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1. Zusammenfassung

Klebende Verunreinigungen in Altpapieren sind aufgrund ihres erheblichen Stérpo-
tenzials die Hauptquellen fur Produktions- und Qualitatsbeeintrachtigungen bei der
Papierherstellung. Die messtechnische Erfassung vor allem feindisperser klebender
Partikel (<100 uym), der sogenannten Mikrostickies, in der Stoffsuspension, in Was-
serstromen und im Papier bereitet nach wie vor groRe Probleme.

Im Gegensatz zu den Makrostickies (>100 pm) sind die Mikrostickies kaum Uber die
PartikelgrolRe selektierbar. Dazu kommt, dass die klebrigen Eigenschaften der
Mikrostickies erst dann verstarkt zum Tragen kommen, wenn die Wasserhille von
diesen Partikeln und der entsprechenden Adsorberoberflache (z.B. Trockenzylinder)
entfernt ist oder wenn eine Reaktion mit chemischen Papierhilfsmitteln erfolgt (Bil-
dung von Sekundarstickies).

Ziel des Forschungsprojektes war es, verschiedene in den letzten beiden Jahren
entwickelte Ansatze zur Erfassung von Mikrostickies zu erproben sowie die Ergeb-
nisse zu vergleichen und zu bewerten. Dazu wurden die Laser-
Transmissionsmessung und die FT-NIR-Spektroskopie der Papiertechnischen Stif-
tung sowie die Adsorptionsmethode der TU Darmstadt auf ihre Eignung zur Erfas-
sung von Mikrostickies bzw. deren Stérpotenzial hin untersucht.

Die Bestimmung von Makro- und Mikrostickies in einem Prifblatt nach dem Verfah-
ren der Laser-Transmissions-Messung ist grundsatzlich moglich. Die ideale Fla-
chenmasse der Prufblatter fur die Stickybestimmung liegt bei 50 g/m2. In Modellver-
suchen konnte gezeigt werden, dass die Erhéhung der Kleberzugabe mit dem Mess-
Signal eindeutig korreliert.

Ein Vergleich der Messergebnisse der Makrostickymessung der Lasermethode mit
der INGEDE-Methode ergab, dass in den Modellversuchen ein zunehmender Kle-
bergehalt in der Stoffprobe durch beide Methoden mit guter Korrelation messtech-
nisch erfasst wurde. Im Messergebnis der beiden Methoden wurden allerdings unter-
schiedlich grof3e absolute Stickyflachen bei vergleichbarer Kleberbeladung ausge-
wiesen. Die Ursache dafur ist vor allem die unterschiedliche Probenvorbereitung.

Bei der Mikrostickyanzahl und -flache, bestimmt nach der Lasermethode, war bei
Prufblattern aus Zellstoff in den Mikrosticky-Grofienklassen 60-80 um und 80-100 pym
eine deutliche Abhangigkeit vom Klebergehalt nachweisbar. Eine Erfassung von
Mikrostickies im Grolenbereich zwischen 60 und 100 ym war somit prinzipiell mog-
lich. Um endgultig gesicherte Aussagen zur Erfassbarkeit von Mikrostickies mittels
Lasertransmission treffen zu konnen, mussen noch weitere Versuche mit Prufblattern
bei definierter und eindeutig nachgewiesener Mikrostickybeladung durchgeflhrt wer-
den.

Mit Hilfe der FT- NIR-Spektroskopie sind eindeutig feindisperse potenziell klebende
Partikel im Papierblatt in Abhangigkeit von ihrer Konzentration nachweisbar. Bei der
Bestimmung der Mikrostickygehalte von Modellsubstanzen (festgelegte Faserstoff-
zusammensetzung und festgelegte Kleberzusammensetzung) sind gute und repro-
duzierbare Messergebnisse der Mikrostickybeladung erzielbar.

Es ist demnach fur Testzwecke maoglich, Anlagen zur Abtrennung von Mikrostickies
mit einer definierten Faserstoff-Sticky-Kombination zu beschicken und die Effizienz
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der Anlagen hinsichtlich Mikrostickyabtrennung unter Variation der Betriebsbedin-
gungen und Stoffparameter (pH-Wert, Leitfahigkeit, Hilfsmitteleinsatz) zu Gberprufen.

Anhand erster Versuche an Praxisstoffen konnte festgestellt werden, dass die FT-
NIR-Spektroskopie auch bei der orientierenden Bestimmung des Mikrostickygehaltes
in Praxisstoffen Einsatzchancen hat. Allerdings ist hier eine vom Stickygehalt abhan-
gige Probenpraparation erforderlich. Des weiteren muss der gefundene tendenzielle
Zusammenhang zwischen FT-NIR-Messergebnis und DCM-Extrakt durch eine Aus-
wertung an weiteren Praxisproben noch statistisch gesichert und bestatigt werden.

Im Gegensatz zu den ersten beiden Methoden besteht das Ziel der Adsorptionsme-
thode mit rotierendem Sieb (ARS) in der Bestimmung des Storpotenzials, d.h. des
Ablagerungspotenzials der Inhaltsstoffe von Stoffproben. Mit dieser Methode wurde
zunachst die Adsorption feindisperser Klebstoffpartikel in Abhangigkeit von Tempera-
tur, pH-Wert, Scherung und Leitfahigkeit bestimmt. Eine im Laufe des Projektes ent-
wickelte Zwischentrocknung des Siebes wahrend der Messung erhdhte die abgela-
gerte Menge an Mikrostickies gegenulber vergleichbaren Versuchen ohne Zwischen-
trocknung.

Anschlielend wurde die Eignung der Methode zur Untersuchung von realen Stoff-
suspensionen getestet. Bei der Untersuchung von Praxis-Proben konnten eindeutige
Ablagerungen klebender Verunreinigungen gefunden werden. Darlber hinaus wur-
den messbare Unterschiede zwischen verschiedenen Proben ermittelt.

Es zeigte sich, dass die Methode des Rotierenden-Sieb-Analysators unter Laborbe-
dingungen schnell und einfach gut reproduzierbare Werte liefert. Der Einfluss ver-
schiedener Parameter oder chemischer Hilfsmittel auf das Ablagerungsverhalten der
Inhaltsstoffe von Stoffsuspensionen und Kreislaufwassern kann gut dargestellt wer-
den.

Zusammenfassend wird festgestellt, dass der Ansatz zur Bestimmung des Stdrpo-
tenzials gegenuber der quantitativen Messung zu bevorzugen ist, wenn es um die
Erfassung von Mikrostickies und Sekundarstickies geht. Im Gegensatz zur Makrosti-
ckybestimmung, wo das Storpotenzial nahezu mit dem quantitativen Gehalt der
Makrostickies korreliert, ist das Stdrpotenzial der Mikrostickies in groiem Malde von
den jeweils vorherrschenden Prozessbedingungen und dem jeweiligen Chemikalien-
einsatz und nicht unbedingt von der absoluten Mikrostickymenge abhangig. So kann
z.B. eine quantitativ kleine Mikrostickymenge unter entsprechenden Bedingungen
den Papierherstellungsprozess wesentlich starker storen als eine grof3e Mikrosticky-
menge unter anderen Bedingungen.

In der Weiterentwicklung von Messmethoden zur praxisnahen Ermittlung des Ablage-
rungspotenzials der Inhaltsstoffe von Stoffproben in Abhangigkeit von den Prozess-
bedingungen wird ein vielversprechender Ansatz zur Beherrschung und Kontrolle der
Mikro- und Sekundarsticky-Problematik gesehen.
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2. Wissenschaftliche und wirtschaftliche Problemstellung

Altpapier ist fur die deutsche Papierindustrie seit Jahrzehnten ein wichtiger und un-
entbehrlicher Rohstoff. Die Altpapiereinsatzquote, bezogen auf die Papiererzeugung,
betrug im Jahr 1999 ca. 61,2 % /1/. Der hohe Altpapiereinsatz spiegelt die wirtschaft-
lichen Vorteile wieder, die die Nutzung von Altpapierstoff eréffnet. Damit wird auch
die konsequente Umsetzung der Selbstverpflichtung der Papierhersteller zur Ruck-
nahme und Verwertung ihrer Produkte verfolgt.

Bei der Erzeugung altpapierhaltiger Papiere treten fallweise schwerwiegende ablage-
rungsbedingte Produktionsstorungen und Qualitatsmangel auf. Grobdisperse, unde-
formierbare Stickies >100 um, die sogenannten Makrostickies, lassen sich mit geeig-
neter Sortiertechnik nahezu vollstandig aus der Altpapierstoffsuspension abtrennen
12].

Dagegen konnen feindisperse Mikrostickies (<100 um) die Sortierstufen passieren.
Die unmittelbare Folge ist die Anreicherung dieser Partikel in den eng geschlossenen
Wasserkreislaufen und in der Stoffsuspension. Durch Destabilisierungs- und
Reagglomerationsvorgange entstehen aus kleinen, aufgrund ihrer GroRe zunachst
kaum klebrigen Partikeln wieder Partikelverbunde mit deutlich erhéhtem Ablage-
rungspotenzial /3/.

Die an der Oberflache der Papierbahn befindlichen Stickies kdnnen sich an Walzen,
Sieben und Filzen ablagern und nachfolgend zu Abrissen, Fehlstellen,
Qualitatsminderungen und Léchern im fertigen Papier fihren.

Insbesondere in der Trockenpartie und im Glattwerk kommen die klebenden Eigen-
schaften der Stickies negativ zum Tragen /4/. Die klebrigkeitsmindernde Wasserhulle
auf der Oberflache der klebenden Partikel wird in der Trockenpartie entfernt. Dartber
hinaus erhoht sich das Ablagerungspotenzial aufgrund der hohen Temperaturen und
der damit verbundenen Aktivierung der thermoplastischen Eigenschaften der Sti-
ckies.

In den letzten Jahren wurden verschiedene Verfahren und Strategien zur Abtrennung
der Mikrostickies aus den Stoffstromen sowie zur Verminderung von Ablagerungen
an der Papiermaschine entwickelt. Dabei wurde die Arbeit auf zwei Zielrichtungen
fokussiert:

1. Abtrennung der Mikrostickies aus den Stoffstrémen (z.B. durch Mikroflotation /5/)

2. Deaktivierung der Stickies und damit Reduzierung der Ablagerungen an der
Papiermaschine (z.B. durch Maskierung der Stickies mit Mineralien und Fixierung
/6/ an die Papierfasern)

Die Grundlage fur die Entwicklung, den Einsatz und die Optimierung von Abhilfe-
massnahmen zur Reduzierung von stickybedingten Ablagerungen sind aussagekraf-
tige Messmethoden zur Bewertung der erzielten Effekte. Die dazu verwendeten
Mess-Strategien wurden dabei der jeweiligen Zielrichtung angepasst:

zu 1. Ermittlung des quantitativen Stickygehaltes im Stoffstrom und Wasserstrom
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bzw.
Ermittlung der abgelagerten Stickymenge
zu 2. Ermittlung der abgelagerten Stickymenge (Bestimmung des Storpotenzials)

In den meisten Fallen wird ein Relativvergleich zwischen mehreren Proben vorge-
nommen. Die Erfassung von Makrostickies (> 100 pm) ist heute mit vertretbarem
Aufwand und ausreichender Reproduzierbarkeit moglich. Aufgrund ihrer GréRe und
Klebrigkeit sind die Makrostickies relativ leicht und eindeutig detektierbar /7/.

FUr die messtechnische Bestimmung des Gehaltes an feindispersen Stickies (< 100
pMm) in der Stoffsuspension gibt es jedoch trotz vielfaltiger Bemuhungen bisher keine
letztendlich zufriedenstellende Methode. Aufgrund ihrer geringen Grof3e und Klebrig-
keit sowie ihrer groRen chemischen Heterogenitat kbnnen Mikrostickies nur sehr
schwer selektiv erfasst werden. In vielen Fallen wurde versucht, Uber Summenpara-
meter wie Extraktgehalt und chemische Sauerstoffbedarf Rickschlisse auf die
Mikrostickybeladung in Praxisstoffen zu ziehen /8/.

Es existieren jedoch verschiedene Losungsansatze, die eine selektive Erfassung von
Mikrostickies zum Ziel haben. Viele dieser in den letzten Jahren entwickelten Lo-
sungsansatze sind im Zuge ihrer Planung und Entwicklung vielfach publiziert und
prasentiert worden. Eine Zusammenstellung der konkreten Moglichkeiten und Gren-
zen dieser Messmethoden anhand von praxisorientierten Messreihen auch im Ver-
gleich zu anderen Messverfahren ist jedoch bisher nicht publiziert worden.

3. Forschungsziel

Ziel des Forschungsprojektes war die vergleichende Gegenuberstellung von drei
neuen LoOsungsansatzen zur selektiven Bestimmung des Mikrostickygehaltes in
Stoffsuspension und Kreislaufwasser und zur Bestimmung des Ablagerungspotenti-
als der Inhaltsstoffe von Stoff- und Wasserstromen. Dabei sollten die
methodenspezifischen Moglichkeiten und Grenzen sowie bevorzugte
Versuchsparameter und die Anwendbarkeit der folgenden drei Messmethoden in der
industriellen Praxis anhand systematischer Versuchsreihen herausgearbeitet
werden:

Ermittlung des quantitativen Stickygehaltes in Suspension/Wasserkreislauf

- Laser-Transmissions-Messung
- FT-NIR-Spektroskopie

Ermittlung des  Ablagerungspotenzials der Inhaltsstoffe von  Suspensi-
on/Wasserkreislauf

- Adsorptionsmethode
Die Laser-Transmissionsmessung sollte zusatzlich mit den Ergebnissen der in der

Praxis bewahrten INGEDE-Methode Nr. 4 ,Bestimmung von Makrostickies in Dein-
kingstoffen® verglichen werden.
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4. Beschreibung der Messverfahren
4.1. Laser-Transmissions-Messung

Die Laser-Transmissions-Messung zur Quantifizierung von Stickies im Papierblatt
bzw. in der erzeugten Papierbahn basiert auf der Annahme, dass die Stickies im Pa-
pierblatt im Vergleich zur Fasermatrix Ublicherweise eine deutlich erhohte Transpa-
renz aufweisen /9/. Stickies ermdglichen somit eine erhdhte Transmission des Laser-
strahles, wahrend Schmutzpunkte eine geringere Transmission als die Fasermatrix
aufweisen (Abb. 4.1./1). Die Sticky- und Schmutzpunkt-Signale heben sich deutlich
von der normalen Blattformation ab. Infolge der erhohten Transmission der transpa-
renten Stickies ergeben sich bei der Durchstrahlung mit Laserlicht auswertbare Sig-
nale.

0,6

Stickie

0,51

0,4

0,3

Transmission

0,2

Schmutzpunkt
0,11

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Messstrecke [mm]

Abb. 4.1./1 - Transmissionssignal

Diese Transmissionsunterschiede im Vergleich zu den Fasern werden vor allem
dann erfasst, wenn die Stickies die Fasern im Blatt Ortlich ersetzen (verdrangen).
Das spezielle Merkmal der Stickies, ihre Klebrigkeit, wird bei diesem Messverfahren
nicht berucksichtigt.

Durch die Entwicklung geeigneter Software werden die Stickies erkannt und in ihrer
flachenmafigen Ausdehnung bestimmt. Durch eine gezielte Verminderung des La-
serstrahldurchmessers wird die Auflosung erhoht. Auf diese Weise ist eine Erfassung
von Stickies unter einer Grofde von 100 ym prinzipiell méglich.

In der Tabelle in Abb. 4.1./2 sind die von der Bildauflésung abhangigen detektierba-
ren PartikelgroRen zusammengestellt. Die PTS konnte einen 50pm-Fokus und einen
12,5um-Fokus einsetzen. Damit waren theoretisch Partikel >150um bzw. >50um si-
cher erfassbar.
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Bildauflésung Sticky- Sticky- Bemerkungen
Pixelgrofe Erkennung Erkennung
sicher minimal
100 um/ 250dpi > 300 um >200 um
50 um/ 500dpi >150 um >100 um
25 um/ 1000dpi >100 um >75um
10 um/ 2500dpi >40 um >30 um
5 pm/ 5000dpi >20 um >15um ) nur
2um >10 um >8um ) theoretisch
(Papierdicke !!)

Abb. 4.1./2

Theoretische Mdglichkeiten und Grenzen der Stickyerfassung

Das Laser-Transmissions-Messprinzip zielt auf eine neuartige Erfassung und Bewer-
tung von transparenten Stickies. Gegenuber den bisher gebrauchlichen Bestim-
mungsverfahren entfallen die teilweise umfangreichen Probenvorbereitungen. Die
Messung kann direkt am Papierblatt erfolgen.

Grenzen dieser Messmethode liegen allerdings im Flachengewicht der Papiere. Je
dicker das Papierblatt ist, desto groRer ist die Wahrscheinlichkeit, dass Stickies nicht
waagerecht sondern mehr oder weniger senkrecht im Faservlies angeordnet sind.
Damit verringert sich die im Ergebnis ausgewiesene Stickyflache, da mit der Laser-
methode die in z-Richtung projizierte Flache gemessen wird. Dartber hinaus kdnnen
Ubereinanderliegende bzw. sich Uberlappende Stickies als ein einziger Partikel ge-
messen werden. Je dicker die Fasermatrix bei einem Anstieg des Flachengewichtes
wird, desto schwieriger wird es, stickybedingte Transmissionsunterschiede mess-
technisch zu erfassen.

Schema der Messanordnung
Die Messanordnung der La-

Koppeletmhelt | | o eenner ser-Transmissionsmethode
| Stromversorgung Zur StiCkymessung ist in der
Abb. 4.1./3 zu sehen.
Laser
Als Messergebnis werden die
Stickyanzahl und Stickyflache
R Papierprobe je kg Stoff ausgegeben. Eine
D Einteilung der Stickies in Gro-
- RBenklassen ist méglich.
L Empféanger
]
|
Abb. 4.1./3

Prinzipskizze Laser-Transmissionsmessung /2/

4.2. FT-NIR-Spektroskopie

Die FT-NIR-Spektroskopie ist zur Quantifizierung von feindispersen, gleichmafig im
Papier verteilten Partikeln anwendbar. Das Spektrum des ,Nahen Infrarot* (Wellen-
lange 1000 - 2500 nm) befindet sich zwischen dem sichtbaren und mittleren infraro-
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ten Wellenlangenbereich. In diesem Bereich liegen die Ober- und Kombinations-
schwingungen der CH-, OH-, NH-, CO- u.a. Gruppen. Genau diese funktionellen
Gruppen sind in den Klebstoffen und Strichbindern enthalten. Vorteile der FT-NIR-
Technik sind /10/:

e hervorragendes Signal-Rausch-Verhaltnis

e Trennung von Messort (Sensor) und Messgerat (Spektrometer) moglich, damit far
online-Einsatz geeignet

e Messung grofRer Schichtdicken (80 g/m?) ohne aufwendige Probenvorbereitung

e Messung am Blatt mdglich (Standard: 80 g/m?)

¢ Nutzung von Glasfaseroptiken, Einsatz von Quarzglasern anstatt teurer und zer-
brechlicher Kivetten

0,100

NIR-Spektren 0,075
von

0,050

-CTMP
- Zellstoff
-ZDP

Signal (normiert)
o
o
N
o

bei Variation
Stickygehalt

Abb. 4.2./1 - FT-NIR-Spektroskopie, Spektrenaufnahme

Zur Quantifizierung des Stickygehaltes werden die aufgenommenen Spektren (Abb.
4.2./1) einer komplexen multivarianten chemometrischen Auswerteprozedur im
Rechner unterzogen. Werkzeuge dafur sind u.a. Hauptkomponentendisplays, Cluste-
rung und eine selektive Wellenlangenauswahl. Auf diesem Wege konnen differen-
Zierte Informationen aus den zunachst annahernd identisch strukturiert erscheinen-
den Spektren sichtbar gemacht werden.

Es ergeben sich Differenzen sowohl aufgrund unterschiedlicher Faserstoffe (CTMP,
Zellstoff, Zeitungsdruckpapier) als auch aufgrund unterschiedlicher Stickygehalte.
Der Stickygehalt steigt in Pfeilrichtung an (Abb. 4.2./2). Jeder Punkt im Diagramm
beinhaltet dabei die Gesamtinformation eines aufgenommenen Spektrums. Die Mes-
sung des Stickygehaltes erfolgt anhand eines Kalibrationsmodells. In den Rechner
mussen fur eine Kalibrierung demnach Datensatze von gemessenen Proben definier-
ter Faserstoffe, Klebstoffe und Klebstoffmengen eingegeben werden.



8 Vergleichende Methoden zur Bestimmung von Mikrostickies

Die FT-NIR-Messung funktioniert
ZbP" nur, wenn dem Auswertemodell
" der jeweilige Faserstoff und die
.. verschiedenen klebenden Sub-
r :'_'.005 '4- stanzen ,bekannt‘ sind. Je gro-
[
[

(@)
]
=
T

Rer die Anzahl solcher definier-
ten Datensatze ist, desto genau-
| | . er werden die nachfolgenden
003 005 u o5 Messungen. In diesem relativ
el - g hohen Kalibrierungsaufwand
g iy o liegt ein erheblicher Nachteil der
" FT-NIR-Methode.

Vektor 4
o

" Als Messergebnis wird der
ot Mikrostickygehalt im Prifblatt in
Veltor3 % beziiglich Faserstoff ausge-

Abb. 4.2.12 geben.

Mathematische Auswertung der Spektren

Die Messflache bei jeder Messung betragt ca. 2 cm? Aus diesem Grund ist eine
gleichmalige Verteilung der Stickies im Prufblatt unbedingt erforderlich.

4.3 Adsorptionsmethode

Die vom Institut fur Makromolekulare Chemie Fachgebiet Nachwachsende Rohstoffe
der Technischen Universitat Darmstadt entwickelte Methode des Ablagerungstesters
mit rotierendem Sieb (ARS) erlaubt eine quantitative Bestimmung von Ablagerungen.
Erfasst werden dabei nur solche Bestandteile der Stoffsuspension bzw. des Kreis-
laufwassers, die tatsachlich zur Ablagerung in nasser Umgebung neigen. Die ARS-
Methode wurde bisher angewandt, um das Ablagerungsverhalten dispergierter Mo-
dellstorstoffe mit klebendem Potenzial zu untersuchen. Dabei kdnnen insbesondere
Einflusse verschiedener Stoffzustande (z.B. Storstoffart, Ladung, pH-Wert, Tempera-
tur, ...) und die Wirksamkeit von chem. Hilfsmitteln zur Ablagerungsbekampfung be-
wertet werden.

Aus einem Papiermaschinensieb werden Streifen der Abmessung 45x5 cm geschnit-
ten und kurz mit deionisiertem Wasser von eventuellem Staub und Verunreinigungen
gereinigt. Der Streifen wird bei 105 °C zur Gewichtskonstanz getrocknet und an-
schlielfend gewogen. Ein Rad- Drahtgeflecht, wie in der Abbildung 4.3./1 dargestellt,
wird mit einem Siebstreifen bespannt und zu einem Dirittel in die entsprechende Fa-
serstoffsuspension getaucht. Das Rad wird Uber eine Welle mit Antrieb zum Rotieren
gebracht (30 Upm). Als Reaktionsgefal® dient eine runde Porzellanschale, in der Gber
einen beheizbaren Magnetruhrer temperiert sowie unter definierten Bedingungen
geruhrt wird (T=45°C, 300 Upm). Eine Abdeckhaube aus Plastik verhindert zu grof3e
Verdunstungsverluste /11/.



Vergleichende Methoden zur Bestimmung von Mikrostickies 9

Polyestersieb Rotierendes Rad

Testfliissigkeit ) Rihr-Rotor
Abb. 4.3./1 — Prinzipskizze ARS-Methode

Fir die Herstellung der Suspension werden ca. 400 mg der jeweiligen Komponente
(z.B. Klebstoff-Dispersion) auf 0,001 g genau abgewogen und mit 0,8 | deionisiertem
Wasser in einer Porzellanschale suspendiert. Alternativ kbnnen auch Suspensionen
oder Filtrate aufgeschlagener Zellstoffe und Klebstoffe sowie reale Stoff- und Was-
serproben aus Papierfabriken eingesetzt werden. Wahrend der Temperierung auf
45°C wird zugleich der gewtinschte pH-Wert mittels 0,1 n NaOH / H2SO4 sowie die
Leitfahigkeit durch Zugabe von NaCl eingestellt. Die Ubliche Expositionszeit des Ad-
sorptionssiebes betragt zwei Stunden. Das Sieb wird anschlief’end grindlich mit des-
tilliertem Wasser abgesplilt, bei 105 °C im Trockenschrank getrocknet und die Ge-
wichtsdifferenz mit der Analysenwaage bestimmt.

Die Menge an adsorbiertem Material wird in mg angegeben, alternativ als prozentua-
ler Anteil des eingesetzten Klebers.

Abbildung 4.3./2: Ablagerungstester mit rotierendem Sieb (ARS, Mess-Station)
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5. Ergebnisse
5.1. Laser-Transmissionsmessung

FUr die Probenherstellung zur Lasertransmissionsmessung wurden verschiedene
Haftetiketten mit folgenden Klebern ausgewahilt:

Kleber A - Dispersionshaftkleber auf Acrylatbasis
Kleber B - Hotmelt-Haftkleber
Kleber C - Redispergierbarer Haftkleber

Alle Etiketten (Filmdicke Kleber ca. 20 um) wurden auf den entsprechenden Faser-
stoff aufgeklebt, in 2x2 cm grofe Sticke geschnitten und im Standard-Desintegrator
bei einer Stoffdichte von 5 % und einer Temperatur von 40°C ca. 20 Minuten lang
zerfasert. Als Faserstoffe wurden verwendet:

Buchensulfitzellstoff, gebleicht
Kraftliner

Zur Herstellung der Proben wurde
eine Mischung aus beklebtem und
reinem Faserstoff so hergestellt,
dass sich der gewlnschte Kleber-
anteil (z.B. 1%) ergab. Aus der
nach der Zerfaserung vorliegen-
den Stoffsuspension wurden im
Rapid-Kothen Blattbildner Prufblat-
ter hergestellt.

Messflache

Bei der messtechnischen Erfas-
sung des Stickygehaltes im Pruf-
blatt wurde in allen Versuchen ein
Blattausschnitt entsprechend der
Abbildung 5.1./1 bewertet.

Es wurden zwei verschiedene Fo-
kusdurchmesser des Laserstrah-
les verwendet: 50 und 12,5 um.

Prifblattdurchmesser: 201 mm ‘
Bei einem Fokus von 50 ym wur-
Abbildung 5.1./1: den 1500 Linien mit
Messflache bei der Lasertransmissionsmessung 3000 Messpunkten und bei einem
Fokus von 12,5 um 6000 Linien
mit 12000 Messpunkten gemessen.
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Bei der Bestimmung der Stickies mittels Laser-Transmission wurden die gemesse-
nen Stickies in GroRenklassen unterteilt:

Gruppe Nr. von - bis
20-40 ym
40-60 pm
60-80 um

80-100 um
100-150 um
150-200 pm
200-300 pm
300-500 uym

500-1000 pm
>1000 ym

Mikrostickies

Makrostickies

SO®N UM WN =

Abb. 5.1./2: Sticky-GroRenklassen bei der
Lasertransmissionsmessung

Mit dem 12,5um-Laserfokus sind, wie bereits im Abschnitt 4.1 beschrieben, theore-
tisch Partikel mit einer Mindestabmessung von 50 ym sicher erfassbar. Die kleinste
hier aufgefuhrte GréRenklasse (20-40um) ist damit fur die Auswertung der Versuche
innerhalb dieses Projektes nicht relevant und wurde im weiteren nicht mit einbezo-
gen.

In den letzten Monaten wurden umfangreiche Versuche zur Optimierung der Sticky-
erfassung mittels Lasertransmission durchgefihrt. Ziel war dabei zuerst die gesicher-
te Messung der Makrostickies und danach die schrittweise Erarbeitung der mess-
technische Erfassbarkeit von Mikrostickies. Dabei kamen sowohl unterschiedliche
Fokusdurchmesser des Lasers als auch verschiedene Algorithmen bei der rechen-
technischen Verarbeitung der aufgenommenen Transmissionssignale zur Anwen-
dung.

Im Ergebnis dieser Versuche wurde fur die Lasertransmissionsmessung an Prufblat-
tern folgendes festgelegt:

- Messung der Makrostickies: Laserfokus 50 ym

- Messung der Mikrostickies: Laserfokus 12,5 um

In allen im folgenden dargestellten Messreihen wurden Prufblatter mit einer Fla-
chenmasse von 50 g/m? ausgewertet.

Bei der Auswertung der Messergebnisse ist stets die Makrostickyflache zu bevorzu-

gen, da diese am besten mit der tatsachlichen quantitativen Stickybeladung korre-
liert.

5.1.1. Einfluss der Kleberbeladung auf das Laser-Messergebnis

Fir die Untersuchungen zum Einfluss der Klebermenge im Prufblatt auf das Messer-
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gebnis wurden Blatter aus gebleichtem Zellstoff mit einer Flachenmasse von 50 g/m?
mit einem Anteil von 0 %, 0,2%, 0,3%, 0,5%, 0,75%, 1%, 1,2% und 1,5% Kleber A
gebildet und gemessen.

Lasermessung Makrostickies -
Zellstoff/Kleber A
160
®
140 ® Klebergehalt —
o S, ¢ Kleberflache
s 120 0 - - - -Linear (Kleberflache)
el BRI
T 2100 Q.
S 2 80 -
% 8 2.
° 2 60 e
3 &-.
= 40 ’b.
20 Tty
0 1 1 1 1 1 ] 1~ i o_
1,50% 1,20% 1,00% 0,75% 0,50% 0,30% 0,20% 0%
Klebergehalt
Abb. 5.1.1/1:

Einfluss des Klebergehaltes auf die Makrostickyflache bei der Lasermessung

Die Tendenzen der mittels Lasertransmission ermittelten Werte der Makrostickyfla-
che und Makrostickyanzahl korrelierten gut mit der variierten Kleberbeladung im
Prufblatt. Dies ist auch an der linearen Trendline (gestrichelt) nachvollziehbar.

Die eingestellte Kleberbeladung im Prufblatt ist an den runden Punkten in den Dia-
grammen 5.1.1/1 und 2 zu erkennen. Bei der Darstellung der Ergebnisse wurden nur
Makrostickies > 100 ym berucksichtigt. Die bei einem Klebergehalt von 1% gemes-
senen absoluten Stickygehalte wurden relativ mit 100% bewertet.

Die Abweichungen bei hoheren Klebergehalten liegen darin begriundet, dass hier die
Wahrscheinlichkeit der gegenseitigen Uberlagerung der Stickies im Blatt zunimmt.
Dies fuhrte zu einer Verminderung der im Ergebnis ausgewiesenen Stickyflache und
-anzahl.

In der Abbildung 5.1.1/3 ist noch einmal der Verlauf der Makrostickyflache innerhalb
der gewahlten Sticky-GrolRenklassen dargestellt. Die Veranderung des Messergeb-
nisses entsprechend der Variation des Klebergehaltes ist in allen GroRenklassen gut
erkennbar. Die mit Abstand grof3te Makrosticky-Gesamtflache ergab sich in der Gro-
Renklasse 10 (> 1000um), der Maximalwert beim Klebergehalt von 1,5% betrug hier
88 mm?2.
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Makrostickyanzahl

relativ [%)]

_— -
A O 00 O DN
o O o o o

160
140

N
o O

Lasermessung Makrostickies - Zellstoff/Kleber A

® Klebergehalt
¢ Kleberanzahl

- - - -Linear (Kleberanzahl)

| | | | | |

1,50% 1,20% 1,00% 0,75% 0,50% 0,30% 0,20%
Klebergehalt

0%

Abb. 5.1.1/2:

Einfluss des Klebergehaltes auf die Makrostickyanzahl bei der Lasermessung

Makrostickygesamtflache
[mm?/anal. Flache]

© © O

N W~ O O N

Makrostickies Laser - Zellstoff/Kleber A

88

B81,5%
0,75%
00,2%

@1,2%
00,5%
m0%

m 1,0%
820,3%

N7

100...150

11111111

150...200 200...300 300...500 500...1000

Sticky-GroRenklasse [um]

—
o
o
S
o
o
S
)

Abb. 5.1.1/3: Verlauf der Makrostickyflache in den einzelnen GréRenklassen
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Bei einer Kleberbeladung von 0% wurden keine Makrostickies im Messergebnis aus-
gewiesen. Dies galt fur alle GrolRenklassen.

5.1.2. Einfluss des Faserstoffes

Um den Einfluss der Faserstoffart auf die Ergebnisse der Lasermessung zu untersu-
chen, wurden Laborblatter aus braunem Kraftliner mit Zugabe von Kleber A zu je 0,
0,5% bzw. 1 % getestet. Die erhaltenen Ergebnisse wurden mit den Messwerten bei
Einsatz von gebleichtem Zellstoff im Prufblatt verglichen.

Die Messwerte der Makrostickyflache ergaben beim Kraftliner deutlich niedrigere Ab-
solutwerte, das Niveau der Werte lag im Vergleich zu den Zellstoffproben nur bei ca.
25%.

Dabei folgte die Anderung der Stickyflache bei beiden Faserstoffen prozentual genau
der Anderung des Klebergehaltes im Blatt, d.h. die tendenzielle Anderung in der
Kleberbeladung wurde bei beiden Faserstoffen richtig erfasst.

Die Gesamt-Stickyanzahl war beim Kraftliner ebenfalls deutlich niedriger als bei den
Zellstoffproben. Insgesamt ergab sich bei den Prifblattern aus Testliner eine um ca.
40% niedrigere durchschnittliche PartikelgroRe der Makrostickies im Ergebnis der
Laser-Transmissionsmessung.

Vergleich Zelistoff - Kraftliner

90
80 - Egebl. Zelistoff

70 HE Kraftliner
60 F
50
40 F
30

— e K

0% 0,5% 1,0%
Klebergehalt [%]

Makrostickyflache
[mm?/Prufflache]

Abb. 5.1.2/1:

Einfluss der Faserstoffart auf die gemessene Stickyflache
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Die niedrigeren Messwerte des Stickygehaltes der Prufblatter aus Kraftliner sind
durch die starke Grundabsorption des Laserstrahles durch die Fasermatrix erklarbar.
Die signifikante Transmissionserhdhung am Messpunkt durch eingelagerte Stickies
fallt bei dunkleren Faserstoffen deutlich weniger ins Gewicht als bei hellen Zellstof-
fen. Dadurch werden weniger Sticky-Signale erhalten, die sich von der normalen
Formation eindeutig abheben. Auch eine unregelmalige Blattformation aufgrund
langer Fasern kann sich beim Kraftliner strend auf die Messungen auswirken.

Vergleich Zelistoff - Kraftliner
180
_ 199 M@ gebleichter Zelstoff
< 140 — :
N T B Kraftliner
c £ 120 F
D :©
@ n: 80
£ = 60 F
©
= 40
20 - %
0 == !
0% 0,5%
Klebergehalt [%]

Abb. 5.1.2/2: Einfluss der Faserstoffart auf die gemessene Stickyan-

zahl

Bei den Testliner-Proben ohne Kleberzusatz wurde in der kleinsten Makrosticky-
GrolRenklasse (100...150um) eine geringfugige Makrostickybeladung ausgewiesen.
Dieser ,Faserstoffgrundwert” fallt vor allem anzahlbezogen, nicht jedoch flachenbe-
zogen in Gewicht. Es gibt jedoch bereits Hinweise auf eine gewisse Stoéranfalligkeit
der Laser-Transmissionsmessung bei der Erfassung kleinerer Partikel.
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5.1.3. Einfluss der Kleberart

In einem weiteren Teilversuchsprogramm wurde der Einfluss der Kleberart auf das
Ergebnis der Lasertransmissionsmessung uberpruft. Dabei kamen die Kleber A, B
und C zum Einsatz. Die gravimetrische Bewertung des Makrostickygehaltes nach der
Zerfaserung ergab, dass Kleber A zu ca. 100% und Kleber B zu ca. 90% als
Makrostickies > 100um vorlagen, wahrend Kleber C bei der Zerfaserung nahezu voll-
standig in Mikrostickies zerfiel.

Lasermessung (1% Klebergehalt)
120
Qo L
ﬁ < 100
=% 80 |
> LW
=
_g Tg 60
[7}]
o % 40
=
©
=E 2
0 1 1 1
Zellstoff/ Zellstoff/ Zellstoff/ nur Zellstoff
Kleber A Kleber B Kleber C
Kleberart
Abb. 5.1.3/1 -

Makrostickyflache nach der Zerfaserung bei Variation der Kleberart

In der Abb. 5.1.3/1 ist die Gesamt-Makrostickyflache nach der Zerfaserung der 3 un-
terschiedlichen Klebstoffe gegenlbergestellt. Beim redispergierbaren Kleber C, der
nachweislich Uberwiegend in Mikrostickies zerfiel, wurden nahezu keine Makrosti-
ckies im Prufblatt nachgewiesen.

Lasermessung (1% Klebergehalt)

_ 180

< — 160 r

N 2 140

g:g 120

X i 100

== 80

@ 2 g0 |

o

£ = 40

E 28 1 1 1
Zellstoff/ Zellstoff/ Zellstoff/ nur Zellstoff
Kleber A Kleber B Kleber C

Kleberart
Abb. 5.1.3/2 -

Makrostickyanzahl nach der Zerfaserung bei Variation der Kleberart
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Bei der Makrostickyanzahl in Abb. 5.1.3/2 wurden beim redispergierbaren Kleber C
einige Partikel in der kleinsten Makrosticky-Grofienklasse zwischen 100 und 150 pym
ausgewiesen. Diese Partikel sind flachenbezogen jedoch kaum relevant.

Bei den Klebern A und B wurden gegenlaufige Tendenzen bei Makrostickyflache und
Makrostickyanzahl festgestellt. Daraus lasst sich schlussfolgern, dass Kleber A bei
der Zerfaserung wesentlich starker fragmentiert wurde. Dieser Effekt ist sehr gut an-
hand der durchschnittlichen Partikelgro3e der Makrostickies nachvollziehbar (Abb.
5.1.3/3). Die durchschnittliche PartikelgroRe beim Kleber A ist im Vergleich zum Kle-
ber B um ca. 40% geringer.

Lasermessung (1% Klebergehalt)
_ 0,9
E o7
- ,
ES w 06
L - o
QD2 0,5
£ £8 04
sE 803
Ca % 0,2
s 0,1
0,0 1 1 | — 1
Zellstoff/ Zellstoff/ Zellstoff/ nur Zellstoff
Kleber A Kleber B Kleber C
Kleberart

Abb. 5.1.3/3 - durchschnittl. PartikelgroRe nach der Zerfaserung
bei Variation der Kleberart

5.1.4. Vergleich der angewendeten Kleber nach INGEDE- und Lasermethode

Ein Ziel im Forschungsprojekt war die Gegenuberstellung der beiden Messmethoden
Laser-Transmissions-Messung und Makrostickybestimmung nach der vielfach ange-
wendeten INGEDE-Methode. Beide Methoden weisen als Messergebnis die Sti-
ckyflache und Stickyanzahl aus. Aus diesem Grund sind die Methoden zum Teil di-
rekt vergleichbar und es mussten Ubereinstimmende Tendenzen in der Kleberbela-
dung gefunden werden. Ein Absolutvergleich der Messwerte ist allerdings nicht sinn-
voll, da die Probenpraparation beider Verfahren zu unterschiedlich ist.

Im Diagramm 5.1.4/1 wurden die Messergebnisse der Makrostickyflache von
INGEDE-Methode und Lasermessung gegenubergestellt. Die Unterschiede im Kle-
bergehalt waren mit beiden Messverfahren gut nachweisbar, d.h. die Tendenz der
unterschiedlichen Kleberbeladung wurde gut wiedergegeben. Der im Diagramm an-
gegebene Wert fur das Bestimmtheitsmal} der beiden Kurven bestatigt die gute Wie-
dergabe des variierenden Klebergehaltes mit beiden Methoden.
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Im Diagramm ist ebenfalls erkennbar, dass die sich Absolutwerte der gemessenen
Stickyflachen von Laser- und INGEDE-Methode signifikant unterscheiden. Der abso-

Vergleich INGEDE-Methode - Lasermessung
2000 INGEDE
—
1800 - E===Laser
I Linear (Laser)
Y 1600 Linear (INGEDE)
S 2 1400
c O
55 1200 R?=098
o § 1000
D 9
om 800 r
X 5
g E 600
ol T % I R?=0,96
O % 1 1 1
0,25 0,5 0,75
Klebergehalt [%] (Kleber A)

Abb. 5.1.4/1 - Vergleich INGEDE-Methode und Lasertransmissionsmessung (Makrostickyflache)

lute Klebergehalt, d.h. die Bezugsmenge Klebstoff war jedoch bei beiden Methoden
gleich. Die im Ergebnis der Messung ausgewiesene Makrostickygesamtflache beim

Prozentualer Anteil der Stickyflachen in den
GroBenklassen am Beispiel 1% Kleber A (Zellstoff)
bei der Laserbestimmung

W Mikrostickies
B

m500-1000 ym
[1000-5000 pm

Abb. 5.1.4/2: Sticky-Flachenverteilung in GroRenklassen

Kleber A war bei der INGEDE-Methode durchschnittlich 2,7mal grolRer als bei der
Lasermessung.

Die Ursache fur diese Unterschiede in der Stickyflache ist die unterschiedliche
Probenpraparation bei den beiden Messverfahren. Bei der INGEDE-Methode werden
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benpraparation bei den beiden Messverfahren. Bei der INGEDE-Methode werden die
Stickies von der Faserstoffsuspension abgetrennt und gleichmalig verteilt auf der
Oberflache eines Filterblattes gesammelt. Bei der anschlieenden thermischen Be-
handlungen zum Trocknen und zum Kontrastieren werden die Stickies plastisch
verformt und verbreitern sich unter Verringerung der Schichtdicke der Stickies auf ca.
20pm.

Vergleich INGEDE-Methode - Lasermessung
2000
1 INGEDE
1800 — E=lLaser
1600 | —Linear (INGEDE)
= L Linear (Laser)
E ag:, 1400 ]
Sg 1200 2 )
o & 1000 ——R*=0,78 R =0,95
2 3 .
°©§ 800 L
s - 600
400 r
200 %
O 1 1 1
0,25 0,5 0,75
Klebergehalt [%] (Kleber A)

Abb. 5.1.4/3 - Vergleich INGEDE-Methode und Lasertransmissionsmessung (Makrostickyanzahl)

Bei der Lasertransmissionsmethode sind die Stickies in der Faserstoffmatrix des
Prifblattes eingeschlossen und kénnen sich kaum verbreitern. Es wurden Sticky-
Schichtdicken von mehr als 60 ym gemessen. Hinzu kommt, dass die Stickies in den
Prufblattern meist nicht wie bei der INGEDE-Methode streng horizontal in der
Blattebene sondern oftmals davon abweichend schrag in der Faserrmatrix
angeordnet sind. Aus diesen Grinden weicht die projizierte senkrechte und
gemessene Stickyflache von der realen Stickyflache ab.

In die Gesamtstickyflache gehen in erster Linie die Makrostickies in den oberen Gro-
Renklassen Uberproportional ein. Dieser Verlauf ist im Diagramm 5.1.4/2 exempla-
risch fur die Lasermessung dargestellt. Bei der INGEDE-Methode ,Makrostickies*
sind diese Verhaltnisse ahnlich. Der Flachenanteil der Klasse 10 (> 1000 um) an der
Gesamtstickyflache betragt fast 90%. Eine geringe Anderung der Stickyanzahl in der
oberen Grolienklasse bewirkt demnach bereits eine starke Veranderung der Ge-
samtstickyflache, wahrend kleine Stickies hier statistisch kaum ins Gewicht fallen.
Diese Tendenz der Stickyflache korreliert gut mit der tatsachlichen gravimetrischen
Kleberbeladung in der Stoffprobe.

Im Diagramm 5.1.4/3 wurde die ermittelte Gesamtsticky-Anzahl der beiden Messme-
thoden gegenubergestellt. Die Absolutwerte der Stickyanzahl lagen bei vergleichba-
rem Klebergehalt (Bezugsmenge) bei der INGEDE-Methode durchschnittlich héher
als bei der Lasermessung. Eine Ursache dafur ist, dass einige der von der INGEDE-
Methode noch als Makrostickies (> 100 um) erfassten Partikel von der Lasermethode
bereits als Mikrostickies ausgewiesen werden konnen. Bei der Lasermessung ist die
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senkrecht projizierte Stickyflache bei oftmals schrag im Blatt angeordneten Stickies
maldgebend. Diese projizierte Stickyflache ist oftmals kleiner als die tatsachliche Sti-
ckyflache. Demgegenuber wird bei der INGEDE-Methode die vollstandige Stickyfla-
che bei waagerecht angeordneten Stickies ermittelt.

Der tendenzielle Verlauf der Stickyanzahl bei Variation der Kleberbeladung wurde
durch die Lasermessung besser wiedergegeben. Dies kann anhand des Bestimmt-

Vergleich INGEDE/Laser (1% Klebergehalt)
1800
_ 1600 I INGEDE ||
% “g’-, 1400 BlLaser ||
@ @ 1200
g =
X 4, 1000
-2
‘gg 800
% E 600
= £ 400
200
0 | | |
Zellstoff/ Zellstoff/ Zellstoff/  nur Zellstoff
Kleber A Kleber B Kleber C
Kleberart

Abb. 5.1.4/4: Vergleich INGEDE-Methode — Lasermessung bei Variation der Kleberart

heitsmalles nachvollzogen werden. Bei der INGEDE-Methode kam es bei der hohen
Kleberbeladung von 1% bereits zu Zusammenlagerungen von Makrostickies auf dem
Filterblatt, so dass die Anzahl der ausgewiesenen Einzelpartikel abnahm. Auf die
Gesamtflache der Stickies hatte dieser Effekt nur einen geringen Einfluss.

Im Diagramm 5.1.4/4 wurden die mit beiden Verfahren gemessenen Gesamtsti-
ckyflachen der Kleber A bis C gegenubergestellt. Bei der INGEDE-Methode
~.Makrostickies“ wies Kleber A die grote Gesamt-Makrostickyflache auf. Demgegen-
uber war bei der Lasertransmissionsmessung die Stickyflache von Kleber B am grof3-
ten. Der redispergierbare Kleber C bildete, wie zu erwarten war, keine flachenrele-
vanten Makrostickies.

Wie bereits erwahnt, blieben die Kleber A und B nach der Zerfaserung Uberwiegend
als Makrostickies erhalten. Dieses nahezu identische Verhalten wurde durch die La-
sermessung flachenbezogen deutlich besser wiedergegeben als durch die INGEDE-
Methode. Die Unterschiede in der Probenpraparation wurden hier nochmals deutlich.
Anscheinend zeigte der Kleber A bei der Probenherstellung nach der INGEDE-
Methode ein starkes Verlaufen, so dass in diesem Fall eine sehr grol3e Stickyflache
entstand.

Beide Messmethoden, die INGEDE-Methode ,Makrostickies” und die Lasertransmis-
sionsmessung, sind gut zur Bestimmung des Makrostickygehaltes in Stoffsuspensio-



Vergleichende Methoden zur Bestimmung von Mikrostickies 21

nen geeignet. Dabei kdnnen Tendenzen in der Kleberbeladung durch einen Relativ-
vergleich mehrerer Messpunkte mit beiden Messverfahren sehr gut herausgearbeitet
werden. Ein direkter Vergleich der Absolutwerte der Stickyflache beider Methoden ist
aufgrund der stark unterschiedlichen Probenpraparation nicht moglich. Fur einen ab-
schlielfenden Vergleich der beiden Messmethoden mussen noch erganzende Unter-
suchungen an Praxis-Stoffsystemen durchgefuhrt werden.

5.1.5. Messtechnische Erfassbarkeit von Mikrostickies mittels Laser-
Transmissionsmessung

Das Hauptanliegen des Forschungsprojektes bestand in der Untersuchung der Er-
fassbarkeit von Mikrostickies mit verschiedenen Messverfahren. Die Lasertransmis-
sions-Methode der PTS wurde wie bereits beschrieben zuerst zur Messung von
Makrostickies konzipiert und dann mit dem Ziel der Erfassung von Mikrostickies wei-
ter entwickelt. Im Projekt sollte nun aufgezeigt werden, inwieweit die Laser-
Transmissionsmessung mit ihrem derzeitigen Entwicklungsstand in der Lage ist,
Mikrostickies < 100um im Papierblatt zu erfassen.

Zuerst galt es daher nachzuweisen, ob im Ergebnis der Laser-
Transmissionsmessung ein erkennbarer Messwert erhalten wurde, der auf eine Er-
fassung von Mikrostickies hindeutet.

Im Diagramm in der Abbildung 5.1.5/1 wurde die mittels Lasertransmission ermittelte
Mikrostickygesamtflache bei Variation des Klebergehaltes in den einzelnen Grolien-

Mikrostickies Laser - Zellstoff/Kleber A
1,0

09 HE1,5% @1,2% mM1,0% ©00,5%
0.8 1180,3% 00,2% m0%

0,7

Mikrostickygesamtflache
[mm?/anal. Flache]

Sticky-GroRenklasse [um]

Abb. 5.1.5/1 -

Einfluss des Klebergehaltes auf die Mikrostickyflache bei der Lasermessung

klassen dargestellt. In den beiden GréRenklassen 80-100 ym und 60-80 um war eine
deutliche Tendenz der Mikrostickybeladung entsprechend der Anderung des Kleber-
gehaltes feststellbar. Allerdings trat bei den Messungen unterhalb 100um ein mit ab-
nehmender Partikelgrof3e zunehmendes Grundsignal (schwarzer Balken) auf.
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Dieser Grundwert wurde durch die Formation des Zellstoffblattes hervorgerufen, d.h.
auch bei einem Klebergehalt von 0% wurden Mikrostickies ausgewiesen. In der
kleinsten MikrostickygroRenklasse zwischen 40 und 60 pym lag das Storsignal der
Formation beim Kleber A bereits in einer ahnlichen GréRenordnung wie die Mess-
werte der Stickyflache bei den verschiedenen Klebergehalten. Eine gesicherte Erfas-
sung von Mikrostickies in dieser GroRenklasse ist damit momentan nicht mdglich. Es
ist jedoch zu erwarten, dass die relative Beeinflussung des Messwertes durch den
formationsbedingten Grundwert bei Prufblattern mit wesentlich héheren Mikrosticky-
gehalten (andere Kleber) niedriger ausfallt.

Mikrostickies Laser - Zellstoff/Kleber A

350 B15% @1,2% m1,0% 00,5%
300 80,3% 00,2% m0%

[1/anal. Flache]
N
o
o

RGN
o O
o O

Mikrostickygesamtanzahl

80...100

Sticky-GroBenklasse [um]

Abb. 5.1.5/2 -

Einfluss des Klebergehaltes auf die Mikrostickyanzahl bei der Lasermessung

Auch bei der Mikrostickyanzahl war eine eindeutige Tendenz der Mikrostickyanzahl
in Abhangigkeit von der Kleberbeladung feststellbar. Die bereits beschriebenen Stor-
signale traten hier ebenfalls auf. Bei den folgenden Betrachtungen zur Mikrosticky-

Lasermessung - Zellstoff/Kleber A

1.4
12 HO——
1,0
08 I
06
04 I -

02 H
0,0 ' ' ' ' ' I |

1,5% 1,2% 1,0% 05% 0,3% 02% 0,0%
Klebergehalt [%]

Mikrostickyflache
[mm?/anal. Flache]

Abb. 5.1.5/3 Gesamt-Mikrostickyflache Kleber A
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messung wird die unterste Grolienklasse 40-60 ym aufgrund des starken Einflusses
des Storsignals nicht mehr berlcksichtigt.

Lasermessung - Zellstoff/Kleber A
300

% % 250 —

N

c & 200 r

_

22 100 | W

=

S E 50 ( T

O | | | | | |
1,5% 1,2% 1,0% 0,5% 0,3% 0,2% 0,0%
Klebergehalt [%]

Abb. 5.1.5/4 Gesamt-Mikrostickyanzahl, Kleber A

Beim Kleber A ergeben sich folgende Mikrosticky-Gesamtbeladungen im Prufblatt:

Die Mikrostickies fallen beim Kleber A vor allem anzahlbezogen ins Gewicht (Dia-
gramm 5.1.5/4). Wie bereits dargestellt, blieb der Kleber A bei der Zerfaserung nahe-
zu vollstandig in Form von Makrostickies erhalten. Aus diesem Grund wurde im Ver-
gleich zur Makrostickyflache nur eine sehr geringe Mikrostickyflache ausgewiesen
(Abb. 5.1.5/5).

In den folgenden Diagrammen wurde die Mikrostickybeladung in den Prifblattern bei
Zusatz von 1% Kleber A, B und C bei der Zerfaserung gegenubergestellt. Beim res-
dispergierbaren Kleber C war ein im Vergleich zu den anderen Klebern vielfach ho-
heres Messergebnis fir die Mikrostickyflache und -anzahl zu erwarten.

Die Differenz des Messergebnisses des Klebers C zu den anderen beiden Klebern
war jedoch eher gering, obwohl hier der gesamte eingetragene Kleber nachweislich
in Mikrostickies zerfiel und nahezu vollstandig und gleichmalig verteilt im Prufblatt
vorlag. Es besteht allerdings die Moglichkeit, dass die PartikelgroRe des Uberwie-
genden Teils der Mikrostickies des Klebers C noch unterhalb der messtechnisch er-
fassbaren Partikelabmessungen lag und somit nicht ins Messergebnis einging.
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Um gesicherte Aussagen zur Erfassbarkeit von Mikrostickies mittels Lasertransmis-
sion treffen zu kdnnen, mussen noch weitere Versuche mit Prufblattern bei definierter
und nachgewiesener Mikrostickybeladung durchgefuhrt werden.

Vergleich Mikrostickies/Makrostickies (Kleber A)

E < 300
:‘E% .§ ggg IZlArlzahI 239
= T 205 B Flache
cw® 200
% & 175 156

- 150
%E 125 |
2 g 100 77
£5 %
[T

=
£5 25 1,1
= O 0 !
n

Makrostickies Mikrostickies

Abb. 5.1.5/5 Verhiltnis Mikrostickies/Makrostickies, Kleber A

Unter den Bedingungen der Versuchsdurchfuhrung ist eine Bewertung der
Stickieverteilung Uber die Flachenanteile bis zur Grélienklasse 3, d.h. bis zu einer
Partikelgrofe von 60 ym maoglich. In den Groflenklassen 1 und 2 beeinflussen drei
Ursachen eine mogliche Bestimmung erheblich:

die Verluste an kleinen Stickies bei der Blattbildung

die steigende Erfassung von Storungen, die durch die Faserverteilung im Pruf-
blatt bewirkt werden

der zu geringe Transmissionsunterschied zwischen stickiebeladener und sti-

Lasermessung Mikrostickies
(1% Klebergehalt)

OV ROOONR®

Flache]

OOO‘.OO_\_\A_\

[mm?3/anal.

Mikrostickyflache

1 1 o

Kleber A Kleber B KleberC  nur
Kleberart Zellistoff

Abb. 5.1.5/6: Messwert der Mikrostickyflache bei

nntarcechiadlichan Kleharn
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ckiefreier Faserstoffmatrix

Im Faservlies ergeben sich gegenuber der nicht mit Stickies beladenen Stoffprobe
nur dann signifikante Transmissionsunterschiede, wenn die Stickies die Fasern im
Blatt ortlich ersetzen. Dies ist vor allem bei Makrostickies der Fall, wo sich die Sti-
ckies anstelle der Fasern im Papier ablagern.

Lasermessung Mikrostickies

(1% Klebergehalt)
400
350
300
250
200
150
100

[1/anal. Flache]

Mikrostickyanzahl

(&)
(@)

O 1 1 1
Kleber A Kleber B Kleber C nur

Kleberart Zellstoff

Abb. 5.1.5/7: Messwert der Mikrostickyanzahl bei unterschiedlichen

Klebern



26 Vergleichende Methoden zur Bestimmung von Mikrostickies

5.1.6. Laser-Transmissionsmessung — Zusammenfassung

Die Bestimmung von Stickies nach dem Verfahren der Laser-Transmissions-
Messung ist grundsatzlich maoglich. Die ideale Flachenmasse der Prufblatter liegt bei
ca. 50 g/m? Eine Erhéhung der Kleberzugabe ergab generell einen steigenden
Makrostickyanteil, wobei auch die Tendenz der Steigerung des Kleberanteiles mittels
Laser-Transmission gut erfassbar war.

Ein Vergleich der Messergebnisse (Makrostickymessung) der Lasermessung mit der
INGEDE-Methode ergab, dass ein zunehmender Kleberanteil durch beide Methoden
gut wiedergegeben wird, allerdings mit unterschiedlich groen absoluten Kleberfla-
chen. Dies ist vor allem in der unterschiedlichen Probenvorbereitung begrindet.

Stickies werden vor allem dann zuverlassig erfasst, wenn sie Fasern im Prufblatt ort-
lich ersetzen. Damit ergibt sich an diesen Stellen eine signifikante Differenz im
Transmissionssignal der Lasermessung.

Bei der Mikrostickyanzahl und -flache nach der Lasermethode war bei Prufblattern
aus Zellstoff in den Mikrosticky-Grofienklassen 60-80 ym und 80-100 uym eine ein-
deutige Abhangigkeit vom Klebergehalt nachweisbar.

Unterhalb der Grenze 100pm wurde ein formationsbedingtes Storsignal festgestellt,
das in Richtung abnehmender detektierter PartikelgroRe der Mikrostickies weiter an-
stieg. Es wurden auch am reinen Zellstoff-Prufblatt ohne Kleberzusatz Mikrostickies
im Messergebnis ausgewiesen. Die Mikrostickyerfassung im GroRenbereich 40-60
pgm ist aus diesem Grund noch nicht vollstandig gesichert. Es ist zu erwarten, das der
relative Einfluss des Storsignals auf das Mikrosticky-Messergebnis sinkt, wenn eine
sehr hohe absolute Mikrostickybeladung im Blatt vorliegt.

Die Mikrostickyerfassung ist anhand von Proben mit definierter und nachgewiesener
Mikrostickybeladung noch zu vervollkommnen.
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5.2. FT-NIR-Spektroskopie

Fir die Messungen mittels FT-NIR-Spektroskopie wurden am Laborblattbildner Gber
einem Filterblatt Blatter mit einer Flachenmasse von 80 g/m2 hergestellt. Durch das
Filterblatt wurde verhindert, dass ein Teil der Mikrostickies beim Filtrationsvorgang
bei der Blattbildung verloren geht. Das Filterblatt wurde im feuchten Zustand vorsich-
tig entfernt und das Blatt anschlieRend entsprechend dem Standard getrocknet. Da-
nach erfolgte eine Klimatisierung.

Als Faserstoffe kamen ein gebleichter Kurzfasersulfatzellstoff, Testliner und DIP-Stoff
zum Einsatz. Als Substanz fur Mikrostickies wurden ein Etikett mit redispergierbarem
Haftklebstoff sowie Dispersionen eines Acrylat-Klebstoffes und eines
Streichfarbenbinders verwendet.

Die Faserstoffe wurden mit dem Haftetikett (Kleber C) in unterschiedlichen Mengen
beklebt, in 2x2 cm groRRe Stucke geschnitten und im Standard-Desintegrator bei einer
Stoffdichte von 5 % und einer Temperatur von 40°C 20 Minuten lang aufgeschlagen.
Der Haftkleber auf Acrylatbasis (Kleber E 115) und der Strichbinder auf Styrolbuta-
dien-Basis wurden der Faserstoffsuspension als Dispersion in entsprechender Men-
ge zugemischt (Abb. 5.2/1).

Anteil im Prifblatt aus Zellstoff [%]

Haftetikett mit redispergierbarem

Haftklebstoff (Kleber C) 0102|03|04105]06(0,7({08(10[{1,2[1,4

Klebstoffdispersion auf

Acrylatbasis (Kleber E 115) 0101]103[05

Streichfarbenbinder auf Basis

Styrol-Butadien 0 10,25/ 0,510,75[ 1,0 1,25

Abb. 5.2/1 - Versuchsprogramm

Die niedrigen Einsatzmengen der Klebstoffdispersion ergaben sich aufgrund der
starken Klebrigkeit und den damit verbundenen Schwierigkeiten bei der Entfernung
des Filterblattes. Bei den Versuchen mit den zusatzlichen Faserstoffen Testliner und
DIP-Stoff betrug der Anteil des redispergierbaren Haftklebstoffes (Etikett) im Prufblatt
0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 und 1 %.

An jedem Probenblatt erfolgten 10 Parallelmessungen (Blattoberseite). Ziel war es,
das bestehende Auswertemodell durch Kalibrierung mit weiteren Proben schrittweise
zu erweitern und das erweiterte Auswertemodell auf seine Eignung zu testen.
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5.2.1. Messungen am bestehenden Auswertemodell (Validationsergebnisse)

Die Messergebnisse am bestehenden NIR-Auswertemodell sind aus den Diagram-
men 5.2.1./1-4 ersichtlich. Die Versuchsproben waren dem bestehenden NIR-
Auswertemodell nicht bekannt. Trotzdem wurde der Trend der Kleberbeladung in
allen Fallen gut wiedergegeben. Der Faserstoffgrundwert des Zellstoffes betrug 1,5
%, der des DIP-Stoffes 0,5 % und der des Testliners 1,4 %.

Validationsergebnisse 30 Validationsergebnisse
3,0 I I I , \ \ I
—o— Zellstoff Kleber ¢ —o— Zellstoff Kleber E115
28 H 2,8 _ I
- - - - Linear (Zellstoff - = - - Linear (Zelistoff
¥ og | x 26
2 z
E 24 | ) 324
222 e £22 ¢
5 W/W 5, 0 R?=0/96
$ 20 / * g 2,0 /9
Q e L =
S [
g 1,8 /y % 1.8 /4
o v .
¥ 16 / 16
14 F 14+
1,2 1.2
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 14 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 14
Kleber-Zugabe [%] Kleber-Zugabe [%]
Abb. 5.2.1/1: Zellstoff + Kleber C Abb. 5.2.1/2: Zellstoff + Kleber E 115
18 Validationsergebnisse Validationsergebnisse
’ ‘ ‘ ‘ 3,0 T T T
—— DIP-Stoff Kleber ¢ —— Testliner Kleber ¢
16 28 [ 7
- - - - Linear (DIP-Stoff \ - - - - Linear (Testliner / 2 _
x 14 © g (R7=092
- RF=0,91 / z ) /
E 1,2 f § 24 :J
51,0 ."‘ gz,z ."
=5 ,ér'%/ = . ‘/'D/
5 08 , 5 20 /
Q . (0] -
o — L m/”[
@ 06 = s 18 =
E-] o .
2 ° /
X 04 ¥ 16 L
0,2 14
0,0 1,2
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Kleber-Zugabe [%] Kleber-Zugabe [%]

Abb. 5.2.1/3: DIP-Stoff + Kleber C

Abb. 5.2.1/4: Testliner + Kleber C

Das Bestimmtheitsmal} ist bei allen Versuchsreihen groRer als 0,9. Dies ist als sehr
gut zu bewerten. Dabei gilt es allerdings zu bertcksichtigen, dass die relativen Ab-
weichungen des Messwertes zum Idealwert bei den niedrigeren Stickygehalten am
grofldten sind. Eine Abweichung von beispielsweise 0,05% bei einem Absolutwert von
0,2% bedeutet einen relativen Messfehler von 25%.
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5.2.2. Messungen am weiterentwickelten Auswertemodell

Die Ergebnisse der im Punkt 5.2.1 gemessenen Proben wurden in das bestehende
NIR-Auswertemodell integriert. Damit wurde das Modell um weitere Datensatze er-
weitert.

Das erweiterte Auswertemodell wurde nochmals auf die bereits gemessenen Proben
angewendet. Dadurch ergibt sich folgendes Bild (siehe Diagramme 5.2.2/1-4).

1,6 1,6
I I I I I I I
—O—Zellstoff Kleber c R?=/0,98 /L —O— Zelistoff Kleber E115
14 H ideal ‘ 14 — ideal
- - - - Linear (Zellstoff Kleber c) .4 - - - = Linear (Zellstoff Kleber E115)
r ['4
1,2 S 1,2
y 5
10 2 =10
X
08 5 08
/ Y R’=0,08
06 / 2 06
o a
04 7 . g 04 /f/
02 - A"/ 02 /
0,0 &~ 0,0
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 14 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 14
Kleber-Zugabe [%] Kleber-Zugabe [%]
Abb. 5.2.2/1: Zellstoff + Kleber C Abb. 5.2.2/2: Zellstoff + Kleber E 115

In Abb. 5.2.2/1, das den Zellstoff mit Kleber C zeigt, besteht insgesamt eine gute
Korrelation der Messwerte zur angenommenen ldeallinie. Abweichungen sind im un-
teren Bereich (0,2 bis 0,4 % ) Kleberzugabe zu verzeichnen. Dies liegt zu einem gro-
Ren Teil an der inhomogenen Verteilung der Stickies im Faserstoff, die sich bei ge-
ringen Kleberzugaben wesentlich starker auswirkt als bei hohem Klebereinsatz.

Die Abb. 5.2.2/2 zeigt den Zellstoff in Kombi- Pl e e
nation mit der Klebstoffdispersion E 115. Man 14 H ideal
erkennt, dass der Trend der Kleberbeladung - - - Linear (DIP-Stoff Kleber c)

N
N
T

gut wiedergegeben wird, die Messwerte ge-
nerell aber etwas zu hoch sind.

N
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2 _
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In Diagramm Abb. 5.2.2/3 sind die Messer-
gebnisse fur DIP-Stoff mit Kleber C abgebil-
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det. Es besteht eine gute Korrelation der
Messwerte zur ldeallinie. Da es sich beim
DIP-Stoff im Vergleich zum Zellstoff um einen
inhomogenen Faserstoff handelt, schwanken
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die Einzelwerte der Messungen sehr stark,
die Standardabweichung liegt zum Teil bei
>30%. Deshalb sind viele Einzelmessungen

04 0,6 08 1,0 1,2
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erforderlich. Abb. 5.2.2/3: DIP-Stoff + Kleber C
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1,6

14

1.2

1,0

0,8

0,6

Kleber-Gehalt [%] laut NIR

04

0,2

0,0

T T T
—O=—Testliner Kleber ¢
L ideal
- - - - Linear (Testliner Kleber c)
/. R*=0,88
0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2

0,0

Kleber-Zugabe [%]

Abb. 5.2.2/4: Testliner + Kleber C

Die Abb. 5.2.2/4 zeigt den Testliner mit
Kleber C. Hier sind starkere Abweichun-
gen von der Ideallinie aufgrund des in-
homogenen Faserstoffes, aber auch
durch Stoérungen aufgrund im Testliner
vorhandener Makrostickies zu verzeich-
nen. Befand sich ein Makrosticky im
Messstrahl, stieg das NIR-Ergebnis zum
Sticky-Gehalt deutlich an.

Insgesamt konnte beobachtet werden,
dass die Messgenauigkeit bei hoheren
Kleberzugaben steigt.

5.2.3. Wiederholungsmessungen an ausgewahlten Proben

Zum Test des erweiterten NIR-

Auswertemodells und seiner Re-
produzierbarkeit wurden Zell-

stoff-, DIP-Stoff- und Testliner-

proben mit einem Klebergehalt
von 0,4 und 0,8 % noch einmal

gemessen. Die Ergebnisse ge-

hen aus dem Diagramm 5.2.3/1
hervor.

Die  Wiederholungsmessungen
ergaben gute Ergebnisse nahe

der Ideallinie. Die Messung ist im
Vergleich zu den Ergebnissen im

14 Punkt 5.1.2 gut reproduzierbar.
’ Je hoher die Anzahl der Einzel-

messungen je Probe ist, desto
hoher ist auch die Messgenau-
igkeit.

1,6 I I I I
—O— Zellstoff + Kleber C
o 14 - DIP-Stoff + Kleber C
S — - —Testliner + Kleber C
- 12
=
L)
— 10
X
- 4
= 08
S
Q 06 P
5 Wi
g 04 4
X
0,2
0,0 '
00 02 04 06 08 10 12
Kleber-Zugabe [%]
Abb. 5.2.3/1: Ergebnisse der Wiederholungsmessungen
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5.2.4. Ubertragbarkeit des Auswertemodells auf Streichfarbenbinder

Um die Ubertragbarkeit des FT-NIR-Auswertemodells auf weitere potenziell zu Abla-
gerungen neigende Substanzen zu testen, wurden Laborblatter mit entsprechenden
Zugaben an Streichfarbenbinder-Dispersion auf Styrolbutadien-Basis untersucht
(siehe Diagramm 5.2.4/1). Es wurde festgestellt, dass eine gute Korrelation zwischen
tatsachlicher Zugabe an Binder und gemessenen NIR-Werten besteht. Die durch-
schnittliche absolute Abweichung des Messwertes vom Idealwert war jedoch grofer
als bei den Klebstoffen.

16
sl Rf=0,808 1.4 7
" || —e—2Zelistoff Strichbinder B 12
e 127] ideal x
= Z 10
= = = = Linear (Zellstoff Strichbinder B) 5
S 1,0 ©
E L § 0,8
=08 A= = —e— Strichbinder auf
= / s 06 Filterblatt H
S 06 - 7 7] —ideal
[ I o
Q@ 7 - £ 04 =
S 04/ // < S
< / / X 027
0,2 >
b 0’0 : \//
0,0 ‘ 0,0 0,5 110 1
0,0 0,2 04 06 0,8 1,0 1,2 14 -0,2
Kleber-Zugabe [%)] Kleber-Zugabe [%)]
Abb. 5.2.4/1: Zellstoff + Strichbinder Abb. 5.2.4/2: Filterblatt + Strichbinder

Um die Probenpraparation noch weiter zu vereinfachen, wurden auch entsprechende
Bindermengen direkt in Wasser eingemischt und zur Blattbildung ohne Faserstoff
(Entwasserung nur uber Filterblatt) verwendet. Die Oberflache des Filterpapiers war
nahezu durchgangig mit Streichfarbenbinder belegt. Das NIR-Messergebnis ist in
Diagramm 5.2.4/2 ersichtlich.

Es ist zu erkennen, dass im Verhaltnis zum unbelasteten Filterpapier keine signifi-
kante Anreicherung des Strichbinders im Filterpapier bzw. auf dessen Oberflache
gemessen werden konnte. Die vereinfachte Art der Probenvorbereitung ist demnach
leider nicht umsetzbar. Fur eine aussagekraftige NIR-Messung ist wie bereits be-
schrieben eine gleichmalRige Verteilung der Mikrostickies im Faservlies unbedingt
anzustreben.
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5.2.5. Anwendbarkeit der FT-NIR-Spektroskopie auf Praxis-Kreislaufwasser

Fibre Flow Drum

HD_Cleaner

MC-Screening
holes

Heavy Weight Cleaners

Light Weight Cleaners

LC Fine Screening
slot

Washer

Microflotation

Probe 1

Dispersing Unit
Thickener,Heater,Dispers

Bleaching

Flotation
Washer Microflotation
Probe 2
Storage
PM Siebwasser |

Abb. 5.2.5/1- Ablaufschema der Praxisanlage

In allen bisher beschriebenen Versu-
chen wurde mit Modellstoffen mit be-
kannter Zusammensetzung und vor-
her festgelegtem Mikrostickyanteil
gearbeitet.

Um die Anwendbarkeit der NIR-
Mikrostickymessung auf Praxisstoffe
erstmals zu uUberprifen, wurden 2
Kreislaufwasser einer Papierfabrik
untersucht. Es handelte sich dabei
um Filtrate der Wascher 1 und 2 (ne-
benstehendes Schema).

Die Stoffdichten der Proben 1 bzw. 2
betrugen 0,75 bzw. 0,65 %. Als Tra-
ger-Faserstoff zur Blattbildung diente
der auch in den anderen Versuchen
verwendete Kurzfaser-Birkenzellstoff.
Uber einem Filterblatt wurden Labor-
blatter zu 80 g/m2 aus Zellstoff unter
Zumischen von 1/3, 1/6, 1/8 und 1/12
Filtratanteil (massebezogen) gebildet,
weil die Ergebnisse sonst ggf. aul3er-
halb des Kalibrationsbereiches des
NIR-Modells liegen wurden.

Die NIR-Messung ergab einen Sti-
ckyanteil in den Praxisproben zwi-
schen 1,6 und 2,6% (Abb. 5.2.5/2).

Nur bei einer speziellen Probenvorbereitung konnten Messwerte aufgenommen wer-
den, d.h. ein bestimmtes Mischungsverhaltnis Zellstoff/Filtrat war erforderlich. Die
Standardabweichung betrug in allen Fallen 0,2 %. Im Filtrat des Waschers 1 wurde
eine hohere Stickybeladung festgestellt als im Filtrat des Waschers 2.

Filtratanteil ofro

WaAascher 1 (SD 0.75 %) 1/3 alle Messiinaen als AusreilRer markiert

1/6 Stickvagehalt*: 2,55 %

1/8 Stickygehalt*: 2,04 %

1/12 Messwert liegt unterhalb der Messunge-
\WaAascher 2 (SD 0 65 %) 1/3 die meisten der Messiinaen nicht ver-

1/6 Stickvaehalt*: 1.64 %

1/8 Stickvagehalt*: 1,71 %

1/12 Messwert liegt unterhalb der Messunge-

*hochaerechnet auf Gesamt-Praxisstoff

Abb. 5.2.5/2: NIR-Messergebnisse an Praxisstoffen

Betrachtet man den technologischen Ablauf der Stoffaufbereitung, war die Verringe-
rung der Stickybeladung im Filtrat des Waschers 2 zu erwarten. Diese Erwartung
wurde mittels NIR-Messung bestatigt. Bereits im Wascher 1 wurde ein grol3er Teil
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der feindispersen klebenden Verunreinigungen aus der Stoffsuspension abgetrennt.

Um die Eignung der NIR-Methode zur Mikrostickymessung in Praxisproben zu uber-
prufen, wurden beide Prozesswasser zusatzlich mittels DCM extrahiert. Der DCM-
Extrakt gibt relativ zuverlassige Anhaltspunkte zur Grélenordnung des Stickygehal-
tes in der vorliegenden Stoffprobe. Es werden in erster Linie Bestandteile von Har-
zen, Klebern, Strichbindern, Leimungsmitteln und z.B. Fettsduren (Deinkinghilfsmit-
tel) herausgelost. Dabei gilt es zu berlcksichtigen, dass normalerweise nicht alle Be-
standteile von Klebstoffen, Streichfarbenbindern usw. in DCM Idsbar sind.

Bei der Extraktion ergaben sich die folgenden Ergebnisse:

Auch mit Hilfe der DCM-Extraktion konnte eine deutliche Verringerung des Stickyge-

Anteil Filtrat im Blatt DCM [%]*
Wascher 1 1/6 3,0
Wascher 2 1/6 1,0

* bezuglich otro Filtrat

haltes im Filtrat des Waschers 2 nachgewiesen werden. Der extrahierbare Anteil im
Filtrat lag zwischen 1 und 3% und damit in etwa in der gleichen Gré3enordnung wie
die FT-NIR-Messwerte.

Zur Extraktion wurden die vorher mittels FT-NIR-Spektroskopie ausgemessenen
Prufblatter mit einem massebezogenen Filtratanteil von 1/6 verwendet. Bei der Mes-
sung wurde davon ausgegangen, dass der mit DCM extrahierbare Anteil des als
Tragerfaserstoff zur Blattbildung verwendeten gebleichten Zellstoffs vernachlassigbar
klein ist.

Anhand dieser Ergebnisse kann festgestellt werden, dass die FT-NIR-Spektroskopie
auch bei der orientierenden Bestimmung des Mikrostickygehaltes in Praxisstoffen
Einsatzchancen hat. Allerdings ist hier eine vom Stickygehalt abhangige Probenpra-
paration erforderlich. Des weiteren muss der gefundene tendenzielle Zusammen-
hang zwischen FT-NIR-Messergebnis und DCM-Extrakt durch eine Auswertung an
weiteren Praxisproben noch statistisch gesichert und bestatigt werden.

In das bestehende FT-NIR-Auswertemodell sind weitere Stickysubstanzen, deren
Gemische sowie Faserstoffe und Fullstoffe zu integrieren, um die Genauigkeit und
Vollstandigkeit der Messung zu erhdéhen. Durch das FT-NIR werden hauptsachlich
bekannte, bereits im Auswertemodell kalibrierte Kleber und Strichbinder erkannt. Im
Praxiswasser sind jedoch sehr viele verschiedene potenziell klebende Stoffe zu fin-
den.

Bei den bisherigen Versuchen betrug die Standardabweichung der Einzelmessungen
etwa 0,2% bei einem absoluten Messwert zwischen 0,3 und 0,5%. Eine weitere Er-
héhung der Anzahl der Messpunkte je Prufblatt verbessert die statistische Sicherheit.
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5.2.6 FT-NIR-Spektroskopie — Zusammenfassung

Mit Hilfe der FT- NIR-Spektroskopie sind eindeutig feindisperse potenziell klebende
Partikel (Mikrostickies) im Papierblatt in Abhangigkeit von ihrer Konzentration nach-
weisbar. Bei der Bestimmung der Mikrostickygehalte von Modellsubstanzen (festge-
legte Faserstoffzusammensetzung und festgelegte Stickyzusammensetzung) sind
gute und reproduzierbare Messergebnisse der Mikrostickybeladung erzielbar.

Es ware beispielsweise mdglich, Anlagen zur Abtrennung von Mikrostickies mit einer
definierten Faserstoff-Sticky-Kombination zu beschicken und die Effizienz der Anla-
gen hinsichtlich Mikrostickyabtrennung unter Variation der Betriebsbedingungen und
Stoffparameter (pH-Wert, Leitfahigkeit, Ladungszustand) zu Uberprifen. Desweiteren
kann eine quantitative Mikrostickyfixierung an ausgewahlte Faserstoffe nachgewie-
sen werden.

Die gesamte NIR-Auswerteprozedur basiert auf einer umfangreichen Kalibrierung mit
verschiedenen Faserstoffen und Klebstoffen bzw. Streichfarbenbindern. Das
Messverfahren kann hauptsachlich Substanzen und deren Kombinationen sicher
erfassen, wenn diese dem Verfahren bekannt sind. Je groRer die Datenbasis des
Verfahrens, desto besser ist die Erkennbarkeit von Gemischen verschiedener
Faserstoffe und Mikrostickies.

Die Grundvoraussetzung flr eine eindeutige und reproduzierbare Messung ist eine
geringe Partikelgrof3e und eine sehr gleichmalige Verteilung dieser Partikel im Blatt.
So ist beispielsweise bei Mikrostickies mit einer PartikelgrolRen tUber 50um bereits
keine homogene Verteilung im Prufblatt mehr gegeben und die Standardabweichung
der Messergebnisse steigt. Mit einer grollen Anzahl von Einzelmessungen je Pruf-
blatt kann jedoch bei vertretbarem zeitlichem Aufwand ein zufriedenstellendes Mess-
ergebnis erhalten werden.

Anhand erster Versuche an Praxisstoffen konnte festgestellt werden, dass die FT-
NIR-Spektroskopie auch bei der orientierenden Bestimmung des Mikrostickygehaltes
in Praxisstoffen Einsatzchancen hat. Allerdings ist hier eine vom Stickygehalt abhan-
gige Probenpraparation erforderlich. Des weiteren muss der gefundene tendenzielle
Zusammenhang zwischen FT-NIR-Messergebnis und DCM-Extrakt durch eine Aus-
wertung an weiteren Praxisproben noch statistisch gesichert und bestatigt werden.
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5.3 Bestimmung der Ablagerungsneigung mit der Adsorptions-
methode

5.3.1 Optimierung der Reaktionsparameter

Abhangigkeit der Adsorption von der Temperatur

Die Temperaturabhangigkeit der Adsorption am Sieb wurde fur die beiden Modellkle-
ber Poly(2-ethyl-hexyl)acrylat (Herma 6T) und Ethylen-Polyvinylacetat (E/VA, Mowi-
lith DM 107), die als Dispersion vorlagen, bestimmt. In Abbildung 5.3.1/1 ist die Ad-
sorption am Sieb bezogen auf die eingesetzte Menge Klebstoffdispersion (400 mg
Modellstorstoff) in Prozent dargestellt.

FUr das Polyacrylat ist die Adsorption am Sieb mit steigender Temperatur in etwa
konstant. Fur das E/VA steigt die Adsorption am Sieb mit zunehmender Temperatur
deutlich an. Der Grund kann eventuell in der Viskositat der Polymere liegen. Fur das
Ethylen-Polyvinylacetat (Mowilith DM 107) liegt die Glastemperatur (Tg) bei 3°C, die
Glastemperatur fur das Polyacrylat (Herma 6T) liegt bei —38°C bis —40°C.

Beim E/VA nimmt die Viskositat der Dispersionstropfchen mit steigender Temperatur
wohl ab und deren Deformierbarkeit bzw. Klebrigkeit deutlich zu. Flir das Polyacrylat
scheint sich die Viskositat in dem betrachteten Temperaturbereich, der bereits weit
entfernt von der Glastemperatur liegt, nicht mehr stark zu verandern.
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Abb. 5.3.1./1: Adsorption am Polyestersieb als Funktion der Temperatur fir
Poly(2-ethyl-hexyl)acrylat (Herma 6T) und fiir E/VA (Mowilith DM 107)

Aus Griunden der Praxisnahe wurden die Prufbedingungen fur die weiteren Untersu-
chungen auf eine Temperatur von 45 °C festgelegt.
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Abhangigkeit der Adsorption vom pH-Wert

Die pH-Abhangigkeit der Adsorption am Sieb wurde ebenfalls an den beiden Kom-
ponenten Herma 6T (Poly(2-ethyl-hexyl)acrylat) und Mowilith DM 107 (E/VA) be-
stimmt. In der Abbildung 5.3.1./2 ist die Adsorption am Sieb bezogen auf die einge-
setzte Menge Modellstorstoff in Prozent dargestellt.
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Abb. 5.3.1./2: Adsorption am Polyestersieb als Funktion des pH-Wertes fiir
Poly(2-ethyl-hexyl)acrylat (Herma 6T) und fiir E/VA (Mowilith DM 107)

Fir beide Kleber ist die Adsorption am Sieb bei niedrigen pH-Werten hdher als bei
hohen pH-Werten. Dies lasst sich durch die anionische Destabilisierung der Disper-
sionen bei niedrigen pH-Werten erklaren. Fur das Poly(2-ethyl-hexyl)acrylat fallt die-
ser Sachverhalt deutlicher aus. Ursache dafur ist vermutlich, dass das Polyacrylat
teilverseift vorlag.

Die Standard-Prufbedingungen wurden auf pH 7 festgelegt, was den Bedingungen
der in der Praxis vorherrschenden neutralen Fahrweise am nachsten kommt.

Abhangigkeit der Adsorption von der Leitfahigkeit

Die Ablagerungsneigung von klebenden Verunreinigungen hangt auch von der Stabi-
litat der die Latices dispergierenden Hulle ab. Diese wiederum ist abhangig von der
Salzkonzentration des sie umgebenden Mediums. Die Ablagerung der Kleber wurde
daher bei verschiedenen Elektrolytkonzentrationen (Leitfahigkeiten, eingestellt durch
Zugabe von NaCl) bestimmt (Abb. 5.3.1./3). Die beiden linken Saulen im Diagramm
zeigen die Ablagerungsmenge bei der jeweils vorliegenden Salzkonzentration der
Originaldispersion ohne Zugabe von NaCl.



Vergleichende Methoden zur Bestimmung von Mikrostickies 37

&

B Polyacryiat
BENVA

8

N
a

Ablagreungen [%]
83

-
(&)

=
o

2 60 1100
Leitfahigkeit [LiS/cm]

Abbildung 5.3.1./3:
Einfluss der Leitfahigkeit auf die Ablagerungsneigung der Modellstérstoffe

Als Kompromiss zwischen der maximalen Ablagerung und einer gewissen Realitats-
nahe wurden die folgenden Versuche der Ablagerung von E/VA bei 1100 uS/cm und
fur das Polyacrylat bei 4000 uS/cm durchgefuhrt, was den Leitfahigkeiten von realen
Kreislaufwassern nahe kommt.

Abhangigkeit der Adsorption von der Scherung

In 5.3.1./4 ist die Abhangigkeit der Adsorption am Polyestersieb von der wahrend der
Messung angewandten Scherung dargestellt. Das Rad, auf dem das Polyestersieb
aufgespannt war, hatte bei dem Test folgende Geschwindigkeiten: 30 Upm (Umdre-
hungen pro Minute), 15 Upm und 0,07 Upm. Die Ruhrgeschwindigkeiten betrugen
500 Upm und 300 Upm. Die Kombinationen, in denen die Ruhrer- und Radge-
schwindigkeiten angewendet wurden, sind ebenfalls in 5.3.1./4 dargestellt. Das Re-
sultat des Versuches war, dass mit steigender Scherung (steigende Ruhrer- und
Radgeschwindigkeiten) die Polymere E/VA und Polyacrylat, die als Dispersionen vor-
lagen, starker abgelagert wurden. Die Leitfahigkeit betrug hier bei allen Versuchen
1100 bzw. 4000 puS/cm.
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Abbildung 5.3.1./4: Abhéangigkeit der Adsorption am Sieb von der Riihrgeschwindigkeit und
der Rotatiogeschwindigkeit des Rades (Scherung)

Die Prufbedingungen wurden fur die Scherung auf 300 Upm fur den Ruahrer und auf
30 Upm fur das Rad festgelegt.

Abhangigkeit der Adsorption von der Konzentration
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Abbildung 5.3.1./5: Konzentrationsabhangigkeit der Ablagerung von Modellstorstoffen
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Weiterhin wurde die Ablagerung der Kleber in verschiedenen Konzentrationen unter-
sucht. Die Ergebnisse sind in 5.3.1./5 dargestellt.

Wie erwartet, wird eine hohere Ablagerung flr hohere Stoffmengen gefunden. Um
einer realen Belastung nahe zu kommen, wurden in den Versuchen 400 mg otro
Substanz eingesetzt, dies entspricht einer Belastung von 0,05 %. Diese Grof3enord-
nung kommt der durchschnittlichen Belastung eines realen Kreislaufwassers nahe.

Des weiteren wurde die Ablagerungsneigung einer Haftklebstoffdispersion auf Acry-
latbasis (E 115) und eines Strichbinders auf Styrol/Butadien-Basis untersucht. Beide
Dispersionen wurden in Wasser eingeruhrt. Die Ergebnisse der Ablagerungsversu-
che sind in den Abbildungen 5.3.1./6 und 7 dargestellt.
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Abbildung 5.3.1./6:
Ablag. des Haftklebers E 115 als Funktion der eingesetzten Menge

50

40

& SB - Binder

30 4

Ablagerungen [mg]
N
o

-
o

T r ? T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

-10
SB-Binder [mg otro]

Abbildung 5.3.1./7: Ablagerung eines Binders auf Styrol-Butadien-Basis als
Funktion der eingesetzten Menge
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Die Ablagerungen dieser beiden Produkte waren sehr gering im Vergleich zu denen
von Polyvinylacetat und Polyacrylat, so dass sie nicht zu weiteren Versuchsreihen
herangezogen wurden. Vor allem die Dispersion des Streichfarbenbinders hatte im
Vergleich zu den Klebstoffen nur ein sehr geringes Potenzial zur Bildung von Ablage-
rungen.

5.3.2 Einfluss des Wiederaufschlagens von Klebstoffen
auf die Adsorption am Sieb

Im Altpapier liegt der Klebstoff als abgebundener Film vor. Ob ein solcher Film me-
chanisch stabil genug ist, um den Papierrecyclingprozess unbeschadet zu Uberste-
hen, hangt zum einen von seiner spezifischen Eigenfestigkeit ab, welche durch die
chemische Zusammensetzung gegeben ist, zum anderen aber auch von seiner Ge-
ometrie.

Hohe Temperaturen kénnen gerade bei dinnen Filmen dazu fihren, dass sehr kleine
Bruchstucke gebildet werden, die mechanisch nicht mehr abtrennbar sind. Heutzuta-
ge erlauben computergesteuerte Dusensysteme eine punktgenaue Optimierung des
Klebstoffauftrags, die Menge an eingesetztem Kleber sinkt, was aus 6konomischen
und 6kologischen Grunden winschenswert ist. Die Gefahr besteht jedoch, dass die
aus diesen kleinen Tropfchen entstehenden Filme die Sortierer einer Papieraufberei-
tungsanlage passieren kdnnen.

Im Rahmen der Untersuchungen wurden mittels eines Laborrakels Polyacrylatfiime
auf Laborblatter in zwei verschiedenen Schichtdicken aufgebracht und Uber Nacht
bei 40 °C im Umluftofen getrocknet. Diese Blatter wurden mit reinem Zellstoff zu den
gewunschten Stoffdichten von 1% bzw. 5% erganzt und aufgeschlagen. Weiterhin
wurden handelsubliche Klebeetiketten auf den Zellstoff aufgeklebt und 20 min bei 50
°C aufgeschlagen.

An der Suspension und dem daraus gewonnenen Filtrat wurden Untersuchungen
bezlglich des Ablagerungspotentials der frei gewordenen klebenden Verunreinigun-
gen durchgefuhrt. Die bisher mit der Adsorption am Sieb gemessenen Klebstoffe la-
gen als Dispersionen vor. Getrocknete oder als Haftpapiere vorliegende Klebstoffe
sollten nun in Gegenwart von Zellstoff aufgeschlagen werden und von den Suspen-
sionen bzw. vom Filtrat die Adsorption am Sieb bestimmt werden.

Probenvorbereitung

Es wurde eine definierte Menge Birkenzellstoff in Bogenform vorgelegt, die fur 1%
Stoffdichte und fur 5 % Stoffdichte nétige Menge. Dieser Zellstoff wurde mit Hafteti-
ketten oder mit Klebstoff berakelten Blattern beklebt (1 g Kleber, 3 g Kleber Gesamt-
klebermenge). Letztere wurden mit einem groben und einem feinen Rakel in zwei
verschiedenen Dicken berakelt. Der beklebte Zellstoff wurde mindestens 4 h in deio-
nisiertem Wasser eingeweicht und anschlieRend 20 min bei 50°C in 2| bei pH 7 de-
sintegriert. Die Adsorption am Sieb konnte dann in der Suspension und im Filtrat (filt-
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riert Uber ein Papiermaschinensieb mit 140 um Maschenweite) von jeweils 800 ml
Ldsung bestimmt werden. Es wurden Doppelbestimmungen durchgefuhrt.

In dieser Arbeit wurden folgende Klebstoffe verwendet:
PTS:

Haftetikett mit redispergierbarem Haftklebstoff (Filmdicke Kleber 19 g /m?)
Haftetikett mit Dispersion auf Acrylatbasis (Filmdicke Kleber 17 g /m?)

IfMC:

(Herma) 6T Etikett mit Dispersion auf Basis von
Poly(2-ethyl-hexyl)acrylat

(Herma) 6D Haftpapier aus ca. 80 % Elastomer Poly(2-ethyl-

hexyl)acrylat, ca. 20% veredeltes Naturharz und 2% - 3%
Emulgatoren

Schmelzkleber Haftpapier aus 35% Basispolymer SIS/SB, 10-20% modi-
fiziertes Naturharz, 20 — 30% synthetisches Harz,sowie 10
- 20 % Weichmacher und variierende Mengen an PE-
Wachs und Kreide.

FiUr die von der Firma Herma erhaltenen Haftpapiere wurde ein fur Haftpapiere Ubli-
ches Auftraggewicht der Kleber von 18 g/m? angenommen, da das genaue Auftrags-
gewicht nicht bekannt war.

Messungen in der Stoff-Suspension - Einfluss der Kleberart

Die Messungen in der Stoff-Suspension wurden bei 1 % Stoffdichte (Birkenzellstoff)
durchgefuhrt, da sich bei hoheren Stoffdichten die Suspension nicht mehr mit dem
Magnetriahrer rihren lasst. Es wurden 400 mg Kleber pro Versuch (in 800 ml Sus-
pension) eingesetzt. Bei Messungen in der Stoffsuspension konnen sich Makro- und
Mikrostickies am Sieb ablagern, wahrend bei Ablagerungsversuchen im Filtrat der
Stoffsuspension Uberwiegend mikrostickybedingte Ablagerungen feststellbar sind.

Bei allen Adsorptionsmessungen in der Suspension setzten sich auf dem Sieb kle-
bende Partikel ab. Es liel® sich durch die Messungen nicht entscheiden, ob neben
Makrostickies auch Mikrostickies am Sieb angelagert wurden. Die absolute Menge
der Stickies, die am Sieb angelagert waren, lag zwischen 40 mg und 140 mg je nach
Kleberart. Damit war die Ablagerungsmenge bei den Versuchen an der kompletten
Suspension deutlich hdher als bei den Versuchen mit den Filtraten (Abb. 5.3.2./1 und
2).
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Abbildung 5.3.2./1: Messungen in der Suspension

Messungen im Filtrat - Einfluss der Kleberart und Stoffdichte

Es wurde die Adsorption am Sieb von auf Zellstoff aufgebrachten Klebern bei 1 %
und 5 % Stoffdichte nach Einweichen, Aufschlagen und Siebfiltrieren gemessen. Da-
fur wurden in allen Fallen 0,4 g Kleber pro 800 ml Lésung eingesetzt. Die Ablage-
rungsmengen auf dem Sieb waren sehr gering. Sie lagen im Bereich zwischen 0 mg
und 13 mg. Die acrylatbasierenden Kleber ergaben die starksten Ablagerungen,
wenn bei hoherer Stoffdichte aufgeschlagen wurde. Die dickere Kleberschicht beim
Acrylatkleber Herma 6T flhrte zu starkeren Ablagerungen als die dunne (5.3.2./2).

Die Hauptursache flr die geringen Ablagerungsmengen war, dass die Kleberfilme
nach der Zerfaserung uberwiegend als Makrostickies vorlagen (Anteil > 90%). Diese
Makrostickies wurden im dem Ablagerungsversuch vorgeschalteten Filtrationsschritt
abgetrennt. Ein grol3er Teil der in der Suspension vorhandenen Mikrostickies setzt
sich darUber hinaus im Filterkuchen bei der Filtration Uber dem Sieb ab. Dies war vor
allem beim mit redispergierbarem Haftkleber beschichteten Etikett der Fall, da hier
nachweislich keine Makrostickies nach der Zerfaserung vorlagen. Aus diesen Grun-
den waren kaum noch potentiell klebende Partikel (Mikrostickies) im Filtrat vorhan-
den, die zu Ablagerungen flihren konnten.
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Abbildung 5.3.2./2:  Ablagerung aufgebrachter Klebstoffe in Abhangigkeit
von der Stoffdichte beim Aufschlagen

Einfluss der Schichtdicke des Klebers

Wie oben angeflhrt, waren von einer Dispersion des Klebers Herma 6T, der aus Po-
ly(2-ethyl-hexyl)acrylat besteht, mit Hilfe eines groben und eines feinen Rakels sehr
gleichmalige Filme auf Zellstoff-Blatter aufgebracht worden.
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Abbildung 5.3.2./3:
EinfluB der Schichtdicke des Klebers auf die Ablagerung klebender Verunreinigungen
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Das Strichgewicht des Acrylatklebers betrug:
- dicker Strich: 51 g/m?
- diinner Strich: 15 g/m?

Diese beschichteten Blatter wurden bei 40 °C im Umlufttrockenschrank getrocknet,
ihrerseits wieder auf Zellstoff aufgeklebt, mindestens 4 Stunden eingeweicht und un-
ter Standardbedingungen zerfasert. AnschlieRend wurde die Adsorption am Polyes-
tersieb (Filtrat und Suspension) gemessen. Es wurden 400 mg Kleber pro Versuch
(800 ml) eingesetzt.

Bei Messungen in der Suspension ergab die dinnere Kleberschicht hdhere Ablage-
rungsmengen als die dickere Kleberschicht. Im Filtrat war es umgekehrt (5.3.2./3).
Aus der diunneren Kleberschicht entsteht offensichtlich ein hdherer Anteil an
Makrostickies. Auch bei diesen Versuchen war der grol3e Unterschied der abgelager-
ten Menge aus Suspension und Filtrat zu erkennen. Die Makrostickies aus der Sus-
pension wurden offensichtlich zu einem grofl3en Teil abgelagert.

Abhangigkeit der Adsorption am Sieb von der Einsatzmenge Klebstoff

Far diesen Versuch wurde Birkenzellstoff mit einer Stoffdichte von 5% sowie 1%
bzw. 3% Klebstoff bezogen auf Zellstoff eingesetzt. Die Etiketten bzw. die mit Kleb-
stoffdispersionen berakelten Blatter wurden wieder auf Birkenzellstoff aufgeklebt,
eingeweicht und aufgeschlagen. Die entstandenen Suspensionen wurden siebfiltriert
und mit der Adsorptionsmethode vermessen.

Das Ergebnis ist in 5.3.2./4 dargestellt. FUr die auf Polyacrylat basierenden Klebstof-
fe wurde durchweg eine Verringerung der Ablagerungen mit steigender Einsatzmen-
ge an Klebstoff gefunden. Allerdings lag das Messergebnis bei den meisten Versu-
chen im Bereich der Schwankungsbreite der Messmethode bei insgesamt nur gerin-
gen Ablagerungen von etwa 2 mg. Die anderen Klebstoffe zeigten dagegen mit stei-
gendem Klebstoffeinsatz eine starkere Ablagerungsneigung.
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Abbildung 5.3.2./4: Abhangigkeit der Adsorption am Sieb von der Schichtdicke
des Klebers
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5.3.3 Untersuchungen an Papiermaschinen-Kreislaufwassern

Nach den ermutigenden Ergebnissen an Modellsystemen sollte der Rotierende-Sieb-
Analysator auch unter realitatsnaheren Bedingungen getestet werden. Im Labormal}-
stab ist es nicht mdoglich, z.B. die Stromungsverhaltnisse einer Full-Scale-
Papiermaschine zu simulieren. Es sollte aber die Eignung der Apparatur Uberprift
werden, Kreislaufwasserproben von realen Papiermaschinen zu untersuchen, um zu
sehen, ob diese Offline-Messung fur die Praxis relevante Aussagen liefern kann.

Da gefunden wurde, dass unter den fur Modellsysteme entwickelten Bedingungen
die Ablagerungen zu gering flr eine sichere Auswertung waren, wurde die Einstel-
lung der optimalen Reaktionsbedingungen hierbei an einem Kreislaufwasser einer
Papiermaschine flr graphische Papiere unternommen.

Die Stoffzusammensetzung war wie folgt:

70 % DIP (Deinked Pulp, aufbereitetes Altpapier)

15 % TMP (Thermomechanical Pulp, thermomechanisch gewonnene Faser)
15 % Fullstoff (Kaolin bzw. Calciumcarbonat)

Hauptinhaltsstoff analysierter Ablagerungen: Polyacrylat

Leitfahigkeit: 1,5 mS/cm

PH-Wert: 7,2

Da die Ablagerungen unter den Standardreaktionsbedingungen in einem Bereich
lagen, der gravimetrisch nur schwierig exakt auszuwerten ist, wurde untersucht, ob
Uber Variation der Expositionszeit eine Erhdhung der Ablagerungen zu erreichen wa-
re. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.3.3/1 dargestellit.

30

25

2 B Kaolinhaltig L

O CaCO3-haltig

15

10

0
2h - 16 h 2h 4h 16 h
-5

Expositionszeit

Ablagerungen [mg]

Abbildung 5.3.3/1:
Einfluss der Expositionszeit auf die Ablagerungen aus Praxiswassern

Es ist zu erkennen, dass die Ablagerungen der CaCOs-haltigen Proben mit der Ex-
positionszeit ansteigen, flr die kaolinhaltige Probe kann dies jedoch nicht gefunden
werden. Hier zeigte sich insgesamt praktisch keine Ablagerungsneigung.

Entwicklung einer Zwischentrocknung
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In Abschnitt 2.1 wurde eine Apparatur zur Simulation von Storstoffablagerungen be-
schrieben. Das Sieb bleibt dabei nach jedem Umlauf durch die Versuchslosung stan-
dig benetzt. Da bekannt ist, dass es in der Trockenpartie einer Papiermaschine zu
den groften Sticky-Problemen kommen kann /12/, wurde nun ein Fon Uber dem Sieb
angebracht. Durch die Heil3luft des Fons und eine niedrige Rotationsgeschwindigkeit
des Rades (1,3 Upm) konnte eine Trocknung erreicht werden.

Einfluss der Zwischentrocknung auf die Adsorption (Modellsubstanz)

In Abbildung 5.3.3/2 ist der Einfluss der Zwischentrocknung auf die Adsorption der
Polyacrylat-Modell-Dispersion am Polyestersieb dargestellt. Uberraschenderweise
sinkt die adsorbierte Menge durch die Heilluft, wenn die Rotationsgeschwindigkeit
gleich bleibt (30 Upm). Wird die Rotationsgeschwindigkeit abgesenkt und dadurch
eine intensivere Trocknung erreicht, steigt die adsorbierte Menge trotz verringerter
Scherung stark an.
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Abbildung 5.3.3/2: Einfluss der Direkttrocknung auf die Ablagerung von Polyacrylat

Einfluss der Zwischentrocknung auf das Ablagerungsverhalten der Realwasser
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5.3.3/3 zeigt, dass die Ablagerungen beider Proben unter den Bedingungen der Zwi-
schentrocknung deutlich ansteigen. Auch die kaolinhaltige Probe liegt nun im gut
auswertbaren Bereich.
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Abbildung 5.3.3/3: Ablagerungen von Realwassern mit Zwischentrocknung

Des Weitern ist aus der Abbildung zu ersehen, dass die Ablagerungen mit geringerer
Drehzahl des Analysators ansteigen. Dies liegt kontrar zu den vorangegangenen
Messungen ohne Trocknung, in denen eine hohere Drehzahl des Analysators wegen
der Scheranfalligkeit der die Modellstorstoffe stabilisierenden Dispersion zu héheren
Ablagerungen gefuhrt hat.

Die Erklarung fur dieses Verhalten kann in der Betrachtung zweier in Konkurrenz
stehender Effekte gefunden werden. Eine héhere Scherung beglnstigt hdhere Abla-
gerungen. Die Trocknung der Sieboberflache tut dies auch. Apparaturbedingt erhalt
man eine bessere Trockenwirkung, je langsamer der Analysator lauft.

Der Uberwiegende Effekt scheint der Einfluss der Trocknung zu sein, da man hohere
Ablagerungen erhalt als fur die Bedingungen einer hdheren Scherung bei schlechte-
rer Trockenleistung. Eine Ubersicht gibt Abbildung 5.3.3/4, die die Ablagerung der
reinen Modellstorstoffe Herma 6T und Mowilith DM 107 in Abhangigkeit von der
Trocknung bzw. der Scherung darstellt.
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Abbildung 5.3.3/4:
Einfluss von Scherung und Trocknung auf die Ablagerung der Modell-Kleber

Um die Trocknungsbedingungen reproduzierbarer zu machen, wurde eine Trocken-
haube entwickelt, die fir einen gleichbleibenden Abstand des Féns von dem Sieb
und mittels Diffusorblechen fur eine gleichmallige Verteilung des Luftstroms sorgen

soll, wie in Abbildung 5.3.3/5 dargestellt.

l Fon

Abbildung 5.3.3/5: Abbildung der Trockenhaube
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Zur weiteren Optimierung der Versuchsparameter wurde die Ablagerung der Inhalts-
stoffe des Praxiswassers in Abhangigkeit von der Trocknungstemperatur getestet.
Wie Abbildung 5.3.3/6 zeigt, ergibt die beste Trocknungsleistung die héchsten Abla-

gerungen.

Alle weiteren Versuche wurden bei einer Trocknungstemperatur von 90°C durchge-
fuhrt, welche die Maximaltemperatur ist, die apparativ Uber den gewinschten Zeit-
raum aufrecht zu erhalten ist.
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Abbildung 5.3.3/6:
Ablagerung von Polyacrylat (Praxiswasser) in Abhangigkeit von der Trock-

nungstemperatur
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Zugabe ablagerungsverhindernder Substanzen

Da die Ablagerung von Klebstoffteilchen wesentlich von der Grenzflachenenergie
abhangt, sollte die Ablagerungsneigung durch grenzflachenaktive Zusatze beein-
flusst werden kdnnen. Durch den Einsatz handelsublicher Tenside kdnnte die Bil-
dung von Ablagerungen moglicherweise unterdrickt werden. Die Zugabe solcher
ablagerungsverhindernder Additive ergab allerdings kein ermutigendes Ergebnis, wie
in Abbildung 5.3.3/7 zu sehen ist.

Unter den gewahlten Reaktionsbedingungen fuhrte keines der eingesetzten Mittel zu
einer Verringerung der Ablagerungen.
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Abbildung 5.3.3/7:
Zugabe ablagerungsverhindernder Additive zu den Test-Stoffsystemen

Untersuchung zweier Stoffsuspensionen von SCA Kostheim

Nach der Entwicklung der Zwischentrocknung und der Ermittlung der gunstigsten
Parameter bei ihrem Einsatz wurden Realwasser aus der Industrie untersucht. Das
Schema der Stoffaufbereitung inklusive der Probenahmestellen wurde bereits im Ab-
schnitt 5.2 ,FT-NIR-Spektroskopie“ dargestellt. Die vorliegenden Stoffsuspensionen
wurden den Waschern 1 und 2 entnommen.

Charakterisierung der Realwasser von SCA
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Probe Wascher 1 Probe Wascher 2
PH-Wert 7,1 7,0
Leitfahigkeit [mS/cm] 4,4 4,2
Ladung [mmol/I] -0,05 -0,07
Feststoffgehalt [g/l] 7,7 6,7

Unter Einsatz der oben beschriebenen Zwischentrocknung befand sich die Menge
der erhaltenen Ablagerungen in einen gut auswertbaren Bereich. Es zeigte sich,
dass die Ablagerungen der Inhaltsstoffe der Probe 2 deutlich niedriger waren.

Jeder Balken im Diagramm ist das Ergebnis einer 3fach-Bestimmung. Die Adsorpti-
onsmethode ist demnach eindeutig in der Lage, die Ablagerungsneigung der Inhalts-
stoffe verschiedener Praxisproben zu charakterisieren und zu vergleichen. Eine Vari-
ation des Chemikalieneinsatzes im Praxiswasser wie z.B. zur Stickymaskierung, Auf-
salzung oder Ladungsanderung ware jederzeit moglich um die damit verbundenen
Einflisse auf das Ablagerungsverhalten zu bestimmen.
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Abbildung 5.3.3/8:

Untersuchungen an realen Stoffsuspensionen mit und ohne Trocknung
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5.3.4 Adsorptionsmethode - Zusammenfassung

Es wurde eine Methode weiterentwickelt, mit der man die Adsorption von klebenden
Verunreinigungen mit Hilfe des Ablagerungstesters mit rotierendem Sieb(ARS)
bestimmen kann. Mit dieser Methode wurde zunachst die Adsorption von Klebstoff-
dispersionen in Abhangigkeit von Temperatur, pH-Wert, Scherung und Leitfahigkeit
bestimmt. Fur Klebstoffdispersionen erwies sich die Methode des RSA als gut geeig-
net.

Aulerdem wurde der Einfluss des Wiederaufschlagens verschiedener Klebstofffiime
in Gegenwart von Zellstoff auf die Adsorption am Sieb untersucht. Die adsorbierte
Menge an klebenden Verunreinigungen wurde in Abhangigkeit von Stoffdichte und
eingesetzter Klebermenge (Filmdicke) untersucht.

Die Ablagerungsmengen der Inhaltsstoffe des Filtrates lagen hierbei nahe der Nach-
weisgrenze des Verfahrens bei ca. 5 mg pro Siebstreifen. Die Hauptursache war,
dass aus den Kleberfilmen in erster Linie Makrostickies entstanden, die bei der Filtra-
tion vor dem Adsorptionsvorgang abgetrennt wurden. Bei der Untersuchung der Ab-
lagerungsneigung der Inhaltsstoffe der Stoffsuspension ohne Filtrierschritt wurden
erhebliche Ablagerungen am Sieb nachgewiesen.

Eine Zwischentrocknung des Siebes wahrend der Messung erhdhte die abgelagerte
Menge dispergierter Teilchen gegenuber vergleichbaren Versuchen ohne Zwischen-
trocknung.

AbschlieRend wurde die Eignung der Methode zur Untersuchung von realen Stoff-
suspensionen getestet. Auch hier lieferte eine Zwischentrocknung deutlich erhdhte
Ablagerungen. Bei der Untersuchung der Praxis-Proben der SCA Kostheim konnten
eindeutige Ablagerungen klebender Verunreinigungen gefunden werden. Daruber
hinaus wurden messbare Unterschiede zwischen den beiden Wassern festgestellt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Methode des Rotierenden-
Sieb-Analysators unter Laborbedingungen schnell und einfach gut reproduzierbare
Werte liefert. Der Einfluss verschiedener Parameter auf das Ablagerungsverhalten
der Inhaltsstoffe von Stoffsuspensionen und Kreislaufwassern kann gut dargestellt
werden.

Unter realitdtsnaheren Bedingungen, gerade in Anwesenheit von Komponenten, die
sich zusatzlich am Sieb ablagern kénnen, wird die Fehlergrenze der Methode grolier.
Auch in diesem Fall sind mit ihr aber noch quantitative Aussagen moglich.



Vergleichende Methoden zur Bestimmung von Mikrostickies

53

Literaturverzeichnis

1/

12/

13/

14/

15/

6/

171

18/

19/

110/

M1/

N.N.

Papier 99 - Ein Leistungsbericht der deutschen Zellstoff- und Papierindustrie
Verband deutscher Papierfabriken (Hrsg.)

Bonn, Verband deutscher Papierfabriken 1999

SCHWARZ, M.
Stickies — Eine Herausforderung fur die gesamte Prozeltechnologie
Wochenblatt fir Papierfabrikation 125, Nr. 14/15 (1997), S. 692-698

FAUL, A. und EISENSCHMID, K.
Stoérungen bei der Papierherstellung durch selbsterzeugte Mikrostickies
2. PTS-Symposium STICKIES, Munchen 1999, Tagungsband

KLEIN R.

Untersuchungen zum Ablagerungsverhalten von potentiell klebenden Stoffen
in der Altpapieraufbereitung und in der Papiermaschine

INGEDE AbschluRbericht 4696 PTS, Munchen (1997)

MENKE, L.
Mikro-Stickies — Storenfriede im Wasserkreislauf
Wochenblatt flr Papierfabrikation 126, Nr. 5 (1998), S. 187-193

MEIXNER, H., AUHORN, W. und GERCKE, M.

Mafgeschneiderte kationische Polymere flr die Fixierung primarer und
sekundarer Storstoffe

Das Papier 52, Nr. 10A (1998), S. V36-V41

ACKERMANN, C., PUTZ, H. und GOTTSCHING, L.
INGEDE-Methode zur Bestimmung von Makrostickies in Deinkingstoffen
Das Papier 51, Nr. 6 (1997), S. 271-282

STRAUR, J. und GROBRMANN, H.

Kreislaufwasserreinigung unter besonderer Berucksichtigung der Entfernung
klebender Verunreinigungen

Wochenblatt fir Papierfabrikation 125, Nr. 9 (1997), S. 468-472

Trojna, G. und Keller, G.
Einsatz moderner Lasermesstechnik zur Sticky-Bestimmung
2. PTS-Symposium STICKIES, Munchen 1999, Tagungsband

Plew, P., Borchers, B. und Bayer, R.
Stickyanalyse mit Hilfe der FT-NIR-Technik
2. PTS-Symposium STICKIES, Munchen 1999, Tagungsband

Gruber, E.; Gattermayer, J.; Patzold, R.:
Adsorptionseigenschaften von Mikrostickies.
PTS-Vortragsband: Stickies, PTS-VB 905, 16-16.11 (1999).



54 Vergleichende Methoden zur Bestimmung von Mikrostickies

12/ Klein, R.
Ablagerungsverhalten potenziell klebender Stoffe bei der Papierherstellung.
Wochenblatt flr Papierfabrikation 128 (2000), Nr.8, 516-523.



	Inhaltsverzeichnis
	Einfluss des Wiederaufschlagens von Klebstoffen auf die Adsorption
	5.3.3.     Untersuchungen an Papiermaschinen-Krei
	5.3.4.Adsorptionsmethode – Zusammenfassung52
	
	
	
	
	Abb. 5.2/1 - Versuchsprogramm


	Abb. 5.2.1/3: DIP-Stoff + Kleber C        Abb. 5.2.1/4: Testliner + Kleber C

	Das Bestimmtheitsmaß ist bei allen Versuchsreihe�
	Abb. 5.2.2/1: Zellstoff + Kleber C           Abb. 5.2.2/2: Zellstoff + Kleber E 115
	Die Abb. 5.2.2/4 zeigt den Testliner mit Kleber C
	Insgesamt konnte beobachtet werden, dass die Mess
	Abb. 5.2.2/4: Testliner + Kleber C

	In allen bisher beschriebenen Versuchen wurde mit Modellstoffen mit bekannter Zusammensetzung und vorher festgelegtem Mikrostickyanteil gearbeitet.
	Um die Anwendbarkeit der NIR-Mikrostickymessung a
	Die Stoffdichten der Proben 1 bzw. 2 betrugen 0,7
	
	Messergebnis FT-NIR


	Abhängigkeit der Adsorption vom pH-Wert
	Abhängigkeit der Adsorption von der Leitfähigkei
	Abhängigkeit der Adsorption von der Scherung
	Abhängigkeit der Adsorption von der Konzentratio�


	Einfluss des Wiederaufschlagens von Klebstoffen
	auf die Adsorption am Sieb
	Probenvorbereitung
	Messungen in der Stoff-Suspension - Einfluss der Kleberart
	Messungen im Filtrat - Einfluss der Kleberart und Stoffdichte
	Einfluss der Schichtdicke des Klebers
	Abhängigkeit der Adsorption am Sieb von der Eins�

	5.3.3  Untersuchungen an Papiermaschinen-Kreislau
	Entwicklung einer Zwischentrocknung
	Einfluss der Zwischentrocknung auf die Adsorption (Modellsubstanz)
	Einfluss der Zwischentrocknung auf das Ablagerung

	Zugabe ablagerungsverhindernder Substanzen
	Untersuchung zweier Stoffsuspensionen von SCA Kostheim

	5.3.4  Adsorptionsmethode - Zusammenfassung
	Literaturverzeichnis
	
	Bonn, Verband deutscher Papierfabriken 1999
	/9/Trojna, G. und Keller, G.

	Einsatz moderner Lasermesstechnik zur Sticky-Bestimmung




