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Abkiirzungen
°d.H. Grad deutsche Harte (Wasserharte)
cPAM kationisches Polyacrylamid
DDJ Dynamic Drainage Jar
deion. deionisiert
DIN Deutsche Industrienorm
DMSO Dimethylsufoxid
ECF Elementar-Chlor-Frei
EN Europaische Norm
FISI Fichtensulfitzellstoff
fr. Starke fragmentierte Starke

fragm. Starke  fragmentierte Starke

GCC gemahlenes Calciumcarbonat

IFP Institut fir Papierfabrikation Darmstadt

ISO International Standard Organisation

KISA Kiefernsulfatzellstoff

KPVS Kaliumpolyvinylsulfat

otro Ofentrocken (bezogen auf Trockengehalt bei 105°C)
PCC Prazipitiertes Calciumcarbonat

PCCs Prazipitiertes Calciumcarbonat mit Dispergiermitteln
PCD Particle-Charge-Detector

PDADMAC Polydiallyldimethylammoniumchlorid

SC-Papier superkalandriertes Papier (supercalandered)

SR Grad Schopper-Riegler

T™P Thermo-mechanischer Holzschliff

(Thermo Mechanical Pulp)

Zur genauen Beschreibung der verwendeten Faserstoffe, Stirken und Fiillstoffe sowie

weiterer eingesetzter Additive siche Abschnitt 7.1.
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1 Zielsetzung

Aufgabe dieses Projektes ist die Aufklarung der Wirkungsmechanismen fragmentierter
Stirken mit dem Ziel einer Steigerung der Trockenfestigkeit von Papieren und
Fiillstoffretention bei deren Herstellung. Dazu sollen Untersuchungen von Wechselwirkungen

mit Fiill- und Faserstoffen sowie polymeren Retentionsmitteln beitragen.

2 Grundlegendes zu fragmentierten Stiarken

Fragmentierte Stirken der Fa. Emsland-Stirke GmbH!" sind bereits linger bekannt, wurden
aber bisher nicht im Wet-End-Bereich der Papierproduktion eingesetzt. Es handelt sich
urspriinglich um ein Produkt, das vor allem aufgrund seiner hohen Klebkraft fiir spezielle
Verklebungen Verwendung findet. Hergestellt werden diese Stirken durch Extrusion
gequollener Stirkekorner. Das dabei stattfindende mechanische Zerkleinern der Korner flihrt
zu Fragmenten, deren Oberfliche nicht aus geordneten molekularen Bereichen besteht,
sondern von losen, amorphen Polysaccharidstringen gebildet wird. Diese nach Quellung in
Wasser weiche, aktive Schicht aus hydratisierter Stirke ermdglicht grofere Berlihrungs-
flichen beim Anlagern an Fasern bzw. Fiillstoffen mit intensiverer Wechselwirkung und
damit einer festeren Bindung. Das Produkt zeigt eine typische Kern/Mantel-Struktur mit sehr
stark unterschiedlichen Eigenschaften dieser Strukturdoménen. In den &uferen Bereichen des
Mantels wird wahrscheinlich anndhernd ein Losungszustand der Stirke und damit das
Eigenschaftsprofil geloster Stirke erreicht. Der quellbare, nicht 16sliche Kern dient als
Strukturkomponente, welche die aktive Oberfliche tragt und aufgrund seiner Grofle auch
makroskopische Entfernungen zwischen potentiellen Adsorptionspartnern tiberbriicken kann.
Dieses Stiarkeprodukt vereinigt so die positiven Eigenschaften granulérer und 16slicher
Starken in idealer Weise miteinander.

Ublicherweise wird bei der Herstellung der Fragmente die Stirke vorvernetzt, um die
Loslichkeit zu verringern und um dem bei mechanischer Zerkleinerung typischerweise
auftretenden Abbau entgegenzuwirken. Dispersionen dieser Produkte zeigen auch nach
mehreren Stunden Temperierung auf 93°C nur eine geringe Steigerung der Viskositét, die auf
eine weitergehende Quellung zuriickzufiihren ist, aber keine Verkleisterung im klassischen
Sinne darstellt. Durch zusétzliche chemische Modifikation kann auch die chemische Natur,
z.B. der Ladungszustand gezielt eingestellt werden.

Je nach Ursprung und Modifikation der Ausgangsstirke sind Produkte erhiltlich, die sich vor

allem in Ladung und Vernetzungsgrad unterscheiden.
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Zur Terminologie der unterschiedlichen fragmentierten Stirken in diesem Bericht ist zu
sagen, dass es sich um fragmentierte Stirken auf Basis unmodifizierter Kartoffelstirke

handelt, soweit nicht besonders gekennzeichnet.

3 Vorangegangene Untersuchungen

Von der Emsland-Stirke GmbH und an unserem Institut durchgefiihrte Untersuchungen®*!

zeigten, dass fragmentierte Stirken eine hohe Affinitit zu Fiillstoffen aufweisen. Die
besondere Wechselwirkung beruht dabei {iberwiegend auf der stark gequollenen Oberfliche
der Stirkefragmente, wodurch eine Flockung des Fiillstoffs bewirkt wird. Diese Fiillstoff-
Starke-Cluster lassen sich recht gut im Papiervlies retenieren und bewirken eine hohe
Fiillstoffretention bei keinen oder nur geringen Einbuflen an mechanischer Stabilitdt des
Papiers. Sofern der Erginzung der durchgefiihrten Untersuchungen dienlich, werden einige
Ergebnisse dieser Arbeiten in diesem Bericht wiedergegeben, da hier bereits entscheidende

Erkenntnisse iiber die Wirkungsweise fragmentierter Stirken gewonnen wurden.

4 Gliederung des Projektes

Das Projekt wurde in folgende Untersuchungsabschnitte aufgeteilt:

1. Vorbehandlung der fragmentierten Starken

2. Vorflockung von Fiillstoffen

3. Entwisserungseigenschaften von Faserstoffsuspensionen, denen fragmentierte Starken
zugesetzt wurden

4. Auswirkung von fragmentierter Stirke auf die Flockendichte (Flockungsindex) von
Faserstoffsuspensionen

5. Systematische Untersuchungen von Priifblittern zur Retention von Stirke-Fiillstoff-

Clustern durch Retentionsmitteln
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5 Ergebnisse

5.1 Vorbehandlung der fragmentierten Stirken

Zunéchst war zu kldren, wie sich das als trockenes, kdorniges Pulver vorliegende Produkt
dispergieren ldsst. Entscheidend fiir die Wirksamkeit von fragmentierten Stirken sind Kalt-
bzw. Heilwassersuspendierung sowie Scherung und Quellung der Stérkeslurries. Ziel war, die
Starken so aufzubereiten, dass sie optimale Wirksamkeit entfalten. Daraus wurden dann die

jeweiligen Zugabebedingungen hinsichtlich der Herstellung von Priifbléttern abgeleitet.

5.1.1 Dispergierung der fragmentierten Stirken — Herstellung der Stirkeslurries

Zunidchst galt es festzustellen, wie sich die Stirkefragmentcluster, deren Grof3e
herstellungsbedingt zwischen 0,5 und 1 mm liegt, bei unterschiedlicher Dispergierung
verhalten. Erste Versuche!¥ mit unterschiedlichen Riihraggregaten zeigten bereits deutliche

Auswirkungen auf die Festigkeitseigenschaften von Priifblittern, wie in Abbildung 1 gezeigt

wird.
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Abbildung 1: Vorbehandlung der fragmentierten Stirken — Einfluss der Dispergierung mit unterschiedlichen
Riihraggregaten auf die Reifldnge von Priifblittern; Faserstoff Fichtensulfit 30 SR, Stdirke:
F6493.
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Allerdings waren hier Quellzeiten der Stirkedispersionen von teilweise mehreren Stunden

erforderlich um eine moglichst gute Dispersion zu erhalten. Bei eigenen Untersuchungen mit

kurzen Quellzeiten der Stdrkedispersionen wurden Flecken in den gebildeten Priifblattern

festgestellt, die von nicht zerfallenen Stirkefragmentclustern herrithren. Die Anzahl dieser

Flecken variierte je nach Starke der Scherung.

Daher galt es zunéchst, den Einfluss der Dispergierung bei unterschiedlichen Bedingungen zu

untersuchen.

Dazu wurden Versuche durchgefiihrt in denen Scherrate (unterschiedliche Riihraggregate),

Temperatur und Quelldauer variiert wurden. Die unterschiedlich dispergierten Starkeslurries

wurden anschlieend hinsichtlich der PartikelgroBenverteilung mittels Streulichtmessung

(Laserdiffraktometrie, Coulter™LS200, IFP-Darmstadt) untersucht. Parallel wurden

Priifblétter aus Fichtensulfitzellstoff hergestellt, denen die unterschiedlich suspendierte Stirke

mit je 1 % fragmentierte Stirke bezogen auf otro Faserstoff zugegeben wurde. Die Priifblatter

wurden im Gegenlicht auf visuell erkennbare Stirkefragmentcluster gepriift.

Die Ergebnisse der PartikelgroBenbestimmungen sind in Abbildung 2 zusammengefasst.
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Abbildung 2: Vorbehandlung der fragmentierten Stirken — Einfluss der Dispergierung mit unterschiedlichen

Riihraggregaten und Bedingungen auf die Partikelgrofienverteilung (Stdrkegehalt der
Dispersion: 2,5 %; Messmethode: Laserdiffraktometrie, Coulter™LS200, IFP-Darmstadt). Die

angegebenen Zahlenwerte beziehen sich auf die Lage der Maxima.
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Bei der Kaltsuspendierung mit dem Blitzmischer (dunkelblaue Kurve) wurde keine
ausreichende Dispergierung erreicht. Deutlich sieht man hier noch zusammenhéingende
Starkefragmente mit einer PartikelgroBBe von ca. 370 um, die zu den erwdhnten Flecken bei
der Bildung von Priifbléttern fithren. Erst durch entsprechende Reifung der Dispersion (blaue
und hellblaue Kurve) wird der Anteil zusammenhéngender Fragmente deutlich vermindert,
was mit der starken Quellung der Fragmente zu erklaren ist, wodurch diese Cluster dann auch
bei geringerer Scherung (Magnetriihrer) abgebaut werden. Bei dieser Art der Dispergierung
sind in den Blattern keine Flecken mehr festzustellen.

Bereits ein einfaches Aufkochen auf dem Wege einer Mikrowellenkochung (Uberhitzen der
Starkedispersion in einem Autoklaven), wobei die Dispersion beim Entspannen durch in situ
erzeugten Dampf aufgekocht wird, zeigt einen deutlich geringeren Anteil an groferen
Fragmentclustern. Jedoch ist die PartikelgroBenverteilung mit 2 - 200 um noch recht breit
(rote Kurve in Abbildung 2).

Eine Aufkochung im Rundkolben auf dem Wasserbad (Tpispersion= 93 °C) zeigt ein dhnliches
Ergebnis, wie es nach langer Reife (2h) der Dispersion mit dem Blitzmischer erreicht wird.
Bei einer solchen Behandlung liegen die erhaltenen Partikelgrofen in einem Bereich groBer
70 um mit einem Maximum bei 20-25 pm.

Noch engere Partikelgroenverteilungen werden erzielt, wenn die Starkedispersionen mit dem
Ultraturrax bei 1000 U/min behandelt werden (hellgriine Kurve). Hier zeigt eine
entsprechende Nachreife der Dispersion sowohl bei Raumtemperatur (dunkelgriine Kurve) als
auch bei einer Temperatur von 60 °C keine weitere Verdnderung der Partikelgréfen-
verteilung.

Die geringe maximale Partikelgrofle bei ca. 15 pm zusammen mit dem Befund, dass bei den
gebildeten Laborbléttern mit Ultra-Turrax-Dispergierung die geringsten Festigkeiten erzielt
wurden (siehe Abbildung 1), gab Anlass zur Frage, ob hier bei den enormen Scherkriften
nicht eine Abscherung der, aus der Oberfliche herausragenden, Molekiilketten oder gar eine
Zerkleinerung der Fragmente stattfindet.

Eine Zerkleinerung kann ausgeschlossen werden, da eine Behandlung der Dispersion mit dem
Ultraturrax von 20 min bei 24000 U/min nur noch eine Verengung der PartikelgroBen-
verteilung bewirkt, jedoch keine Verschiebung des Maximums. Mit einer Ultraschall-
behandlung mittels Homogenisator gelangt man ebenfalls zu vergleichbaren Partikelgrof3en-
verteilungen. Eine Abscherung der herausragenden Molekiilketten und ein damit verbundener
Abbau der gequollenen Oberflache ist nicht auszuschlieBen, sogar durchaus denkbar, wenn

man die Ergebnisse in Abbildung 1 beriicksichtigt. Fiir eine Abscherung der gequollenen
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Oberflache spricht auch ein hoéherer Loslicher Anteil der so behandelten fragmentierten

Starken (siche Abbildung 3).
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Abbildung 3: Vorbehandlung der fragmentierten Stirken — Einfluss der Dispergierung mit unterschiedlichen
Riihraggregaten und Bedingungen auf den lIoslichen Anteil in Abhdngigkeit des
Vernetzungsgrades (Stdrkegehalt der Dispersion: 2,5 %, Messmethode.: Gravimetrie).

Prinzipiell ist bei zu starker Dispergierung ein geringerer Festigkeitsanstieg bei den gebildeten
Priifblittern zu sehen, jedoch weist auch eine zu schwache Dispergierung Nachteile durch das
Vorhandensein noch zusammenhingender Fragmentcluster auf, die sich als Flecken im Papier
wiederfinden.

Von grofler Bedeutung ist eine ausreichende Quellung der Fragmente, da diese fiir die
Ausbildung der hydratisierten Oberflache notwendig ist, die sich offensichtlich auch auf eine
gute Dispergierbarkeit auswirkt. Eine hohe Quellung ist prinzipiell maBlgeblich fiir die
Retention und die Ausbildung von Stérke-Faserbindungen. Es zeigte sich, dass die Reifezeit
durch Temperaturerh6hung deutlich zu verkiirzen ist, jedoch sollte eine Mindestquellzeit
gewihrt werden.

Fiir die weiteren Untersuchungen wurden die fragmentierten Starken bei hohen Umdrehungen
auf dem Magnetrithrer in Wasser eingeriihrt, anschlieBend 2 min mit dem Ultraturrax
behandelt und dann fiir 10 min auf dem kochenden Wasserbad mittels Magnetriihrer geriihrt,

bevor sie dann eingesetzt wurden.
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5.1.2 Ermittlung der optimalen Zugabebedingungen der Stirkeslurries zum Faserstoff

Zur Ermittlung der giinstigsten Zugabebedingungen bei der Herstellung von Priifblittern
wurde die Zugabereihenfolge der einzelnen Additive (Stéirke, Fiillstoff und Retentionsmittel)

variiert. Folgende Zugabevarianten wurden untersucht:

1. Zugabereihenfolge: Fiillstoff, Retentionsmittel, fragmentierte Stirke
2. Zugabereihenfolge: Stirke, Retentionsmittel, Fiillstoff
3. Gemeinsame Dispergierung:

a. Vorflockung von fragmentierter Starke und Fiillstoff

b. Vorflockung von fragmentierter Stirke und Retentionsmittel

5] wurde zunichst die Fiill- und Feinstoff-

Ausgehend von den Ergebnissen von Miiller
retention mittels der Dynamic-Drainage-Jar Methode (DDJ) untersucht. Hierbei wurden
zundchst Faser- und Fillstoff gemeinsam vorgelegt, und dann das Retentionsmittel
(kationische Polyacrylamide) zugegeben und spiter fragmententierte Stirken zugesetzt
(Zugabebedingungen siche Abschnitt 7.2.1).

Die Ergebnisse hinsichtlich Fiill- und Feinstoffretention entsprechen dabei weitestgehend
denen der von Miiller untersuchten Mikropartikelsysteme. Er hatte den Fiillstoff gemeinsam
mit dem Faserstoff vorgelegt und dann unter definierten Bedingungen Retentionsmittel und
Mikropartikel bzw. fragmentierte Stirke zudosiert. Mit entsprechender Rezeptur nach dieser
Methode gebildete Priifbldtter weisen einen Fiillstoffgehalt von ~20% bzw. eine
Fiillstoffretention von 70 % auf. Legt man fragmentierte Starke vor und gibt den Fiillstoff als
letzte Komponente zu, so erhélt man eine Fiill- und Feinstoffretention in der Groenordnung
von 45 %.

Hohere Retentionswerte werden sowohl bei den DDJ-Versuchen als auch bei der Herstellung
von Priifblittern erzielt, mischt man Stdrke- und Fiillstoffsuspension und setzt sie dann der
Faserstoffsuspension zu. Bei der Vormischung tritt eine, mit dem bloen Auge erkennbare,
Flockung des Fiillstoffs ein, was auf eine Clusterbildung des Fiillstoffs mit der fragmentierten
Starke zuriickzufiihren ist. Die so gebildeten Stérke-Fiillstoff-Cluster werden im Papier sehr
viel besser reteniert als bei einzelner Zugabe von Stirke wund Fiillstoff zur
Faserstoffsuspension. Bei den DDJ-Untersuchungen wurden unter vergleichbaren
Versuchsbedingungen wie bei der FEinzelzugabe weitgehend vollstindige Fiill- und
Feinstoffretentionen erreicht. Ein Vergleich der Ergebnisse aus den Priifblattuntersuchungen
ist in Abbildung 4 exemplarisch anhand der fragmentierten Stirken auf Kartoffel- bzw.
Maisbasis dargestellt.
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Zugabe von Fiillstoff und Zugabe von Fiillstoff mit Starke
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Abbildung 4: Vorbehandlung der fragmentierten Stirken — Einfluss der Vorflockung auf Stirke- und
Fiillstoffretention sowie Reifflinge am Beispiel fragmentierter Stirken aus Kartoffel- (F6493)
und Maisstdrke (F6494), Fiillstoff GCC .

Deutlich ist der Vorteil einer gemeinsamen Suspendierung von Stirke und Fiillstoff zu sehen.
Im Vergleich zur getrennten Zugabe ist eine nahezu quantitative Stirke- und Fiillstoff-
retention bei gleichbleibender ReiBllange festzustellen. Dies gilt sowohl fiir die fragmentierte
Kartoffelstiarke F6493 als auch fiir die fragmentierte Maisstirke F6494. Anzumerken ist, dass
im Fall der Starkebestimmung in den Priifblattern mit gemeinsamer Suspendierung von Stérke
und Fiillstoff eine modifizierte, optimierte Analysenmethode angewendet wurde, die eine

bessere Reproduzierbarkeit gewéhrleistet (vergleiche Abschnitt 7.3.9).

5.1.3 Untersuchungen zur Wechselwirkung von fragmentierter Stiarke mit Fiillstoffen

und Retentionsmittel

5.1.3.1 Bildung von Clustern aus fragmentierter Stdrke und Fiillstoffen

Bei der Mischung von Stérke- und Fiillstoffsuspension tritt wie bereits erwéhnt eine, mit dem
bloBen Auge erkennbare, Flockung des Fiillstoffs ein. Dabei kommt es zu einer Clusterung
der Fiillstoffe. Die Sedimentation dieser Stérke-Fiillstoff-Cluster verlduft wesentlich
langsamer als die des reinen Fiillstoffs, auch wenn dieser als Slurry bereits mit Dispergier-
hilfsmitteln stabilisiert wurde. Auffillig ist ein iiberproportional grofles Sedimentations-

volumen, das mit bereits geringer Zugabe an fragmentierter Stirke zum Fiillstoff erreicht
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wird. Um eine genauere Vorstellung iiber die Art der Clusterung zu erhalten, wurden zunéchst
der Einfluss der Stirkemenge und des Vernetzungsgrades am Beispiel von gemahlenem
Calciumcarbonat (GCC) mittels PartikelgroBenbestimmung untersucht. Weiterhin wurde,
angeregt durch Ergebnisse aus Untersuchungen zu den Entwisserungseigenschaften mit PCC
(siche Abschnitt 5.2.2), der Einfluss von Dispergiermittel auf die Clustergrofle von Stirke-
Fiillstoff-Cluster untersucht.

Die Versuche zur Dosierung der fragmentierten Stirke zeigten, dass ab einem Verhiltnis
Stiarke / Fillstoff von ca. 1/80 eine recht enge PartikelgroBenverteilung erreicht wird. In

Abbildung 5 ist der Einfluss der Stirkemenge auf die PartikelgroBe der Fillstoffcluster

dargestellt.
—aGcc
10
—A—F6493
8 0,5% F6493 + GCC
X —8—1,0 % F6493 + GCC
[
g —8—1,25% F6493 + GCC
3
o
>

0 1 2 6 16 40 101 257 653 1660

PartikelgroBen [pm]

Abbildung 5: Vorbehandlung der fragmentierten Stdrken — Einfluss der Stirkemenge von F6493 auf die
Partikelgrofenverteilung der Fiillstoffcluster (Starkemenge beziiglich otro Fiillstoff; Fiillstoff:
gemahlenes Calciumcarbonat (GCC); Messmethode: Laserdiffraktometrie, Coulter™LS200,
IFP-Darmstadt.

Bei geringerer Stirkemenge zeigt sich deutlich ein zunehmender Anteil kleinerer
Fiillstoffcluster. Ein gewisser Anteil Fiillstoff und eventuell auch Stérke, der nicht in Form
von Clustern vorliegt, scheint ebenfalls noch vorhanden zu sein. Nimmt man die Maxima der
Verteilungskurven als Orientierung fiir die Breite der Verteilung, so erhélt man ab ca. 1,5 %
bis 10 % Stirke (hier nicht mehr abgebildet), bezogen auf die Fiillstoffmenge, keine

wesentliche Anderung.
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Ein signifikanter Einfluss des Vernetzungsgrades auf die GroBe der Stérke-Fiillstoff-Cluster
wurde weder bei Untersuchungen zur Sedimentationsgeschwindigkeit der Slurries noch bei
der PartikelgroBenanalyse gefunden. Mit abnehmendem Vernetzungsgrad konnte lediglich
eine leichte Tendenz zu geringfiigig hdoheren mittleren PartikelgroBen der gebildeten
Fillstoffcluster festgestellt werden (sieche Abbildung 6). Dabei wird die Partikelgrofen-
verteilung enger, was mit dem l0slichen Anteil in Einklang steht und letztlich eine etwas

aktivere Oberflache vermuten lésst.

—GCC
87 Niedrige Vernetzung
= Mittlere Vernetzung
Hohe Vernetzung GC-(-'.: +NV
7= - GCCmit0,1% niedrigvernetzter Stérke E v
= = GCC mit 0,1% mittelvernetzter Starke I
’ 1 GCC + MV
5 |~ = GCC mit 0,1% hochvemetzter Stiirke .
NV MV el
™ (4——GCC +HV
s HV T

Volumen [%]
F-Y

P -
OM‘\_\-\-\\\\\\\\\\\\ \\\\-\-\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

2 6 16 257 653 1660

Partikelgrofe [um]

Abbildung 6. Vorbehandlung der fragmentierten Stirken — FEinfluss des Vernetzungsgrades auf die
Partikelgrofienverteilung der Fiillstoffcluster (Starkemenge beziiglich otro Fiillstoff; Fiillstoff:

gemahlenes Calciumcarbonat (GCC); Messmethode: Laserdiffraktometrie, Coulter™LS200,
IFP-Darmstadt

Neben fragmentierten Stiarken mit unterschiedlichem Vernetzungsgrad, die alle eine geringe
anionische Ladung aufweisen, stand noch ein weiteres Versuchsprodukt auf Basis kationisch
modifizierter Kartoffelstdrke zur Verfligung. Sedimentationsversuche mit dieser Stirke in
Kombination mit Fiillstoff zeigten im Vergleich zu den anionischen Stidrken hohere
Sedimentationsgeschwindigkeiten und geringere Endvolumina. Die GroBle der gebildeten
Stirke-Fiillstoff-Cluster entspricht der anionischer Stirken, jedoch ist die Partikelgrofen-

verteilung deutlich enger.
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Ausgehend von den giinstigen Wechselwirkungen mit gemahlenem Calciumcarbonat wurde
untersucht ob sich die Ergebnisse auf prazipitiertes Calciumcarbonat iibertragen lassen. Fiir
die Untersuchungen standen zwei unterschiedlich dispergierte Slurries zur Verfiigung (vgl.
Abschnitt 7.1.2). Bei der Clusterung von reinem PCC mit fragmentierter Stirke erhélt man,
im Vergleich zum gemahlenem Calciumcarbonat, dhnliche Partikelgroenverteilungen, deren
Maxima jedoch zu niedrigerem Partikeldurchmesser verschoben sind. In Abbildung 7 ist ein
Vergleich der gemessenen GroBenverteilungen der Fiillstoffe alleine und der resultierenden

Starke-Fiillstoff-Cluster wiedergegeben.

PCC
—e—GCC

10 | F6493 + GCC ——PCC stabilisiert
- - F6493 + PCC
F6493 + PCC ——F6493 + GCC

8 L — :F6493 + PCC stabilisiert

PCC stab

: A

. / \ Fo493 + PCC stab
\

Volumen [%]

0 1 2 6 16 40 101 257 653 1660
PartikelgroRe [pum]

Abbildung 7: Vorbehandlung der fragmentierten Stirken — Einfluss der Calciumcarbonatmodifikation auf
die Partikelgrofenverteilung der Fiillstoffcluster; 1 % Stirke beziiglich otro Fiillstoff;
Fiillstoff: gemahlenes Calciumcarbonat (GCC), prdzipitiertes Calciumcarbonat (PCC) mit und
ohne Dispergiermittel; Messmethode: Laserdiffraktometrie, Coulter™LS200, IFP-Darmstadt.

Liegt das prazipitierte Calciumcarbonat in Form einer mit Acrylat und Phosphat stabilisierten
Dispersion vor, so bilden sich deutlich groBere Stirke-Fiillstoff-Cluster mit tendenziell breiter
Verteilung. Offensichtlich hat das Dispergiermittel einen entscheidenden Einfluss auf die
gebildeten Cluster. Durch das Dispergiermittel gelangt zusétzliche anionische Ladung auf die
Oberflache der Fiillstoffteilchen. Zusammen mit fragmentierter Stirke bildet sich so eine
recht stabile Dispersion von Stérke-Fiillstoff-Clustern, die nur sehr langsam sedimentieren

und ein hohes Sedimentationsvolumen aufweisen.
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5.1.3.2 Retention von Clustern aus fragmentierter Stdrke und Fiillstoffen im Papier

GrofBe Fiillstoffcluster miissten sich in Abwesenheit von kationischen Retentionsmittel allein
durch ihr hydrodynamische Volumen besser retenieren lassen als kleine Cluster. Daher
wurden Priifbldtter gebildet, bei denen nur Stérke-Fiillstoff-Cluster zugesetzt wurde. An
diesen wurden Fiillstoffretention und Reifllange untersucht.

Vergleicht man die Wirkung von prézipitiertem und gemahlenem Calciumcarbonat
hinsichtlich der Fiillstoffretention, so wird deutlich, dass sich das Dispergiermittel in der

Fiillstoffdispersion nachteilig auswirkt (siche Abbildung 8).

6000 50
OReiRlange
@ Fullstoffretention
+ 45
5500 + I °
- - 45
I = = +40
5000 e
T I 39
+ 35 -n
E:
— 4500 + )
E . | Y&
2 : )
§ 4000 + z . 1 5 3
2 3
2 24 20 5
& 3500 3
3
1.6 115 =
3000 + °
12 ° + 10
2500 + 9
+5
2000 f f f f f f 0
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Abbildung 8: Vorbehandlung der fragmentierten Stirken — Einfluss der Calciumcarbonatmodifikation/-
dispergierung auf Reifslinge und Fiillstoffretention von Priifblittern; Faserstoff: Fichtensulfit
20 °SR; Zugabe: 40 % Fiillstoffdispersion bzw. Dispersion von 2,5 % Stdrke F6493 mit 40 %
Fiillstoff  beziiglich otro Faserstoff; Fiillstoffe: gemahlenes Calciumcarbonat (GCC),
prdzipitiertes Calciumcarbonat (PCC) mit und ohne Dispergiermittel.
Die groBBen Cluster mit stabilisertem PCC werden am schlechtesten reteniert. Offensichtlich
hat hier das Dispergiermittel einen ungiinstigen Einfluss auf die Retention der Stérke-
Fillstoff-Cluster. Vergleichbare Festigkeiten wie mit stabilisiertem PCC werden auch ohne
Dispergiermittel erhalten bei allerdings deutlich hoherer Fiillstoffretention. Insgesamt ergibt
sich aber im Vergleich zu gemahlenem Calciumcarbonat ein sehr ungiinstiges Verhéltnis von
Fiillstoffretention und Festigkeit. Die Ursache hierfiir kann in der unterschiedlichen

Morphologie zwischen gemahlenem und prézipitiertem Calciumcarbonat oder in den
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unterschiedlichen Ladungsverhéltnissen der Oberflichen (inklusive Stabilisierungsschicht)
liegen. Auf den ersten Blick scheint es, dass fiir eine Clusterbildung mit fragmentierter Stérke
eine kugelformige Struktur wie es das gemahlene Calciumcarbonat aufweist besser geeignet
ist als die nadelférmige Aragonitstruktur des PCC.

Deutlicher wird das unterschiedliche Retentionsverhalten zwischen PCC mit und ohne
Dispergiermittel, betrachtet man die Reifllinge von Priifbléttern bei gleichem Fiillstoffgehalt.
In Abbildung 9 ist die ReiBlinge bei 20 % Fiillstoff im Blatt fiir die unterschiedlichen
Fiillstoffe vergleichend dargestellt. Um diesen Fiillstoffgehalt zu erreichen, war es im Fall des
mit Dispergiermittel stabilisierten PCC’s notwendig, deutlich groere Mengen an Stérke-

Fiillstoff-Clustern zuzugeben als im Fall des unstabilisierten PCC's.

[Ho1sIIng %] uoisiadsipyols|in4-axels Buntsisoq

6000 80
OReillange
@ Zugabe Stéarke-Fllstoffdispersion . 170
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—— 160
_:_
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5 3000 + + 40
=
)
12
+ 30
2000 +
+20
1000 +
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0 f f f 0
Reiner Zellstoff F6493 / GCC F6493 / PCC unstab. F6493 / PCC stab.

Abbildung 9: Vorbehandlung der fragmentierten Stdrken — Einfluss der Calciumcarbonatmodifikation/-
dispergierung auf die Reifjlinge bei 20 % Fiillstoffgehalt im Papier,; Faserstoff: Fichtensulfit
30 °SR; Zugabe: Dispersion von 2 % Stdrke F6493 mit 45 % Fiillstoff beziiglich otro
Faserstoff; Fiillstoffe: gemahlenes Calciumcarbonat (GCC), prdzipitiertes Calciumcarbonat
(PCC) mit und ohne Dispergiermittel.

Obwohl mit erhohter Dosierung an Fiillstoff auch entsprechend die Stirkezugabe steigt,

werden dennoch iiber 1000 m an Reiflinge im Vergleich zum gemahlenen Calciumcarbonat

eingebiifit. Dies weist darauf hin, dass nicht nur die Retention, sondern auch die Ausbildung

festigkeitssteigernder Bindungen der Stérke durch das Dispergiermittel erheblich herabgesetzt

wird.
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5.1.3.3 Bildung von Clustern aus Retentionsmittel, fragmentierter Stdrke und Fiillstoffen

Des weiteren wurde die Bildung von Clustern anhand verschiedener Kombinationen aus
Retentionsmittel, Starke und Fiillstoff untersucht.

Die gemeinsame Suspendierung von fragmentierter Starke und Retentionsmittel, hier wurden
kationische Polyacrylamide unterschiedlichen Molekulargewichtes und abgestufter Ladungs-
dichte (siche Abschnitt 7.1.4) verwendet, wurde zuerst nur hinsichtlich PartikelgroBen-
verteilung und Flockungsintensitidt der fragmentierten Stdrken betrachtet. Es lieB sich
beobachten, dass eine geringe Menge Polymer, ab ca. 0,01 % bezogen auf eine 4 %igen
Starkedispersion, zu einer deutlichen Stabilisierung der Dispersion fiihrt. Eine Erh6hung der
Polymermenge ab ca. 0,1 % fiihrt zu einer stirken Flockung der Stirkefragmente und
entsprechend schneller Sedimentation. Bei einer Mischung der Polymer-Stirke-Dispersion
mit der Fiillstoffsuspension erhdlt man eine uneinheitliche PartikelgroBenverteilung. Die
gebildeten Cluster erwiesen sich als sehr scherstabil und fiihrten bei der Herstellung von

Priifblattern zu stickydhnlichen Ablagerungen.

5.1.4 Fazit aus den Untersuchungen zur Vorbehandlung fragmentierter Stirken

Die fragmentierten Stdrken fallen als technische Produkte in Form von zusammenhidngenden
Fragmenten an. Um sie im Wet-End-Bereich der Papierproduktion einzusetzen, miissen sie
ausreichend dispergiert werden. Dabei sind zu hohe Scherraten von Nachteil, da zu starke
Scherung der Suspension zur Schidigung der gequollenen Schicht an der Oberflidche fiihrt.
Dies resultiert in einer schlechteren Performance der Produkte hinsichtlich der Ausbildung
von Festigkeiten im Papier.

Fragmentierte Starken konnen ihre Wirkung erst entfalten, wenn sie geniigend aufgequollen
sind. Giinstig wirkt sich hierbei eine Kochung sowie eine hohere Quellzeit aus. Ihre besondere
Wirkung entfalten die fragmentierten Stirken zusammen mit Fiillstoff, insbesondere
gemahlenem Calciumcarbonat. Durch gemeinsame Vorsuspendierung von Stirke- und
Fiillstoffdispersion kommt es zu einer Clusterbildung von Stirke und Fiillstoff in Form
lockerer, volumindser Aggregate. Die Gegenwart von Dispergiermitteln, wie sie in Fiillstoff-
suspensionen zur Stabilisierung eingesetzt werden scheint, dabei eine stérende Rolle zu

spielen, was sich in geringeren Retentionen von Fiillstoff und Starke auswirkt.
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5.2 Einfluss fragmentierter Stirken auf die Flockung von Faserstoffen

Zur Beurteilung wie Stirke-Fiillstoff-Cluster mit Faserstoffen in Wechselwirkung treten,
wurde die Flockung der Faserstoffe untersucht. Dazu wurden zwei unterschiedliche Methoden
angewandt. Zundchst wurde das Entwisserungsverhalten einer Fichtensulfitzellstoff-
suspension unter Zugabe von Retentionsmitteln, Stirken wund Fiillstoffen sowie
Kombinationen aus diesen betrachtet. Die zweite Methode diente dazu einen Flockungsindex
zu bestimmen, um iiber diesen Genaueres iiber Art und Intensitit der Faserstoffflockung zu

erfahren.

5.2.1 Messsystem zur Beurteilung der Entwisserungswirkung von Additiven

Zur Beurteilung des Entwisserungsverhaltens von Faserstoffsuspensionen wurde eine
modifizierte Schopper-Riegler-Messung (siehe Abschnitt 7.2.1) benutzt.

Auf den ersten Blick ldsst sich die hier angewandte Messmethode nicht direkt mit der
Entwisserung auf einer Papiermaschine vergleichen, findet dort doch die Entwésserung im
Bereich weniger Sekunden statt. Um mit Hilfe von Entwésserungsmessungen das Verhalten
einer Faserstoffsuspension auf einem Papiermaschinensieb besser beurteilen zu konnen, ist es
jedoch von grofler Relevanz, den genauen zeitlichen Verlauf der Entwésserung zu kennen.
Dies ist notwendig, damit die fortschreitende Entwésserung zu jedem Zeitpunkt und an jedem
Ort des Papiersiebes nachvollzogen werden kann.

Hier interessierte aber vor allem, wie sich einzelne Additive hinsichtlich der Flockung von
Faserstoffen verhalten. Die Flockung ist maBgeblich fiir das Verhalten der Papiermasse
wihrend der Entwisserung. Mit der angewendeten Methode ist es mdglich, die verschiedenen
Phasen der Vliesbildung abzubilden und messtechnisch erfassen. Daher ist auch eine
Charakterisierung der Einflussfaktoren, die in den verschiedenen Phasen der Vliesbildung
wirksam werden, moglich!®"".

Eine typische Entwisserungskurve ist in Abbildung 10 wiedergegeben. Nach einem
Vorschlag von Sampson und Kropholler konnen die Kurven in drei Bereiche eingeteilt

101 " 7ur besseren Differenzierung der relevanten Vorginge schligt Gelbrich!'"

werden
dagegen vor, dass vier Bereiche unterschieden werden, was bei der Interpretation der eigenen

Ergebnisse iibernommen wird.
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Abbildung 10:  Einfluss fragmentierter Stirken auf die Flockung von Faserstoffen - Darstellung einer
typischen Entwdsserungskurve von Faserstoffsuspensionen; Unterteilung in einzelne Phasen
der Vliesausbildung nach Gelbrich™"

Bereich I

Zu Beginn der Messung ist der Widerstand des Siebes und des sich bildenden

Faservlieses noch gering und die Anfangsrate des abflieBenden Wassers daher sehr

grofl. Hieraus ergibt sich ein Nachteil dieser Messmethode. Die Schwerkraft des

herabflieBenden Wassers erhoht die Gewichtsmessungen der registrierenden Waage,

so dass besonders im Anfangsbereich I zu hohe Werte gemessen werden.

Interessanterweise ist die Steigung im Bereich I unabhingig vom Mahlzustand oder

der Applikation von Hilfsmitteln. Nur der Zeitpunkt, an dem der Knick erfolgt,

unterscheidet sich bei verschiedenen Proben.

Bereich II:

Im ersten Entwisserungsbereich lassen sich die aussagekriftigsten Messergebnisse

erhalten. In diesem Bereich spiegelt sich die Bildung des Faservlieses wider.

Bereich I11:

Dieser Kurvenabschnitt beschreibt die eigentliche Entwésserung durch das schon

gebildete Faservlies, das sich dabei weiter verdichtet.

Bereich IV:

Fiir den Bereich IV wird davon ausgegangen, dass unabhingig vom Entwasserungs-

verhalten unter den gegebenen Bedingungen immer der gleiche Endwert erreicht wird.
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Dies gilt sowohl fiir den Mahlzustand der Fasern als auch fiir den Einsatz von
Entwisserungshilfsmitteln, wie Litchfield'” an Untersuchungen mit kationischem

Polyacrylamid und Polyethylenimin festgestellt hat.

Die Ergebnisse von Litchfield!? kénnen im Fall des Polyethylenimins bestitigt werden.
Anders verhélt es sich jedoch bei der Verwendung von Polyacrylamid. Die Endentwisserung
wird nur bei geringer Zugabemengen kleiner 0,05% (bezogen auf otro Faserstoff) nicht
beeinflusst. Bei hoherer Dosierung wird zunehmend mehr Wasser im Faservlies zuriick-
gehalten. Bei Dosierungen grofler 0,25% wurde sogar eine Abnahme der beschleunigenden
Wirkung des Polyacrylamids bis hin zu einer deutlichen Verschlechterung der Entwisserung
festgestellt.

Neben der Dosiermenge spielt selbstverstindlich auch der Mahlgrad bzw. Feinstoffgehalt eine
entscheidende Rolle beziiglich der Wirksamkeit von Additiven™. Fiir die Untersuchungen
wurde daher der Mahlgrad konstant gehalten.

Zur Verdeutlichung der unterschiedlichen Einfliisse der verwendeten Additive, wird in den

folgenden Abbildungen die Differenz zur reinen Faserstoffsuspension dargestellt.

5.2.2 Ergebnisse der Untersuchungen zur Entwésserungskinetik

Zunéchst galt es zu ermitteln, wie fragmentierte Stirken grundlegend hinsichtlich der
Entwisserbarkeit von Faserstoffsuspensionen wirken. Abbildung 11 zeigt den Vergleich der
Entwisserungsgeschwindigkeiten von Fichtensulfit-Zellstoff mit einem konventionellen
Entwisserungshilfsmittel, hier kationisches Polyacrylamid (cPAM), und mit fragmentierter
Stirke. Deutlich ist hier die beschleunigende Wirkung des Entwidsserungsmittels zu erkennen.
Die fragmentierte Stirke wirkt hingegen verzogernd. Wiahrend der Vliesbildung nimmt diese
Verringerung der Entwisserung zu. Wihrend der Vliesverdichtung wird die Entwisserung
dann relativ zur Wirkung von cPAM beschleunigt. Dieses Verhalten wurde sowohl fiir
verschiedene fragmentierte Stdrken, als auch fiir anionische und kationische Kochstirke
gefunden (siche Abbildung 12). Stirken, insbesondere zusammen mit Calciumcarbonat,
scheinen prinzipiell so zu wirken, wenn keine weiteren kationischen Flockungs- bzw.

Retentionsmittel zugesetzt werden!' .
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Abbildung 11:  Einfluss fragmentierter Stirken auf die Flockung von Faserstoffen - Differenz des

Entwdsserungsverlaufes durch Zugabe von kationischem Polyacrylamid (rote Kurve) und

fragmentierter Stirke (blaue Kurve); Faserstoff Fichtensulfit 30 SR

Fragmentierte Starken auf Basis unmodifizierter Kartoffelstirken zeigen zum Ende hin eine

Verbesserung der Gesamtentwisserung. Fragmentierte Stirken auf Basis anionisch oder

kationisch modifizierter Starken wirken wie die untersuchten Kochstirken, sie verschlechtern

die Gesamtentwésserung.

= unmodifizierte fr. Starke

=anionische Kochstarke
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Abbildung 12:  Einfluss fragmentierter Stirken auf die Flockung von Faserstoffen - Differenz des

Entwdsserungsverlaufes bei Zugabe von unterschiedlichen Stdrken; Stirkemenge: 0,25 %

Kochstirke bzw. 2,5 % fragmentierte Stirke bezogen auf otro Faserstoff; Faserstoff

Fichtensulfit 30 SR
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Mit zunehmendem Gehalt an fragmentierter Stirke wird auch der Einfluss auf das
Entwisserungsverhalten wéhrend Vliesbildung und Vliesverdichtung stiarker (siehe

Abbildung 13).
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Abbildung 13:  Einfluss fragmentierter Stirken auf die Flockung von Faserstoffen - Differenz des
Entwdsserungsverlaufes bei unterschiedlichem Gehalt an fragmentierter Stirke F6493;

Faserstoff Fichtensulfit 30 SR

Nachdem festzustellen ist, dass sich fragmentierte Stiarken in den entscheidenden Bereichen 2
und 3 der Entwésserung nicht auffillig anders verhalten als Kochstidrken, wurde der Einfluss
von Stérke-Fiillstoff-Clustern auf die Entwésserung untersucht.

Die verwendeten Fiillstoffe selbst (siche Abschnitt 7.1.2) wirken allgemein wie die Stdrken,
sie verlangsamen die Entwisserung wihrend der Vliesbildung und wirken relativ
beschleunigend wihrend der Vliesverdichtung (siche Abbildung 14). Deutlich weniger stark
ausgepriagt ist dieser Verlauf im Fall der prézipitierten Calciumcarbonate. Die
Faserstoffsuspension mit unstabilisiertem préazipitiertem Calciumcarbonat (PCC) wird
zunichst deutlich schlechter entwéssert als die mit gemahlenem Calciumcarbonat (GCC). Es
kann anhand des Entwésserungsverlaufes auch nicht zwischen Vliesbildung und —verdichtung
differenziert werden. Grundsétzlich kann die unterschiedliche Wirkung von GCC und PCC

auf den Strukturunterschied bzw. auf die Oberflachenaktivitét zurtickgefiihrt werden.
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Abbildung 14:  Einfluss fragmentierter Stirken auf die Flockung von Faserstoffen - Einfluss von Fiillstoffen
auf die Entwdsserung von Fichtensulfit-Zellstoff, 30 SR, Zugabe 25% Fiillstoff (gemahlenes
Calciumcarbonat (GCC), unstabilisiertes prazipitiertes Calciumcarbonat (PCC) und

stabilisiertes prdzipitiertes Calciumcarbonat (PCCs)).

Das Vorhandensein von stabilisiertem prézipitiertem Calciumcarbonat (PCCs) scheint fast
keine Wirkung auf das Entwésserungsverhalten der Faserstoffsuspension zu haben. Dies ist
durch die anionische Stabilisierung der Fiillstoffteilchen zu erkliren. Neben dem
Stabilisierungseffekt wirkt auch die Anderung der Pigmentoberfliche durch adsorbiertes
Dispergiermittel einer Adsorption des Fiillstoffs auf den Fasern entgegen. Die Oberflidche
wird durch die Dispergiermittel zwar nicht vollig abgeschirmt, jedoch kommt hier noch
zusitzliche anionische Ladung auf die Oberfliche.

Ahnlich verhilt es sich, wenn die Fiillstoffe mit fragmentierter Stiirke vorgeflockt werden. In
Abbildung 15 ist die Wirkung der vorgeflockten Fiillstoffe auf die Entwisserung einer
Fichtensulfit-Faserstoffsuspension vergleichend dargestellt. Der Stérkeanteil betrdgt hier 1 %
bezogen auf die eingesetzte Fiillstoffmenge bzw. 0,25 % bezogen auf otro Faserstoff.
Entsprechend der aktiven Oberfldche der Fiillstoffe ist hier eine Abstufung der Reihenfolge
PCC>GCC>PCCs zu sehen, was auf die mehr oder weniger starke Bindung zu Stirke

zurickzufuihren ist.
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Abbildung 15:  Einfluss fragmentierter Stdrken auf die Flockung von Faserstoffen - Einfluss der Vorflockung
von Fiillstoffen auf die Entwdsserung einer Fichtensulfit-Faserstoffsuspension,; 30 SR, Zugabe
25% Fiillstoff/Stirke-Mischung 100:1 bzw. 0,25% fragmentierte Stirke F6493 bezogen auf
otro Faserstoff; Fiillstoffe: gemahlenes Calciumcarbonat (GCC), unstabilisiertes prdzipitiertes
Calciumcarbonat (PCC) und stabilisiertes prézipitiertes Calciumcarbonat (PCCs).
Betrachtet man den Unterschied zwischen getrennter Zugabe (pinkfarbene Kurve) und
gemeinsamer Zugabe (dunkelblaue Kurve) von fragmentierter Stirke und Fiillstoff, so ist
deutlich der Einfluss der Vordispergierung zu sehen. Wiahrend sich die Wirkung bei
getrennter Zugabe additiv aus den Einzeleffekten zusammensetzen ldsst, ist die negative
Wirkung der Stirke-Fiillstoff-Cluster deutlich stirker.
Geht man davon aus, dass sich die Entwésserung von Faserstoffsuspensionen durch die
Flockung der Fasern beschleunigen lésst, so ldsst sich bisher sagen, dass die fragmentierten
Starken und auch die Starke-Fiillstoff-Cluster keine Wirkung hinsichtlich einer Flockung des
Faserstoffes zeigen.

51 wurde untersucht,

Bezugnehmend auf synergistische Effekte mit Mikropartikelsystemen
inwiefern sich durch Kombination von Stirke-Fiillstoff-Clustern mit kationischen
Polyacrylamiden positive ~Wechselwirkungen hinsichtlich der Entwésserung von
Faserstoffsuspensionen erzielen lassen. Dies konnte jedoch im Falle der fragmentierten
Stiarken nicht beobachtet werden:

Weder durch Variation des Faserstoffes, des Fiillstoff-Starkeverhiltnisses, noch der
Fillstoffart oder des Molekulargewichts und der Ladung der verwendeten kationischen

Polyacrylamide konnten eindeutige Anderungen gegeniiber der jeweiligen Einzelwirkung der

Polyacrylamide festgestellt werden. In Abbildung 16 ist dies exemplarisch anhand der
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Kombination Polyacrylamid Percol® 47, fragmentierte Stirke F6493 und gemahlenem

Calciumcarbonat dargestellt.
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Abbildung 16:  Einfluss fragmentierter Stirken auf die Flockung von Faserstoffen - FEinfluss von
Retentionsmittel und Stdrke-Fiillstoff-Clustern auf die Entwdsserung einer Fichtensulfit-
Faserstoffsuspension; 30 SR; Zugabe 0,25% Polyacrylamid Percol® 47 (cPAM), 25%
Fiillstoff/Stirke-Mischung 100:1 bzw. 0,25% fragmentierte Stirke F6493 bezogen auf otro
Faserstoff; Fiillstoff: gemahlenes Calciumcarbonat (GCC).

Die Stirke-Fiillstoff-Cluster beeinflussen die Entwésserung der geflockten Faserstoffe

wihrend der Vliesbildung nicht nennenswert, jedoch kommt es in der Phase der Vliesver-

dichtung tendenziell zu einer Verzogerung. Dies allein scheint nicht signifikant zu sein, ist
aber im Zusammenhang mit den Ergebnissen aus Priifblattuntersuchungen hinsichtlich der

Luftdurchléssigkeit (sieche Abschnitt 5.3.2.2) als weiterer Hinweis auf einen Retentions-

mechanismus zu verstehen, der anders ablauft als dies von Mikropartikeln bekannt ist.

5.2.3 Grundlegendes zum Flockungsindex

Die Art und Intensitit der Flockung der Faserstoffe sind von entscheidender Bedeutung
sowohl fiir die Runnability der Papiermaschine als auch fiir die Eigenschaften des
hergestellten Papiers. Daher ist ein grundlegendes Verstindnis tiber Art und Verlauf der
Flockung zur Charakterisierung der Mechanismen und deren Kontrolle notwendig.
Grundsétzlich kann man zwischen zwei angewandten Messprinzipien zur Flockungs-

charakterisierung unterscheiden:

- Streuung von Laserlicht

- Optische Bildanalyse
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Am einfachsten kann der Flockungsprozess anhand der Konzentrationsunterschiede des
Faserstoffes in einem bestimmten Volumen beschrieben werden. Schon friih ist daher eine
besondere KenngroBe eingefiihrt worden, der Flockenindex, der folgendermaflen als

Konzentrationsschwankung definiert wurde!'*:

o(c),

i

Flockenindex=FI =

Gleichung 1: Definition des Flockenindex

mit: c = Standardabweichung der Konzentrationsschwankung
c = lokale Konzentration
{C} = mittlere Konzentration im gesamten betrachteten Volumen

Der Flockenindex ist also ein Mal} fiir die Konzentrationsschwankungen und damit ein
indirektes MaB, in das die Dichte und die GroBe von Flocken eingehen. Viele Autoren haben
auf diese Definition zuriickgegriffen oder sie entsprechend erweitert!'”. Zu erwihnen sind
hier insbesondere die Arbeiten der Gruppe um Wagberg, der zuerst mit der urspriinglichen

Definition gearbeitet hat, um sie dann aber in der folgenden Verdffentlichung zu

(161,
b VOV - (W)?

modifizieren

Gleichung 2: Modifizierte Definition des Flockungsindex

mit V= Koeffizient der Variation des Signals ohne Polymer
V, = Koeffizient der Variation des Signals mit Polymer

Der Koeffizient der Variation entspricht dabei der ersten Definition, nur dass hier gleich die
Differenz der Flockung, also der Einfluss von Zusatzstoffen auf die Flockung betrachtet wird.
Bei den Methoden, die als Ergebnis einen Flockenindex ermitteln, wird ausschlieBlich mit der
Streuung von sichtbarem Laserlicht gearbeitet. Der Flockenindex nimmt mit zunehmender
Flockendichte zu. Als Flockendichte ist dabei die Anzahl der Fasern bzw. Fiillstoffe in einem
bestimmten Volumen zu verstehen.

Untersuchungen mittels optischer Bildanalyse liefern bevorzugt Informationen iiber die
FlockengroBe. Diese Methodik wurde von Miiller’® niher beschrieben, weshalb hier nicht
weiter darauf eingegangen werden soll. Grundsétzlich ist jedoch festzustellen, dass die

Flockengrof3e praktisch keinen direkten Einfluss auf den Flockenindex hat.

5.2.4 Messsystem zur Bestimmung des Flockungsindex

Das verwendete Messsystem zur Bestimmung der Flockung durch Streuung von Laserlicht

wurde von der Fa. Chemtronics AB zur Verfiigung gestellt. Das Monitrol-Messsystem ist
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urspriinglich zur Online-Bestimmung von Stoffdichten und Retention an der Papiermaschine

entwickelt worden!'”!

. Durch Anpassungen der Software ist es jetzt aber auch moglich,
Informationen {iber den Zustand der Flockung zu erhalten. Dieser Messkopf ist in Abbildung

17 gezeigt.

Stoff Auslass

Laser

durchfallendes Licht <]

Streulicht 1 ::

Streulicht 2

zuriickgestreutes
Licht

depolarisiertes

Licht T

Stoff Einlass

Abbildung 17:  Einfluss fragmentierter Stirken auf die Flockung von Faserstoffen - Schematische Darstellung
des Monitrol-Messkopfes der Fa. Chemtronics AB 18

Das vom Laser ausgestrahlte Licht wird durch die Faserstoffsuspension gestreut. Die
Intensitit des gestreuten Lichtes wird an unterschiedlichen Stellen gemessen. So wird die
Intensitét des Durchlichtes, des Streulichtes unter zwei Winkeln, des depolarisierten Lichtes
und des zuriickgestreuten Lichtes bestimmt.

Aus diesen Messwerten werden iiber Gleichung 2 zwei unterschiedliche Flockenindices
errechnet. Der eine gilt fiir das durchfallende Licht, der andere fiir das zurlickgestreute Licht,
wobei hier nur der letztgenannte betrachtet wird. Ein Schema der gesamten Apparatur ist in
Abbildung 18 wiedergegeben. Die genaue Vorgehensweise bei den Messungen ist in
Abschnitt 7.2.3 beschrieben.

Wie im Messaufbau zu sehen ist, wurde nach der Dosierstelle 1 eine Mischzelle nach-
geschaltet. Damit sollte gewéhrleistet werden, dass das Retentionsmittel schnell mit der
Faserstoffsuspension gemischt wird und schnell an die Fasern adsorbieren kann. Dariiber
hinaus werden so etwaig gebildete Primérflocken teilweise zerstort, so dass man dann besser
einen Einfluss der Stirke-Fiillstoff-Cluster (Dosierstelle 2) auf die Flockung untersuchen

kann.
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Abbildung 18:  Einfluss fragmentierter Stirken auf die Flockung von Faserstoffen - Aufbau des

Versuchsstandes zur Messung des Flockenindices im Labor

5.2.5 Ergebnisse aus den Flockungsuntersuchungen

5.2.5.1 Einfluss der einzelnen Additive auf den Flockungsindex

Zunéchst wurde der Einfluss der einzelnen Additive auf den Flockungsindex untersucht mit
dem Ziel, die Wechselwirkungen bei Kombinationen besser beurteilen zu konnen. Diese
Untersuchungen wurden mit TMP und Fichtensulfitzellstoff durchgefiihrt.

Es lieB sich feststellen, dass die alleinige Zugabe von Calciumcarbonat keinen signifikanten
Einfluss auf den gemessenen Flockenindex hat. Dies steht im Einklang mit den Ergebnissen
von Beghello, der die Flockung von Faserstoffen mittels optischer Bildanalyse untersucht
hatl1%-20]

Fragmentierte Stérken, auf Basis unmodifizierter oder anionischer Kartoffelstirke (F6493
bzw. F5914), zeigen ebenfalls keinen signifikanten Einfluss auf den Flockungsindex. Fiir die
kationische, fragmentierte Stirke (F5915) gilt dies nicht. Diese wirken, je nach Zugabemenge,
mehr oder weniger stark verdichtend auf die Flocken. Dies wird offensichtlich iiber die
kationischen Gruppen induziert. Daher ist hier ein anderer Mechanismus anzunehmen. Die
weiteren Untersuchungen beschriankten sich zunéchst auf die fragmentierten Stérken auf Basis
unmodifizierter Kartoffelstirken.

Uber die Wirkung von kationischem Polyacrylamid auf die Flockung von Faserstoffen wurde

ausfithrlich von Miiller™ berichtet, weshalb hier nur allgemein wiedergegeben, dass der
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Flockungsindex bis zu einer Zugabemenge von ca. 0,1 % um den Faktor 4-5 (je nach
Faserstoff) linear ansteigt, bevor es dann bei hoherer Dosierung zu einem Riickgang der
Flockendichte kommt. Dabei entspricht das Maximum des Flockenindex ungefdhr einem
Zetapotential von 0, d.h. in der Ndhe des Neutralpunktes liegen die Flocken in ihrer dichtesten

Form vor.

5.2.5.2 Einfluss Stirke-Fiillstoff-Clustern auf den Flockungsindex

Im néchsten Schritt wurde untersucht, ob sich Stirke-Fiillstoff-Cluster im Gegensatz zur
getrennten Zugabe beider Komponenten auf den Flockungsindex auswirken. Nachdem hier
eine signifikante Anderung festzustellen war, wurde der Gehalt an fragmentierter Stirke
variiert, wihrend die Fiillstoffmenge konstant gehalten wurde. Weiterhin sollte auch
betrachtet werden, welche Bedeutung dem Feinstoff bei der Wechselwirkung der Stérke-
Fiillstoff-Cluster mit den Faserstoffen zukommt. Ausgehend vom Fichtensulfitzellstoff mit
einem Mabhlgrad von 14 SR, wurden die entsprechenden Versuche auch bei einem Mahlgrad
von 30 SR durchgefiihrt, wobei hier zusdtzlich zwischen einer Mahlung im Laborrefiner und
in der Jokro-Miihle unterschieden wurde. Im ersteren Fall sollte aufgrund der Schneid-
mahlung ein hoherer Kurzfaseranteil vorliegen, wihrend die quetschende Mahlung in der
Jokro-Miihle eher defibrillierend wirkt . In Abbildung 19 ist die Entwicklung des
Flockungsindex in Abhingigkeit vom  Stirkegehalt der Stérke-Fiillstoff-Cluster
wiedergegeben.

Da anhand der Ergebnisse kein Einfluss der Art der Mahlung festgestellt werden konnte, ist
hier nur die Kurve fiir die Refinermahlung abgebildet. Der Einfluss des Stérkeanteils in den
Starke-Fillstoff-Clustern auf den Flockungsindex ist eher als gering anzusehen. Die
Vorflockung des Fiillstoffs mit fragmentierter Stirke zeigt erst bei sehr hohen Anteilen von
10-20 % Stirke bezogen auf Fiillstoff eine signifikant verdichtende Wirkung auf die
Faserstofflocken. Ein dhnliches Bild ergibt sich auch fiir TMP als Faserstoff. Ein Einfluss des
Mabhlgrades bzw. des Feinstoffanteils konnte hier ebenfalls nicht festgestellt werden.
Wahrscheinlich ist doch eine elektrostatische Wechselwirkung zwischen den anionischen
Bestandteilen der Stoffsuspension und kationischen Zusatzstoffen notwendig, damit hier ein

entscheidender Einfluss bemerkbar wird.
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Abbildung 19:  Einfluss fragmentierter Stirken auf die Flockung von Faserstoffen - Entwicklung des
Flockungsindex in Abhdngigkeit von der Stirkemenge der Stirke-Fiillstoff-Cluster bei
unterschiedlichem Mahlgrad des Faserstoffes. Die Stirkemenge und auch die Fiillstoffmenge,
die konstant 25% betrug, beziehen sich auf otro Faserstoff. Faserstoff: Fichtensulfitzellstoff;
Stirke: F6493; Fiillstoff: gemahlenes Calciumcarbonat (GCC)

Prinzipiell ist ein geringer Einfluss auf die Faserstoffflockung festzustellen, wenn man den
Fiillstoff mit fragmentierten Stirken entsprechend vorflockt. In den Untersuchungen zur
Entwiésserung von Faserstoffsuspensionen zeigte sich aber dies, bei allerdings geringern

Stiarkeanteilen, nicht.

5.2.5.3 Einfluss von Retentionsmittel in Kombination mit Stirke-Fiillstoff-Clustern auf den

Flockungsindex

Nachdem eine, wenn auch geringe Wirkung der Starke-Fiillstoff-Cluster auf die Flockung von
Faserstoffen nachgewiesen wurde, lag als nichstes die Frage nahe, ob zusammen mit
kationischem Polyacrylamid eine Anderung der Flockendichte festzustellen ist und ob hier
synergistische Wechselwirkungen aufgezeigt werden konnen. Die Versuche hierzu wurden
mit TMP als Faserstoff durchgefiihrt, da dies einen Vergleich mit den vorhandenen
Untersuchungen an konventionellen Mikropartikelsystemen ermdglicht’®. Neben dem
Faserstoff wurde das entsprechende kationische Polyacrylamid Percol® 47 verwendet.
Zunichst ist zu sagen, dass die fragmentierte Stirke ohne Retentionsmittel keine Wirkung
hinsichtlich der Faserstoffflockung zeigt (siche Abbildung 20).

Starke-Fiillstoff-Cluster zeigen ohne Retentionsmittel jedoch eine deutliche Wirkung auf den
Flockenindex. Dass diese Wirkung aber eher als gering zu bewerten ist wird deutlich, wenn

man zundchst den Faserstoff mit Polyacrylamid flockt.
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Abbildung 20:  Einfluss fragmentierter Stirken auf die Flockung von Faserstoffen -

Vergleich der

Flockungswirkung von fragmentierter Stirke und Stdrke-Fiillstoff-Clustern in Abhdngigkeit

vom Stdrkegehalt, Fragmentierte Stirke: F6493; Fiillstoff: gemahlenes Calciumcarbonat

Hydrocarb® 50GU (GCC).; Faserstoff: TMP.

Abbildung 21 zeigt neben den eigenen Ergebnissen mit fragmentierter Stirke und Stérke-
Fiillstoff-Clustern einen Vergleich zu den Ergebnissen mit Polyacrylamid und Fiillstoff von
Miiller. Bei den eigenen Versuchen wurde das Polyacrylamid {iber die Dosierstelle 1 und die
fragmentierte Stirke (F6493) bzw. die Mischung mit gemahlenem Calciumcarbonat {iber die

Dosierstelle 2 zugegeben (vergleiche Abbildung 18). Miiller legte bei seinen Untersuchungen

mit Fiillstoff diesen gemeinsam mit dem Faserstoff vor.

Im fillstofffreien System zeigt bereits die Zugabe von fragmentierter Stirke zu dem mit
Polyacrylamid geflocktem Faserstoff (dunkelblaue Kurve mit dunkelblauer Raute) einen
geringen synergistischen Effekt hinsichtlich der Flockendichte (orange Kurve mit orangem

Punkt). Setzt man Starke-Fiillstoff-Cluster zu (hellblaue Punktstrichkurve mit hellblauem

Punkt), werden die Faserstoffflocken viel stiarker verdichtet.
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Abbildung 21:  Einfluss fragmentierter Stirken auf die Flockung von Faserstoffen - Die Flockungswirkung von
Stirke-Fiillstoff-Cluster in  Abhdngigkeit vom Polyacrylamidgehalt. Messpunkte mit
durchgezogener Linie zeigen die Ergebnisse ohne Fiillstoff (GCC). Polyacrylamid: Percol® 47;
Fragmentierte Stirke: F6493; Fiillstoff: gemahlenes Calciumcarbonat Hydrocarb® 50GU
(GCC); Faserstoff: TMP.

Vergleicht man die verdichtende Wirkung der Stérke-Fiillstoff-Cluster mit der Wirkung
klassischer Mikropartikel (sieche Abbildung 22), so zeigt sich fiir die Stérke-Fiillstoff-Cluster
ein dhnlicher Effekt wie mit den beiden Mikropartikelsystemen'.

Bei entsprechender Vorbehandlung der fragmentierten Stirken mit Fillstoff agieren die
Starke-Fiillstoff-Cluster also nach einem &hnlichen Mechanismus wie die klassischen
Mikropartikelsysteme. Miiller unterscheidet hinsichtlich der Art der Faserstoffflockung
zwischen Kieselsol und Bentonit. Aufgrund von Untersuchungen zur Flockengrofle geht er
bei Kieselsol von einer Einlagerung in die Faserstoftflocke aus, wihrend er fiir Bentonit einen
verbriickenden Mechanismus zwischen den Flocken annimmt™. Aufgrund der PartikelgroBe
der Stirke-Fiillstoff-Cluster ist hier ein dhnlicher Mechanismus wie im Falle des Bentonit am

wahrscheinlichsten.

' Bei den Untersuchungen mit den klassischen Mikropartikelsystemen wurde der Fiillstoff gemeinsam mit

dem Faserstoff vorgelegt.
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Abbildung 22:  Einfluss fragmentierter Stirken auf die Flockung von Faserstoffen - Vergleich der

Flockungswirkung von fragmentierter Stirke und klassischen Mikropartikeln in Abhdngigkeit
vom Polyacrylamidgehalt. Polyacrylamid: Percol® 47; Fragmentierte Stirke: F6493;
Fiillstoff: gemahlenes Calciumcarbonat Hydrocarb® 50 GU (GCC).; Faserstoff- TMP.

5.2.6 Fazit aus den Untersuchungen zur Wechselwirkung fragmentierter Stirken mit

Faserstoffen
Sowohl bei den Untersuchungen zur Entwisserbarkeit, als auch bei den Messungen des
Flockungsindex konnte bei alleiniger Zugabe von unmodifizierten fragmentierten Stdrken
kein Einfluss auf eine Anderung der Faserstoffflockung festgestellt werden. Auch die
Ergebnisse aus den Untersuchungen bei alleiniger Zugabe der Fiillstoffe lassen keine
Einwirkung auf die Faserstoffflockung erkennen. Die Verwendung von Stirke-Fiillstoff-
Clustern fiihrt zu einer stark verzogerten Entwésserung. Anhand der entsprechenden
Flockungsindices ist kein Einfluss auf die Flockendichte festzustellen, weshalb {iberwiegend
mechanische Ursachen fiir die verzogerte Entwisserung in Betracht zu ziehen sind. Da in
diesen Systemen keine kationische Ladung in Form von Retentionsmittel vorhanden ist, kann

davon ausgegangen werden, dass die Retention der Stirke-Fiillstoff-Cluster rein mechanisch

durch Einlagerung in das Faserstoffvlies erfolgt. In Gegenwart eines kationischen

Retentionsmittels scheint keine signifikante Anderung des Entwisserungsverhaltens des

Faserstoffes seitens der Stirke-Fillstoff-Cluster stattzufinden. Betrachtet man die
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entsprechenden Flockungsindices, so tritt aber eine deutliche Verdichtung der Faserstoff-

flocken ein.

5.3 Untersuchungen von Priifbléittern

Die Erkenntnissen iiber die Vorbehandlung fragmentierter Stirken, den Bedingungen fiir ihre
Applikation in der Papiermasse sowie ihrer Wirkungsweise auf die Entwisserung und
Flockung von Faserstoffen wurden auf die systematischen Untersuchungen von Priifblattern
angewendet. Betrachtet wurden zwei unterschiedliche Stoffsysteme, die im Folgenden ndher
beschrieben sind:

Im ersten Stoffsystem, mit einer relativ geringen Anzahl qualitativer Parameter, wurde ein
kationisches Nassfestmittel als Retentionsmittel gewéhlt. Dies sollte es ermogliche festzu-
stellen, ob die fragmentierte Stirke einen Beitrag zu Nassfestigkeit der Papiere liefert (In
einem Papier ohne Nassfestmittel ist die Nassfestigkeit nicht mehr verniinftig messbar). In

Tabelle 1 sind die Bestandteile dieses Systems zusammengestellt.

Tabelle 1: Untersuchungen an Priifblittern - Zusammensetzung Stoffsystem [
Faserstoff Fichtensulfitzellstoff (Mahlgrad 30 SR)
Retentions- bzw. Nassfestmittel Polyamidoamin-Epichlorhydrinharz (Kymene®617)
Fragmentierte Stirken F6493, F5914, F5913, F5915
Fiillstoffe Gemabhlenes Calciumcarbonat

Variiert wurden hier die Dosierung an Nassfestmittel, die Zugabe der fragmentierten Starken
mit unterschiedlichen Vernetzungsgraden und Ladungen sowie die Zugabe von Calcium-
carbonat in gemahlener Form.

Fiir das zweite Stoffsystem wurde eine Zusammensetzung gewdhlt, die eine Rezeptur fiir SC-

Papiere in vereinfachter Form nachbildet (sieche Tabelle 2).

Tabelle 2: Untersuchungen an Priifblittern - Zusammensetzung Stoffsystem I
Faserstoff Mischung aus Holzschliff, Deinked Pulp und Kiefernsulfatzellstoff
Retentionsmittel Kationisches Polyacrylamid (Percol® 47)

Fragmentierte Stirken | F6493, F5914, F5913

Fiillstoffe Mischung aus Kaolinen und gemahlenem Calciumcarbonat
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In diesem System wurden die Dosierung an Retentionsmittel sowie die Zugabe der
fragmentierten Starken mit unterschiedlichen Vernetzungsgraden variiert.

Mit beiden Stoffsystemen wurden zundchst Versuche durchgefiihrt, um die Randparameter fiir
eine statistische Versuchsplanung zu ermitteln. Anhand dieser Parameter wurde dann
zunéchst ein Screening durchgefiihrt. Basierend auf den daraus gewonnenen Erkenntnissen

wurden dann die statistischen Versuchspléne fiir ausgewéhlte Rezepturen erginzt.

5.3.1 Ergebnisse aus den Untersuchungen mit Fichtensulfitzellstoff und PAE-Harz

Die Versuche zur Ermittlung der Randparameter zeigten, dass Zugabe an Polyamidiamin-
Epichlorhydrinharz iiber 1% Wirksubstanz zur Schaumbildung fiihrte. Daher wurde die
Dosierung im Bereich von 0 — 1°% variiert. Von der fragmentierten Stirke konnen bis zu 4 %
zugegeben werden. Bei hoherer Dosierung der Stirke kommt es zu einer Verschlechterung
der Formation sowie zu Einbuflen bei den optischen Eigenschaften.

Fiir das Screening wurde je eine Versuchsreihe ohne Fiillstoffe und eine mit Fiillstoffen
durchgefiihrt. Bei der Versuchsreihe mit Fiillstoff wurde die Fiillstoffdosierung so angepasst,
dass in den Priifblittern jeweils 20 % (+/- 1) Fiillstoff enthalten sind. Das resultierende

Fliachengewicht der Priifblitter betrug 51 g/m* (+/- 2g).

5.3.1.1 Optische Eigenschaften

In Abbildung 23 sind die optischen Kenngrofen Opazitit, Transparenz, Streuwert und
Adsorptionskoeffizient gegen die Zugabe an PAE-Harz mit und ohne Stirke aufgetragen.
Zunéchst ist zu erkennen, dass die Dosierung von PAE-Harz bei ungefiillten Blittern keine
Verdanderung bewirkt, unabhéngig davon, ob fragmentierte Stirke zugegeben wurde oder
nicht. Eine signifikante Anderung aller KenngroBen bewirkt nur eine hohe Dosierung an
fragmentierter Stdrke. Dabei konnte hinsichtlich des Vernetzungsgrades der Stirke kein
Unterschied festgestellt werden. Mit der fragmentierten Stirke auf kationischer Basis (F5915)
fallen diese Anderungen teilweise noch deutlicher aus, sind aber mit einer groBeren

Schwankung behaftet.
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Abbildung 23:  Untersuchungen an Priifblittern — Abhdngigkeit der Kubelka-Munk Kenngroffen von der
Zugabe an Nassfestmittel und fragmentierter Stirke F5913 im fiillstoffreien System 1.

Betrachtet man die Kennzahlen fiir gefiillte Papiere, so ldsst sich ebenso kein Einfluss der

Zugabe an PAE-Harz erkennen (siche Abbildung 24).
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Abbildung 24:  Untersuchungen an Priifblittern — Konstanz der Kubelka-Munk-Kenngrofien bei Zugabe an
Nassfestmittel und fragmentierten Stirken unterschiedlichen Vernetzungsgrades bei gefiillten
Blittern; Fiillstoff: GCC, Gehalt 20 %, Faserstoff: Fichtensulfit (30 SR); Fragmentierte
Stirken: F6493, F5914, F5913, Dosierung 4 %.
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Ebenso bewirken weder Modifizierung der fragmentierten Stirken, noch der Gehalt an
fragmentierter Starke im Papier eine Verdnderung. Die Kennzahlen sind nur vom Fiillstoff
abhéngig.

Wie die Kennzahlen nach Kubelka-Munk, so ist auch der Wei3grad in erster Linie vom
Fiillstoff abhéngig. In Abbildung 25 ist der Weillgrad nach Tappi fiir die unterschiedlichen
vernetzten Stirken gegen die Zugabe an PAE-Harz aufgetragen. Hier ist sowohl mit als auch

ohne Fullstoff ein deutlicher Einfluss des PAE-Harzes zu sehen.
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Abbildung 25:  Untersuchungen an Priifbldttern — Abhdngigkeit des Weifsgrades von der Zugabe an
Nassfestmittel bei ungefiillten und gefiillten Bldttern; Fiillstoff: GCC, Gehalt 20 %, Faserstoff:
Fichtensulfit (30 SR); Fragmentierte Stirken: F6493, F5914, F5913, F5915, Dosierung 4 %..

Mit zunehmender Dosierung an PAE-Harz nimmt der Weillgrad zunichst tendenziell ab.
Einzig im fiillstofffreien System in Gegenwart kationischer, fragmentierter Stirke ist der
Weillgrad unabhingig von der Zugabe an PAE-Harz.

Eine Erklarung hierfiir wurde bisher noch nicht gefunden. Der Stdrkegehalt kann als Ursache
fiir die gefundenen Unterschiede ausgeschlossen werden, da der Stirkegehalt der Priifblitter
nicht wesentlich voneinander abweicht. In den ungefiillten Priifblittern betrug die

Stérkeretention bei niedriger Dosierung 50—60 % (entsprechend 0,5-0,6 % Stiarkegehalt im
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Blatt), bei hoher Dosierung ca. 30 % (entsprechend 1,2 % Stirkegehalt)’. Die Stirkeretention
der gefiillten Blitter liegt bei hoher Dosierung (4 % beziiglich otro Faserstoff) im Bereich von

90 %, bei einer Starkedosierung von 1 % ist sie annidhernd vollstindig.

5.3.1.2 Mechanische Eigenschaften

Bei den Untersuchungen der mechanischen Festigkeiten der Priifblétter ergab sich bereits in
den Vorversuchen zum Screening, dass bei entsprechend hoher Dosierung von Stirke-
Fiillstoff-Clustern bis zu 25 % Fiillstoff im Papier eingebunden werden konnen bei nur
geringen Verlusten an Reiflldnge (vergleiche 5.1.3). Fiir die Untersuchungen mit PAE-Harz
wurde die Dosierung so gewéhlt, dass der Fiillstoffgehalt der Priifblétter 20 % betrdgt. Ein
vergleichbarer Fiillstoffgehalt ist eine notwendige Vorraussetzung, will man die Einfliisse der
festigkeitssteigernden Additive PAE-Harz und fragmentierte Stirke betrachten.

Der Zusammenhang zwischen Trocken-ReiBlinge und der Dosierung von fragmentierten
Starken in Kombination mit PAE-Harz ist in Abbildung 26 am Beispiel der niedrigvernetzten

Stirke F5913 dargestellt.

Reisslange

Abbildung 26:  Untersuchungen an Priifbldttern — Statistisch ermittelte Abhdngigkeit der Reifslinge von der
Zugabe an Nassfestmittel und fragmentierter Stirke bei einem Fiillstoffgehalt von 20 %,
Fiillstoff: GCC; Faserstoff: Fichtensulfit (30 SR),; Fragmentierte Stdrke: F5913.

? Die hier angewandte Bestimmung des Stirkegehaltes (vgl. Abschnitt 7.3.9) wies trotz Optimierung eine hohe

Streuung auf, so dass die hier wiedergegebenen Werte mit einer Schwankung von +/- 15 % behaftet sind.



Abschlussbericht INFOR-Projekt Nr. 21 - IMC/A/2000 36

Signifikant ist hier nur die Abhingigkeit der Reilainge von der Zugabe an fragmentierter
Starke. Es ist zu sehen, dass ReiBldnge durch entsprechende Dosierung von fragmentierter
Starke zum Fiillstoff zunimmt. In welchem Mal3 dies jedoch geschieht, und wie diese
Steigerung der Reifllinge im Vergleich zur Reilllinge bei ungefiillten Blittern einzuordnen
ist, wird in Abbildung 27 deutlich. Hier ist die Reillingenentwicklung in Abhingigkeit der
Zugabe von PAE-Harz der gefiillten und ungefiillten Priifblitter dargestellt.
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Abbildung 27:  Untersuchungen an Priifblittern —Abhdngigkeit der Reifslinge von der Zugabe an Nassfest-
mittel und fragmentierter mit und ohne Fiillstoff; Fiillstoff: GCC, Gehalt 20 %, Faserstoff:
Fichtensulfit (30 SR); Fragmentierte Stirke: F6493, F5914, F5913, Dosierung 1 + 4 %.

Die Trocken-Reifllinge der ungefiillten Blétter lasst sich in geringem Mal} durch eine hohere
Zugabe von PAE-Harz steigern. Geringe Mengen an fragmentierter Stirke liben keinen
sichtbaren Einfluss auf die ReiBlingenentwicklung aus. Hohere Gehalte an fragmentierter
Starke fiihren jedoch zu einer deutlichen Steigerung der Reilllinge, wihrend dann keine
signifikante Wirkung des PAE-Harzes mehr zu erkennen ist. Bei den gefiillten Bléttern wird
bei gleicher Zugabemenge an fragmentierter Stirke in Form von Stérke-Fiillstoff-Clustern
etwa die dreifache Menge an Stérke reteniert.

Dies fiihrt zu entsprechend hohen Festigkeiten, so dass ein Verlust von ReiBlinge durch
geeignete Vorflockung kompensiert wird. Gibt man jedoch weniger fragmentierte Stirke zu,

so sind auch hier Reilllingenverluste im Vergleich zum reinen Faserstoff festzustellen.
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Weiterhin wird deutlich, dass eine niedrigere Vernetzung offensichtlich zu insgesamt héheren
Festigkeiten fiihrt. Erklarbar ist dies durch einen hoheren 16slichen Anteil an Stirke (vgl.
Tabelle 3 ).

Neben der Festigkeit im trocknen Zustand wurde auch die Reifllinge an gewésserten Proben
untersucht. Sinnvoll erschien eine Auswertung nur dann, wenn mindestens 20 % der
Trockenreillange erzielt werden. Bei den Proben denen kein PAE-Harz zugegeben wurde,
konnte dieses Kriterium nicht erfiillt werden. In Abbildung 28 ist vergleichend die

Nassreifildnge von gefiillten und ungefiillten Priifblattern mit PAE-Harz zu sehen.

ohne Fllstoff Fllstoffgehalt 20 %

Abbildung 28:  Untersuchungen an Priifblittern — Statistisch ermittelte Abhdngigkeit der Nassreiflinge von
der Zugabe an Nassfestmittel und fragmentierter Stirke bei ungefiillten und gefiillten
Priifblittern; Fiillstoff: GCC; Faserstoff: Fichtensulfit (30 SR),; Fragmentierte Stdrke: F5913.
Eine hohe Dosierung von fragmentierter Stirke tragt zu einer geringfligigen Verbesserung der
Nassfestigkeit fiir gefiillte Blatter bei, ohne jedoch synergistische Effekte mit dem PAE-Harz
aufzuweisen. Die scheinbare Abnahme der NassreiBBlinge in den ungefiillten Blittern ist
statistisch nicht signifikant, konnte aber durch die mit der Anwesenheit der Stérke verbundene

insgesamt hohere Hydrophilie erklért werden.

Neben den beschriebenen Eigenschaften von Priifbldttern wurden auch die Formation, die
Luftdurchléssigkeit sowie die WeiterreiBBarbeit untersucht. Allerdings konnte weder beziiglich
der Zugabe an PAE-Harz und Stirke, noch bei den unterschiedlichen Modifikationen der

fragmentierten Stdrken ein systematischer Einfluss auf diese Papiereigenschaften aufgezeigt
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werden. Ahnliche Feststellungen fiir die Abhiingigkeit von Formation, Luftdurchlissigkeit

und WeiterreiBarbeit wurden bereits von Dintelmann' und Miiller™ gemacht.

5.3.2 Ergebnisse aus den Untersuchungen mit einer vereinfachten SC-Papier-Rezeptur

Fir die Untersuchungen mit einer vereinfachten SC-Papier-Rezeptur wurde eine
Faserstoffmischung aus Holzschliff, Deinked Pulp (DIP) und Kiefernsulfatzellstoff im
Verhiltnis 2:1,3:1 verwendet. Die einzelnen Faserstoffe wurden als 3,5-4 %ige Suspensionen
einzeln homogenisiert und nach Bestimmung des Feststoffgehaltes entsprechend obigem
Verhiltnis gemischt. Vor der Verdiinnung zur Blattbildung wurde die Mischung desintegriert
und der Feststoffgehalt bestimmt. Als Fiillstoff wurde eine fertige Dispersion aus 50 %
Kaolin 1, 41 % Kaolin 2 und 9 % GCC eingesetzt. Die Fiillstoffmischung enthielt Dispergier-
mittel, was sich bereits in den Vorversuchen als nicht unproblematisch herausgestellt hatte.
Zunéchst fiel auf, dass die Fiillstoffmischung im Vergleich zu den bisherigen Erfahrungen mit
Calciumcarbonaten, eine deutlich geringere Neigung zur direkt sichtbaren Clusterbildung
aufweist, wenn fragmentierte Stirke zugegeben wird. Eine sichtbare Sedimentation tritt erst
nach 40-60 min. auf, je nach Zugabemenge an fragmentierter Stirke. Eine mit den
Calciumcarbonaten vergleichbar schnelle Sedimentation trat erst bei einer Zugabemenge von
iiber 18 % beziiglich des Feststoffanteils auf. Bei einer Zugabe von 33 % Fiillstoff zum
Faserstoff entspriche dies einer Dosierung von ca. 6 % fragmentierter Stirke beziiglich
Faserstoff. Fiir geringere Dosierungen an fragmentierter Stirke war es daher notwendig, die
einzusetzenden Stérke-Fiillstoff-Dispersionen entsprechend lange zu homogenisieren. Bereits
in den Untersuchungen zur Vorbehandlung fragmentierter Stirken (siehe 5.1.3) hatte sich
diese Problematik angedeutet. Vergleiche mit einer selbst hergestellten Fiillstoffmischung aus
Kaolin und GCC, die kein Dispergiermittel enthielt, zeigten eine spontane Fiillstofflockung
bei Zugabe von fragmentierter Starke. Weiterhin zeigte sich bei den Vorversuchen, dass zwar
bereits eine Stirkemenge von 1,5 % beziiglich Faserstoff ausreichte um eine quantitative
Fiillstoffretention zu gewihrleisten, jedoch ist dies iiberwiegend auf den hohen Mahlgrad
respektive Feinstoffgehalt der Faserstoffmischung zuriickzufiihren. Letzteres erforderte auch
eine stirkere Entwisserung der Priifblétter, da mit den iiblichen Saugzeiten des Blattbildners

keine gautschfahigen Blétter erhalten wurden.

Wihrend des Screenings war festgestellt worden, dass zwischen den unterschiedlichen
Vernetzungsgraden der fragmentierten Stirken nicht differenziert werden kann. Dennoch
wurden mit der SC-Rezeptur auch derartige Untersuchungsreihen durchgefiihrt, da an diesem

komplexen System entscheidende Kenntnisse iiber den Retentionsmechanismus von Stirke-
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Fiillstoff-Clustern gewonnen werden konnten. Die Flidchengewichte der hier betrachteten

Blitter betrug 63 g/m? (+/- 2 g) mit einem Fiillstoffgehalt von 33 % (+/- 1 %).

5.3.2.1 Optische Eigenschaften

Betrachtet man zunéchst die optischen Eigenschaften, so fillt auf, dass diese nicht von der
Dosierung bzw. dem Gehalt an Stirke (zum Zusammenhang zwischen Dosierung und Gehalt
an Stirke im Papier sieche Abbildung 33), wohl aber von der Zugabe an Retentionsmittel

abhingen.

Weissgrad [%]

Abbildung 29:  Untersuchungen an Priifbldttern — Statistisch ermittelte Abhdngigkeit des Weifsgrades von der
Zugabe an Retentionsmittel und fragmentierter Stdirke; Fiillstoff: Mischung aus Kaolinen und

GCC; Faserstoff: Modellmischung SC-Papier; Fragmentierte Stirke: F6493.

Offensichtlich hat die Zugabemenge an Retentionsmittel einen deutlichen Einfluss auf die
Entwicklung des Weillgrades (siche Abbildung 29). Auch Absorptionskoeffizient, Opazitit
und Streuwert steigen mit zunehmender Dosierung von Retentionsmittel an, wihrend die
Transparenz abnimmt. Die ermittelten Abhdngigkeiten der einzelnen Parameter sind in

Abbildung 30 fiir einen konstanten Fiillstoffgehalt von 20 % wiedergegeben.
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Abbildung 30:  Untersuchungen an Priifblittern — Statistisch ermittelte Abhdngigkeit der optischen Parameter

von der Zugabe an Retentionsmittel und fragmentierter Stirke; Fiillstoff: Mischung aus

Kaolinen und GCC; Faserstoff: Modellmischung SC-Papier, Fragmentierte Stdrke: F6493.
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5.3.2.2 Festigkeiten

Da Flachengewicht und Fiillstoffgehalt der Blitter konstant gehalten wurde, ist anzunehmen,
dass die Ursache fiir die systematische Anderung der optischen Eigenschaften in einem
verdnderten Retentionsverhalten der Fiillstoffe zu suchen ist. Dafiir spricht auch eine
systematische Zunahme der Blattdicke (bzw. des Blattvolumens). Der Zusammenhang
zwischen Blattdicke und Zugabe an Retentionsmittel sowie fragmentierter Stirke ist in

Abbildung 31 wiedergegeben.

Blattdicke

Abbildung 31:  Untersuchungen an Priifbldttern — Statistisch ermittelte Abhdngigkeit der Blattdicke von der
Zugabe Retentionsmittel und fragmentierter Stdirke; Fiillstoff: Mischung aus Kaolinen und
GCC; Faserstoff: Modellmischung SC-Papier; Fragmentierte Stirke: F6493.

Mit zunehmender Dosierung an Retentionsmittel steigt auch das Blattvolumen, wéhrend
hinsichtlich der Stirkedosierung kein signifikanter Effekt festzustellen ist. Eine mdgliche
Erklirung fiir die Zunahme des Blattvolumens und der damit korrelierenden Anderung der
optischen Eigenschaften ist die Anderung des Retentionsverhaltens der Stirke-Fiillstoff-

Cluster. Diese werden durch das Retentionsmittel in die Faserstofflocken eingebaut und so
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vermehrt zwischen den Fasern eingelagert. Dafiir sprechen auch die Ergebnisse der
Untersuchungen zur Flockendichte (siehe Abschnitt 5.2.5), die bei Kombination von
Retentionsmittel und Stirke-Fiillstoff-Clustern iiberproportional zunimmt. Werden verstarkt
Starke-Fiillstoff-Cluster zwischen die Fasern eingelagert, so sollte sich dies auch auf die
Blattformation und die Festigkeiten auswirken. Wéhrend keine Korrelation zwischen Zugabe
an Retentionsmittel und dem Formationsindex gefunden wurde, zeigte sich beziiglich der
ReiBlinge eine signifikante Anderung in Abhingigkeit der Dosierung an Retentionsmittel

(siche Abbildung 32).
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Abbildung 32:  Untersuchungen an Priifblittern — Statistisch ermittelte Abhdngigkeit der Reiflldnge von der
Zugabe Retentionsmittel und fragmentierter Stdrke; Fiillstoff: Mischung aus Kaolinen und
GCC; Faserstoff: Modellmischung SC-Papier; Fragmentierte Stirke: F6493.

Neben einer deutlichen Abhédngigkeit von der Stdrkezugabe, zeigt die Reifllinge auch
beziiglich der Dosierung an Retentionsmittel ein signifikantes Verhalten, insbesondere bei
hoher Stirkedosierung. Eine geringe Menge an Retentionsmittel bewirkt einen leichten

Anstieg der Festigkeit, wihrend bei hoherer Dosierung die Reifllinge geringer wird. Bei
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konstantem Fiillstoffgehalt und Flichengewicht unterstiitzt dieses Ergebnis die Vorstellung
einer Einlagerung der Stirke-Fiillstoff-Cluster in die Faserstofflocken und den resultierenden
Einbau der Cluster zwischen die Fasern. Dass hier keine Wechselwirkung mit der
fragmentierten Stéirke stattfindet wird deutlich, wenn man den Stdrkegehalt im Papier in
Abhingigkeit von der Zugabe an Retentionsmittel betrachtet. In Abbildung 33 sind die
Starkegehalte bei unterschiedlicher Dosierung gegen die Zugabe von kationischem

Polyacrylamid aufgetragen.
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Abbildung 33:  Untersuchungen an Priifbldttern — Stirkegehalt im Papier in Abhdngigkeit von der Dosierung
an fragmentierter Stirke; Fiillstoff: Mischung aus Kaolinen und GCC; Faserstoff:
Modellmischung SC-Papier, Fragmentierte Stirke: F6493.

Es ist, im Rahmen der Genauigkeit der Stirkebestimmung, kein Einfluss seitens des

Polyacrylamides feststellbar.

Wie bereits erwihnt, konnte keine Korrelation zwischen der Blattformation und Art der
Fiillstoffretention gefunden werden. Bei der Betrachtung der Luftdurchldssigkeit zeigte sich
jedoch eine Abhéngigkeit von der Starkedosierung sowie in geringer Tendenz ein Einfluss des
Retentionsmittels. In Abbildung 34 ist die Luftdurchlissigkeit in Abhingigkeit von der
Starkedosierung bei verschiedenen Zugabemengen an Retentionsmittel aufgetragen. Mit
zunehmender Starkemenge, geht die Luftdurchlassigkeit zuriick, was fiir eine Einlagerung der
Stirke-Fiillstoff-Cluster in die Faserliicken spricht, zumal das Blattvolumen nicht von der

Starkedosierung abhéngt (vgl. Abbildung 31).
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Abbildung 34:  Untersuchungen an Priifblittern — Luftdurchlissigkeit in Abhdngigkeit von der Zugabe an
Retentionsmittel und fragmentierter Stirke; Fiillstoff: Mischung aus Kaolinen und GCC;
Faserstoff: Modellmischung SC-Papier; Fragmentierte Stirke: F6493.

Bei Zugabe von Retentionsmittel steigt die Luftdurchldssigkeit geringfiigig an, was die
Theorie der Einlagerung von Stérke-Fiillstoff-Clustern in die Faserstofflocken seitens des
Retentionsmittels unterstiitzt.

Neben den hier vorgestellten Untersuchungen zum Retentionsverhalten der Stirke-Fiillstoft-
Cluster, wurde auch die Zusammensetzung des Fiillstoffes im Papier untersucht. Dabei war zu
berticksichtigen, dass durch die Faserstoffmischung ein nicht zu vernachlissigender Teil an
Asche in das System eingetragen wird. Dieser betrug etwa 5 % beziiglich Faserstoffmenge.
Dabei handelt es sich {iberwiegend um Calciumcarbonat, da ein deutlicher Gliihverlust
festgestellt wurde (vgl. 7.3.10). Der mit dem Faserstoff eingebrachte Ascheanteil wurde daher
bei der Ermittlung des Fiillstoffverhiltnisses Kaolin / Calciumcarbonat dem Carbonatanteil in
der Fillstoffsdispersion zugerechnet. In Abbildung 35 ist das Verhiltnis von Kaolin / GCC
gegen die Dosierung an Retentionsmittel fiir verschiedene Stirkemengen aufgetragen. Das
Fiillstoffverhdltnis Kaolin / GCC weist bei Zugabe einer hoheren Stirkemenge eine
Verschiebung der Fiillstoffzusammensetzung hin zum Calciumcarbonat auf. Dies ldsst auf
eine Vorzugsadsorption der fragmentierten Stirken an Calciumcarbonat schlieBen. Letztlich
kann sich eine Anderung der Fiillstoffzusammensetzung auf die optischen Eigenschaften
auswirken. Allerdings konnte zwischen Weillgrad und Stirkemenge keine Korrelation

gefunden werden.
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Abbildung 35:  Untersuchungen an Priifblittern — Fiillstoffverhdltnis in Abhdngigkeit von der Zugabe an
Retentionsmittel und fragmentierter Stirke; Fiillstoff: Mischung aus Kaolinen und GCC;
Faserstoff: Modellmischung SC-Papier; Fragmentierte Stirke: F6493.

5.3.3 Fazit aus den Untersuchungen an Priifblittern

Da in beiden untersuchten Systemen der Fiillstoffgehalt und das Flachengewicht der
Priifblitter konstant gehalten wurde, war es weitestgehend mdglich, eine Anderung der
untersuchten papierspezifischen Eigenschaften mit den variierten Parametern zu korrelieren.
In beiden untersuchten Systemen gelang es, durch den Einsatz fragmentierter Starken in Form
von Stérke-Fiillstoff-Clustern hohe Mengen an Fiillstoff im Papier zu binden und den damit
einhergehenden Verlust an Reifllinge zu kompensieren. Bei Vorhandensein  von
Nassfestmitteln gelang es, die Nassfestigkeit gefiillter Bldtter durch hohe Zugabe von
fragmentierter Stirke zusétzlich geringfiigig zu verbessern. Wahrscheinlich ist dies ein Effekt
der Vernetzung der Stirken und sollte beziiglich der erhaltenen Steigerung nicht tiberbewertet
werden. Damit wirken die fragmentierten Stdrken deutlich positiv auf die statischen
Festigkeiten. Ein Einfluss auf die WeiterreiBBarbeit konnte nicht festgestellt werden. Dieser
Parameter ist weitestgehend eine Eigenschaft der einzelnen Faser und als dynamische
Festigkeit durch die verwendeten Additive nur schwerlich zu beeinflussen.

Beziiglich der optischen Eigenschaften ist in gefiillten Bléttern keine Verdnderung anhand der
Zugabe oder Modifikation der fragmentierten Stirken festzustellen. Die optischen

Eigenschaften hidngen in erster Linie von dem verwendeten Fiillstoff ab.



Abschlussbericht INFOR-Projekt Nr. 21 - IMC/A/2000 46

Anhand der mit der Faserstoffmischung erhaltenen Ergebnisse war es moglich, ein besseres
Bild der Retention von Stérke-Fiillstoff-Clustern zu gewinnen. Wahrend diese in Abwesenheit
von Kkationischen Retentionsmitteln eher in den Faserliicken reteniert werden, ist in
Gegenwart von kationischem Retentionsmittel von einer Einlagerung zwischen die Fasern

auszugehen.
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6 Zusammenfassung

Ziel dieses Projektes war es, die Wirkungsmechanismen fragmentierter Stirken bei Einsatz in
der Papiermasse aufzukldren. Erreicht werden sollte dies durch Untersuchung von
Wechselwirkungen mit Fiill- und Faserstoffen sowie polymeren Retentionsmitteln. Ein
Schwerpunkt in der praktischen Zielsetzung wurde dabei auf eine Steigerung von
Trockenfestigkeit und Fiillstoffretention gelegt.

Um die Wirkungsweise fragmentierter Stirken besser zu verstehen, war es zundchst
notwendig allgemeine Kenntnisse {iber den Einfluss der Vorbehandlung dieser Stérken zu
gewinnen, um sie in der Papiermasse einzusetzen. Da die fragmentierten Stdrken als
technische Produkte in Form von zusammenhédngenden Fragmenten vorliegen, wurde eine
Charakterisierung  hinsichtlich  ihrer Quellbarkeit sowie des Dispergierverhaltens
durchgefiihrt. Fragmentierte Stirken entfalten ihre Wirkung erst bei ausreichender Quellung.
Hier wirkte sich eine Dispergierung bei erhohter Temperatur vorteilhaft auf eine
Homogenisierung der Produkte aus.

Bekannt war, dass die fragmentierten Stirken eine hohe Affinitit zu Fiillstoffen aufweisen.
Diese Affinitédt ist fiir Calciumcarbonat besonders ausgeprigt. Bei gemeinsamer Suspen-
dierung von Stirke- und Fiillstoffdispersion bilden sich lockere, volumindse Aggregate die als
Cluster aufzufassen sind. Diese lassen sich in der Papiermasse allein aufgrund ihrer Grof3e
recht gut retenieren. Durch die spezifische Struktur der Stirkefragmente sind diese in der
Lage, den Fiillstoff mit den Fasern zu verbinden und gleichzeitig die Festigkeit der Papiere zu
steigern. Diese Fahigkeit wird jedoch durch Dispergiermittel gemindert, da ihre
stabilisierende Wirkung auf die suspendierten Fillstoffteilchen einer Aggregation
entgegenwirkt. In Form aggregierter Cluster aus Stirke und Fiillstoff lassen sich beide
Komponenten um ein Vielfaches besser retenieren, als bei einzelner Zugabe der
Komponenten zum Faserstoft.

Die folgenden Untersuchungen konzentrierten sich auf die Wechselwirkung der Stirke-
Fiillstoff-Cluster mit Faserstoffen. Die Stirke-Fiillstoff-Cluster bewirken selbst keine
Flockung des Faserstoffes, ebenso wie die einzelnen Komponenten. Erst zusammen mit
kationischen Retentionsmitteln zeigt sich eine deutliche Wechselwirkung. Es kommt zu einer
iiberproportionalen Verdichtung von Faserstofflocken, &hnlich wie es von Mikropartikel-
systemen bekannt ist. Dabei werden die Stérke-Fiillstoff-Cluster in die Faserstofflocken

eingelagert.



Abschlussbericht INFOR-Projekt Nr. 21 - IMC/A/2000 48

Anhand von systematischen Untersuchungen an Priifbldttern konnte aufgezeigt werden, wie
sich die Starke-Fiillstoff-Cluster hinsichtlich der papiertechnischen Eigenschaften verhalten.
Grundsétzlich ist eine Erhohung des Fiillstoffgehaltes im Papier immer mit einer Einbulle an
Reiflinge verbunden, setzt man nicht festigkeitssteigernde Additive wie z.B. Stérke hinzu.
Durch entsprechende Zugabe fragmentierter Stirke in Form von Stérke-Fiillstoff-Clustern
gelingt es, den Festigkeitsverlust, der bei Substitution von Faserstoff durch Fiillstoff im Papier
auftritt, zu kompensieren. Der Gehalt an fragmentierter Stirke in den Papieren zeigt dabei
keinen Einfluss auf die optischen Eigenschaften. Aus den Erkenntnisse der Untersuchungen
lasst sich ein Modell fiir die Retention der fragmentierten Stirken in Form von Stirke-
Fiillstoff-Clustern formulieren.

In Abwesenheit kationischer Retentionsmittel werden die Aggregate vorwiegend mechanisch
reteniert und dabei in die Faserstoffliicken eingebaut. Dort verbriickt die fragmentierte Stirke
aufgrund ihrer spezifischen Oberflacheneigenschaft die Fiillstoffe und die Faserstofflocken
miteinander. Dadurch lassen sich hohe Festigkeiten erzielen, da einerseits ausreichend Faser-
Faser-Bindungsfliche in den Faserstofflocken zur Verfiigung steht und andererseits
zusitzliche Wasserstoftbriicken seitens der Starke ausgebildet werden.

Mit kationischen Retentionsmitteln kommt es zu einer Einlagerung der Stirke-Fiillstoff-
Cluster in die Faserstofflocken. Daraus resultiert eine Abnahme der moglichen Faser-Faser-
Bindungen, was jedoch durch Ausbildung von zusétzlichen Bindungen seitens der

fragmentierten Stirke weitestgehend kompensiert werden kann.
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7 Anhang

7.1 Ubersicht der verwendeten Faserstoffe und Additive

7.1.1 Starken

Die Kochstirken waren kommerziell erhiltliche Produkte, die mit F gekennzeichneten

Produkte spezielle Versuchsprodukte. Alle fragmentierten Starken hatten granulére Form mit

einer durchschnittlichen Korngrofe von ~ Imm.

Tabelle 3: Charakterisierung der verwendeten Stoffe - Stirken
Bezeichnung Typ Form Farbe Basis |Ladungstyp Ladung3 Loslicher | Trocken-
(mmol/kg) Anteil* (%) | gehalt (%)
® Kochstirke ) o

Emes ™ KM2 Pulver weil} Kartoffel [anionisch -544 - 85

Ester
® Kochstirke ] o

Emcat ™ 6EL Pulver weill Kartoffel [kationisch 452 - 81
Ester
extrudiert,

F6494 granuldr (fahlgelb [Mais anionisch -38 57 88
vernetzt
extrudiert,

F6493 eranuldr (cremeweil3[Kartoffel |anionisch -37 57 88
vernetzt
extrudiert,

F5706 granuldr |braugelb |[Kartoffel [anionisch -230 6/7 86
vernetzt
extrudiert,

F5915 granuldr  weil3 Kartoffel [kationisch 310 5/8 86
vernetzt
extrud.,

F5914 stark granuldr weill Kartoffel [anionisch -38 5/5 86
vernetzt
extrud.,

F5913 niedrig  |granuldr weil Kartoffel [anionisch -40 7/8 87
vernetzt

3 Bestimmung der Oberflichenladung mittels Miitek® PCD 03 (Riicktitration) siche Abschnitt 7.2.4

4 Loslicher Anteil kaltdispergiert / heiBdispergiert (gravimetrisch bestimmt).
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7.1.2  Fiillstoffe

Die verwendeten Fiillstoffe waren Calciumcarbonate und zwei unterschiedliche Kaoline.

Tabelle 4: Charakterisierung der verwendeten Stoffe - Fiillstoffe
Feststoffgehalt
Bezeichnung Form Beschreibung %) Lieferant
(1)
Hydrocarb® 50 GU| Pulver Marmormehl - Omya
PCC Slurry Nicht stabilisiert 30 Haindl Schongau
Stabilisator:
PCC stabilisiert Slurry 52 Haindl Schongau
Acrylat/Phosphat
GCC Slurry Stabilisiert 60 Stora-Enso Maxau
Kaolin 1 Slurry Stabilisiert 33 Stora-Enso Maxau
Kaolin 2 Slurry Stabilisiert 33 Stora-Enso Maxau

7.1.3 Faserstoffe

Im Rahmen der Untersuchungen kamen drei unterschiedliche Faserstoffe in Trockenform und
eine Faserstoffsuspension flir SC-Papiere (siche Abschnitt 5.3.2) zum Einsatz.

Zum einen wurde ein Langfaserzellstoff der Modo Paper AG verwendet™. Dieser Modo Kraft
GT ist eine Mischung aus 50 % Kiefernsulfat- und 50 % Fichtensulfatzellstoff, der mit einer
ECF-Sequenz gebleicht wurde. Der Zellstoff wurde in Platten mit einem Trockengehalt von
~92% geliefert.

Zum anderen wird ein TMP von StoraEnso, Maxau, verwendet. Dabei handelte es sich um
einen ungebleichten Faserstoff mit einem Trockengehalt von etwa 91%.

Als weiterer Faserstoff, der auch hauptsichlich fiir die Priifblitter verwendet wurde, stand ein
Fichtensulfitzellstoff der SCA Mannheim zur Verfiigung. Dieser liegt in Plattenform mit

einem Trockengehalt von ~91% vor.

Tabelle 5: Zusammenstellung der anionischen Oberfldchenladungen der Faserstoffe

Faserstoff Anionische Oberflichenladung
mmol/ kg
Fisi (SCA) 9
Modo Kraft GT (Kisa) 8,5
TMP (StoraEnso) 15
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7.1.4 Weitere Additive

Es wurden pulverférmige Polyacrylamide mit unterschiedlicher Ladung und Molmasse
eingesetzt. Sdmtliche Polyacrylamide waren von der Firma Ciba Speciality Chemicals und
sind unter dem Handelsnamen Percol® erhiltlich. In der Tabelle 6 sind die verschiedenen fiir

die Untersuchungen verwendeten Polyacrylamide zusammengestellt. Die Ladungen wurden

mittels Polyelektrolyttitration (Abschnitt 7.2.4) bestimmt.

Tabelle 6: Ubersicht iiber die verwendeten Polyacrylamide
Handelsname Ladung Molmasse
Percol® 164 +1,9 moleq/kg ca. 7 Millionen
Percol® 47 +1,1 moleq/kg ca. 4 Millionen
Percol® 182 +1,1 moleq/kg ca. 8 Millionen

Das bei den Entwiésserungsversuchen verwendete Polyethylenimin wurde von der Fa. BASF
bezogen (Handelsname Polymin® P). Hierbei handelt es sich um eine Polymerldsung mit
einem Wirkstoffgehalt von 50 gew.%.

Das verwendete Polyamidoamin-Epichlorhydrinharz (Handelsname Kymene® 617) wurde als

13 %ige Losung von der Fa. SCA Mannheim zur Verfiigung gestellt.

7.2 Angewandte Methoden

7.2.1 Bestimmung der Fein- und Fiillstoffretention mittels der Dynamic-Drainage-Jar

Methode (DDJ)
Es werden 16 g otro Zellstoff (FISI) in je 250 ml deion. H,O {iiber Nacht eingeweicht. Die

Stammldsungen / -suspensionen fiir Fiillstoff, Stirke und Retentionsmittel werden angesetzt
und liber Nacht geriihrt. Der Zellstoff wird entsprechend der Vorbereitung zur Herstellung
von Priifblittern auf einen Mahlgrad von 30 SR gemahlen, desintegriert und in den Verteiler
iiberfiihrt (vgl. Abschnitt 7.3.1 und 7.3.2). Mit deion. H,O wird die Stoffdichte auf 0,5 %
eingestellt. Fiir die exakte Bestimmung der Stoffdichte werden 100 ml der Suspension in ein
tariertes Becherglas abgelassen, bei 105 °C eingedampft und dann ausgewogen.

Es werden 400 ml Stoffsuspension entnommen, in den Probenbehilter des DDJ gefiillt und

die Scherung auf 1000 U/min eingestellt.
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AnschlieBend wird 30 % Fiillstoff> (bezogen auf otro Faserstoff) zugegeben. Nach 1 min wird
kationisches Polyacrylamid zudosiert und bei Einzelzugabe 30 s spiter die fragmentierte
Starke. Bei den Untersuchungen von Stérke-Fiillstoff-Clustern wurden diese gemeinsam mit
dem Faserstoff vorgelegt.

Unter Scherung wird nach 30 s iiber einen Zeitraum von 5s der Vorlauf abgelassen und
verworfen. AnschlieBend wird die ablaufende Fliissigkeit fiir 30 s in einem tarierten
Becherglas aufgefangen. Dabei ist darauf zu achten, dass das aufgefangene Volumen
zwischen 80 und 100 ml betrdgt. Das Becherglas wird gewogen und die Fliissigkeit im
Trockenofen bei 105 °C eingedampft. Der Riickstand im Becherglas wird bestimmt und die

Fein- und Fiillstoffretention in Anlehnung an die Tappi Test Methode!**! berechnet.

7.2.2 Bestimmung der Entwisserungskinetik

16 g otro Zellstoff werden iiber Nacht in 250 ml deion. Wasser eingeweicht. AnschlieSend
wird der Zellstoff mit der Jokro-Miihle gemahlen und 2 min (Fisi), 10 min (Kisa) bzw. 25 min
(TMP) desintegriert. Der Inhalt von zwei Mahlbiichsen wird in den Verteiler {iberfiihrt und
auf 8 1 mit deion. Wasser aufgefiillt. Die Stoffdichte wird bestimmt. Fiir jede Entwésserungs-
untersuchung wird ein Kilogramm dieser Faserstoffsuspension entnommen. Anschlieend
wird die Additivkomponente zudosiert, mit dem Blitzmischer bei Stufe 4 fiir 1 min geriihrt. Je
nach Versuch wird nach 30 s die zweite Komponente zugegeben. Nach insgesamt 60 s unter
Riihren wird die Suspension in das modifizierte Schopper-Riegler-Gerét (siche Abbildung 36)
iberfilhrt und sofort entwéssert. Der Vorgang der Messungen entspricht dem der
herkdmmlichen Bestimmung der Entwisserungszeit nach der Schopper-Riegler-Methode, bei
der die kleine Abflussoffnung am unteren Ende der Apparatur mit einem Stopfen
verschlossen wird und somit das gesamte Wasser durch die groBe Offnung austritt. Das
ablaufende Wasser wird hierbei mit einer registrierenden Waage (Sartorius QS 400) gewogen
und die Messergebnisse alle 0,2 Sekunden {iiber eine serielle Schnittstelle an einen Computer
weitergegeben. Mit einer Software der Firma TAL Enterprises'” und den iiblichen Microsoft-

Anwendungen werden die Daten ausgewertet.

> Die Zugabereihenfolge, Art der Stirke und Molekulargewicht sowie Ladungsstirke des Retentionsmittels

wurden in den in Abschnitt 5.1.2 beschriebenen Versuchen variiert.
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Abbildung 36:  Modifizierte Schopper-Riegler-Apparatur mit registrierender Waage zur Bestimmung der

Entwdsserungsgeschwindigkeit.

7.2.3 Flockungsmessung mit dem Monitrol-System

500 g otro des Fichtensulfitzellstoffes wurden {iber Nacht in deion. Wasser gequollen.
AnschlieBend wurde dieser Zellstoff in den Pulper des Laborrefiners tiberfiihrt und dort mit
Wasser auf 12 | aufgefiillt. Nach fiinfmintitiger Desintegration wurde die Faserstoffsuspension
in den Refiner abgelassen und mit 500 ml Wasser nachgespiilt. Der Refiner wurde entliiftet,
anschliefend eingeschaltet und die Messer zusammengefiihrt. Parameter: Altpapiergarnitur;
Umdrehungsgeschwindigkeit: 1500 min™', Leistungsaufnahme: 2-2,2 kW. Leistung 42 Wh
(=30 SR). Danach wurde der Mahlgrad tiberpriift.

Bei Verwendung von TMP wurde dieser iiber Nacht in Wasser eingeweicht und jeweils 50 g
otro mit deion. Wasser auf 2 1 aufgefiillt und anschlieend 30 min desintegriert.

Die Faserstoffe wurden in ein 150 I-Vorratsgefd3 iiberfiihrt. Die Stoffdichte wurde durch
Zugabe von Leitungswasser auf 0,2 % eingestellt und diese kontrolliert. Zur Vereinheit-
lichung des Stoffdichteprofils wurde die Faserstoffsuspension mindestens 30 Minuten im
Kreislauf gepumpt.

Das Ansetzen der chemischen Additive erfolgte jeweils am Vorabend. Fiir die Polymerlosung
wurden 2,5 g Polymer in Pulverform langsam in 500 ml deion. Wasser geldst und {iber Nacht
geriihrt. Vor den Versuchen wurden dann 200 ml dieser Losung entnommen und auf 51
aufgefiillt, so dass eine Losung mit einer Konzentration von 0,2 g/l entstand, die dann mit

einer bestimmten Pumpengeschwindigkeit der Faserstoffsuspension hinzugefiigt wurde.
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Von dem Calciumcarbonat wurde durch Zugabe von 163,7 g zu 11 deion. Wasser unter
starker Scherung eine 16 %-ige Suspension hergestellt und iiber Nacht unter Riihren belassen.
Fiir die Starkesuspension wurden 32,74g Stirke unter starker Scherung in 11 deion. Wasser
eingeriihrt, dann 2 min mit dem Ultraturrax bei 10000 U/min behandelt. AnschlieBend wurde
noch 10 min auf dem kochenden Wasserbad geriihrt und die Suspension iiber Nacht unter
Riihren belassen.

Fir die vorgeflockten Stirke-Fiillstoffdispersionen wurden die Einzelsuspensionen
entsprechend hoher konzentriert angesetzt, dann zusammengefiihrt und tiber Nacht geriihrt.
Die eigentliche Versuchsdurchfiihrung erfolgte derart, dass zuerst die erste und zweite
Hilfsmittelpumpe gestartet wurden und dann der Kreislauf gedffnet wurde. Nach ca. 15s
Laufzeit wurde die Software zur Datenaufnahme gestartet. Die Messung der verschiedenen
Signale erfolgte iiber einen Zeitraum von 120 s, wobei nur die letzten 90 s zur Bestimmung
des Flockenindex herangezogen wurden, da sich dann stationdre Bedingungen eingestellt

hatten.

7.2.4 Bestimmung der zuginglichen Nettoladung durch Polyelektrolyttitration

Eine ca. 0,6 g otro entsprechende Menge Zellstoff wird auf 0,001 g genau in einen 300-ml-
Erlenmeyerkolben eingewogen. Zur Probe gibt man mittels Dosimat genau 200 ml deion.
Wasser und schldgt 30 s lang bei 10000 U/min mit dem Ultraturrax auf. Mit genau 50 ml
deion. Wasser in wird der Ultraturrax nachgespiilt, und diese 50 ml werden zu den 200 ml
Suspension im 300-ml-Erlenmeyerkolben gegeben. Dann werden der Probe unter Riihren auf
dem Magnetrithrer genau 30 ml einer 1 mM wissrigen PDADMAC-Losung mit dem
Dosimaten zudosiert. Genauso verfahrt man bei jeder Analyse mit einer Blindprobe (250 ml
deion. Wassers und 30 ml PDADMAC-Losung im Erlenmeyer ohne Probeninhalt). Eine
Stunde lang werden die Proben in dem verschlossenen Erlenmeyerkolben geriihrt und 30 min
stehen gelassen; danach zentrifugiert man einen Teil des Inhalts (ca. 80 ml) 30 min lang bei
4000 U/min in verschlossenen Zentrifugenrohrchen. Vom Uberstand werden genau 10 ml
abpipettiert und in den Teflon-Zylinder des Partikel-Charge-Detectors (PCD-03, Fa. Miitek)
iiberfiihrt, wo diese mit 1 mM KPVS-Losung bis zum Ladungsneutralititspunkt titriert

werden. Die Dosiergeschwindigkeit betrdgt dabei 10 umol/min.



Abschlussbericht INFOR-Projekt Nr. 21 - IMC/A/2000 55

Die Menge an anionischen Gruppen an der Faseroberfliche Apgr in [mmol/kg] lasst sich mit

folgender Gleichung berechnen:

ApgT = (DppADMAC — NKpVs - X)[tmol] * 28/Einwaageoyo [g]

Gleichung 3: Bestimmung der anionischen Ladung
mit: nKpys = maximal mogliche Menge an in 10 ml des Uberstandes befindlichen
KPVS-Ladungen ((30 m1*1,000 pmol/ml)/280 mI*10 ml = 1,071 pmol)
nppapmac =  durch Titration festgestellte, tatsdchliche Menge an in 10 ml des Uberstandes
befindlichen KPVS-Ladungen.
X = Feuchtigkeitskorrekturfaktor, x = [(280 + H,O4y ger probe)ml / 280 ml], kann bei

Trockengehalt > 70% vernachléssigt, d.h. gleich 1 gesetzt werden.

Bei der vorliegenden Arbeit wurden vom Uberstand eines jeden Zentrifugenrdhrchens zwei
Titrationen durchgefiihrt, aus denen der Mittelwert gebildet wurde. Abgesehen davon wurde
von jeder Probe eine Doppelbestimmung durchgefiihrt.

Die zuginglichen kationischen Ladungen der Polymeren und der Stirken wurden mit
derselben Methode erhalten. Nur wurde hier je nach Ladungstyp KPVS bzw. PDADMAC

vorgelegt und dieses anschlieBend mit der komplementiren Komponente zuriicktitriert.

7.2.5 Bestimmung des Zeta-Potentials

Das Zetapotential wurde mit dem SZP 04 der Firma Miitek gemessen. Es handelt sich dabei
um ein Gerdt zur Bestimmung des Stromungspotenzials. Dessen Bestimmung erfolgte in
dieser Arbeit immer im Anschluss an die Flockenmessung. Dazu wurde die
Faserstoffsuspension, deren Herstellung in Kapitel 7.2.3 beschrieben ist, nach Zugabe der
Additive und der Flockungsmessung in einem 500 ml Becher aufgefangen und vermessen.
Der Becher wurde unter das Steigrohr gestellt, das Vakuum angeschaltet und die
Faserstoffsuspension in das Rohr gesaugt. Nach etwa einer Minute hatte sich an der
Siebelektrode ein Faserpfropfen ausgebildet. AnschlieBend wurde die Messung gestartet und
das Stromungspotenzial, die Leitfahigkeit und die Druckdifferenz ermittelt. Damit wird unter

Verwendung der Helmholtz-Smoluchowski-Gleichung das Zetapotential automatisch

berechnet:
E-Ap
Gleichung 4: Helmholtz-Smoluchowski-Gleichung
mit: { = Zetapotential / V 1 = Viskositit der Probe / Pas
x = elektrische Leitfdhigkeit / S/m U = Stromungspotenzial / V
e = Dielektrizititskonstante / F/m Ap = Druckdifferenz / Pa

G = Geratefaktor
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7.2.6 Bestimmung der Sedimentationseigenschaften

20 g otro Faserstoff werden in 500 ml deion. Wasser iiber Nacht eingeweicht. Anschlieend
wird diese Suspension 20 min desintegriert, in einen Verteiler gefiillt, auf 101 mit deion.
Wasser aufgefiillt und die Stoffdichte bestimmt. Von der Faserstoffsuspension wird ein Liter
entnommen und mit dem Blitzmischer auf Stufe 4 gemischt. Je nach Versuch werden dann die
Additive unter Riithren zugegeben. Danach wird die Stoffsuspension sofort in einen 1 I-
Messzylinder tiberfiihrt, iiber Kopf geschiittelt, abgestellt und die Stoppuhr gestartet. Das sich

einstellende Sedimentationsvolumen nach bestimmten Zeiten wird abgelesen und notiert.

7.3 Papiertechnische Untersuchungen

7.3.1 Herstellung von Priifblittern

Die papiertechnischen Untersuchungen wurden anhand von Laborblittern durchgefiihrt, die in
Anlehnung an das Zellcheming-Merkblatt V/8/76 hergestellt wurden**. Bei Bedarf wurden
die Zellstoffe mit der Jokro-Miihle gemahlen'”> **). Die gemahlenen 16 g (otro) Zellstoff aus
einer Mahlbiichse wurden mit 2 1 deion. Wassers 2 min desintegriert und anschlieend mit
Leitungswasser Wasser (18°d.H.) im Verteiler so verdiinnt, dass bei Entnahme von 11
Stoffsuspension das angestrebte Flaichengewicht erreicht wird. Von dieser Suspension wurde
fiir die Herstellung eines Blattes jeweils 1 1 entnommen und mit dem Blitzmischer gemischt.
Dabei wurde zunichst die erste, nach 30 s die zweite und ggf. nach weiteren 15 s die dritte
Komponente hinzugefiigt. Nach Zugabe der letzten Komponente wurde dann nochmals 15 s
mit dem Blitzmischer geriihrt und dann die Stoffsuspension in den Blattbildner iiberfiihrt.
Nach dem Absaugen des Wassers und Gautschen des Blattes vom Sieb wurde dieses

abschlieBend in einem Blatttrockner 10 min. unter Vakuum bei 95 °C getrocknet

7.3.2 Bestimmung des Mahlgrades

Der Mahlgrad wurde nach dem Zellcheming-Merkblatt V/7/611*"! gemessen und wird in der
Einheit SR (,,Schopper-Riegler*) angegeben.

7.3.3 Klimatisierung der Blitter
Bevor an den Laborbléttern die eigentlichen papiertechnischen Untersuchungen durchgefiihrt
wurden, sind sie zuvor im Einklang mit DIN EN 20187 mindestens 72 h bei einer Temperatur

von 23 °C und einer Luftfeuchte von 50 % gelagert worden!**!
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7.3.4 Bestimmung der geometrischen Blattparameter und der fléichenbezogenen Masse

Die Bestimmung der mittleren Dicke, der Rohdichte sowie des spezifischen Volumens
erfolgte nach DIN 53105-11%.
Die Bestimmung der flichenbezogenen Masse erfolgte nach DIN EN ISO 5365,

7.3.5 Bestimmung der optischen Eigenschaften der Priifbliitter

Der WeiBgrad wurden nach Tappi Test Method T 452 om-928" bei einer Wellenlinge von
A=457nm bestimmt.
Die Opazitit wurde nach DIN 5314654, der Streu- und Absorptionskoeffizient nach DIN
54500 bestimmt.

Formation

Die hier verwendete Methode zur Formationsmessung basiert auf der optischen
Bildanalyse®*. Bei diesem am Institut fiir Papierfabrikation der TU Darmstadt entwickelten
Gerédt wird die Papierprobe auf einen Lichttisch gelegt. In einem konstanten Abstand befindet
sich eine Kamera und es werden Einzelbilder im Durchlicht aufgenommen. Dabei wird die
Lampenspannung der Lichtquelle derart geregelt, dass die mittlere transmittierte
Lichtintensitdt unabhingig von der flichenbezogenen Masse der Papiere ist. Die Probenfldche
betrdgt 100 mm x 100 mm, wobei nur ein innerer Bereich von 74 mm x 74 mm fiir die
Auswertung beriicksichtigt wird. Diese erfolgt mittels Co-Occurence Matrix und man erhélt

den Formationsindex FI nach
FI = V) e+/Cor

Gleichung 5:  Definition des Formationsindex

mit: Vi = Variationskoeffizient

Cor = Cor-Wert aus der Co-Occurrence Matrix

7.3.6 Bestimmung der Porositit

Die Bestimmung der Luftdurchlissigkeit erfolgte nach der Bendtsen- Methode im Einklang
mit DIN 5312057,

7.3.7 Bestimmung statischer Festigkeiten

Sowohl ReiBlldange als auch Bruchwiderstand wurden mit Hilfe desselben Gerdtes SE 063 der
Fa. Lorentzen und Wettre bestimmt. Fiir klimatisierte Proben wurde nach DIN 53 112P% fiir

gewisserte Proben nach DIN ISO 378157 gemessen.
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7.3.8 Bestimmung dynamischer Festigkeiten

Zur Beurteilung der dynamische Festigkeit der Priifbldtter wurde eine Weiterreipriifung nach
Brecht-Imsett analog DIN 53115°% durchgefiihrt.

7.3.9 Bestimmung des Stirkegehaltes

Die Stérkeretention wurde zuerst nach der Methode der Emsland-Stirke-GmbH, spiter nach
der Methode von Butti, Becker und Glittenberg®® bestimmt. Beide Methoden basieren
weitestgehend auf der DIN 54604"". Der wesentliche Unterschied letzterer Methode zur
DIN-Norm besteht in dem Aufschluss des stirkehaltigen Papiers. Dieses wird nicht wie
herkdbmmlich mit Dimethylsulfoxid/Salzsdure aufgeschlossen und anschlieBend mit
Amyloglucosidase abgebaut. Es wird eine Enzymmixtur aus Glucoamylase und Pullulanase
eingesetzt, wodurch die Stirke sowohl beziiglich ihrer «-1,4- als auch o-1,6-Bindung
abgebaut wird*"). Nach dem Aufschluss wird der Glucosegehalt in Anlehnung an DIN 54604

bzw. nach der Methode von Roche Diagnostics!*? (friiher Boehringer Mannheim) bestimmt.

7.3.9.1 Durchfiihrung der Methode der Emsland-Stdrke-GmbH:

Benotigte Chemikalien und Losungen:
Dimethylsulfoxid (DMSO) z.A.
Salzsdure: 8 mol /1 z.A.
Natronlauge: 5 mol/l z.A.
Acetatpuffer:

164 mg Natriumacetat
120 ml Eisessig
mit dest. Wasser bis 11 aufgefiillt
Na-acetat wird in 150 ml H,O dest. geldst, dann mit Eisessig versetzt und aufgefiillt.
Amyloglucosidaseldsung:

400 mg Amyloglucosidase (Fa. Roche Diagnostics) in 500 ml Acetatpuffer 16sen.
Clarocarbon F

Von der zerschnittenen Papierprobe wird 1 g genau in ein 100 ml Becherglas abgewogen.
Von der Stirke, die bei der Papierherstellung benutzt wurde, werden 100 mg genau in ein
100 ml Becherglas abgewogen. Danach werden 20 ml DMSO und 5 ml Salzséure zugegeben.
Die Probe wird unter Riihren 2 h bei 70-80 °C mit Hilfe eines beheizbaren Magnetriihres
behandelt. Dabei ist darauf zu achten, dass die Stdrke nicht verbrennt (Gelbfarbung). Bei
dennoch leichter Farbung der Probeldsung ist diese ggf. mit Clarocarbon F zu behandeln.

Nach dem Aufschlieen des Papiers wird die Probe gekiihlt, mit HCL auf pH 4-5 eingestellt,
in einen 100 ml Messkolben iiberfiihrt und aufgefiillt. Die Probe wird iiber einen G3 Glasfilter

filtriert. Vom Filtrat werden 25 ml in einen 100 ml Messkolben pipettiert, ebenso wird mit der
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Starkeprobe verfahren (Referenz). Zu den Proben werden je 4 ml Amyloglucosidaselosung
und 10 ml Acetatpuffer gegeben. Die Kolben werden 2,5 h in einem Schiittelwasserbad bei
55°C geschiittelt. Anschlieend wird die Probe zur Denaturierung der Enzyme 10 min in ein
kochendes Wasserbad gestellt, dann abgekiihlt, aufgefiillt und anschlieBend iiber Faltenfilter

abfiltriert. Ebenso wird mit der Stirkeprobe verfahren.

7.3.9.2  Durchfiihrung der Methode nach Butti, Becker und Glittenberg:

Bendtigte Chemikalien und Losungen:

Glucoamylase (G—ZYME® G990 300ZR Fa. Rhodia Enzymes UK)
Pullulanase (Pulluzyme 750L Fa. Rhodia Enzymes UK)
Carrezlosung 1

Carrezl6sung 2

50%1ge HZSO4 z.A.

Von der zerschnittenen Probe werden genau 0,7 g in ein mikrowellengeeignetes 60 ml
Druckaufschlussgefdl eingewogen. Zur Ermittlung der Wiederfindungsrate (Nullwert)
werden von der Stirke, die bei der Papierherstellung benutzt wurde, genau 10mg in ein
mikrowellengeeignetes 60 ml Druckaufschlussgefall abgewogen.

Zugegeben werden 40 ml dest. Wasser und der pH wird auf einem Magnetrithrer auf 4,5
eingestellt. Danach werden 500 pl Glucoamylase und 300ul Pullulanase wie geliefert
zugegeben. Die Proben werden verschlossen und bei 58°C in einem Schiittelwasserbad 90
min. geschiittelt. AnschlieBend werden die Proben in der Mikrowelle zur Denaturierung der
Enzyme 3 min bei 120°C erhitzt. Die Proben werden durch Filternutschen (Porositdt 1) direkt
in Zentrifugengldser filtriert. Es werden 1 ml Carrezlosung 1 und 1 ml Carrezldsung 2
zugegeben, mit Riihrstdben geriihrt und anschlieend zentrifugiert.

Die klaren Losungen werden iiber Faltenfilter in 200 ml Messkolben filtriert, der
Niederschlag mit 80 ml dest. Wasser gewaschen und die Kolben mit dest. Wasser aufgefiillt.
50 ml der Losung werden in die gesduberten Druckaufschlussgefille pipettiert und mit 2 ml
50 %iger H,SO,4 versetzt. Die Gefdle werden 4 min. auf 125 °C erhitzt und danach auf

Raumtemperatur abgekiihlt.
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7.3.9.3 Glucosetest

Bendtigte Chemikalien und Losungen:

NADP-Puffer: Enzymgemisch:

11,2 g Tridthanolaminhydrochlorid 1,0 ml Hexokinase mit ca. 300U

1,3 g Natriumcarbonat 1,0 ml Glucose-6-phosphatdehydrogenase mit ca. 1800U
0,2 g Magnesiumsulfat 7H,O oder fertige Mischung

50 mg Nicotinamid-Adenin-dinuclotidphosphat
250 mg Adenosin-5-triphosphat

250 mg Natriumhydrogencarbonat

in 210 ml bidest. Wasser 16sen

Ausgehend vom Filtrat der aufgeschlossenen Proben wurde der Glucosegehalt entsprechend
dem D-Glucosetest nach Boehringer-Mannheim durchgefiihrt. Dazu werden 0,2 ml Filtrat in
eine Kiivette pipettiert, 2,8 ml NADP-Puffer zugegeben, geschiittelt und die Extinktion E1 bei
334 nm gemessen. Ebenso wird mit der Stirkeprobe verfahren. Danach wird 0,01 ml
Enzymgemisch (oder 0,02 ml der fertigen Mischung) zugegeben und nach 10 min die
Extinktion E2 gemessen. Aus der Differenz der Extinktionen wird dann auf der Gehalt an

Stirke in der Probe bestimmt (siche DIN 54604 bzw. Anleitung Roche Diagnostics).

7.3.10 Bestimmung des Fiillstoffgehaltes

Die Fiillstoffretention wurde in Anlehnung an DIN 54370 bestimmt.

Die Veraschung der Proben erfolgte im Ofen wihrend der Aufheizung zwischen 100 und
500°C mit einer Temperatursteigerung von 3,3 K/min. Danach wurde direkt bis zur
vorgeschriebenen Glithtemperatur von 900°C geheizt.

Zur Bestimmung des Gehaltes an Kaolin neben Calciumcarbonat wurde zundchst der
Gliihriickstand bei 525°C und dann bei 900°C bestimmt. Im ersten Schritt wird dabei die
Gesamtasche incl. CaCO; bestimmt, im zweiten Schritt die Gesamtasche incl. CaO. Aus der
Differenz und unter Beriicksichtigung des Gliihverlustes bei der Freisetzung von CO, aus dem
CaCO; sowie des Riickstandes der reinen Faserstoffblitter (Referenz- bzw. Nullproben)

wurde dann die Zusammensetzung des Gliihriickstandes berechnet.
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