieren trotz der unterschiedlichen
Aushéartungsbedingungen, Papierqualitdten und Farbauftragsmengen die Konzentra-
tionen an Pl in dem ausgeharteten Druckmuster auf gleichem Niveau liegen. Lediglich
bei einem der 7 detektierten Pl (DETX) sind in dem LE-geharteten Muster mit 65 mg/kg
im Vergleich zu 48 mg/kg im Hg-geharteten Muster leicht hdhere Messwerte ermittelt
worden. Ob diese tatsachlich auf eine unvollstandige Hartung des Druckfarbenfilms
und eine damit verbundene hohere Restkonzentration an Pl im Druckfarbenfilm
zurlckzufuhren ist, konnte an dieser Stelle nicht weiter untersucht werden. Mégliche
Ursachen konnten auch im Druckfarbenauftrag und der Probenvorbereitung fur die
chemische Analyse liegen.
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Co06_1 FO6_2
H Benzophenon M Irgacure 184 Ethyl-4-dimethyl-amino-benzoat
H 4-Methyl-benzophenon W Photocure 51 Photocure 55
H Padimate O W Quantacure ITX B 4-Benzoyl-biphenyl
W DETX H Quantacure BMS M 4,4-Diethyl-amino-benzo-phenon

Abb. 3-6.6: Vergleich der Photoinitiator-Konzentration beim Druck von Farbe 6 auf ge-
strichenem (Papier C) und ungestrichenem Papier (Papier F) nach unterschiedlicher
Aushartung

Vergleichbare Untersuchungen sind auch mit LED-Druckfarben durchgefiihrt worden.
Abb. 3-6.7 zeigt exemplarisch die Pl-Konzentrationen in Druckmustern, die mit der
Druckfarbe 11 wiederum auf dem gestrichenen Muster C und auf dem ungestrichenen
Muster F aufgebracht wurden. Fir das Druckmuster C11_1 wurde die Farbe mit
konventionellem Quecksilberdampfstrahler gehartet (2 x 100 W/cm), das Muster
F11 2 wurde LED gehartet (1 x 100 %). Auch diese Messergebnisse zeigen ein
vergleichbares Bild der Zusammensetzung und Konzentrationen der Pl auf den
verschiedenen Papieren und mit den unterschiedlichen Aushartungsbedingungen.
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Photoinitiatoren bei Druck mit Farbe 11
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c11.1 F11 2

H Benzophenon B Irgacure 184 Ethyl-4-dimethyl-amino-benzoat
W 4-Methyl-benzophenon ® Photocure 51 Photocure 55

B Padimate O W Quantacure ITX B 4-Benzoyl-biphenyl

B DETX B Quantacure BMS W 4,4-Diethyl-amino-benzo-phenon

Abb. 3-6.7: Vergleich der Photoinitiator-Konzentration beim Druck der Farbe 11 auf
gestrichenem (Papier C) und ungestrichenem Papier (Papier F) nach unterschiedlicher
Aushértung

Im Ergebnis aller diesbeztiglichen Messungen kann geschlussfolgert werden, dass die
in den jeweiligen UV-Druckfarben auch fur die Aushartung mit geringerem Energie-
eintrag (LE- und LED-Druck) enthaltenen PI1 @&hnlich gut ausharten wie bei der Hartung
dieser Druckfarbenfilme mit den energieintensiveren Quecksilberdampfstrahlern. Eine
Verallgemeinerung fir alle Druckfarben ist an dieser Stelle nicht méglich. Aussagen
kébnnen nur zu den im Projekt verwendeten Druckfarben und Druckbedingungen
abgeleitet werden. Ein grundsatzliches Problem mit hoéheren Photoinitiatorkonzen-
trationen in den LED- oder LE-geharteten grafischen UV-Drucken besteht aber
offenbar nicht.

3.6.1.4 Einfluss der Strahlungsleistung auf die Photoinitiatorkonzentration im
Druckmuster

Um den Einfluss der Strahlungsdosis auf die Konzentration an Rest-Pl im Druckmuster
zu untersuchen, sind in den Versuchsplan verschiedene Variationen bei der Herstel-
lung der Druckmuster im AP 3 aufgenommen worden. Abb. 3-6.8 zeigt zun&chst die
Bedruckung des gestrichenen Papiers A mit der LED-Druckfarbe 3. In diesen Druck-
mustern sind funf verschiedene Pl in Konzentrationen von 2 mg/kg (Photocure 55) bis
142 mg/kg (ITX) detektiert worden. Die jeweils geringsten Konzentrationen wurden in
dem Muster A0O3_1 gefunden, in dem die Aushartung mit dem Quecksilberdampf-
strahler erfolgt ist. Die Photoinitiatorkonzentrationen in den LED-geharteten Mustern
sind umso héher, je geringer der Energieeintrag Gber den LED-Strahler ist. Dieser
Effekt ist bei vier der funf PI gut zu erkennen. Fur DETX schwanken die Werte in den
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Druckmustern in der Nahe der Bestimmungsgrenze und sind damit wenig aussage-
fahig. Fur die anderen vier Pl nehmen die Konzentrationen mit abnehmendem Ener-
gieeintrag systematisch zu.

Strahler- 2 x 100 W/cm 1x100 % 1x80% 1x60% 1x40%
leistung (Hg) (LED) (LED) (LED) (LED)

160

140
120
Photocure 55 DETX DEAB

100
8

o

6

o

4
2

o O O

Konzentration Photinitiator in mg/kg

HAO3_1 mAO3_2 mAO03_3 mAO03 4 A03_5

Abb. 3-6.8: Konzentration an Pl in Druckmustern bei Variation der Strahlerleistung
beim Druck mit einer LED UV-Druckfarbe

Eine weitere Variation der Strahlungsintensitat wurde mit dem Muster C14 durchge-
fuhrt, in dem die Druckfarbe 14 auf dem gestrichenen Papier C mit unterschiedlicher
Strahlungsdosis mit Quecksilberstrahler gehartet wurde. Die Ergebnisse sind in Abb.
3-6.9 dargestellt. In diesen Druckmustern sind drei verschiedene Pl in Konzentrationen
von 18 mg/kg (BMS) bis 119 mg/kg (DETX) detektiert worden. Die jeweils geringsten
Konzentrationen wurden in dem Muster C14_2 gemessen, in dem die Aushartung mit
2 x 160 W/cm Quecksilberdampfstrahler erfolgt ist. Mit Ausnahme der Probe C14 3
werden die PI-Konzentrationen wieder umso hoher, je geringer die Strahlerleistung der
Quecksilberdampfstrahler ist. In der Probe C14 9, die nur noch mit 1 x 80 W/cm
Quecksilberstrahler gehartet wurde, ist die Konzentration an Pl um ca. 30 bis 70 %
hoher als in der Probe C14_2.
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m c14 2 C14_3 c14 4 C14 5 C14 9

Strahler- 2x160 2x 100 2x80 2 x 60 1x80
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140

120

100
8
6
4
2
- I

Photocure 55 DETX
mCl4 2 WCl4 3 mCl4 4 WCl4 5 mCl4 9

o

o

o

o

o

Konzentration Photinitiator in mg/kg

Abb. 3-6.9: Konzentration an Pl in Druckmustern bei Variation der Strahlerleistung
beim Druck mit einer Hg-UV-Druckfarbe

3.6.1.5 PI-Untersuchung UV lackierter Muster

Im Rahmen des vorliegenden Projekts sollte auch untersucht werden, in welchem
Umfang Photoinitiatoren aus UV lackierten Mustern tber das Altpapier Eingang in den
Altpapierkreislauf finden koénnen. Fir diese Untersuchung wurden vom SID vier
verschiedene Druckmuster auf dem gestrichenen Papier C hergestellt. Alle Muster
wurden mit der konventionell (oxidativ) trocknenden Farbe 17 bedruckt und einmal
ohne Lack und dann mit drei verschiedenen UV-Lacken (L1, L2, L3) beschichtet. Die
Ergebnisse der anschlieRenden Photoinitiator-Untersuchungen sind in Abb. 3-6.10
dargestellt.



Schlussbericht IGF 20476 Seite 103

m C17_1 C1711_1 C171L2_1 C1713_1

Strahler- Nur oxidativ trockn. Farbe 17 + UV-Lack Farbe 17 + UV-Lack 2 Farbe 17 + UV-Lack 3

leistung Farbe 17; kein Lack 12 x 100 W/cm (Hg) 2 x 100 W/cm (Hg) 2 x 100 W/cm (Hg)
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Abb. 3-6.10: Konzentration an Pl in UV lackierten Druckmustern mit konventioneller
Druckfarbe

In den lackierten Mustern C17L1 1, C17L2 1 und C17L3_1 sind drei verschiedene
Photoinitiatoren in teilweise sehr hohen Konzentrationen detektiert worden. Fur zwei
der drei Lacke wurden Benzophenon-Konzentrationen im Bereich von 1.400 mg/kg
bzw. 1.700 mg/kg gemessen, das entspricht einer Konzentration von 0,14 bzw. 0,17 %
der Gesamtmasse des Druckerzeugnisses (Papier + Druckfarbe). Das Druckmuster
mit dem Lack 2 enthielt dariiber hinaus noch mehr als 1.000 mg/kg Irgacure 184. Fur
das Muster mit dem Lack 3 wurden Photoinitiatorkonzentrationen ermittelt, die nur
etwas hoher waren als die in den UV-Druckmustern gemessen Werte.

Das Muster C17_1 sollte aufgrund der verwendeten Druckfarbe keine Pl in nachweis-
barer Menge enthalten. Offensichtlich ist es hier durch die teilweise sehr hohen PI-
Konzentrationen in den anderen Lacken entweder beim Druck, beim Versand oder bei
der Probenlagerung und chemischen Analytik zu einer Kontamination der Probe
gekommen, so dass auch in dieser Probe geringe Mengen an Irgacure 184, DETX und
hohere Mengen an Benzophenon nachweisbar waren. Insbesondere von Benzo-
phenon ist bekannt, dass es aufgrund des hohen Dampfdruckes auch Uber die
Gasphase an die Umgebung und andere Materialien abgegeben wird.

In einer weiteren Untersuchungsreihe wurde auf dem gestrichenen Papier B eine UV-
Druckfarbe appliziert und mit zwei unterschiedlichen Strahlern gehértet sowie ein
Muster zusatzlich zu der UV-Druckfarbe mit einem UV-Lack versehen. Die Ergebnisse
der Pl-Untersuchungen sind in Abb. 3-6.11 dargestellt.
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Strahler- UV-Druckfarbe 11; UV-Druckfarbe 11; UV-Druckfarbe 11;
leistung Kein Lack; 1 x 100 % LED Kein Lack; 2 x 100 W/cm UV-Lack L1; 2 x 100 W/cm
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M Benzophenon M Irgacure 184 Photocure 55 M ITX M DETX BMS M DEAB

o

Abb. 3-6.11: Konzentration an Pl in UV-Druckmustern mit und ohne UV-Lack

Die Muster B11 2 und B11_ 3 weisen messbare Konzentrationen an ITX, DEAB, BMS
und in geringen Mengen auch Photocure 55 und DETX auf. Obwohl die Druckmuster
in einem Fall mit LED-Strahlung (1 x 100 %; B11 2) und im zweiten Fall mit Hg-
Strahlern (2 x 100 W/cm; B11_3) gehéartet wurden, ist die Zusammensetzung der
verbliebenen Pl nach der Hartung gut vergleichbar. Nach der Hg-Strahlung weist das
Muster B11_3im Vergleich zu B11_2 um ca. 10 - 30 % geringere Konzentrationen der
einzelnen PI auf. In dem lackierten Muster B11L1 1 finden sich dann die Pl aus der
UV-Druckfarbe genauso wie die hohen Konzentrationen an Irgacure 184 und
insbesondere an Benzophenon aus dem UV-Lack L1.

Im Folgenden wurde auf dem gestrichenen Muster B die konventionelle Druckfarbe 18
appliziert und einmal ohne Lackierung und einmal nach UV-Lackierung (Lack L1) auf
Photoinitiatoren untersucht. Die Ergebnisse sind Abb. 3-6.12 zu entnehmen.
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Strahlerleistung Konventionelle Farbe 18; Konventionelle Farbe 18;
keine UV-Hartung UV-Lack 1; 2 x100 W/cm (Hg)
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Abb. 3-6.12: Konzentration an Pl in konventionellen Druckmustern mit und ohne UV-
Lack

Auch in diesen Messungen bestéatigen sich die sehr hohen Konzentrationen der
Photoinitiatoren Benzophenon und Irgacure 184 in dem UV-Lack L1. Messungen zur
Schichtdicke der UV-Lacke L1, L2 und L3 zeigen fiur alle untersuchten UV lackierten
Muster Werte zwischen 3 und 5 pm, die auch in der Praxis tblich sind und teilweise
noch tbertroffen werden.

3.6.1.6 Untersuchung zur Entfernung von Photoinitiatoren wahrend der Alt-
papieraufbereitung (Zerfaserung und Deinking)

Fur die weitere Betrachtung zu moéglichen Photoinitiatoreintragen in den Altpapierkreis-
lauf ist zu klaren, inwieweit Pl durch den Deinkingprozess aus dem Faserkreislauf
ausgeschleust werden. Fir diese Untersuchungen wurden gezielt Druckmuster ausge-
wahlt, die fur mindestens einen Photoinitiator Konzentrationen im Druckmuster von
10 mg/kg aufweisen. Bei geringerer Fracht an Pl im Druckmuster wird man nach der
Zerfaserung im undeinkten Stoff und vor allem nach der Flotation im deinkten Stoff
keine messbaren Konzentrationen an Pl Gber der Bestimmungsgrenze finden. Abb. 3-
6.13 zeigt die Systematik der verwendeten Proben fir diese Untersuchungsreihe.
Zusatzlich zu den UV bedruckten Mustern wurden die in der Untersuchung nach
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INGEDE-Methode 11 ohnehin vorgesehenen Nutschenblatter nach Alterung, Zerfase-
rung und Lagerung vor der Flotation (UP-Proben) und nach der Flotation (DP-Proben)
untersucht.

Nutschen
blattbildung
Alterung Bestimmung Photoinitiator
Zerfaserung im undeinkten Stoff
Lagerung (undeinked pulp-UP)
HE A e—) Messwert 2
Bestimmung Photoinitiator Flotation zur Druckfarbentfernung
im Druckmuster
Messwert 1

onmuo
L ]
0T
i

Nutschen

blattbildung Bestimmung Photoinitiator

im deinkten Stoff
(deinked pulp-DP)
Messwert 3

Abb. 3-6.13: Probenahme fir die Untersuchungen der Photoinitiatorentfrachtung
wahrend der Deinkingversuche nach INGEDE-Methode 11

Mit diesem Untersuchungsablauf wird nicht bestimmt, wie grof3 der Anteil an PI ist, der
entweder echt gelost oder an Feinstoffe gebunden in das Prozesswasser Ubergeht
oder im weiteren Verlauf im Rejekt zu finden ist. Ziel dieser Untersuchungen war
ausschlief3lich die Klarung der Entfrachtung der Photoinitiatoren aus dem Faserstoff
als Ausgangsstoff fir die neue Produktion von Recyclingpapieren (und —karton).

In Abbildung 3-6.14 ist der Verlauf der Photoinitiatorkonzentration in der Reihe UV-
Druckmuster (Original) — Undeinked Pulp — Deinked Pulp an einigen gestrichenen und
ungestrichenen Mustern dargestellt. Exemplarisch wurde fur diese Untersuchungen
DETX ausgewahlt, da dieser Photoinitiator die hdchsten Konzentrationen in den UV-
Druckmustern aufweist, so dass die Entfrachtung quantitativ gut nachvollziehbar ist.
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Abb. 3-6.14: Entfrachtung von Pl durch das Deinken nach INGEDE-Methode 11 am
Beispiel von DETX

In allen 11 untersuchten Mustern ist die starke Reduzierung des DETX-Gehaltes vom
ursprunglichen Druckmuster zum deinkten Faserstoff zu erkennen. Bereits nach
Alterung, Zerfaserung und Stapelung ist ein erheblicher Anteil des Photoinitiators nicht
mehr im Faserstoff nachweisbar (UP-Proben). Mit der Flotation ist eine weitere
deutliche Abnahme der PI-Konzentration verbunden (DP-Proben). In Tab. 3-6.5 sind

die Messwerte fur die DETX-Entfrachtung in den Papiermustern auf Papier C und F
zusammengefasst.
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Tab. 3-6.5: DETX-Reduzierung von gestrichenen (Papier C) und ungestrichenen
Papieren (Papier F) wahrend des Deinkingprozesses

Muster DETX- Entfrachtung des ! Entfrachtung des ! Konzentr. Vergleich
Konzentra- Faserstoffs durch | Faserstoffs durch :  vorher/ nachher
tion im Druck-| Zerfaserungum % Flotation + Reduzierung auf %
muster (Orig. Druckm. - UP / um % (DP/ Orig.
in mg/kg Konz. Orig. Druckm.) ' (UP-DP/UP) Druckmuster)
x 100 % 5 x 100 % 5 x 100 %
Co3. 1 12,0 30,0 i 55,9 i 30,8
C06_1 47,7 32,3 § 48,6 § 34,8
C11_1 4,6 32,6 ; 64,5 ; 23,9
C12 1 44,0 23,2 i 61,2 i 29,8
C13_1 71,5 24,9 § 58,8 § 30,9
F10_6 129,8 45,0 ; 84,0 ; 8,8
FO6_2 65,5 40,6 i 85,9 i 8,4
F11 2 13,0 38,4 ! 86,2 ! 8,5
F12_2 37,0 34,9 ; 88,4 ; 7,6
F16_1 8,9 34,8 i 72,4 i 18,0

Die Auswertung der Messwerte zeigt Unterschiede bei den gestrichenen und unge-
strichenen Druckmustern. Die Zerfaserung bringt bei den gestrichenen Mustern eine
Reduzierung des DETX-Gehaltes zwischen 25 und 33 %. Bei den ungestrichenen
Mustern wird mit Entfrachtungsraten zwischen 35 und 45 % bereits in diesem ersten
Schritt deutlich mehr DETX aus dem Faserstoff entfernt. Noch deutlicher sind die
Unterschiede bei der DETX-Entfrachtung durch die Flotation. Im Vergleich zu den 49
bis 65 % Entfrachtung bei den gestrichenen Mustern liegt die Reduzierung bei den
ungestrichenen Mustern mit 72 bis 88 % signifikant héher.

Als wahrscheinliche Ursache fir diese Unterschiede in der Entfernung der Photo-
initiatoren wird der in den Mustern verbleibende Aschegehalt (hohe spezifische
Oberflache) betrachtet. Dabei lag der Aschegehalt der bedruckten Papiermuster C vor
der Zerfaserung bei 50,6 %, bei den bedruckten Papiermustern F deutlich geringer bei
ca. 35,7 %. In Tab. 3-6.6 sind die Aschgehalte der in Tab. 3-6.5 betrachteten Proben
dargestellt und in Abb. 3-6.15 graphisch ausgewertet.
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Tab. 3-6.6: Aschegehalte der Proben zur Untersuchung der Entfrachtung der PI
wahrend des Deinkingprozesses (C gestrichen; F ungestrichen)

Papiermuster | Aschegehalt | Aschegehalt | Verbleibende Konz. an DETX
UP in % DP in % im Vergl. zum Original in %
(C DETX, DP : C DETX, Original)
x 100 %
C03_1 51,3 44,3 30,8
C06_1 49,6 44,2 34,8
Cll 1 49,0 41,6 23,9
Cl2 1 50,5 37,9 29,8
Cl3 1 50,5 43,7 30,9
F10_6 34,9 32,7 8,8
FO6 2 33,7 29,4 8,4
F11 2 33,5 29,9 8,5
F12 2 34,3 28,7 7,6
F16 1 35,6 30,8 18,0
(orange = ungestrichene Muster; blau = gestrichene Muster)
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Abb. 3-6.15: Verbleibende Konzentration an DETX im deinkten Faserstoff im Vergleich
zum Original Druckmuster in Abhangigkeit vom Aschegehalt

Wie aus Abb. 3-6.15 ersichtlich, sind die prozentual nach dem Deinken noch
vorhandenen DETX-Konzentrationen bei den ungestrichenen Mustern (orange) mit
den geringeren Aschegehalten deutlich kleiner als bei den gestrichenen Mustern mit
den hdheren Aschegehalten (blau).
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Bei den ungestrichenen Mustern sind im Vergleich zum Original-Druckmuster im
Faserstoff nach dem Deinken nur noch 8 bis 9 %, in einem Fall 18 % der DETX-
Konzentration enthalten. Bei den gestrichenen Mustern sind nach dem Deinken
dagegen noch 24 bis 31 % der urspringlichen DETX-Konzentration im Faserstoff

messbar.

Eine weitere Untersuchungsreihe zur Reduzierung der Pl ist mit den Druckmustern mit
Variation der Strahlungsdosis (C14_2 bis C14 9) vorgenommen worden. Dabei war
zu prufen, ob die Strahlungsdosis Einfluss auf die Entfrachtung der PI hat. Die
Ergebnisse sind in Abb. 3-6.16 zusammengefasst.

m c14_2 c14_3 c14_4 c14_5 c14_9

Strahler- 2x 160 2x 100 2x80 2x60 1x80
leistung W/cm (Hg) W/cm (Hg) W/cm (Hg) W/cm (Hg) W/cm (Hg)

Photocure 55
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Abb. 3-6.16: Reduzierung der Pl Photocure 55, DETX und BMS in den Proben C14 2
bis C14_9 unter Variation der Strahlerleistung

Bei der Bewertung der Ergebnisse fallt zunachst auf, dass sich Photocure 55 durch
den Deinkingprozess offensichtlich (nahezu) vollstandig aus dem Faserstoff entfernen
l&sst. Beim Photocure 55 sind in allen Proben schon nach der Zerfaserung nur noch
2 % bis 3 % der Ausgangskonzentration enthalten. Nach der Flotation war in keiner
der untersuchten Proben eine Konzentration oberhalb der Bestimmungsgrenze von
1,0 mg/kg erkennbar. Dagegen sind die Pl DETX und BMS auch nach der Flotation
noch in nennenswerten Konzentrationen im Nutschenblatt zu finden. Diese Ergebnisse
sind mit den bereits in Abb. 3-6.12 und Tab. 3-6.5 vorgestellten Ergebnissen in Teilen



Schlussbericht IGF 20476 Seite 111

vergleichbar. Das DETX wird bereits durch die Zerfaserung bis zu 20 % entfernt, das
BMS weist dagegen in den Nutschenblattern nach der Zerfaserung (UP-Proben) gleich
hohe Konzentrationen auf wie die Original-Druckmuster. Nach der Flotation sind beim
DETX noch ca. 25 % bis 30 % der urspriinglichen Konzentration im Druckmuster
messbar, bei BMS sind es ca. 33 % bis 40 %.

Betrachtet man die chemische Struktur der in diesem Projekt untersuchten UV PlI, so
stellt man fest, dass hier sowohl Hydroxyacetophenone, Benzophenone, Thio-
xanthone vertreten sind, als auch einige wenige Ester. Die chemischen Struktur-
formeln der in der letzten Untersuchungsreihe quantifizierten Pl Photocure 55, DETX
und BMS sind Abb. 3-6.17 dargestellt.

Ester g
Q O
Q \O\s I l

Methyl-2-benzoyl-benzoat

(Photocure 55) 4-(4-Methylphenylthio)benzophenon

(BMS)

Diethylthioxanthon
(DETX)

Abb. 3-6.17: Strukturformeln der Pl Photocure 55, DETX und BMS
Diese Stoffe unterscheiden sich in ihrer Wasserloslichkeit und Polaritat teilweise um

mehrere Zehnerpotenzen. Die chemisch-physikalischen Daten sind Tab. 3-6.7 zu
entnehmen.

Tab. 3-6.7: Wasserloslichkeit und Octanol-Wasserverteilungskoeffizient fur unter-
suchte Photoinitiatoren

Photoinitiator CAS Wasserloslichkeit | log Pow
Methyl-2-benzoyl-benzoat 606-28-0 117,7 mg /1 (20 °C) | 2,8 (25 °C)
(Photocure 55)

4-(4-Methylphenylthio)- 83846-85-9 7,4 pgl/l (20 °C) 5,9 (30 °C)
Benzophenon (BMS)

Diethylthioxanthon (DETX) 82799-44-8 8 ug/l (25 °C) 6,5 (20 °C)

Photocure 55 (Methyl-2-benzoyl-benzoat) gehort ebenso wie Padimate O (2-Ethyl-
hexyl 4-(dimethylamino)benzoat) und das Ethyl-4-(Dimethylamino)benzoat (EDB) zu
den Benzoesaureestern, die sich gegeniber den Benzophenonderivaten und den
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Thioxanthonen durch eine héhere Polaritdt und vor allem eine deutlich bessere
Wasserldslichkeit bereits im neutralen pH-Bereich auszeichnen. Im alkalischen Milieu,
wie bei der Zerfaserung im Rahmen des Deinkingprozesses (pH = 9 bis 10) kbénnen
die Benzoesaureester zudem alkalisch gespalten werden, so dass sie in der urspring-
lichen chemischen Zusammensetzung in der Faserstoffsuspension nicht mehr
messbar sind. Dagegen leiten sich Diethylthioxanthon (DETX) und 4-(4-Methylphenyl-
thio)-Benzophenon (BMS) wie die meisten anderen Norrish | und Norrish II-Photo-
initiatoren von a-Hydroxy-, a-Alkoxy- oder a-Amino-Arylketonen ab, die keine Ester-
gruppierung enthalten und schwer wasserldslich sind.

DETX und BMS gehen diese Reaktionen nicht ein. Sie sind unter den alkalischen
Bedingungen der Zerfaserung als nahezu chemisch inert anzusehen. lhre Ent-
frachtung kann also im Wesentlichen nur physikalisch erfolgen, also durch Austrag der
Faser- und Fullstoffe, an deren Oberflache sie adsorbiert sind.

Auch flr die UV lackierten Druckmuster C17L1_1, C17L2_1 und C17L3_1 (siehe auch
Abb. 3-6.10) wurden Untersuchungen zur Entfrachtung der Pl wéhrend des
Deinkingprozesses durchgefihrt. In Abb. 3-6.18 sind jeweils die Konzentrationen der
P1 im Original-Druckmuster dargestellt, die Saulen rechts daneben zeigen jeweils die
Konzentration der Pl nach Zerfaserung / vor der Flotation (undeinked pulp UP) sowie
nach der Flotation nach INGEDE-Methode 11 im deinkten Faserstoff (DP).
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Abb. 3-6.18: Reduzierung der Pl im Deinkingprozess bei UV-lackierten Mustern

Wie Abb. 3-6.18 zu entnehmen ist, ist ein grof3er Teil der hohen Konzentrationen an
Benzophenon und Irgacure 184 in den Druckmustern mit den UV-Lacken L1, L2 und
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L3 in dem Nutschenblatt vor der Flotation nicht mehr enthalten. Fur das Benzophenon
ist schon durch die Alterung der Proben bei 60 °C Uber 72 Stunden von einem
nennenswerten Austrag durch Verdampfung auszugehen. Aber auch die alkalische
Zerfaserung mit Tensideinsatz kann zu einer Solubilisierung der Photoinitiatoren
fuhren, so dass diese bei der Nutschenblattbildung mit dem Filtrationswasser ausge-
tragen werden. Die Konzentration an Benzophenon im UP-Nutschenblatt betragt nur
noch ca. 30 — 40 % im Vergleich zu der Konzentration im Original UV-lackierten Druck-
muster. Nach der Flotation sind nur noch sehr geringe Restkonzentrationen im
deinkten Faserstoff messbar, die Entfrachtrungsrate nach dem Deinkingprozess liegt
bei den UV lackierten Mustern fur alle Photoinitiatoren bei 90 — 98 %.

Bei allen Untersuchungen zur Entfrachtung der Photoinitiatoren im Kap. 3.6.1.6 ist zu
berticksichtigen, dass die Deinkingversuche im Labor mit demineralisiertem Wasser
durchgefuhrt werden. In der Altpapieraufbereitung in der Praxis werden fur die
Zerfaserung und Verdinnung Wasserqualitdten mit unterschiedlichen Mengen an
Prozesswasser (Kreislaufwasser) eingesetzt, die bereits Photoinitiatoren enthalten
(kdnnen). Durch die Gleichgewichtseinstellung der Konzentrationen zwischen Faser-
stoff und Prozesswasser ist von einer geringeren Entfrachtung in der Praxis im
Vergleich zu den Laboruntersuchungen auszugehen.

3.6.2 Untersuchung sonstiger migrierfahiger Inhaltsstoffe

3.6.2.1 Durchfuhrung der Untersuchung der leicht- und mittelschwerflichtigen
Stoffe mittels Thermodesorption-GC/MS

Die Untersuchung auf sonstige migrierfahige Inhaltsstoffe aus den bedruckten
Papieren und den Nutschenbléattern aus dem Deinkingprozess wird in Anlehnung an
das Untersuchungsverfahren der DE-UZ 14a, Anhang B ,Verfahren zur Prifung des
Emissionspotentials flichtiger organischer Verbindungen aus Kopierpapier fir die
Vergabe des Blauen Engels“ durchgefuhrt. Im Unterschied zu der dort beschriebenen
Untersuchungsmethode wird am PMV kein Thermoextraktor, sondern eine Thermo-
desorptionseinheit zur Uberfilhrung der fliichtigen Stoffe aus dem Papier in das
chromatografische System genutzt.

Das Verfahren beruht auf der Entnahme eines Papierstreifens mit einer Masse von 13
+ 1 mg aus der zu untersuchenden Probe, der dann mittels Pinzette in ein Glas-
rohrchen Gberfuhrt wird. Dieses Glasrohrchen wird anschliel3end tber eine Dauer von
5 Minuten mit einem konstanten Heliumfluss bei 180 °C durchstromt und die dabei
freigesetzten flichtigen Substanzen in einer Kihlfalle (-150 °C) angereichert. Nach
Abschluss dieses Schrittes wird die Kuhlfalle sehr schnell aufgeheizt und die enthalte-
nen Stoffe gelangen zusammen in die chromatografische Saule, wo sie entsprechend
ihrer Wechselwirkungen zur stationaren und polaren Phase aufgetrennt und mittels
massenselektivem Detektor identifiziert und quantifiziert werden. Die genauen Anga-
ben zu der Messmethode sind in Anhang 7 beschrieben.
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Die Entnahme der Proben aus dem UV-Druckmuster ist in Abb. 3-6.19 dargestellt.
Durch die limitierte Probemenge in den Thermodesorptionsréhrchen (13 mg) kann nur
ein kleiner Ausschnitt aus dem jeweiligen Muster untersucht werden. Dadurch ist es
schwieriger, reprasentative und vergleichbare Proben aus den Druckmustern zu
bekommen. Im vorliegenden Fall wurde jeweils links und rechts aus dem
Farbverlaufsbalken ein Streifen der vorgegebenen Gr63e ausgeschnitten und damit
jedes Druckmuster in Doppelbestimmung analysiert. Dadurch konnte eine unter den
Druckmustern vergleichbare Druckfarbenbelegung der Proben gewéhrleistet werden.
Papierausschnitte mit sowohl bedruckten als auch unbedruckten Bereichen in einer
Probe wurden nicht entnommen, da bei den VOC-/SVOC-Untersuchungen mit grof3en
Schwankungen zu rechnen ist.

Abb. 3-6.19: Entnahme der Analysenproben zur Thermodesorptionsbestimmung
(Unter dem Bild sind die jeweils links und rechts entnommenen Probenausschnitte
dargestellt.)

Im Vergleich zu der in Kapitel 3.6.1 beschriebenen Untersuchung auf Pl im Losemittel-
extrakt werden bei der Analyse der fliichtigen Stoffe nur 13 mg je Probe eingewogen
(im Vergleich zu 2,5 g bei den Untersuchungen auf PI). Auf3erdem werden bei der
Bestimmung der Pl im Losemittelextrakt durch die Uberschichtung mit dem Losemittel,
die 24-stindige Lagerung und abschlieBende Ultraschallbehandlung weitere
Verfahrensschritte zur vollstandigen Extraktion der Analyten aus dem Muster
durchgeftihrt, die auch zu einer sehr guten Homogenisierung der Proben fuhren.
Dadurch sind die Schwankungen in den Messwerten bei der Losemittelextraktion der
Druckmuster deutlich geringer. Fur die UP- und DP-Muster wurde analog verfahren.
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Mit dieser Untersuchungsmethode kénnen in erster Linie die Summenparameter VOC
und SVOC (bzw. die RechengréRen TVOC und TSVOC, die dem Toluolaquivalent
dieser Stoffe entsprechen) bestimmt werden. Dartber hinaus kann jeder einzelne
Peak durch Vergleich des Massenspektrums mit Spektrenbibliotheken bzw. definiert
zugesetzten Einzelstoffen auf seine chemische Zusammensetzung untersucht
werden. Dieses Verfahren ist allerdings sehr aufwendig und bei Materialien auf
Zellulosebasis mit zahlreichen Abbau- und Reaktionsprodukten aus dem
Holzaufschluss, den nattrlichen Holzinhaltsstoffen und diverser Abbauprodukte, oft
nicht zielfuhrend, wenn man nicht nach einem konkreten Stoff sucht.

Als VOC-Stoffe (leicht fliichtig) sind dabei die Stoffe definiert, die zwischen den beiden
Alkanen Hexan (C10) und Hexadecan (C16) (einschlieRlich dieser beiden Stoffe) im
Chromatogramm auftreten. SVOC-Stoffe sind die etwas schwerer fliichtigen Stoffe, die
nach Hexadecan (C16) bis Docosan (C22) eluieren. Die Kalibrierung erfolgt tlber mit
Tenax gefillte und mit definierten Mengen an Toluol und den Alkanen versehene
Desorptionsréhrchen.

In Abb. 3-6.20 ist exemplarisch ein Chromatogramm aus der Bestimmung der
flichtigen Stoffe in diesem Projekt dargestellt.
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Abb. 3-6.20: Beispiel-Chromatogramm fir die Bestimmung fllichtiger organischer
Stoffe (VOC, SVOC) in Papieren und Nutschenblattern nach DE-UZ 14a, Anhang B
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3.6.2.2 Ergebnisse der Analyse migrierfahiger Inhaltsstoffe

Fur die Untersuchung der flichtigen organischen (migrierfahigen) Stoffe wurden
verschiedene Druckmuster mit Variation der Strahlungsdosis und die dazugehdérigen
UP- und DP-Blatter ausgewahlt. In Tab. 3-6.8 sind die Messwerte der Muster A03_1
bis A0O3_5 zusammengefasst. Die roten Zeilen beinhalten jeweils die Messwerte der
Original-Druckmuster.

Tab. 3-6.8: Messergebnisse fur die Konzentrationen an VOC- und SVOC-Stoffen (an-
gegeben als Summenparameter TVOC/TSVOC) in Druckmustern auf gestrichenem
Papier A und dazugehoérigen UP- und DP-Mustern

TVOC TSVOC
mg/kg TS mg/kg TS
AO03 1 Original 212 86
2 x 100 W/cm (Hg) upP 207 135
DP 59 45
A03_2 Original 164 100
1x 100 % LED upP 246 158
DP 30 48
AO03_ 3 Original 133 83
1x80 % LED UP 482 486
DP 46 59
A03_4 Original 151 101
1 x 60 % LED uUP 171 166
DP 53 44
AO03 5 Original 154 117
1 x40 % LED UP 216 219
DP 35 45

In Tab. 3-6.8 sind die Druckmuster von oben nach unten in Richtung vom hohen zum
geringeren Energieeintrag bei der UV-Hartung angeordnet. Die Probe A03_1 sollte
also aufgrund des starkeren Energieeinsatzes und des breiten Wellenlangenbereichs
des eingestrahlten Lichts eine bessere Vernetzung der Monomere und Oligomere der
Druckfarbenrezeptur bewirken und damit die geringste Konzentration an VOC- und
SVOC-Stoffen in dieser Reihe aufweisen, die Probe A03_5 dementsprechend die
hdchste Konzentration.

Wie der Tabelle zu entnehmen ist, lasst sich weder fur den VOC- noch fur den SVOC-
Bereich ein systematischer Gang in den Messwerten ableiten. Die jeweiligen
Konzentrationswerte fir die Summenparameter liegen in etwa auf gleichem Niveau.
Dargestellt ist jeweils der Mittelwert der Doppelbestimmungen, wobei die beiden
Einzelwerte Unterschiede bis zu 50 % aufwiesen. Betrachtet man den Verlauf der
Konzentrationen in den UP- und DP-Proben, ist zu erkennen, dass die UP-Proben in
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allen Fallen hohere Konzentrationen aufweisen als die Original-Muster. Dieser Effekt
ist zunachst schwer zu erklaren, da die Druckmuster vor dem Deinken bei 60 °C fur 72
Stunden kunstlich gealtert werden. Zumindest von den leichter fliichtigen organischen
Stoffen (VOC) sollte ein signifikanter Teil nach der Warmebehandlung verdampft sein.
Dem steht allerdings der Prozess der Nutschenblattbildung entgegen, bei dem durch
den auf dem Filter entstehenden Filterkuchen mdglicherweise mehr organische Stoffe
adsorbiert werden.

Die DP-Proben weisen in allen Fallen den geringsten Anteil an VOC- und SVOC-
Stoffen auf. Im Vergleich zu den Original-Proben liegt der Anteil an SVOC-Stoffen bei
ca. 30 bis 50 %. Fur die Bestimmung der VOC-/SVOC-Stoffe in den UP- und DP-
Blattern war davon auszugehen, dass die Messergebnisse der Doppelbestimmungen
wegen der bereits erfolgten Homogenisierung dichter beieinander liegen. Allerdings
sind die Nutschenblatter durch die lokalen und globalen Unterschiede in der Dicke der
Blatter und dem damit verbundenen unterschiedlichen Rickhaltevermdgen der
organischen Stoffe an der Faseroberflache auch heterogen zusammengesetzt.
Insgesamt sind die Ergebnisse der Thermodesorptionsmessungen nicht sehr
aussagefahig.

In der folgenden Untersuchungsreihe wurde die Druckfarbe 14 auf dem gestrichenen
Papier C gedruckt und mit unterschiedlicher Strahlungsdosis (alle mit Hg-Strahler)
gehartet. Die Ergebnisse sind in Tab. 3-6.9 dargestellt.

Tab. 3-6.9: Messergebnisse fir die Konzentrationen an VOC- und SVOC-Stoffen (an-
gegeben als Summenparameter TVOC/TSVOC) in Druckmustern auf gestrichenem
Papier C und dazugehdrigen UP- und DP-Mustern

TVOC TSVOC
mg/kg TS mg/kg TS
C14 2 Original 08 238
2 x 160 W/cm (Hg) UP 52 111
DP 29 46
Ci14 3 Original 121 325
2 x 100 W/cm (Hg) UP 52 158
DP 29 70
Cl4 4 Original 126 319
2 x 80 W/cm (Hg) uUpP 64 208
DP 26 71
Cl14 5 Original 142 391
2 x 60 W/cm (Hg) UP 62 163
DP 28 52
Cl14 9 Original 139 342
1 x 80 W/cm (Hg) UP 56 175
DP 27 61
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Das Muster mit der héchsten Strahlungsdosis (C14_2) steht oben in der Tabelle. Die
darunter eingetragenen Muster sind mit sukzessive geringerem Energieeintrag
gehartet worden. Dementsprechend wirde man beim Muster C14 2 beim Vorliegen
des am starksten vernetzten Druckfarbenfilms die geringsten Konzentrationen an
VOC- und SVOC-Stoffen erwarten. Trotz der Messunsicherheit (Differenzen in den
beiden Einzelbestimmungen ca. 25 %) wird dieses Ergebnis beim Original-Druck-
muster C14 2 sowohl fur die VOC- als auch fir die SVOC-Konzentration bestatigt.
Offensichtlich ist mit dem sehr hohen Energieeintrag von 2 x 160 W/cm (Hg) tats&chlich
eine hohere Vernetzung der Monomere und Oligomere verbunden. Dieser Trend l&sst
sich aus den weiteren Ergebnissen in der Tabelle allerdings nicht ableiten. Unter
Bertcksichtigung der Messunsicherheit kann keine systematische Zunahme der VOC-
und SVOC-Konzentrationen bei geringerer Strahlungsdosis festgestellt werden.

Tab. 3-6.10 zeigt die Ergebnisse einer weiteren Untersuchungsserie, bei der die Farbe
5 mit unterschiedlichen Energieeintragen auf dem ungestrichenen Papier G gedruckt
wurde.

Tab. 3-6.10: Messergebnisse fur die Konzentrationen an VOC- und SVOC-Stoffen (an-
gegeben als Summenparameter TVOC/TSVOC) in Druckmustern auf Papier G und
dazugehdrigen UP- und DP-Mustern

TVOC TSVOC
mg/kg TS mg/kg TS
GO05_3 Original 26 126
1x100 % LED UP 12 100
DP 6 34
GO05 4 Original 32 128
2 x 100 W/cm Hg UP 16 133
DP 7 43
G055 Original 29 140
2 x 60 W/cm Hg UP 31 149
DP 7 37

Die Konzentrationen an leicht flichtigen VOC-Stoffen sind in der Papier-Farb-
Kombination GO5_3 bis GO5_5 deutlich geringer als in den o. g. gestrichenen Mustern
A03 1 bis A0O3 5 und C14 2 bis C14 9. Auch liegen die Messwerte der beiden
Einzelbestimmungen, die der Mittelwertbildung zugrunde liegen, naher beieinander.
Allerdings sind die Differenzen von ca. 20 bis 25 % sehr hoch im Vergleich zur
Losemittelextraktion der Druckmuster zur Bestimmung der PI. Aufgrund dieser
Messunsicherheiten sind in den in Tab. 3-6.10 aufgefiihrten Messwerten sowohl fur
die VOC- als auch fur die SVOC-Stoffe keine signifikanten Unterschiede in
Abhangigkeit von der Strahlungsdosis feststellbar.
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3.7

AP 7: Ableitung von MaBnahmen zur Optimierung von UV-Druck- und
Lackierverfahren hinsichtlich Energieeinsatz, Aushartung, Deinkbarkeit
und Migration

Mit Blick auf die Deinkbarkeit von UV-Drucken ist, wie bei allen Druckobjekten, das
Zusammenwirken von Druckfarbe und Papier von entscheidender Bedeutung. Aus den
vorliegenden Versuchsergebnissen sind folgende Schlussfolgerungen zu ziehen:

Die Auswahl der richtigen, deinkingfreundlichen, UV-Druckfarben und UV-
Lacke ist essentiell. Diese Farben sind durchaus am Markt verfligbar. Leider
sind nicht alle UV-Farben und UV-Lacke ausreichend deinkbar.

Alle weiteren Substratentscheidungen und Prozessbedingungen sind dem-
gegenuber von untergeordneter Bedeutung.

Ungestrichene Papiere erlauben ublicherweise eine bessere Deinkbarkeit der
Druckprodukte.

Der Verzicht auf Lackierungen und zu hohe Farbbelegung des Druckobjektes
ist fur die Deinkbarkeit vorteilhaft, aber nicht immer realisierbar. Soweit mdglich
sollte durch eine geeignete Farbseparation (Unbuntaufbau) die fir das
Erreichen des gewlinschten Farbeindrucks tatsachlich benétigte Farbmenge so
gering wie mdglich gehalten werden.

Die Einstellung der Bestrahlungsdosis sollte sich an anwendungstechnischen
Gesichtspunkten und der Sicherstellung einer ausreichenden Aushartung
orientieren. Eine dartber hinaus gehende UV-Dosis hat keinen signifikanten
Einfluss auf die Deinkbarkeit.

Bezuglich der Konzentration an UV-Photoinitiatoren kdnnen folgende Schlussfolgerun-
gen gezogen werden:

Der Einsatz toxikologisch bewerteter und mit spezifischen Migrationslimits
versehenen Photoinitiatoren wie ITX und Benzophenon ist zwar fur die Nutzung
des grafischen Papierproduktes unkritisch, bei dem vorhersehbaren Eintrag der
UV-Drucke in den Verpackungskreislauf aber problematisch.

In Abh&ngigkeit vom Bedruckstoff (gestrichen/ungestrichen) und der chemi-
schen Struktur der UV-Photoinitatoren in den Druckfarben kdnnen in einigen
wenigen Fallen (z. B. mit Estergruppierung im Molekdl) bis zu 100 % des Photo-
initiators wahrend des Deinkingprozesses entfernt werden. In den meisten
Fallen (Benzophenone, Thioxanthone,...) sind nach dem Deinking noch ca. 8 %
bis 35 % der urspriinglichen Photoinitiatorkonzentration im deinkten Faserstoff
nachweisbar. Damit ist das Flotationsdeinking eine wirksame Senke fur Pl im
Altpapierkreislauf und fur die Herstellung altpapierhaltiger grafischer Papier-
produkte und Hygienepapiere gut geeignet. Gelangen die grafischen UV-
Drucke in den Verpackungskreislauf fur die Herstellung von Wellpappenroh-
papieren oder Recyclingkartons, ist von einem nahezu vollstandigen Eintrag der
Photoinitiatorfracht in das Neupapier und von einer stetigen Anreicherung der
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Stoffe im Verpackungskreislauf auszugehen. Dies ist insbesondere fur UV-
lackierte Papierprodukte mit dem hohen Gehalt an PI kritisch.

e Mit den unterschiedlichen Strahlungstechnologien und Energieeintragen bei der
UV-Hartung sind geringfuigige Unterschiede in der Konzentration an Rest-
Photoinitiatoren im Druckmuster verbunden. Allerdings bestatigen die Unter-
suchungen diesen Trend fir einige Muster, fur andere dagegen nicht. Auch fur
die Konzentration an sonstigen migrierfahigen Druckfarbenbestandteilen
(Monomere, Oligomere oder andere flichtige Stoffe) kann kein Vorteil einer
Strahlungstechnologie im Vergleich zu anderen abgeleitet werden.
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3.8 AP 8: Abschatzung und Modellierung der Auswirkung steigender UV-
Druckmengen im grafischen Altpapier hinsichtlich Deinkbarkeit und
Verbleib von Photoinitiatoren

3.8.1 Auswirkungen auf die Deinkbarkeit

Der Anteil an Druckerzeugnissen, die mittels UV-Offsetdruck hergestellt werden, ist
nach Aussage der Maschinenhersteller und Druckfarbenlieferanten in den letzten
Jahren angestiegen. Aufgrund des hochwertigen Erscheinungsbildes und der breiten
Variationsmdoglichkeiten der optischen Eigenschaften von UV-vernetzbaren Systemen
stehen dabei vor allem hochpreisige Magazine und (Werbe-) Drucksachen im Vorder-
grund. Durch die Entwicklung bzw. Verfiigbarkeit leistungsfahiger UV-LEDs hat sich das
Interesse der Druckereien gegeniber dem UV-Druck nochmals erhoht. Zitierfahige
Quellen zur vergangenen und aktuellen Entwicklung des UV-Offsetdrucks im Bereich der
grafischen Papierprodukte (Mengen, Umsatze oder Erlose verkaufter UV-Druckprodukte,
Anzahl und Kapazitat von UV-Druckmaschinen o. &.) liegen nicht vor. Daher kénnen die
aktuellen Produktionsmengen an UV-Druckerzeugnissen nur grob abgeschatzt werden. In
Abb. 3-8.1 sind die Produktionsvolumina in Millionen Euro verschiedener Druckverfahren
auf Basis der europaweiten Verkaufszahlen im Vergleich der Jahre 2019 bis 2025
(Prognose) dargestellt.

Source FIGURE 7 European Printing & Printed Packaging Output by Process, 2019-2025f

Smithers (€ million, constant 2020 prices & exchange rates)
Note

constant price values show market data at

2020 prices, removing impact of inflation 45,000
and exchange rate fluctuations from one
year to the next.

40,000

35,000

30,000

25,000

20,000

15,000

10,000

2020
W 2025 0

Sheetfed offset litho
Heatset (web) offset litho
Coldset(web) offset litho

Gravure

Flexo

Screen

Letterpress
Otheranalogue
Electrophotography
Inkjet

Abb. 3-8.1: Produktionsvolumen der verschiedenen Druckerzeugnisse in Europa®?

Die in diesem Projekt betrachteten grafischen UV-Druckprodukte gehoren zu der
Kategorie ,Sheetfed offset litho“, deren Verkaufserlose von 2019 bis 2020
(moglicherweise auch durch Pandemieeinfluss) um ca. 10 % gesunken sind, aber auch
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bis 2025 auf stabilem Niveau erwartet werden. Wie hoch der Anteil der grafischen
Druckerzeugnisse im Vergleich zu den bedruckten Verpackungen in der Kategorie
.~Sheetfed offset litho* ist, kann nur geschatzt werden. Fir 2021 werden
Produktionsvolumina fir grafische Produkte von 60 Mrd. € und fur Verpackungen und
Etiketten von 85 Mrd. € prognostiziert (beides flir den europadischen Raum).*® Die
Darstellung des Marktvolumens in € verzerrt die Darstellung der produzierten Mengen.
Fur Verpackungen lassen sich im Allgemeinen hohere Erlose erzielen als fir
Akzidenzdrucke, so dass man ganz grob davon ausgehen kann, dass grafische
Druckerzeugnisse und bedruckte Verpackungen in vergleichbaren Mengen hergestellt
werden.

Nach Angaben der Farbhersteller betragt der Anteil der UV-Farben fur die grafischen
Papierprodukte im interessanten Bogenoffset-Bereich (Sheetfed Offset) ca. 20 %. Der
Anteil des Bogenoffsets am gesamten Marktvolumen der Druckverfahren betragt nach
Abb. 3-8.1 ca. 18 %, mit gleichbleibender Tendenz. Insgesamt resultieren demnach
knapp 4 % der Druckprodukte aus dem grafischen UV-Bogenoffset. Aul3erdem fallen
noch weil3e Verpackungspapiere an, die mit UV-Farben bedruckt worden sind und
zusammen mit dem grafischen Altpapier in den Deinkinganlagen ankommen. Die
resultierenden 4 % UV-Druckerzeugnisse sind gut vergleichbar mit den
Einschéatzungen der Verarbeiter von grafischem Altpapier, die gegenwaértig von einem
Anteil von ca. 5-7 % UV-Druckprodukten in der Altpapiermischung ausgehen. Ein zu
hoher Anteil von schlecht deinkbaren UV-Druckprodukten, insbesondere im Altpapier
von Druckereien, kann zu erheblichen Mengen an Ausschuss beim Recyclingprozess
in der Papierherstellung fuhren. Grafische Papiere verlangen ein Mindestmal® an
Sauberkeit und Weil3e, nicht nur aus &sthetischen Grinden, sondern auch, um darauf
z. B. gut lesbare QR- oder Barcodes abbilden zu konnen. Daher ist die gute
Deinkbarkeit der in das Altpapierrecycling gelangenden Druckerzeugnisse von
entscheidender Bedeutung fur eine gute Qualitdt der hergestellten Recycling-
papierprodukte und eine hohe Wertschdpfung im Recyclingprozess.

Im Ergebnis der Untersuchungen in diesem Projekt lag der Anteil an schlecht deink-
baren UV-Druckmustern bei ca. 40 %. Wenn man diesen Anteil auf den gesamten
Altpapierkreislauf hochrechnet, machen diese schlecht deinkbaren grafischen UV-
Druckmuster aus dem Bereich UV-Bogenoffset damit ca. 1,5% der gesamten
bedruckten Altpapiere aus. Davon durfte allerdings ein Teil noch in den
Verpackungskreislauf gelangen, da auch Verpackungen im UV-Bogenoffset bedruckt
werden. Steigerungspotential fur UV-Druckfarben im Bogenoffset besteht weiterhin.
Auch die Mengen an UV-Farben im Rollenoffset kdnnten langfristig steigen. Mit diesem
Druckverfahren wird zwar deutlich mehr Papier bedruckt, allerdings wird die Heatset-
Trocknung nur sehr langsam durch UV-hartende Systeme ersetzt (derzeit hochstens
1 % p.a., in 10 Jahren max. 5 %).

Betrachtet man die Auswirkungen des steigenden Anteils an UV-Druckprodukten im
Altpapierkreislauf, kann aktuell davon ausgegangen werden, dass die Deinkbarkeit
dieser Druckprodukte sich kontinuierlich verbessert. Bereits im Rahmen dieses
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Projektes wurden einige gut deinkbare UV-Druckfarbensysteme und Kombinationen
aus UV-Druckfarbe und Bedruckstoff Papier untersucht. Die Umstellung auf energie-
reduzierte LE- bzw. LED-Strahlungshartung ist offensichtlich kein Hindernis, gut
deinkbare UV-Drucksysteme zu entwickeln. Auch in der Fachpresse und auf Fachver-
anstaltungen wurden in den letzten Jahren gut deinkbare UV-Druckmuster vorgestellt
und verifiziert.?”- 28 Insofern ist auf der Grundlage der Untersuchungsergebnisse und
der aktuellen Entwicklung in der Deinkbarkeit von UV-Druckerzeugnissen mittelfristig
nicht von steigenden Problemen in der Deinkbarkeit von grafischem Altpapier mit dem
prognostizierten durchschnittlichen Anteil an UV-Drucken auszugehen. Unabhé&ngig
davon sind einzelne Chargen von Altpapieren mit hohen Anteilen an UV-Drucken, die
z. B. als Ausschuss aus einer Druckerei stammen, nach wie vor kritisch zu bewerten,
insbesondere wenn es sich dabei um Drucke mit hoher Druckfarbenbelegung (stark
farbig bedruckt) handelt.

3.8.2 Auswirkungen auf die Konzentration an Photoinitiatoren

Fur die Uberlegungen zum Verbleib von Restphotoinitiatoren im Altpapierkreislauf
missen verschiedene Szenarien betrachtet werden, die auf den Altpapier-Mengen-
stromen beruhen. In Abb. 3-8.2 ist der aktuelle Altpapierkreislauf in Deutschland auf
der Grundlage der Zahlen des VDP-Leistungsberichts 2020 dargestellt.**
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Abb. 3-8.2: Altpapierkreislauf in Deutschland fur das Jahr 2019 (Alle Angaben in Mio.
Tonnen); eigene Darstellung

Im vorliegenden Projekt wurden ausschlie3lich grafische UV-Druckmuster untersucht,
und es gilt zu bewerten, wie sich steigende Mengen an UV-Drucken mit den
enthaltenen Mengen an Photoinitiatoren auf den gesamten Altpapierkreislauf aus-
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wirken. Wie Abb. 3-8.2 zeigt, sind der grafische Papierkreislauf und der Verpackungs-
kreislauf nicht komplett getrennt. Ein Teil des grafischen Altpapiers gelangt auch in
den Verpackungskreislauf sowie in die Herstellung von Hygiene- und Spezialpapieren.

Konzentrationen an Photoinitiatoren im neu hergestellten Recyclingpapier/-karton sind
im Wesentlichen dann von Interesse, wenn daraus Verpackungen oder andere
Bedarfsgegenstande fur den Lebensmittelkontakt hergestellt werden. Wie bereits im
Kap. 3.6.1.2 dargelegt, sind einige der Photoinitiatoren toxikologisch bewertet und
sollten aus der Verpackung nicht in messbaren Konzentrationen in ein verpacktes
Lebensmittel tbergehen.

Folgende Szenarien miussen betrachtet werden:

a) Die grafischen UV-Drucke verbleiben im grafischen Altpapierkreislauf (linke Seite
in Abb. 3-8.2).

b) Die grafischen UV-Drucke gelangen in die weil3en AP-Sorten zur Herstellung von
Hygienepapieren.

c) Die grafischen UV-Drucke gelangen in den Verpackungskreislauf (rechte Seite in
Abb. 3-8.2).
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3.8.2.1 Auswirkungen auf den grafischen Altpapierkreislauf

Ein Teil der grafischen UV-Druckprodukte wird nach Gebrauch mit der Altpapier-
sammlung erfasst und in der Altpapiersortierung z. B. Uber die Altpapiersorte 1.11.00
nach DIN EN 643% wieder der Herstellung von grafischen (Recycling-)Papieren
zugefuhrt. In diesem Fall ist die Menge an Photoinitatoren im Kreislauf von geringerer
Bedeutung, da die Photoinitiatoren in der aktuell gemessenen Konzentration ein-
schlie3lich der zu erwartenden steigenden Mengen weder im Herstellungsprozess der
grafischen Papierprodukte problematisch sind, noch die Gebrauchswerteigenschaften
der neu hergestellten Papiere beeintrachtigen. Auch bei den aktuellen
Vergabekriterien flr das nationale Umweltzeichen Blauer Engel oder das EU-Ecolabel
gibt es keine Vorgaben zur Konzentration an Photoinitiatoren.

In Deutschland kann man davon ausgehen, dass von den ca. 7,1 Mio. Tonnen
grafischen Papieren, die jahrlich hergestellt werden (siehe Abb. 3-8.2), ca. 3,8 Mio.
Tonnen, also in etwa 53 %, Uber grafische Altpapiersorten wieder in der Herstellung
von grafischen (Recyling-)Papieren ankommen. In der Altpapieraufbereitung im
Rahmen der Herstellung der grafischen Papiere werden die Altpapiere der Druck-
farbenentfernung (Deinking) durch einen zweistufigen Flotationsprozess unterzogen.
Dabei werden die Photoinitiatoren in unterschiedlichem Umfang ebenfalls aus dem
Altpapierstoff entfernt (siehe Kap. 3.6.1.6). Durch die derzeitige Altpapiereinsatzquote
von 53 % (siehe Abb. 3-8.2) und den prozentual hohen Einsatz an Frischfaserstoffen
(ca. 2,4 Mio. Tonnen) und Mineralien (ca. 1,9 Mio. Tonnen) bei der Herstellung von
jahrlich 7,1 Mio. Tonnen grafischen Papieren ist mittelfristig nicht mit einer kritischen
Anreicherung an Photoinitiatoren zu rechnen.

3.8.2.2 Auswirkungen auf den Verpackungskreislauf

Nach den Mengenbetrachtungen im Verpackungskreislauf (Abb. 3-8.2 rechts) zirkulie-
ren darin jahrlich insgesamt 12,2 Mio. Tonnen Altpapier. Davon sind 1,1 Mio. Tonnen
weil3e Altpapiersorten. Darin enthalten sind neben weil3en Altpapier-Kartonsorten, wie
2.10.00, 3.08.00, 3.09.00, 3.11.00 bis 3.13.00 und 3.19.00 (nach EN 643), auch
grafische Altpapiersorten, die in diesem Bereich auf 0,5 Mio. Tonnen geschatzt
werden. Uber den Anteil an grafischen Altpapiersorten in den gemischten Altpapier-
sorten liegen keine genauen Zahlen vor. Bei Betrachtung der Mengenstrome in Abb.
3-8.2 verbleiben mit den zuvor gemachten Abschatzungen maximal 1,9 Mio. Tonnen
(6,8 -3,8-0,6-0,5Mio. Tonnen) grafisches Altpapier in den gemischten Altpapier-
sorten. Dies entspricht prozentual in diesen gemischten Altpapiersorten einem
durchschnittlichen grafischen Papieranteil von 50 % (1,9 Mio. Tonnen / 3,8 Mio.
Tonnen). Gemald Altpapiersortenliste EN 643 darf der Anteil von Zeitungen und
lllustrierten in der gemischten Altpapiersorte 1.02.00 maximal 40 % betragen. Dass die
Vorgaben in der Zusammensetzung dieser Altpapiersorte nach EN 643 haufig nicht
eingehalten werden, ist bekannt und ist z. B. durch das Ergebnis aus dem AiF-Projekt
15408 ,Qualitatseigenschaften der wichtigsten Altpapiersorten in Abhangigkeit von
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den Sortierbedingungen” von 2010 bestatigt 4°, in dem ein durchschnittlicher grafischer
Papieranteil von 55 % in dieser Altpapiersorte ermittelt wurde. Dieses Ergebnis passt
grélRenordnungsmalig in den 50 % Anteil nach der Mengenstrombetrachtung in
Abb. 3-8.2.

Im Verpackungskreislauf befinden sich entsprechend der bisherigen Betrachtungen
2,4 Mio. Tonnen grafisches Altpapier (= 1,9 Mio. Tonnen grafisches Altpapier im ge-
mischten Altpapier plus 0,5 Mio. Tonnen grafisches Altpapier in den weil3en Altpapier-
sorten). Bei den insgesamt 12,2 Mio. Tonnen Altpapier, die insgesamt in der
Produktion von Verpackungspapieren zum Einsatz kommen, betragt der Anteil an
grafischen Altpapieren demnach ([2,4 Mio. Tonnen / 12,2 Mio. Tonnen] x 100 % =) ca.
20 %. Unter Berlcksichtigung der bei der Herstellung von Verpackungspapieren
zusatzlich zum Einsatz kommenden 0,4 Mio. Tonnen Mineralien und 0,7 Mio. Tonnen
Frischfaser liegt der Anteil der grafischen Altpapiere an der Gesamtmenge aller
eingesetzten Rohstoffe bei ca. 18 %.

Wie oben bereits abgeleitet, ist aktuell von einem Anteil von ca. 4 % UV-Drucker-
zeugnissen in der Gesamtmenge der Druckerzeugnisse auszugehen. Dies wirde
bedeuten, dass der Anteil von UV-Druckerzeugnissen im Ausgangsmaterial der Her-
stellung von Verpackungspapieren bei ca. 0,7 % liegt. Geht man davon aus, dass der
Anteil der UV-Druckerzeugnisse mittelfristig auf ca. 8 % in der Gesamtmenge der
Druckerzeugnisse verdoppelt werden kdnnte, wirde dies immer noch nur ca. 1,4 %
des gesamten Rohstoffs der Verpackungspapierherstellung ausmachen. Dies hatte
zunéchst, bei der reinen Betrachtung der statistischen Zahlen, keine signifikante
Auswirkung auf die durchschnittliche Konzentration an Photoinitiatoren in den
Verpackungspapieren.

Kritischer ist die Frage nach mdglichen Senken der Photoinitiatoren im Verpackungs-
papierkreislauf. Bei der Herstellung der weil3en Decklagen auf Wellpappenkartons
oder weilRer Deckschichten auf Kartonagen ist ein hoherer Anteil an grafischen
Altpapieren zu erwarten. Allerdings werden die Altpapiere fiir diese Anwendung wegen
der hohen Anforderungen an Reinheit und Weile ebenfalls dem Flotationsdeinking
unterzogen, so dass eine wirksame Senke zur Reduzierung der Photoinitiatoren
vorhanden ist (siehe Kap. 3.6.1.6).

Bei der Herstellung von Verpackungspapieren und -karton auf Altpapierbasis (,braune
Sorten®) kommt dagegen kein Deinkingverfahren zum Einsatz, da die Anforderungen
an die optischen Eigenschaften dieser Produkte deutlich geringer sind. Bei der
moglichen Reduzierung der Photoinitiatoren im Verpackungspapierkreislauf kann
daher nur mit der Ausschleusung von ca. 10% Rejektanteil bei der
Altpapieraufbereitung gerechnet werden (siehe Abb. 3-8.2). Maximal die Halfte dieser
10 % Rejekte besteht aus Fasern und Fullstoffen, mit denen auch Photoinitiatoren
ausgetragen werden. Durch die hohe Altpapiereinsatzquote und die geringe
Ausschleusung von Photoinitiatoren aus dem Kreislauf kann es zu einer Anreicherung
dieser Stoffe im Verpackungspapierkreislauf kommen.
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Ein Rechenbeispiel soll diesen Effekt erlautern:

12,2 Mio. Tonnen Altpapier zirkulieren im Verpackungskreislauf. Davon sind ca. 0,7 %
grafische UV-Drucke (siehe oben), das waren 85.400 Tonnen UV-Drucke. Ein UV-
Druckerzeugnis enthélt exemplarisch 100 mg/kg eines beliebigen Photoinitiators.
Damit gelangen jahrlich ca. 8,5 Tonnen Photoinitiator (PI) in die Herstellung von
Verpackungspapieren (85.400.000 kg x 100 mg/kg).

Im Prozess des AP-Aufbereitung fur Verpackungspapiere werden ca. 5 % Fasern und
Fullstoffe ausgetragen, das entspricht jahrlich ca. 0,61 Mio. Tonnen (12,2 Mio. Tonnen
x 0,05). In diesen 0,61 Mio. Tonnen sind durchschnittlich 4 % Fasern und Fillstoffe
aus grafischen UV-Druckerzeugnissen enthalten. Das entspricht 24.400 Tonnen. Mit
diesen 24.400 Tonnen wirden dann rund 2,5 Tonnen Pl mit dem Rejekt ausgeschleust
(24.400.000 kg x 100 mg/kg). Eine weitere signifikante Senke fir Photoinitiatoren im
Prozess der Papierherstellung gibt es nicht. Das wirde bedeuten, dass in einem
fiktiven Zyklus der Herstellung von Verpackungspapieren jahrlich 8,5 Tonnen PI
eingetragen, aber nur 2,5 Tonnen Pl ausgetragen werden. Die Differenz von rund
6 Tonnen PI ist dann in den hergestellten Verpackungspapieren und -kartons
enthalten, so dass im nachsten Zyklus zusatzlich zu den durch die grafischen UV-
Drucke erneut eingetragenen 8,5 Tonnen die 6 Tonnen Pl im Verpackungsalt-
papierrohstoff enthalten sind, von denen wiederum nur ein Teil Uber die Rejekte
ausgetragen werden kann. Dadurch kommt es zu einer permanenten Anreicherung
der Konzentration an Photoinitiatoren im Verpackungspapierkreislauf. Bei dieser
Betrachtung wurde zunachst aul3er Acht gelassen, dass ein Teil der Photoinitiatoren
in Abh&ngigkeit von der L&slichkeit und der Vorbelastung des Prozesswassers aus
dem Faserverbund herausgeldst und mit dem Abwasser entfernt werden kann. Da die
Wasserldslichkeit der Photoinitiatoren sehr unterschiedlich und die Herauslésung und
der Abtransport mit dem Prozesswasser von zahlreichen produktionsspezifischen
Faktoren abhangig ist, existieren keine verlasslichen Angaben zum Ausmald dieses
Effekts.

Im Recyclingkreislauf sind dann nur begrenzte Mdglichkeiten zur Reduzierung von
Photoinitiatoren vorhanden, rechnerisch z. B. durch die geringfiigige Zugabe von
Frischfasern in den Kreislauf (reduziert die Konzentration, aber nicht die Fracht an
Photoinitiatoren im gesamten Faserrohstoff), die Ausschleusung geringer Mengen an
Verpackungen aus dem Kreislauf in den Restmiull und die geringfligige Verdampfung
von leicht flichtigen Photoinitiatoren (z. B. Benzophenon) in der Trockenpartie. Bei
einer Zunahme von grafischen UV-Druckprodukten im Verpackungskreislauf wird
dieser Anreicherungseffekt der Photoinitiatoren weiter verstarkt.

Bei dieser Betrachtung wurde nicht berticksichtigt, dass Uber die Papiereingangs- und
—ausgangsstrome des deutschen Verpackungspapierkreislaufes zumindest teilweise
ein Austausch von Papieren mit h6herer Pl-Belastung durch Papiere mit geringerer PI-
Belastung erfolgt, der allerdings kaum quantifizierbar ist. Wie Abb. 3-8.2 zu entnehmen
ist, ist Deutschland ein Netto-Exportland fiir Verpackungspapiere. Der Netto-Export an
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Verpackungspapieren und Kartons betragt ca. 2,5 Mio. Tonnen jahrlich. Mit diesem
Export werden ggf. hoher Pl-belastete Verpackungspapiere dem deutschen Kreislauf
entzogen. Auf der anderen Seite importiert die deutsche Wellpappenindustrie ca. 20 %
Kraftliner mit einer zu erwartenden sehr geringen PIl-Fracht, da maximal 20 %
Recyclinganteil enthalten ist und hauptsachlich Frischfasern verwendet werden.
Inwieweit die Verpackungspapiere und -kartonagen von importierten verpackten
Gutern geringere Konzentrationen an Pl aufweisen als die Verpackungspapiere von in
Deutschland verpackten und exportierten Gutern, kann nur spekuliert werden.

Die Anreicherung von Photoinitiatoren im Verpackungskreislauf ist fur die gesund-
heitlich bedenklichen Photoinitiatoren kritisch zu sehen, da bereits heute nicht alle
Verpackungspapiere die erforderlichen Grenzwerte fur den Lebensmittelkontakt sicher
einhalten kdnnen. Falls erforderlich, missen von dem Inverkehrbringer der Lebens-
mittelbedarfsgegenstande auf Recyclingbasis zusatzliche Mallinahmen umgesetzt
werden, um den Ubergang von Photoinitiatoren auf das Lebensmittel zu vermeiden.
Dazu gehoren z. B. die Einfihrung von Zwischenverpackungen und das Aufbringen
von funktionellen Barrieren. Funktionelle Barrieren, z. B. in Form von Dispersions- oder
Extrusionsbeschichtungen auf der Innenseite der Lebensmittelverpackungen, kénnen
den Ubergang von Stoffen aus Papier/Karton in das Lebensmittel tiber die Gasphase
wirksam verhindern. Dies gilt nicht nur fir Photoinitiatoren, sondern auch fir
Mineral6lkohlenwasserstoffe, Phthalate und andere fllichtige Stoffe. Das Aufbringen
zusatzlicher Barriereschichten auf Papier und Karton ist allerdings aus 6kologischen
Grinden umstritten (Eintrag von synthetischen Polymeren in den Papierkreislauf,
Rezyklierbarkeit, Bildung von Mikroplastik etc.)

Vor diesem Hintergrund sind z. B. die in diesem Projekt gemessenen hohen
Konzentrationen an Benzophenon mit bis zu 3.000 mg/kg in den UV lackierten Mustern
(aus den Druckversuchen im Technikum AP 3) problematisch, aber auch der Einsatz
von ITX, das mit Konzentrationen von bis zu 100 mg/kg in den Druckmustern aus dem
Technikum und bis zu 200 mg/kg in den kommerziellen Druckmustern (AP 2) gemes-
sen wurde. Der Einsatz von migrationsarmen UV-Druckfarben ist vor diesem
Hintergrund empfehlenswert, allerdings sind diese Farben nur begrenzt verfigbar und
im Akzidenzdruck (grafische UV-Drucke ohne Lebensmittelkontakt) wirtschaftlich
aktuell kaum darstellbar. Die Verwendung von Photoinitiatoren, die unter den
Bedingungen der Altpapieraufbereitung mit bzw. ohne Deinking aus dem Faserstoff
entfernt werden konnen (z. B. durch Herauslosen aus dem Faserverbund oder
chemische Umsetzung unter alkalischen Bedingungen) kénnten zur Reduzierung der
Pl-Fracht im Altpapierkreislauf beitragen.

3.8.2.3 Auswirkungen auf die Konzentration an Photoinitiatoren bei der
Herstellung von Hygienepapieren

Fur die Herstellung von Hygiene- und Spezialpapieren werden insgesamt 1,2 Mio.
Tonnen Altpapier eingesetzt (Abb. 3-8.2 Mitte), von denen auszugehen ist, dass sie
nicht mehr in den Recyclingkreislauf zurtickgefihrt werden. Beide Produktgruppen



Schlussbericht IGF 20476 Seite 129

sind etwa gleich grofl3 und haben eine durchschnittliche Altpapiereinsatzquote von
aktuell 47,5 %. Damit gelangen in beide Produktgruppen jeweils 0,6 Mio. Tonnen
Altpapier. Bei den Spezialpapieren sind dies Uberwiegend braune und gemischte
Altpapiersorten, wahrend bei der Hygienepapierherstellung bevorzugt grafische
Altpapiersorten aber teilweise auch gemischtes Altpapier eingesetzt wird. In Summe
wird geschatzt, dass in beiden Papierproduktgruppen zusammen 0,6 Mio. Tonnen
grafisches Altpapier Verwendung finden.

Im Prozess der Altpapieraufbereitung fur die Herstellung von Hygienepapieren wird
das Altpapier einem mehrstufigen Flotations- und Waschdeinking-Prozess unter-
zogen, um sowohl die Druckfarben als auch einen mdoglichst hohen Anteil an Asche
aus dem Faserstoff zu entfernen. Wie in Kap. 3.6.1.6 gezeigt, ist bereits die einstufige
Flotation von UV-Drucken eine wirksame Senke flr Photoinitiatoren und ftihrt je nach
chemischer Substanz und Papiersorte zu Abreicherungsraten zwischen 50 und 90 %.
Da aus der Hygienepapierproduktion auch nur eine zu vernachlassigende Menge an
Papieren wieder in den AP-Kreislauf gelangt und durch das Deinking eine signifikante
Reduzierung der eingetragenen Photoinitiatoren erfolgt, ist auch bei einem steigenden
Anteil an grafischen UV-Drucken im Altpapier nicht mit bedenklichen Konzentrationen
an Photoinitiatoren in der Hygienepapierherstellung (z. B. fur Servietten und Kiichen-
ticher im Lebensmittelkontakt) zu rechnen. Diese Angaben beziehen sich immer auf
durchschnittliche Konzentrationen im (Alt-)Papierkreislauf in Deutschland, berick-
sichtigen aber nicht, dass es durch die Zusammensetzung unterschiedlicher
Altpapiersorten und -anfallstellen im Einzelfall zu erhéhten Konzentrationen an
Photoinitiatoren kommen kann.

4 Wirtschaftliche Bedeutung der Forschungsergebnisse fir
kleine und mittlere Unternehmen (KMU)

4.1 Voraussichtlicher Nutzen der Forschungsergebnisse

Papierprodukte mussen rezyklierbar sein, damit der Faserkreislauf eng geschlossen
werden kann. Fir Druckerzeugnisse ist daran die Deinkbarkeit geknupft, da sich nur
aus gut deinkbaren grafischen Altpapieren wieder neue grafische Papiere, Hygiene-
papiere oder weil3e Karton- bzw. Liner-Deckschichten herstellen lassen. Die Probleme
einer unzureichenden Deinkbarkeit von UV-Drucken beruhen vor allem auf zu vielen
sichtbaren Druckfarbenpartikeln (sog. Schmutzpunkten) im deinkten Faserstoff.
Schmutzpunkte aus UV-Drucken stellen aber auch ein Problem fir Verpackungs-
papiere und Kartons dar, die nicht deinkt werden, da sie ohne Deinking vermehrt
auftreten und zu einem inhomogenen Erscheinungsbild des tUberwiegend braunen /
grauen Verpackungsmaterials beitragen.

Das bearbeitete Vorhaben ist ein ressourceniubergreifendes Projekt, das Druck- und
Papierindustrie, sowie den Druckmaschinenbau, die Druckfarbenhersteller und die
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Hersteller der UV-Strahler fur die Druckfarbentrocknung mit einbezieht. Entsprechend
sind nicht nur Firmenvertreter, sondern auch Vertreter der dazugehérenden Verbande
als Projektbegleiter und Multiplikatoren der Ergebnisse beteiligt. Die Projektergebnisse
kénnen insbesondere von den folgenden Nutzern umgesetzt werden:

e Druckindustrie,

e Papierindustrie,

e Druckmaschinenhersteller,

e Hersteller von UV-Strahlern,

e Druckfarbenlieferanten,

¢ Ingenieurbiros und beratende Unternehmen.

Die Ergebnisse des Forschungsprojektes sind insbesondere fur die KMU aus der
Druckindustrie, von denen 10 Vertreter im projektbegleitenden Ausschuss vertreten
waren, von grof3er Relevanz, da sie den Anforderungen ihrer Kunden nach schneller
Belieferung mit mdglichst recyclinggerechten Druckerzeugnissen nachkommen
mochten. Auch die Blaue Engel-Vergabekriterien der DE-UZ 195 fir Druckerzeugnisse
sehen mittlerweile den Nachweis der Deinkbarkeit nach den Kriterien der EPRC vor.

Akzidenz-Druckereien stehen grundsatzlich im Wettbewerb zu anderen Werbemedien,
wie z. B. Internet, Radio oder Fernsehen. Da uber 95 % aller Druckereien der KMU-
Definition entsprechen, sind alle Bemihungen, die Print-Werbung voran zu bringen,
auch positiv fur KMU und tragen damit zu deren Steigerung der Wettbewerbsfahigkeit
bei. Das UV-Druckverfahren hat gegenuber dem klassischen Offsetdruck einige
Vorteile, wie beispielsweise hohe Scheuerfestigkeit oder die schnelle Weiterverarbeit-
barkeit. Damit haben Unternehmen, die diese Technologie einsetzen, einen Wett-
bewerbsvorteil im Vergleich zu konventionellen Druckereien.

Die hohe Druckqualitéat von UV-Drucken ist unbestritten. Wenn es gelingt, durch die
abgeleiteten Empfehlungen in Arbeitspaket 7 die Deinkbarkeit der UV-Druckerzeug-
nisse signifikant zu verbessern, dann steigert dies fur die Druckmaschinen- und die
Druckfarbenhersteller ebenso wie fur die gesamten Druckereien, die den UV-Druck
nutzen, die Wettbewerbsfahigkeit.

Die Deinkbarkeit der Druckerzeugnisse und die Abwesenheit von kritischen Inhalts-
stoffen im Altpapierkreislauf spielt auch fir die altpapierverarbeitende Papierindustrie
eine immer groRere Rolle. Aber auch fur die Druckmaschinen- und Druckfarben-
hersteller sowie die Hersteller der UV-Strahler sind die Ergebnisse des Projektes von
entscheidender Bedeutung, lassen sie doch im Sinne von deinkbaren und recycling-
gerechten Druckerzeugnissen eindeutige Ergebnisse hinsichtlich der Umweltfreund-
lichkeit des Druckverfahrens ableiten.
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4.2  Aussagen zur voraussichtlichen Umsetzung der FUE-Ergebnisse

Die Ergebnisse des Projektes werden den Druckfarbenherstellern unmittelbar weitere
Erkenntnisse zur Entwicklung von gut deinkbaren UV-Druckfarben geben. Innerhalb
des Projektes konnten bereits einige Druckfarben (in Kombination mit geeignetem
Papier) als gut deinkbar bewertet werden. Diese Druckfarben stehen den Druckereien,
zusétzlich zu anderen in den letzten Monaten entwickelten gut deinkbaren UV-
Druckfarben, zur Herstellung rezyklierbarer Druckprodukte zur Verfugung. Die
Rezyklierbarkeit von Druckprodukten wird aktuell nicht nur von den Kunden stark
nachgefragt, sondern entspricht auch den Zielen einiger wesentlicher Umwelt-
initiativen, wie z. B. der 4ever green-Initiative der Europaischen Union.

Die Vergabekriterien fur nationale und internationale Umweltzeichen fur Drucker-
zeugnisse schlieBen die Deinkbarkeit ebenfalls mit ein (z. B. DE-UZ 195 fur die
Vergabe des Blauen Engels fur Druckerzeugnisse). Der zunehmenden Nachfrage
nach Okolabeln auf Druckprodukten seitens der Wirtschaft kann damit auch fir UV-
Druckerzeugnisse starker nachgekommen werden.

Den Herstellern von UV-Druckfarben, die sich in den Untersuchungen als nicht oder
nur teilweise gut deinkbar herausgestellt haben, konnten durch die detaillierte
Auswertung insbesondere der fir die Deinkbarkeit entscheidenden Schmutzpartikel-
flachen wertvolle Erkenntnisse zur Weiterentwicklung der Farben gegeben werden. All
diese Erkenntnisse sind kurzfristig von den Farbherstellern umsetzbar.

Der Einfluss der verschiedenen Druckbedingungen auf das Deinkingergebnis wurde
systematisch untersucht und damit den Farbherstellern und Druckereien wesentliche
Erkenntnisse fur die Produktion von nachhaltigen Druckprodukten gegeben. Fir die
notwendige unabhangige Bewertung der Deinkbarkeit von UV-Druckprodukten sollte
eine einheitliche Druckform vorgegeben werden, da das Ergebnis der Deinkbarkeits-
untersuchungen stark von der Druckfarbenbelegung abhéngig ist. Dies gilt grund-
satzlich auch fur andere moderne grafische Druckverfahren mit Wachstumspotenzial,
wie z. B. INDIGO- oder Inkjet-Druck. Die Erfahrungen aus diesem Projekt haben
gezeigt, dass erst eine ausreichend hohe Druckfarbenbelegung der hergestellten
Druckmuster Probleme beim Deinken von grafischen Papieren erkennen lasst.

Fur die Konzentration und den Verbleib der UV-Photoinitiatoren in den hergestellten
UV-Druckmustern und im Altpapierkreislauf wurden wesentliche Zusammenhange und
Mdglichkeiten zur Reduzierung dieser Stoffe aufgezeigt. Der langfristigen Reinhaltung
der Altpapierkreislaufe kommt im Zuge der Herstellung nachhaltiger Papierprodukte
eine grofRe Bedeutung zu. Dies betrifft insbesondere die Herstellung von Papieren und
Karton fur sensible Nutzungsarten wie z. B. Lebensmittelbedarfsgegenstande.
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5 Ergebnistransfer

Die im Projektantrag dargestellten Mal3nahmen zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft
wurden planméaRig durchgefuhrt. Bereits wahrend der Projektlaufzeit wurde das
Thema bei verschiedenen Fachveranstaltungen und in diversen Vortragen vorgestellt.
Eine Auflistung der wahrend der Projektlaufzeit durchgefuhrten Transfermalinahmen
istin Tab. 5-1: dargestellt.

Tab. 5-1. Durchgefiihrte Transfermalinahmen wahrend der Projektlaufzeit

MalRnahme Ziel Ort/Rahmen Da_tum/
Zeitraum
PBA Projekt- und Ergebnis- 4 Arbeitstreffen des PBA (Vortrag, 17.01.2019,
darstellung im projekt- Fortschrittsbericht und Diskussion, 11.09.2019,
begleitenden Ausschuss persénliche Kommunikation) 23.04.2020,
10.12.2020
PBA-Sitzung im | Wissenschaftlicher . . . .
Rahmen des AIF- | Austausch mit PBA und |OTrdge und Diskussion mitPBAUNA |5, 45 5014
: Fachpublikum
Tages Fachpublikum
Information der | Information und Diskussion |Bericht fiir den Verband Deutscher
Papierindustrie | mit Industrievertretern Papierfabriken (VD.p) an européisghe Q I11/2019
Papierfabriken, Zulieferer und Institute
(INFOR-Forschungsreport)
Akademische Ausbildung von Studieren- | Vorlesungen, Tutorien, Praktika laufend
Lehre den, Kennenlernen und .
. Bachelor- und Masterarbeiten zur
vermitteln Problematik des laufend
wissenschaftlicher Forschungsvorhabens
Erkenntnisse und Methoden
Medien Sicherung der allgemeinen | Prasentation auf Homepage des PMV laufend
Zuganglichkeit von Projekt- |der TU Darmstadt
informationen und — ergeb- | Posterprasentation am PMV der TU laufend
nissen Darmstadt
Prasentation auf der Homepage des |
N aufend
SID Leipzig
bvdm-Newsletter laufend
Vortrag Information des breiten
Fachpublikums, Bereich SIG Innovationstag 08.10.2019
Druck
Gremienarbeit Wissenschatftlicher ZELLCHEMING Fachausschuss fir
Austausch mit Altpapierverwertung RECO laufend
Industrievertretern ZELLCHEMING Fachunterausschuss
TECH (Altpapiertechnologie)
Vortrag Lnjg[irll]lfrtr:(;? g:rsei'f:icgépier Symposium der Papieringenieure 25./26.10.19
Vortrag Information des breiten
Fachpublikums, Bereich Fachsymposium SID 15.11.2019
Druck
Vortra Information und Diskussion . .
’ mit Industrievertretern aus VDMA-Webmar_,,Forsch-uTgSprOJekte 02.09.2020
. Druck- und Papiertechnik
dem Maschinenbau

Durch die zahlreichen Veréffentlichungen, Vortrage, Treffen und Videokonferenzen
des projektbegleitenden Ausschusses war ein Ergebnistransfer zu KMU bereits
wahrend der Projektlaufzeit gewahrleistet. Ziel der Projekttreffen war die kontinuier-
liche Information der beteiligten Unternehmen sowie die Diskussion der
Vorgehensweise und erzielten Ergebnisse. Dies diente einerseits zur Absicherung der
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Praxisrelevanz der durchgefuihrten Arbeiten und ermdglichte den Unternehmen
andererseits die direkte und zeithahe Nutzung der Forschungsergebnisse. Durch die
Vorstellung des Projektes auf der Internetseite der Forschungsstellen und zahlreiche
Pressemitteilungen in unterschiedlichen Zeitschriften wurde die Offentlichkeit tiber die
Forschungstatigkeit informiert. Die Vorstellung der Forschungsarbeiten sowie
detaillierter Forschungsergebnisse auf Fachtagungen und Gremien stellte die
Bekanntmachung des Forschungsvorhabens und den Wissenstransfer gegentber
dem Fachpublikum aus der papierverarbeitenden Branche sicher.

Dartber hinaus wurde das Forschungsvorhaben Interessenten aus Industrie und
Forschung auch aufRerhalb des projektbegleitenden Ausschusses in personlichen
Gesprachen vorgestellt und dessen Inhalte diskutiert. Weiterhin sind die in Tab. 5-1
aufgefuhrten Transfermal3nhahmen nach Ende der Projektlaufzeit geplant.

Tab. 5-1: Bereits durchgefihrte und geplante MalBhahmen nach Ende der
Projektlaufzeit

MalRnahme Ziel Ort/Rahmen Dqtum/
Zeitraum
Prasentation Information Industrie- INGEDE-Symposium 02.03.2021
vertreter aus Papier- und
Druck(farben)industrie
Information der SIG Science Talk, Schwerpunkt 3. Quartal
Offentlichkeit, von Nachhaltigkeit 2021
Vertretern aus Industrie
und Politik
Veroffentli- Information des breiten Schriftl. Zusammenfassung in Fach- | Einmalig nach
chungen Fachpublikums zeitschrift WP (Wochenbl. f. Papier- | Projektlaufzeit
fabrikation), bvdm Mitglieder-
zeitschrift "Nutzen" und Deutscher
Drucker
AiF-Tag der FV | Information und AiF-Tag der FV ,Kuratorium f. 04.11.2021
Austausch mit Forschung und Technik im VDP
Industrievertretern e.V.“ mit Prasentationen und
Fachpublikum Diskussion
Medien Sicherung der Prasentation auf Homepage der FV | laufend
allgemeinen Prasentation auf Homepage des laufend
Zuganglichkeit von PMV der TU Darmstadt
Projektinformationen und | Posterprasentation am PMV der TU | |
— ergebnissen Darmstadt auren
Préasentation auf der Homepage des |
L aufend
SID Leipzig
bvdm-Newsletter
laufend

Die im Forschungsbericht dargestellten Ergebnisse bieten fiir interessierte Unter-
nehmen einen umfassenden Einblick in die Forschungsarbeiten. Eine entsprechende
Kurzzusammenfassung der Forschungsergebnisse ist auf der Homepage des PMV zu
finden. Dartber hinaus wird der ausfiihrliche Schlussbericht nach Akzeptanz durch
den Fordermittelgeber publiziert und ist somit fir alle Interessierten zugéanglich.
Weiterhin werden die Forschungsergebnisse durch Veroéffentlichungen in Fachzeit-
schriften verbreitet und insbesondere an das Fachpublikum der oben genannten
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Tagungen und Gremien herangetragen. Insgesamt sind somit zahlreiche Mdoglich-
keiten gegeben, um die Ergebnisse des Forschungsvorhabens KMUs erfolgreich
verfigbar zu machen sowie den Ergebnistransfer in die Wirtschaft sicherzustellen.
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