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1. Ausgangssituation & Ziel des Projekts:

Das Ziel des Vorhabens in Teilprojekt 142R war es, durch neue, innovative Ansatze im Bereich
der Faser-Faser-, Faser-Additiv- und Fullstoff-Additiv-Wechselwirkung der Frage nachzuge-
hen, ob man durch andere, als die bisher verfligbaren, klassischen Mechanismen, welche i. W.
auf H-Brucken und/oder elektrostatischen Wechselwirkungen beruhen, in Zukunft Einsparun-
gen im Energie- und Ressourcenverbrauch bei der Papierherstellung erreichen kann. Dies zielt
im Allgemeinen sowie in Teilprojekt 142R im Besonderen, auf eine Einsparung im Bereich der
Mahlung sowie der Entwasserung ab. Hier kann man letztlich nur dann effizient und langfristig
erfolgreich sein, wenn wichtige Vorgange in der Faser-Fullstoff-Additiv Wechselwirkung auch
auf molekularer Ebene verstanden sind. Im Hinblick auf die Krafte die hierbei zum Tragen
kommen, handelt es sich in den meisten Fallen um ,schwache“ Wechselwirkungen, was sich in
den apparenten Bindungsenergien von ca. 15-20 kJ/mol (H-Brlcken) sowie bis zu 75 kJ/mol
(ionische Wechselwirkungen) ausdriickt. Im Vergleich zu koordinativen bzw. kovalenten Bin-
dungskraften (bis Uber 400 kd/mol), kann man sich gut vorstellen, dass die Verwendung von
anderen, als den klassischen Bindungsmechanismen, Energieeinsparungen im Bereich der
Mahlung und der Entwasserung erfolgreich umgesetzt werden kénnen. Die Interaktion von
Fasern mit Fullstoffen und polymeren Additiven sind haufig nicht trivial zu kontrollieren, da sie
sich durch unterschiedliche Verfahrensfihrung gegenuber schnell dndernden Bedingungen,
wie Konzentration, Scherkraften oder extrinsischen Schwankungen in pH sowie Elektrolytkon-
zentrationen, haufig sehr sensitiv zeigen und wechselseitig beeinflussen.

Ein interessantes Beispiel fur hocheffiziente Adhasion in wassrigen Umgebungen liefert uns
die Natur in Form der Muscheladhasion unter marinen Bedingungen. Muscheln sind in der
Lage, selbst unter scheinbar schwierigsten, extrinsischen Parametern, wie etwa ein hoher pH
Wert (bis Uber pH=8), hohe Elektrolytkonzentrationen sowie z.T. sehr hohe lokale Scherkrafte
(Gezeiten), an Oberflachen mit enormen Kraften zu binden. Grundlage dieser sehr hohen Ad-
hasionskrafte ist die Fahigkeit von Muschelproteinen mit verschiedensten Oberflachen (Metal-
le, mineralische sowie organische Oberflachen), koordinative Bindungen einzugehen, deren
Bindungskrafte die von kovalenten Bindungen sogar noch Ubersteigen kénnen. Hierfur verant-
wortlich sind ,Klebestoffe* (Muschelproteine), die von den Muscheln selbst hergestellt werden
und welche so genannte ,Catecholgruppen® tragen, die in der Lage sind die zuvor genannten,
koordinativen Bindungen mit anderen Materialien einzugehen. Man ist heute in der Lage diese
Gruppen auch in synthetische Polymere einzubauen und solche Catecholpolymere werden
von einigen Gruppen bereits als neuartige Kleber im Bereich der Biomedizin beforscht. Im Be-
reich der Papiertechnologie wurden diese Polymere bisher nicht eingesetzt, wobei man sich
sehr gut vorstellen kann, dass diese Polymere, sofern man die Interaktion mit Fullstoffen und
Fasern versteht, auch interessante Eigenschaften im Papier erzeugen kdénnen.

Um Catecholpolymere als neue Additive zu testen und zu charakterisieren, ist es vorgesehen,
innerhalb eines Anschubprojektes (INFOR 142R) Grundlagenarbeiten zur Darstellung und
Charakterisierung bioinspirierter Polymeradditive durchzufihren. Aus dieser spannenden
Grundlagenforschung sollten sich, im Erfolgsfall, sehr schnell auch anwendungsnahe Arbeiten
ergeben. Abbildung 2-1 zeigt schematisch die Beteiligung von einzelnen Gruppen an diesem
Projekt sowie die an den verschiedenen Instituten durchzuflihrenden Arbeiten. Zunachst sollen
in Darmstadt Catecholpolymere auf Grundlage von Polyacrylamiden entwickelt und molekular
charakterisiert werden. Die spatere Charakterisierung der Polymere in Papier stellt eine wichti-
ge Aufgabe dar und soll zunachst in Hamburg mittels PyGC-MS sowie in Tharandt mittels Ra-
manspektroskopie erfolgen.
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Nach Abschluss der synthetischen Arbeiten sowie ersten Charakterisierungen hinsichtlich Re-
tentionsverhalten, Interaktion mit ausgewahlten Fullstoffen in Dispersions- und Flockulations-
tests, war es vorgesehen, die Polymere im Hinblick auf die erzielbaren Eigenschaften von Ti-
tandioxid beladenen Papieren am Beispiel Dekorpapier in ersten Laborversuchen zu charakte-
risieren. Im Erfolgsfall, d.h. kénnen mit Hilfe der neuartigen Additive deutliche Verbesserungen
im Hinblick auf Retention der Titandioxide und im Hinblick auf eine effizientere Opazitat, war es
geplant, diese Additive auch auf der VPM Heidenau einzusetzen. Letzteres konnte aus den in
2.4 genannten Grinden jedoch nicht mehr in der Projektlaufzeit realisiert werden.

e MAP, TU Darmstadt e PTS
@ Polymersynthesen o Papieranalytik
@ Papierchemie und -analytik @ Eigenschaftsprofil
a Oberflachenanalytik @ Papiermaschine
) Catechol
Hi
Hll©
Polymer
e Tharandt

e TU Hamburg
@ Polymer & Papiernalytik
@ Raman

@ Modelloberflachen

@ Polymer & Papiernalytik
@ Py-GC MS Analyse

Schema 1: Schematische Ubersicht tber die in INFOR 142R geplanten Arbeiten sowie
die Standortverteilung der jeweiligen Arbeiten.
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2. Resultate & Diskussion
2.1 Synthese und Charakterisierung der Catecholpolymere:

Im Laufe der Arbeiten wurden verschiedene Catecholpolymere auf Basis von Polyacrylami-
den mittels radikalischer Polymerisation hergestellt. Der Fokus lag dabei auf Copolymeren
aus Dimethylacrylamid (DMAA) als Matrixkomponente, sowie einem Catecholmonomer (Abb.
1). Hierbei konnte durch Einstellung der Monomerzusammensetzungen Polymere mit unter-
schiedlichen Anteilen von Catecholgruppen im Bereich 0 mol% bis 12 mol% reproduzierbar
eingestellt werden. Die Charakterisierung der Zusammensetzung erfolgte mittels "H-NMR.
Die Molmassen der hergestellten Polymere konnte Uber eine geeignete Wahl der Polymeri-
sationsparameter (Monomerkonzentration, Temperatur sowie Initiatorkonzentration), im Be-
reich von 50.000 g/mol bis tber 300.000 g/mol reproduzierbar variiert werden. Héhere Mol-
massen sind grundsétzlich Uber Emuslionspolymerisation bis auf ca. 1.000.000 g/mol mdg-
lich. Die Polydispersitaten liegen im Bereich von M,/M,=2-4. Die GPC Analytik deutet, je
nach Reaktionsfuhrung auch auf verzweigte Polymere hin.

0O O
NH2+ Borax, NaHCO, o)
O HN
- A e

OH

HO OH

CAT-Monomer

10 AIBN
—N + jgzo
A\

HN LM, 60°C X
HO™ ]\;
HO  OH i oH |
Abb. 1: Schematische Ubersicht tiber eine in INFOR 142R durchgefiihrte Synthese der
Catecholpolymere (unten), ausgehend von Catecholmonomeren (oben).

m

Neben den in Abb. 1 gezeigten Catecholpolymeren wurden weitere Catecholpolymere mit
Acrlyamid als Matrixkomponente synthetisiert. Der Hintergrund war die Interaktion zwischen
Polymeren und Cellulosefasern zu verbessern und einen Bezug zu kommerziell eingesetzten
Additiven, z.B. Retentionsmitteln zu schaffen. Anfangliche Syntheseerfolge und erste Cha-
rakterisierungen (Retentions- und Opazitatstests) dieser Polymere bestatigten die positiven
Eigenschaften dieser Polymere. Leider konnten die durchgefiihrten Synthesen nicht repro-
duziert werden. Alle im weiteren Verlauf hergestellten Acrylamid-Copolymere zeigten ein
vollig abweichendes Losungsverhalten und waren weder in Wasser, noch in organischen
Lésungsmitteln vollstandig 16slich. Auch der Zusatz von Salzen brachte keine signifikante
Verbesserung. Leider war es trotz intensiver Bearbeitung (Variation der Polymerisationspa-
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rameter: Temperatur, Monomer- und Initiatorkonzentration, Art des Initiators) nicht méglich
dieses Problem innerhalb der Projektlaufzeit zufriedenstellend zu |6sen. Daher wurde fur die
weiteren Untersuchungen ausschlieRlich die Catecholpoylmere mit DMAA-Matrix verwendet.
Zusatzlich zu den beschriebenen Polymeren wurden in Darmstadt auch noch weitere Poly-
mere hergestellt, welche neben den Catecholfunktionen weitere funktionale Einheiten fir die
Charakterisierung der Polymere (Fluoreszenzlabels, Abb.2) sowie weitere Matrixelemente fir
eine gekoppelte Koordinationschemie mit elektrostatischen Eigenschaftsprofilen der Polyme-
re enthalten (Details zu den Polymerisationen, Charakterisierungen sowie Eigenschaftsprofi-
len der Polymere kénnen nach Bedarf angefragt werden).

H o

NH, HN. N
L —lo
s
HO
H

OH O OH
o)
o ]

Abb. 2: Schematische Darstellung der Struktur eines fluoreszenzmarkierten Catechol
polymers.

p

Die Catecholpolymere wurden in der Arbeitsgruppe von Dr. Odermatt (Universitdt Hamburg)
mittels Py-GC/MS untersucht mit dem Ziel, eine Methode zur Quantifizierung der Polymere in
Papier zu entwickeln. Hierbei zeigte sich, dass charakteristische Pyrolyseprodukte der Cate-
cholpolymere (Abb.3) auch identifiziert werden kénnen, wenn die Catecholpolymere als Addi-
tive, also in relativ geringen Konzentrationen eingesetzt, in einer Fasermatrix vorliegen.
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Abb. 3: GC-MS Elugram eines PDMAA-Catecholpolymers

INFOR Ressourcenschwerpunkt 6



INNOVATIONEN PRO PAPIER

INFOR Ressourcenschwerpunkt

cPF

A

25000

15000
. y = 10678x - 1408.9
R®=0.9775
10000
/ .
5000
0 0.5 1 15 2 25

Massenanteil, %

Abundance

Abb. 4: Intensitats-Konzentraitons Korrelation der aus den GC-MS Messungen
erhaltenen Werten flr unterschiedliche Polymerkonzentrationen (Masseanteilen).

Hierdurch lassen sich die Catecholpolymere im relevanten Konzentrationsbereich mit Py-
GC/MS quantifizieren (Abb. 4), wodurch z. B. das Retentionsverhalten der Catecholpolymere
analysiert werden kann. Da die Quantifizierung mittels Py-GC/MS gelingt, ist eine Kombinati-
on mit der an der UHH entwickelten Probenvorbereitung zur Ermittlung von z-Profilen denk-
bar. Durch diese Kombination kdnnte die Verteilung der Catecholpolymere in z-Richtung er-
mittelt werden. Des Weiteren wurden die Polymere in der Gruppe von Prof. Fischer (TU
Dresden) mittels Ramanspektroskopie untersucht und charakterisiert. Eine quantitative Iden-
tifizierung und Analyse der Polymere in den hergestellten Papieren (Laborblatter nach Rapid
Kéthen) war aufgrund der zu geringen Polymerkonzentration in den Papieren nicht trivial und
diese Methode wurde daher nicht weiter verfolgt.

2.2 Untersuchungen zur Wechselwirkung der Catecholpolymere mit TiOx:

Wird angenommen, dass Catecholpolymere mit Fillstoffen, wie etwa TiO, eine sehr starke
und selektive Wechselwirkung eingehen, so ist es interessant diese Interaktionen in Refe-
renzmessungen zunachst zu untersuchen. Letzteres wurde durch Dispersions- bzw. Flocku-
lationstests in Lésung mit unterschiedlichen TiO, Partikeln durchgefiihrt. TiO, wurde als par-
tikulares System gewahlt, da es einerseits bekannt ist, dass Catechole sehr hohe Bindungs-
energien zu diesem Material zeigen und zum anderen, da TiO, Partikel mit unterschiedlichen
Oberflachenchemien einfach verfligbar sind. TiO, spielt eine wichtige Rolle in der Herstellung
von Spezial- und Dekorpapieren und ist dadurch ein hochspannendes System. Es ist be-
kannt, dass diese Partikel eine starke Neigung zur Aggregation besitzen und haufig aniso-
trop hinsichtlich der Verteilung in Papier reteniert werden. In den ersten Versuchen kamen
verschiedene TiO, zur Verwendung (KR1077: Anataspigment ohne Oberflachenbehandlung;
KR2800: Rutilpigment mit Aluminiumoxid Dotierung) und mit unterschiedlichen Konzentratio-
nen an Catecholpolymeren (5mol% Catechol, ca. 300.000 g/mol) wassrig dispergiert (Abb.5).
Als Referenz wurden auch CaCO; Partikel eingesetzt. Es zeigte sich, dass reine Titandi-
oxidpartikel (ohne Oberflachenbehandlung, KR1077) sich sehr gut mit den Catecholpolyme-
ren dispergieren lassen, wahrend dotierte Partikel (KR2800), sowie CaCO; trotz Zugabe der
Polymere eine Aggregationsneigung zeigen. Letzteres nimmt mit steigender Polymerkon-
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zentration zu (Anstieg der PartikelgréBen), was darauf hindeutet, dass es zu einer Verbru-
ckung der Partikel kommt. Eine wissenschaftlich fundierte Aussage hierzu erfordert im Wei-
teren Nachfolgeuntersuchungen, die in Nachfolgeprojekten geplant sind.

20 4 Il Tio, 1077
£ 18] [ Tio, 2800
i 16 I CaCO,
2
0 14 4
k=)
g 12
104
o
L 81
[}
E 61
£ 4 HO
OH

0,1% 0,5% 1% 2%

Konzentration P(DMAA-co-CAT)
5mol% Catechol, ca. 300.000 g/mol

Abb. 5: PartikelaggragatgréfRe als Funktion der Polymerkonzentration eines Catechol
polymers (schematische Struktur rechts), bei unterschiedlichen Partikeln.

Interessant erscheint das Ergebnis, dass nicht-dotierte Partikel sehr gut mit den Catecholpo-
lymeren dispergiert werden. Auch hier kbnnen noch keine quantitativen Schlisse gezogen
werden, es deutet jedoch sehr viel darauf hin, dass die Catecholgruppen selektiv mit den
Oberflachen der Partikel interagieren und deshalb nicht fur eine Verbrickung, selbst bei sehr
hohen Konzentrationen des Polymers zur Verfliigung stehen. Da die Ausrichtung des Projek-
tes einen Einsatz der Polymere z.B. im Dekorpapierbereich vorsieht, wurde entschieden sich
bei fortlaufenden Untersuchungen auf die dotierten TiO, Pigmente (KR2800) zu konzentrie-
ren, da diese insbesondere im Bereich der Dekorpapierherstellung grof3technisch eingesetzt
werden.

Zur weiteren Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen den Polymeren und TiO, Parti-
keln wurden Zetapotential Messungen an einem SZP04, der Firma BTG durchgefihrt. Auf-
grund der geringen PartikelgroRe (Primarpartikel & = 350nm) mussten zwei Ubereinander
gelegte Filterpapiere zusatzlich zur Siebelektrode verwendet werden. Die erhaltenen Mess-
daten fur Aluminium-dotierte TiO, (Abb.6, links) zeigen eine signifikante Erniedrigung des
Zetapotentials in Dispersionen mit Polymerzusatz, wobei der Grad der Erniedrigung bei Ca-
techolpolymeren (blau) deutlich starker ausfallt als bei den Referenzpolymeren. Dieses Ver-
halten tritt erwartungsgeman bevorzugt in acider Umgebung auf, wo hingegen sich im Alkali-
schen kein Unterschied zwischen den beiden Polymere zeigt. Grund ist die Oxidation der
Catecholgruppen zur o-Chinon Form in basischen Umgebungen. Letztere weist deutlich ge-
ringere Bindungsstarken zu (metall)oxidischen Oberflachen auf. Dadurch kénnen die Cate-
cholpolymere nur schlecht mit den TiO, Oberflachen interagieren und somit nur einge-
schrankt deren Oberflachenladungen abschirmen.

INFOR Ressourcenschwerpunkt 8
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Ein ahnliches Verhalten wurde auch fiir Dispersionen mit undotierten Anataspigmenten
(Abb.6, rechts) gefunden. Wobei die abschirmende Wirkung, insbesondere der Catecholpo-
lymere in leicht acider Umgebung, weniger stark ausgepragt ist.

30+ mussel polymer, 30+ Il KR1077
0,
mOIOA,Scﬁ;r Matrix Polymer ~ Mussel Polymer
204 %, 0.5w! oo 204 ) 0.5wt% 0.5wt%
Il 2.0 wt% I 2 owt% I 2.0wt%

Il no polymer

pH Wert
4.9 6.0 11.0

6.0
-104 pH value
matrix polymer

Zeta potential /mV
Zeta-Potential [mV]

0.5wt%
7 I 2.0wt%
I no polymer

24

Abb. 6: Zetapotentiale von TiO, Dispersionen ohne Polymerzusatz (schwarz), sowie mit
Muschelpolymeren (blau) und Referenzpolymeren (rot) in Abhangigkeit des pH-
Wertes. Links: Dispersionen von dotieren Rutil Partikeln (KR2800), rechts: unbe-
handeltes Anataspigment (KR1077).

Aufgrund des nicht optimal fur Partikel ausgelegten Messsystems des SZP04 wurden weite-
re Messungen an einem Zeta Sizer Nano, der Firma Malvern (in Kooperation mit der KTH
Stockholm) durchgefiihrt. Wie aus Abb.7 ersichtlich, konnten hierdurch die zuvor diskutierten
Ergebnisse bestatigt werden. Zusatzlich zeigte sich ein signifikanter Einfluss der Catechol-
konzentration auf die Erniedrigung des Zetapotentials. Es wird vermutet, dass auf Grund der
héheren Catecholkonzentration die Polymere dichter an die Partikel anlagern kénnen und
damit die Oberflachenladungen der Partikel effizienter abschirmen kénnen. Um dieses sicher
zu klaren bedarf es jedoch weiterer Untersuchungen.
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Abb. 7: Einfluss der Catecholkonzentration auf das Zetapotential von TiO,
Pigmenten (KR2800) in Abhangigkeit des pH-Wertes. Polymerkonzentration 2%
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2.3 Erzeugung und Bewertung von Papieren mit Catecholpolymeren im La-
bormaRBstab: Retention von TiO. und Verteilung

Um den Verbleib der Polymere im Papier zu untersuchen, wurden fluoreszenzmarkierte Ca-
techolpolymere hergestellt und auf dem Laborblattbildner zusammen mit TiO, als Fullstoff
eingesetzt. Die hergestellten Papiere (Laborblatter nach Rapid-Kéthen: 2,4g Eukalyptuszell-
stoff, 0.72g Titandioxid (KR2800)) wurden anschlieBend mittels Fluoreszenzmikroskopie un-
tersucht (Abb.8 & Abb.9). Nullblatter sowie Blatter mit TiO, alleine (kein Retentionsmittel)
zeigen eine schwache, intrinsische Fluoreszenz. Werden Blatter ausschlieRlich mit den Ca-
techolpolymeren hergestellt, so zeigen auch diese Blatter nur eine geringe Erhdhung der
Fluoreszenz. Werden auf dem Laborblattbildner Blatter hergestellt, welche sowohl TiO, als
auch Catecholpolymer enthalten, ist eine deutliche Zunahme der Fluoreszenz zu erkennen,
welche sich homogen im Papier darstellt. Dieses legt den Schluss nahe, dass sich die Poly-
mere homogen uber das Papier verteilen, jedoch bevorzugt an den TiO, Pigmenten anhaf-
ten.

+TiO,

Nullblatt +Polymer (FITC) 105 1000
X, ms

10x, 1000ms 10x, 1000ms

+Polymer (inkl FITC) +TiO,
10x, 1000ms

Abb. 8: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von Papieren. Oben: Nullblatt (keine
Additive/Flillstoffe); Polymer (Fluoreszenz-markiert) beladenes Papier; Papier mit
TiO, ohne Polymer; Unten: Papier mit TiO, und Polymer (verschiedene Aufl6-
sungen).
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Abb. 9: Mittelwert der Grauskalierung aus Fluoreszenzaufnahmen von Papieren
(Konstitution in Abbildung angegeben) mit verschiedenen Zusammensetzungen.

Die Fluoreszenzergebnisse an den Papieren konnten gut reproduziert werden (Abb.10 +
Abb. 11). Neben der Reproduktion der Ergebnisse galt es zu Uberpriifen, in welchem Aus-
mal fluoreszierende Polymere, die nach der Blattbildung in der Restfeuchte geldst vorliegen,
jedoch nicht an den Fasern/Partikeln angebunden sind, einen Einfluss auf die erhaltenen
Fluoreszenzinensitaten haben. Dafiir wurden Nullblatter, sowie Blatter mit TiO, Pigmenten
hergestellt und in Polymerlésungen mit analogen Konzentrationen zur Blattbildung am Rapid
Kéthen Blattbildner (3.4 g/L) durch Dipcoating beschichtet, getrocknet und ebenfalls mit Hilfe
des Fluoreszenzmikroskops charakterisiert.
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a) Cellulose b) Cellulose + TiO;

c) Cellulose + Polymer d) Cellulose + TiO, + Polymer

f) Cellulose + TiO, dipcoated
e) Cellulose - dipcoated

Abb. 10:  Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von Papieren. Oben: Referenzblatter,
nur Cellulose (a), Cellulose mit TiO; (b). Mitte: Polymerbeladene Papiere, ohne
(c) und mit (d) TiO,. Unten: Papiere ohne (e) und mit (f) TiO, die durch Eintau-
chen in eine ethanolische Polymerlésung (c=3.4mg/L) beschichtet wurden.
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Abb. 11: Mittelwerte der Grauskalierung aus Fluoreszenzaufnahmen der untersuchten
Papiere mit (siehe Abb.10).

Wie aus den Proben (a) und (b) (Abb.10 & Abb.11) hervorgeht zeigen auch hier die Blatter
aus reiner Cellulose (a) und Blattern mit TiO, Pigmenten (b) keinen signifikanten Unterschied
in ihrer Fluoreszenz. Erst bei Addition von fluoreszierendem Catecholpolymeren (Zugabe im
Bulk) kommt es zu einer schwachen Erhéhung der Fluoreszenzintensitat fir Cellulosepapie-
re (c). Befinden sich zuséatzlich TiO, Partikel in der Suspension wird eine signifikante Erho-
hung der Fluoreszenz erhalten (d). Dieses lasst darauf schlieRen, dass die Polymere, auf-
grund ihrer Catecholfunktionen bevorzugt an die Oberflachen der TiO, Partikel adhasieren
und darlUber im Fasergefuge retiniert werden. Diesen Zusammenhang bestatigen auch die
erhaltenen Messwerte fur Handblatter aus Cellulose (e) und Cellulose mit TiO, (f) die nach-
traglich in eine Polymerldsung der analogen Konzentration zur Blattbildung im Rapid Kdthen
Blattbildner (ca. 3,5 mg/L) durch Eintauchen beschichtet wurden. Die gemessenen Fluores-
zenzintensitaten liegen hier im gleichen Bereich wie die von Handblattern aus Cellulose bei
denen das Polymere im Bulk zugegeben wurde (c). Dieses legt zunachst nahe, dass keine
signifikante Interaktion der Polymere mit den Cellulosefasern bestehen und die leichte Fluo-
reszenzintensitatserhéhung von Probe (c) in erster Linie aus ungebundenem Polymer, wel-
ches bei Trocknung im Blatt verbleibt, resultiert. Weiterfuhrende Extraktionstests an selbigen
Blattern (Abb.12) zeigten jedoch, dass nach 60minltiger Extraktion in Ethanol im Soxhlett-
Extraktor die Fluoreszenzintensitat keine signifikante Anderung erfahrt. In anderen in Darm-
stadt durchgeflihrten Arbeiten konnte gezeigt werden, dass der Anteil von physisorbierten
Polymeren in Papieren durch analoge Extraktion schon nach wenigen Minuten signifikant
abnahm. Daher kdnnen die hier erhaltenen Ergebnisse ebenfalls als eine Interaktion der Po-
lymere mit den Cellulosefasern interpretiert werden. Eine solche Interaktion ware theoretisch
uber die in den fluoreszenzmarkierten Polymeren befindlichen Amingruppen (4-Aminostyrol)
denkbar.
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Abb. 12: Mittelwerte der Grauskalierung aus Fluoreszenzaufnahmen von Papieren unter
schiedlicher Zusammensetzung (analog Abb. 9 + 10) nach verschiedenen Ex-
traktionszeiten in Ethanol.

Aufgrund der starken Adhasionskraft der Catecholgruppen zu TiO, Oberflaichen wurde der
Frage nachgegangen, wie sich die Verfahrensfiihrung auf den Einbau der Polymere und
Fillstoffe auswirkt. Insbesondere sollte hierbei das Retentionsverhalten im Hinblick auf die
Effizienz der TiO, Ruckhaltung untersucht werden. Dazu wurden in Darmstadt zun&chst
Retentionstests mit verschiedenen Catecholpolymeren sowohl fiir PDMAA-Copolymere, als
auch fur PAM-Copolymere durchgefihrt. Auch erste Opazitdtsmessungen wurden an den
hergestellten Blattern durchgefihrt.

Fir die PDMAA-Copolymere (Abb. 13, oben) zeigte sich eine starke Abhangigkeit der Cate-
cholkonzentration auf die massenbezogene Retention der TiO, Partikel (KR2800). Mit stei-
gendem Anteil von Catecholgruppen im Polymer verringerte sich die Retention der TiO, Par-
tikel. Dieses bestatigt die bereits diskutierten Ergebnisse der Zetapotentialmessungen. Durch
die Erh6hung der Anzahl an Catecholgruppen sind die Polymere in der Lage besser an die
Pigmentpartikel zu adhasieren, bzw. effizienter deren kationische Oberflachenladungen, in
einigen Fallen nahezu vollstandig, abzuschirmen. Hinzu kommt, dass die Matrixkomponente
PDMAA aufgrund der sterischen Abschirmung des Amidstickstoffs durch zwei Methylgrup-
pen wenig bis keine Interaktionen (H-Briicken) mit Cellulosefasern ausbildet. Wahrend der
Blattbildung rutschen somit die Partikel aufgrund fehlender Wechselwirkungen durch das
entstehende Fasernnetzwerk und werden nicht retiniert.

Durch den Einbau kationisch geladener Monomergruppen ist es hingegen moglich die Re-
tention der TiO, Partikel im Papier signifikant zu erhéhen (Abb.13, unten, grine Datenpunk-
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te). Die massenbezogene Retention erreicht hierbei allerding nicht die Effektivitat alternativ
eingesetzter Retentionsmittel (im Versuch: Percol47®).

35+
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Abb. 13: Massenbezogene Retention von TiO, Partikeln im Papier durch verschiedene
Catecholpoymere. Oben: Einfluss der Catecholkonzentration auf die Retention,
unten: Einfluss von kationischen Gruppen im Polymer.

Die hier untersuchte, massenbezogene Retention ist im Bezug auf die Verwendung von TiO,
Partikel im Papier jedoch nicht primar entscheidend. Wie bereits erwahnt werden TiO; Pig-
mente wegen ihrer aulergewdhnlich optischen Eigenschaften (hoher Brechungsindex), vor-
wiegend in hochweillen Druckpapieren und Dekorpapieren, eingesetzt. Physikalisch bedingt
wird die maximale lichtbrechende Wirkung jedoch nur bei einer homogenen Distribution der
Partikel (in Form von Primarpartikeln) im Fasergeflge erreicht. Somit kénnen Papiere mit
einem geringeren Massenanteil von TiO, Partikeln im Papier durchaus konstante optische
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Eigenschaften aufweisen. Wichtige Eigenschaftswerte sind hierbei die Opazitat, der Weil3-
grad und insbesondere im Bezug auf Dekorpapiere die so genannte Nassopazitat nach Har-
zimpragnierung und Verpressung.

Erste Opazitats- und WeiRemessungen an der TU Darmstadt zeigten keine eindeutige Ab-
hangigkeit (Abb.14) von der Art der eingesetzten Polymere und der Konzentration. Bei unge-
ladenen Catecholpolymeren mit DMAA als Poylmermatrix zeigt sich bei steigendem Cate-
cholgehalt im Polymer, analog zur Erniedrigung der massenbezogenen Retention eine Er-
niedrigung von Opazitat und WeiRgrad. Bei hohen Catecholgehalten (10%) und einer Poly-
merkonzentration von 1.5wt% zeigt sich eine Zunahme der Opazitat und Weillegrad (bezo-
gen auf Polymere mit 7% Catecholanteil), bei leicht abnehmendem TiO, Gehalt. Bei katio-
nisch Catecholpolymeren kommt es durch die gesteigerte Retention auch zu einer Steige-
rung der Opazitat, jedoch auch zu einer starken Abnahme des Weillegrades.
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Abb. 14: Korrelation der Opazitat und des Weillegrads mit der Retention von TiO; bei
Verwendung verschiedener Catecholpolymere, sowie kommerziell eingesetzten
Retentionsmitteln.

Analoge Messreihen zur Retention, sowie erste Bestimmungen der Opazitat und des Weil-
grads wurden mit Catecholpolymeren mit PAM-Matrix durchgefuhrt (Abb.15 & Abb.16).
Durch die Verwendung von Acrylamid als Matrixkomponente zeigt sich ein abweichendes
Retentionsverhalten dieser Polymere (Abb.15). Bei ungeladenen Catecholpolymeren wurde
hier eine leichte Erhéhung der TiO, Retention erreicht. Dieses Verhalten bestatigt die Erwar-
tungen, durch die freien Amidgruppen in den Polymeren eine attraktivere Wechselwirkung
zwischen Polymer und Cellulosefasern (H-Briicken) zu erreichen. Befinden sich hingegen
kationische Ladungen im Polymer zeigt sich keine eindeutige Anderung der Retention. Im
Vergleich zu kommerziell eingesetzten Retentionsmitteln liegen auch hier die gemessenen
Werte deutlich niedriger. Werden die zugehdrigen Opazitaten und Weillgrade (Abb.16) be-
trachtet zeigt sich eine leichte Erhdhung der Opazitat fir ungeladene und kationische Cate-
cholpolymere. Dieser Befund muss allerdings vorsichtig bewertet werden, da es sich hier
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nicht um ,Nassopazitaten“ handelt. Die erhaltenen Werte lagen in diesen ersten Messungen
im gleichen GrofRRenbereich wie fir Papiere bei denen das kommerziell eingesetzte Retenti-
onsmittel Percol47® verwendet wurde. Der Massegehalt an TiO, Pigmenten liegt bei Letzte-
ren jedoch deutlich héher als bei Blattern mit Catecholpolymeren. Dies konnte, wie bereits
beschrieben, ein Anzeichen fur eine homogenere Verteilung der TiO, Pigmente im Papier
sein. Eine umfassende Charakterisierung (z.B. Verschiebung des Farborts, Stabilitat der Po-
lymerdispersionen etc.) wurde hier nicht durchgefihrt, da mehr praxisnahe Tests in Darm-
stadt aufgrund unzureichenden Equipment nicht méglich war.

45 -

® TiO, (KR2800) >
] o Pau "
1 | » PaMco-cAT, ) g
35 | ¢ POMAA-co-CAT, -co-APTMAC,) >
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o 30
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S 25- . A b
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T T ot Ty Jar e et v r  polymer
O R IO IO
&\oq’ PAM P(AM-co-Cat,) T (AMco-Cat,g, Percold7

-co-ATPMAC, _, )

Abb. 15: Retention von TiO; Partikeln (KR2800) im Papier unter Verwendung verschiede
ner Catecholpolymere mit PAM-Matrix. Ungeladenes Catecholpolymer (hellgriin),

kationisch geladenes Catecholpolymer (olive), kommerzielles Retentionsmittel
Percol47® (orange).
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Abb. 16: Korrelation der Opazitat und des Weildgrads mit der Retention von TiO; bei
Verwendung verschiedener Catecholpolymere mit PAM-Matrix, sowie kommerzi-
ell eingesetzten Retentionsmitteln

Um die in Darmstadt durchgefiihrten Untersuchungen und die daraus gewonnenen ersten
Erkenntnisse dennoch weiter zu vertiefen, wurden Untersuchungen bzgl. des Einflusses der
Catecholpolymere auf optische und zusétzlich auch auf Festigkeitseigenschaften von Dekor-
papieren durch die PTS (Heidenau) ausgefihrt. Hierfir wurde, basierend auf den bereits
diskutierten Untersuchungen, drei Polymere (ungeladenes Catecholpolymer (8.5% CAT, P3
in Tabelle 1), ein kationisches Catecholpolymer (8.5% CAT, 2.5% kationisches Monomer, P4
in Tabelle 1) und zwei Referenzpolmyere: PAM (P1 in Tabelle 1) sowie PDMAA (P2 in Tabel-
le 2) ausgewahlt.
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2.4 Erzeugung und Bewertung von Dekorpapieren mit Catecholpolymeren im
Labormafstab: Optische Eigenschaften und Festigkeiten

Die vorgesehenen Versuche zur kleintechnischen Erzeugung von Dekorpapieren auf der
Versuchs-PM der PTS in Heidenau wurden auf nachfolgende Projekte verschoben, da im
Labormalstab die fur diese Anwendung notwendigen Polymermengen nicht mit vertretbarem
Aufwand bei MAP der TU Darmstadt erzeugbar waren. Stattdessen erfolgten diese Untersu-
chungen im Labormalstab unter Simulation der technischen Ablaufe der Dekorpapiererzeu-
gung. Fur diese Untersuchungen wurden von der TU Darmstadt die in Tab. 1 aufgefiihrten
vier Polymere bereitgestellt. Die folgende Abb. 17 zeigt die Vorgehensweise in der Labor-
blattbildung zur Erzeugung von Blattern mit einem Flachengewicht von etwa 80 g/m?, was
durch den wechselnden Einfluss der Polymere auf die Retention erschwert wurde.

Die Blattbildungsversuche zeigten, dass die Wechselwirkungen der vier Polymere mit den
suspendierten Papierkomponenten von der Struktur des Polymers, seiner Ladung, vom pH-
Wert der Suspension und dem Dosierort beeinflusst wird. So war es nicht mdglich, unter den
angegebenen Blattbildungsbedingungen der Versuchsserien V1 und V2, 3 % der Polymere
P3 und P4 mit Catecholfunktion zu dosieren. Diese Polymerzugabe, bezogen auf TiO,, fuhrte
zu einer heftigen Flockung, wodurch die Suspensionen ,puddingartig verdickt wurden. Des-
halb wurden 1,0; 2,0 und 3,0 % der Vergleichspolymere P1 und P2 dosiert und die Polymere
P3 und P4 mit Catecholfunktionalitdt nur zu 0,5; 1,0 und 2,0 % (bez. auf TiO;) zur Ganz-
stoffsuspension zugegeben. Dabei zeigte sich, dass diese Polymerlésungen insbesondere
mit héheren Konzentrationen (10 Gew.%) eine gelbliche Eigenfarbung aufwiesen, nur fir
wenige Tage stabil waren und sich mit zunehmender Dauer braunlich farbten und die Visko-
sitdt erhdhten. Dies kann Oxidationsreaktionen zugeschrieben werden, die unter entspre-
chender Lagerung und Verarbeitung vermieden werden kann. Die Klarung dieser Hypothese
steht noch aus. Deshalb erfolgten die Blattbildungsversuche ausschlief3lich unter Verwen-
dung von frisch erzeugter Polymerlésung. Da die vier Polymere auf verschiedene Weise die
Retention beeinflussten, war es notwendig, fur die einzelnen Versuchsserien der Polymere
und Zugabearten in einem iterativen Blattbildungsprozess die Menge Ganzstoffsuspension
zu ermitteln, die zur angestrebten Flachenmasse von 80 g/m? der Blatter fihrte. Diese Vor-
gehensweise war notwendig, um Blatter mit annahernd konstanten, vergleichbaren Fla-
chenmassen zu erzeugen. Diese Verhaltnisse in der Blattbildung, die erreichten Flachen-
massen, der TiO,-Gehalt der Blatter und die TiO,-Retention in Abhangigkeit von der Poly-
merdosierung zeigt die Tab. 2. Der Versuch VO ist der Vergleichsversuch ohne Polymerzu-
gabe.

Tab. 1: Untersuchte Polymere fir die Erzeugung von Dekorpapier

Code Bezeichnung Bemerkungen TG Spez. Ladung
(in Substanz) (bez auf TS)*

P1 PAM neutrales Vergleichspolymer mit PAM-Matrix ohne 84,02 -4,2 yeq/g

Catecholfunktion
P2 PDMAA neutrales Vergleichspolymer mit PDMAA-Matrix 93,60 - 0,1 pea/g
ohne Catecholfunktion
P3 PDMAA-co-CAT 8,5% neutrales PDMAA-Polymer mit Catecholfunktion 91,81 - 7,1 yeq/g
P4 PDMAA-co-CAT 8,5% - kationisches PDMAA-Polymer mit Catecholfunktion 87,10 +279,7 peq/g
co-APTMAC 2,5 %

*) — gemessen an einer 10 %igen Polymerlésung
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Blattbildung Versuchsserie V1 (V1P1-V1P4):

CPF

Blattbildung Versuchesserie V2 (V2P1-V2P4:
TiO,-Vorflockung mit Polymeren, danach
Zugabe zum Stoff vor der Blattbildung

Separate Direktzugabe der Polymere zum
Stoff vor der Blattbildung

30 g gemahlenen Eukalyptuszellstoff (29 SR)
mit 2/3 des NFM 5 min mischen (SD 1,5 %)

30 g gemahlenen Eukalyptuszellstoff (29 SR)
mit 2/3 des NFM 5 min mischen (SD 1,5 %)

Faserstoff in den

Mischer iiberfiihren 18 g TiO, (als 50 %ige Slurry)

mit Polymerlésung (10 % TS-
Gehalt) vorflocken, ggf. mit
Wasser verdiinnen
Zugabemenge (bez. Auf TiO,):
P1& P2: 1;2und 3 %

P3 & P4:0,5; 1und 2 %

18g TiO, (als 50%ige Slurry) zugeben,

mit Wasser auf 3 | auffiillen und 2 min riihren Faserstoff in den

Mischer Uberfiihren

P1&P2: 1; 2; 3% / P3&P4: 0,5; 1; 2% Polymer

(bez. auf TiO,) als Polymerlsésung
(10 % TS-Gehalt) zugeben und 2 min rithren

Zugabe restliches 1/3 NFM, auf 10 | auffiillen und
mit Al-Sulfatiésung pH 6,0...6,2 einstellen

Blattbildung mit Ziel m,=80 g/m? (2,45 g/Blatt),
Charakterisierung der Papiereigenschaften

Vorgeflockte TiO,-Slurry zugeben,
mit Wasser auf 3 | auffiillen und 2 min riihren

Zugabe restliches 1/3 NFM, auf 10 | auffiillen und
mit Al-Sulfatlosung pH 6,0...6,2 einstellen

Blattbildung mit Ziel m,=80 g/m? (2,45g/Blatt),
Charakterisierung der Papiereigenschaften

Abb. 17: Vorgehensweise in der Laborblattbildung zur Simulation der Dekorpapiererzeu-
gung unter Variation der Art der Polymerdosierung.
Tab. 2: Verhéltnisse in der Blattbildung und Blattzusammensetzung in Abhangigkeit von
Polymerart und Dosiermenge

Codierung Eingesetzte Polymer, bez. Polymer, bez. mittlere TiO,-Gehalt TiO,-

Ganzstoff auf TiO, auf Faserstoff Flachenmasse mp im Blatt Retention im
suspension (klimatisiert) Blatt
I/Blatt % % g/m? % %
VO 0,57 0,0 0,00 76,2 24,6 65,8
V1P1_10 0,56 1,0 0,60 78,7 25,8 70,3
V1P1_20 0,56 2,0 1,20 78,9 25,1 69,5
V1P1_30 0,57 3,0 1,80 78,9 25,6 72,1
V1P2_10 0,59 1,0 0,60 78,9 23,8 64,9
V1P2_20 0,56 2,0 1,20 79,0 25,3 70,1
V1P2_30 0,55 3,0 1,80 79,0 24,6 69,0
V1P3_05 0,54 0,5 0,30 78,9 25,1 67,9
V1P3_10 0,57 1,0 0,60 77,7 25,4 69,3
V1P3_20 0,63 2,0 1,20 78,0 19,9 55,2
V1P4_05 0,56 0,5 0,30 77,2 23,9 64,6
V1P4_10 0,54 1,0 0,60 78,0 28,6 78,1
V1P4_20 0,56 2,0 1,20 78,1 25,4 70,4
V2P1_10 0,58 1,0 0,60 79,1 24,5 66,9
V2P1_20 0,57 2,0 1,20 78,1 24,1 66,7
V2P1_30 0,57 3,0 1,80 78,2 24,2 68,1
V2P2_10 0,60 1,0 0,60 78,1 24,8 67,5
V2P2_20 0,60 2,0 1,20 78,6 24,5 67,7
V2P2_30 0,60 3,0 1,80 77,6 25,4 71,4
V2P3_05 0,62 0,5 0,30 77,6 19,1 51,7
V2P3_10 0,52 1,0 0,60 77,7 29,8 81,3
V2P3_20 0,52 2,0 1,20 77,2 30,3 83,8
V2P4_05 0,53 0,5 0,30 79,3 28,9 78,2
V2P4_10 0,52 1,0 0,60 78,7 29,4 80,0
V2P4 20 0,48 20 1,20 79,5 33,3 92,1
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Auswirkungen auf die optischen Eigenschaften:

Die folgenden Diagramme der Abb. 18 bis Abb. 21 zeigen die Auswirkungen der Polymerzu-
gabe in Bezug zum Vergleichspapier VO fir die Dekorrohpapiere. Die Papiere, die unter
Verwendung der Matrixpolymere P1 und P2 erzeugt wurden, zeigen vergleichbare oder
leicht verbesserte Lichtstreuung mit positiven Auswirkungen auf den WeilRgrad. Die verbes-
serte Lichtstreuung kann der etwas verbesserten TiO,-Retention oder einer gleichmafigeren
TiO2-Verteilung im Blatt zugeschrieben werden. Die beiden Polymere P1 und P2 sind auch
diejenigen, die die Lichtabsorption des Blattes nur marginal beeinflussen (Abb. 20).
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Abb. 18: Auswirkungen auf Wei3grad in Abhangigkeit von der Polymerdosierung
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Abb. 19: Auswirkungen auf den spezifischen Lichtabsorptionskoeffizienten in Abhangigkeit
von der Polymerdosierung
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Im Gegensatz dazu zeigen die catecholhaltigen Polymere P3 und P4 eine deutlich héhere
und fur Dekorpapiere kaum tolerierbare Lichtabsorption, die auch den Weiltgrad negativ be-
einflusst (Abb. 18 u. Abb. 20).

Die Opazitat der Rohpapiere vor Impragnierung und Verpressung ist sowohl héher als auch
niedriger als die des Vergleichspapiers V0. Im Falle von P1 und P2 macht sich hier der Grad
der TiO,-Retention und deren GleichmaRigkeit positiv bemerkbar (Abb. 21). Die Polymere P3
und P4 mit Catechol-Funktionalitdt kdnnen trotz deutlich héherer TiO,-Retention (Tab. 2)
dies nicht in Opazitdt umminzen, da durch die Agglomeration des TiO, die Licht streuende
Oberflachen nicht wie angestrebt vergréRert, sondern verkleinert wird.
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Abb. 20: Auswirkungen auf den spezifischen Lichtabsorptionskoeffizienten in Abhangigkeit
von der Polymerdosierung
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Abb. 21: Auswirkungen auf die Opazitat des Rohpapiers vor Impragnierung und Verpres-
sung in Abhangigkeit von der Polymerdosierung

Einen Eindruck davon, wie sich die Polymerzugaben auf die optischen Eigenschaften der
impragnierten und verpressten Muster auswirken, vermittelt die Abb. 22, die die gescannten
Muster im Vergleich zeigt. Diese Abbildung verdeutlicht die Zusammenhange zwischen der
gemessenen Nassopazitat in Abhangigkeit von der TiO,-Retention und der Agglomeration
und Flockenausbildung im Blatt. Hier wird deutlich, dass die Polymere mit Catechol-
Funktionalitat die TiO,-Retention deutlich steigern, diese Steigerung aber in der ermittelten
Nassopazitat nicht zum Tragen kommt.
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Abb. 22: Scans der impragnierten und verpressten Dekorpapiermuster tUber weilem und
schwarzem Untergrund

Die Nassopazitat bewegt sich fur alle Muster, ausgenommen das Muster der Dosiervariante
V2 fur das Polymer 4, auf einem Level mit marginalen Unterschieden. Dieser Sachverhalt
macht deutlich, dass die gesteigerte Retention mit einer Partikelagglomeration einhergeht, so
dass die Licht streuende Oberflache der TiO.-Partikel anndhernd konstant bleibt. Dies ist
praktisch unabhangig fir den Bereich der angewandten Polymerdosierung, ausgenommen
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die Variante V2P4 (Abb. 24). Beim Einsatz des kationischen Catecholpolymeren P4 zur Vor-
flockung des TiO, ist die Agglomeration so drastisch und die Blattstruktur so inhomogen,
dass dies auch nicht mehr durch die hdhere Retention des TiO, kompensiert werden kann
(Abb. 22 und Abb. 23).
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Abb. 23: Auswirkungen auf die Nassopazitat in Abhangigkeit von der TiO,-Retention

&V0

BViP1
AV1IP2
= V1P3
oV1P4
aovaeP1
AV2P2
XV2P3
oV2P4

Nassopazitat [%]

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35
Polymerdosierung (bez. auf TiO,-Einsatz) [%]

Abb. 24: Auswirkungen auf die Nassopazitat in Abhangigkeit von der Polymerdosierung
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Auswirkungen auf die Festigkeitseigenschaften:

Die verwendeten Polymere beeinflussen auch die Festigkeitseigenschaften der Papiere. Im
Gegensatz zu den optischen Eigenschaften, die durch die Polymere mit Catechol-
Funktionalitat P3 und P4 nicht vorteilhaft beeinflusst wurden, zeigen diese Polymere einen
Festigkeits steigernden Einfluss. Sie ermdglichen eine deutlich héhere Nasszugfestigkeit
(Abb. 25) und steigern auch sehr deutlich die Zugfestigkeitseigenschaften der Dekorpapiere,
selbst bei hoherem Anteil an TiO, im Blatt . Die neutralen Polymere P1 und P2 zeigen keine
Wirkung oder verschlechtern sogar die Festigkeitseigenschaften der Papiere (Abb. 26 bis
Abb. 28).
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Abb. 25: Auswirkungen auf die Nasszugfestigkeit in Abhangigkeit von der Polymerdosie-
rung

Die neutralen Matrixpolymere P1 und P2 kénnen die Feinstoffretention, die eine Steigerung
der Blattfestigkeit nach sich ziehen wirde, nicht erh6hen und wegen der nicht vorhandenen
Catechol-Funktionalitat kann keine verbesserte Festigkeit zwischen den Papierkomponenten
erzielt werden.. Dieser Zusammenhang beeinflusst die Festigkeitseigenschaften nachteilig.
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Abb. 26: Auswirkungen auf den Zugfestigkeitsindex (TI) in Abhangigkeit von der Polymer-
dosierung
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Abb. 27: Auswirkungen auf den Index der Tensile Energy Absorption (TEA Index) in Ab-

hangigkeit von der Polymerdosierung

Die fur die Polymere P3 und P4 beobachteten Festigkeitssteigerungen kdnnen auf die Wir-
kung der Catecholgruppen und die kationische Ladung des Polymeren P4 zurlickgefihrt
werden. Beide Eigenschaften férdern offensichtlich die Retention der cellulosischen Feinstof-
fe und kénnen eine verbesserte Bindung zum TiO, aufbauen. Dass trotz hoher TiO,-
Retention und inhomogener Blattstrukturen deutliche Festigkeitsgewinne erzielt werden, ist
ein Indiz dafiir, dass es zu chemischen Bindungen zwischen TiO,-Partikeln und den Polyme-
ren P3 sowie P4 kommt. Da diese auch die Fahigkeit besitzen durch elektrostatische Wech-
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selwirkungen die Bindung zur Faser herzustellen, wird eine feste Bindung zwischen Faser
und TiO,-Partikeln mdglich. Dieser Sachverhalt erklart, warum trotz schlechterer Formation
und hohem TiO,-Fullstoffgehalt signifikante Festigkeitsgewinne erhalten werden.
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Abb. 28: Auswirkungen auf den Zugsteifigkeitsindex (TSI) in Abhangigkeit von der Poly-
merdosierung
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3. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen eines 24 monatigen Projekts wurden eine Reihe vdllig neuartiger Polymere herge-
stellt und auf ihren Einsatz als Polymeradditiv mit Fokus Dekorpapier charakterisiert. Polymere,
die chemisch gebundene Catecholgruppen tragen, wurden mittels radikalischer Polymerisation
dargestellt und umfassend hinsichtlich Molmasse und chemischer Zusammensetzung charakte-
risiert. Als Matrixkomponente wurden Polyacrylamide verwendet und die Catecholfunktionen in
situ einpolymerisiert. Neben neutralen Catecholpolymeren wurden auch kationisch geladene
Catecholpolymere erzeugt. Da es bekannt ist, dass Catecholgruppen sehr gut mit Titandioxid
unter Ausbildung von kovalenten Bindungen reagieren kénnen, wurden im weiteren Verlauf des
Projekts die Wechselwirkung der Polymere mit den Pigmenten in Losung, die Retentionseigen-
schaften der Polymere im Hinblick auf die Retention des Pigments in Laborblattern, die Vertei-
lung nach Einbau im Papier sowie die optischen Eigenschaften und die Festigkeitseigenschaften
von Dekorpapieren (im Labormafstab) getestet. Dabei konnten folgende, interessante Schluss-
folgerungen gezogen werden:

- Catecholpolymere sind in der Lage, TiO, Partikel sehr gut in Ldsung zu dispergieren, was
auf die spezifische Wechselwirkung der Catecholfunktionen mit den Oberflachen der Pig-
mente zurlckgefihrt werden kann.

- Die Versuche zeigten, dass Polymere mit Catechol-Funktionalitat die TiO,-Retention im
Papier steigern kdnnen, jedoch mit dem Nachteil einer starken Fullstoffagglomeration,
besonders dann, wenn diese Polymere noch kationisch ausgertstet wurden.

- Die erhoffte Steigerung der lichtstreuenden Oberflache wird durch die Aggregation der
Pigmente verhindert und die Inhomogenitat der Blattstruktur gesteigert.

- Der gefundene Wirkmechanismus schlie3t eine Verbesserung der Nassopazitat zum
gegenwartigen Zeitpunkt noch aus.

- Ein Teil der Polymere unterliegt einer gelb-braunlichen Eigenfarbung , die in Dekorpa-
pieren nicht toleriert werden kann. Die Eigenfarbung ist wahrscheinlich auf Oxidations-
reaktionen der Catechole zurtickzuflhren. Insofern kann man hier Gber weitere Ansat-
ze nachdenken, diese Eigenfarbung zu limitieren.

- Dass sowohl héhere mineralische Fullstoffgehalte und inhomogene Blattstrukturen fes-
ter sein kénnen als homogene Vergleichspapiere mit geringerem Fllstoffgehalt, ist ein
Indiz dafur, dass die Catechol-Polymere offensichtlich zur Erhéhung der Vestigkeiten
zwischen den mineralischen Fullstoffpartikeln und den Faserfragmenten beitragen..

- Dieser neue Mechanismus zur Festigkeitsausbildung zwischen den mineralischen Full-
stoffen und Faserfragmenten sollte in einem Folgeprojekt einer eingehenden systema-
tischen Untersuchung unterzogen werden, um neue Wege fir die Einsparung von Fa-
sern sowie die effektive Fullstoffeinbindung in die Blattstruktur zu eréffnen, ohne dass
Nachteile im Recycling hingenommen werden mussen.

INFOR Ressourcenschwerpunkt 28



