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Kurzfassung

Misting und Orange Peel treten haufig bei Filmpressen auf, oft aufgrund falscher oder
ungeeigneter Eigenschaften der Streichfarben bzw. vermeidbaren ungulnstigen
Prozessbedingungen. Der Inhalt dieser Arbeit behandelt die Fragen, warum Staub bei
auftretendem Misting und/oder Orange Peel entsteht und wie das Stauben verhindert werden
kann. Besonderes Augenmerk wurde auf die Rheologie, Viskositat, Dehnviskositat und den
Trockengehalt der Streichfarben gelegt, da sich herausstellte, dass diese Grdl3en den
starksten Einfluss auf die Haufigkeit von Misting und Orange Peel haben. Daher wurden im
Zuge der Arbeit verschiedene Messmethoden ausgewahlt, um gezielte Untersuchungen
durchfiihren zu kénnen. Die Ergebnisse zeigen, dass eine Verringerung der Viskositat und
Dehnviskositat bzw. eine Erhohung des Trockengehaltes der Streichfarbe zu einer
Verminderung von Misting und Orange Peel bzw. vermutlich zu einer Reduzierung des

Staubens flihren.



Abstract

Misting and orange peel are prevalent problems of some film presses. The reasons are often
the poor properties of the coating colors or adverse, avoidable process conditions. The
content of this study is to ascertain, why misting or orange peel produce dusting on the paper
machine and how it could be avoided. Especially the rheology, viscosity, elongational
viscosity and the dry content of the coating color have the largest effect on the frequency of
misting and orange peel. To find the connection between dusting and misting or orange peel
some measurements methods were chosen. The results of the measurements show that the
reduction of the viscosity, of the elongational viscosity and an increase of the dry content,
reduce probably misting, orange peel and dusting amount.
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Einleitung

Bei der Produktion von gestrichenem Papier an einer Filmpresse tritt immer wieder das
Problem von Misting und/oder Orange Peel auf. Bei Misting handelt es sich um Tropfchen,
die wahrend der Produktion aus dem Nipausgang der Filmpresse herausgeschleudert
werden. Orange Peel ist eine Inhomogenitat der Strichschichtdicke, die eine
orangenhautahnliche bzw. higelige Struktur an der Papieroberfliche aufweist. Beide
Phanomene entstehen durch das ReiRen von Filamenten (Faden) am Nipausgang der
Filmpresse. Es war nicht bekannt, ob und wie aus den Mistingtropfen bzw. aus den
Hugelspitzen (Orange Peel) der Strichschicht Staub entstehen kann, besonders da die
Intensitat des Staubens im Bereich der Auf- und Abrollung am starksten war. Misting und
Orange Peel kdnnen viele Ursachen haben. Es reicht nicht aus lediglich eine Ursache fur
Misting und Orange Peel anzufiihren. Aus der Intention heraus, diese ungelGsten
Phanomene néher zu analysieren und durch die bisher bestehende Grundannahme, dass
als Basis fur das Aufkommen von Staub, Misting und/oder Orange Peel verantwortlich sind,
entstand nach und nach diese Arbeit.

In dieser Arbeit wird auf zwei grundlegende Fragen naher eingegangen: Zum einen wurde
die Frage behandelt, warum diese Probleme auftreten, zum anderen steht die Moglichkeit
der Vermeidung des Misting und Orange Peel im Zentrum der Aufmerksamkeit. Um den
Umfang dieser Arbeit nicht ausufern zu lassen, wurden ausschlief3lich Misting und Orange
Peel als Probleme an der Filmpresse behandelt. Weitere Probleme an einer Filmpresse wie
color spitting, web stealing usw. wurden weitestgehend ausgegrenzt.

Im Zuge der vorgenommenen Analyse wurden einige Faktoren mit mehr oder weniger
groBem Einfluss ermittelt, welche im Literaturteil ndher erlautert werden. Die starkste
Wirkung zeigen die Faktoren Viskositat, Dehnviskositat, Elastizitat und Wasserretention der
Streichfarbe sowie Rauigkeit und Saugféhigkeit des zu streichenden Papiers. Die
Eigenschaften der Streichfarbe werden besonders von der Art des Pigmentes sowie der Art
und Menge des eingesetzten Bindemittels und Verdickers gepragt.

Um den Einfluss dieser Faktoren bestatigen zu kdnnen, wurden empirische Analysen
durchgefuhrt. Es wurden Streichfarben hergestellt, welche gezielte Unterschiede beziglich
ihrer Rezeptur aufwiesen. Diese wurden dann mit Hilfe entsprechender Messgerate auf ihre
rheologischen Eigenschaften hin vermessen und untersucht. Weiters erfolgten Analysen des
Hallenstaubes, um die Herkunft und Beschaffenheit des Staubes zu bestimmen. In weiterer
Folge wurden Messungen hinsichtlich der Intensitat von Misting und Orange Peel
durchgefihrt. Zum Nachweis von Orange Peel wurden an mehreren Papierproben Burnout
Tests und Mottle Analysen vorgenommen.

Die vorliegende Arbeit besteht aus drei Abschnitten. Der erste Abschnitt beinhaltet die

Kapitel 1 bis 6, welche die genaue Problembeschreibung und Aufgabenstellung sowie eine

-1-



Literaturrecherche bezuglich Streichen von Papieroberflachen, Misting und Orange Peel
darstellen. Dafur werden die Inhaltsstoffe und deren Einfliisse auf die Streichfarben genauer
betrachtet, die Rheologie von Streichfarben erdrtert und die Funktionsweise der Filmpresse
erklart. Weiters werden die Viskositat, Dehnviskositdt und Wasserretention von Streichfarben
und deren Beeinflussung auf Misting und Orange Peel genauer erlautert. Mittels der
Informationen aus dem ersten Abschnitt kdnnen die geeigneten Messverfahren ausgewahlt
werden, um sinnvolle Ergebnisse zu erhalten. Der zweite Abschnitt handelt von den
Messungen und Messmethoden, die durchgefihrt wurden und erstreckt sich tber das Kapitel
7. Fur diese Zwecke wurde zuerst aufgrund von Erkenntnissen beziglich Viskositét,
Trocken- und Bindergehalt des ersten Abschnittes Uberlegt, welche Messproben angefertigt
werden sollten, um entscheidende Ergebnisse fur die Einflisse auf Misting und Orange Peel
zu erhalten. Weiters werden in diesem Abschnitt die Messmethoden vorgestellt und die
Begrindungen, weshalb sie verwendet werden. Im dritten Abschnitt, der das Kapitel 8
umfasst, werden die Ergebnisse der Messungen gezeigt und diskutiert, um Rickschliisse
und Einflisse auf Misting und Orange Peel darzustellen. Im Wesentlichen sind das die
Einflisse des Trocken- Binder und Verdickergehaltes auf die Rheologie der Streichfarbe.
Weiters werden im dritten Abschnitt Untersuchungen des Staubes und ausgewahlter
Papierproben vorgestellt, sowie Ergebnisse gezeigt, die bei Messungen an der
Papiermaschine in Ehingen entstanden.

1. Problembeschreibung und Aufgabenstellung

Die Firma Sappi Fine Paper Europe Werk Ehingen ist mit dem Problem konfrontiert, dass es
wahrend der Produktion von holzfreien, gestrichenen Papieren zwischen der Aufrollung der
Papiermaschine und der Abrollung der Streichmaschinen zu einer starken Staubentwicklung
kommt. Dabei verlasst der Staub wahrend der Produktion die Papierzwischenlagen der
Tamboure und verursacht Beldge an den Sensoren und an der Papiermaschine. Es wird
vermutet, dass der Staub wegen seiner Feinheit auch schadlich fur die Atemwege des
Maschinenpersonals ist. Die genaue Ursache fir das Stauben war zu Beginn dieser Arbeit
unbekannt, jedoch gab es mehrere Vermutungen bzw. Hypothesen. Die erste Vermutung
war, dass auftretende Mistingtropfen wieder an die Papieroberflache gelangen, somit
schlecht gebunden sind und bei Krafteinwirkung, wie Aufrollen oder Abrollen des Papiers, die
Oberflache als Staub verlassen. Bei dieser Annahme war ganzlich unbekannt, ob tGberhaupt
Misting an der Filmpresse vorhanden ist. Eine weitere Vermutung war, dass eine zu hohe
Saugfahigkeit des erzeugten Papiers zu einer Migration des Binders der Streichfarbe in das
Papier fuhrt. Dadurch wéare weniger Binder fir die Haftung der Pigmente vorhanden wodurch

die Pigmente schlecht an die Papieroberflache gebunden sein kénnten. Dies kann wiederum



dazu fuhren, dass Pigmente dann die Oberflache als Staub verlassen. Jedoch war
unbekannt, ob eine Bindermigration stattfindet.

Die Information des Maschinenpersonals aus Ehingen besagen, dass das Stauben bei einer
bestimmten Papiersorte (Presto Silk) und einer bestimmten Streichfarbe (VST4) am
intensivsten auftritt. Bei der Produktion von anderen Papiersorten mit der Streichfarbe VST4
gibt es laut Ehingen keine intensive Staubentwicklung. Auch bei Verwendung der zweiten
Vorstrichrezeptur VST10 ist die Intensitat des Staubens viel geringer.

Die Aufgabe war es zu erortern, woher der Staub stammt, ob es sich bei dem Staub um
Streichfarbe handelt, welche Ursache das Auftreten des Staubes hat, weshalb dieser nur bei
einer bestimmten Papiersorte bzw. Streichfarbe auftritt und wie er verhindert werden kann.
Weiters sollen mdgliche Gegenmafinahmen aufgezeigt werden, wobei gefordert wurde, dass
das Strichgewicht und die Geschwindigkeit der Papiermaschine nicht gedndert werden
durfen. Als Grundlage dieser Arbeit waren rheologische Versuche, genaue Analysen des

Staubes und Untersuchungen an der Papiermaschine gefordert.

2. Streichen von Papier, Inhaltsstoffe der Streichfarben und

Streichfarbenrezepturen

Graphisches Papier hat als haufigste und wichtigste Funktion als Drucktrager zu dienen. Die
Qualitat des Druckes ist eine komplexe Eigenschaft, die vor allem aus dem Kontrast, der
Scharfe und der farbgetreuen Wiedergabe des Bildes entsteht. Wahrend des Druckens wird
die Druckfarbe fast ausschlie3lich auf die Oberflache des Papiers Ubertragen. Daher spielt
die Papieroberflache eine erhebliche Rolle. Gute Druckergebnisse konnen vor allem mit
gestrichenen Papieren erzielt werden. Die Strichschicht ist im Gegensatz zu den Fasern, aus
sehr feinteiligen Pigmenten aufgebaut und stellt daher eine feinporige und glatte Oberflache
dar [1].

Unter Streichen versteht man ein Auftragen und Trocknen eines wassrigen Gemisches aus
Pigmenten, Bindemitteln und Additiven auf die Papieroberflache. Dadurch wird die sehr
porése, ungleichmafige Oberflache des noch ungestrichenen Papiers, wie in Abbildung 1.1

zu sehen ist, abgedeckt.



Strichschicht (Kaolin)

|
Kaolin

Abb.1.1 Abdeckung des Naturpapier mittels Streichfarbe [1]

Die heute am haufigsten verwendeten Streichaggregate sind der Blade Coater, der Curtain
Coater und die Filmpresse. Im Wesentlichen unterscheiden sich diese Aggregate durch ihre
Auftragsweise bzw. ihrer Egalisierung. Da der Blade Coater an der Papieroberflache zum
Egalisieren der Uberschiissigen Streichfarbe ein Blade verwendet, regelt er im Kontakt mit
dem Papier den Strichauftrag direkt. Egalisieren bedeutet, dass die Uberschiissige
Streichfarbe vom Blade von der Papieroberflaiche wieder abgerakelt wird. Dabei entsteht
eine unterschiedlich dicke Strichschicht, welche die Unebenheiten der Papieroberflache
ausgleicht (egalisiert). Dadurch ergeben sich glatte Oberflachen mit einer schwankenden
Strichschichtdicke (siehe Abbildung 1.2).

Indirect application Direct application

Film Press Blade Coater Curtain Coater

Wlthout film splitting

Levellmg coat Ideal contour coat
NN

bl @ SSSdey

Film splitting
Contour coat

Pressure penotratic;vn Pressure penetration: Capillary penetration

Abb.1.2 Gegenuberstellung unterschiedlicher Streichaggregate [2]

Die Filmpresse operiert anders, da bei ihr die Uberschissige Streichfarbe auf der

Auftragswalze und nicht an der Papieroberflache egalisiert wird. Erst danach erfolgt die
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Ubertragung eines Teiles der Streichfarbe von der Auftragswalze auf die Papieroberflache
(siehe Abbildung 1.2). Daher spricht man hierbei von einem indirekten Auftrag der
Streichfarbenmenge. Der Curtain Coater bringt die gewtnschte Streichfarbenmenge direkt
auf die Papieroberflache, jedoch berthrungslos (siehe Abbildung 1.2)

Weiters kann aus der Abbildung 1.2 entnommen werden, dass der Curtain Coater und die
Filmpresse als Konturstreichverfahren zu bezeichnen sind, da die aufgetragene Strichschicht
nicht an der Papieroberflache egalisiert wurde. Somit folgt die Strichschichtdicke der Kontur

der Papieroberflache.

Wie schon erklart wurde, werden die optischen und rheologischen Eigenschaften einer
Streichfarbe im Wesentlichen von ihren beinhaltenden Komponenten und deren
Beschaffenheit bestimmt. Die entscheidenden Inhaltsstoffe sind die Pigmente, Bindemittel,
die Co-Binder und Verdicker. Je nach Anforderung an die Qualitdt des Striches, sind
verschiedene Formen, Arten oder Konzentrationen der Komponenten in einer Streichfarbe
erforderlich. Es werden auch andere nétige Komponenten wie z.B. Gleitmittel, Entschaumer,
optische Aufheller, Farbstoffe und Dispergiermittel eingesetzt.

Um eine Vorstellung von einer Streichfarbenrezeptur zu bekommen sind mehrere erfundene

Beispiele in Tabelle 2.1 zusammengefasst.

Tab.2.1 Streichfarbenrezepturen

Komponenten Streichfarbe 1 Streichfarbe 2 Streichfarbe 3
CaCO3 grob 100 10
CaCOa3 fein 80
CaCOg3 mittel 60
Kaolin fein 20
Kaolin grob 30
Latex 6 10 9
Co-Binder 1 1,5 1,3
Starke 6
OBA 0,1 0,2 0,3
NaOH 0,1 0,1 0,1
Gleitmittel 0,5 0,5
Entschaumer 0,05 0,05 0,05
Verdicker 0,03 0,1 0,08




Diese Darstellungsform der Rezepturangabe ist allgemein Ublich und wird auch ofter in
dieser Arbeit vorkommen. Hierbei werden alle Anteile der Pigmente in absolut trockenerer
Form als Bezugspunkt mit 100 Prozent genommen. Dadurch ist es leichter mdglich
Rezepturangaben zu vergleichen oder in andere Angaben (Kilogramm oder Liter)
umzurechnen. Der Vorteil dieser Angabe liegt darin, dass oftmals die gleichen Komponenten
mit unterschiedlichen Trockengehalten angeliefert werden und sich somit ein Vergleich in

Kilogramm oder Liter als schwierig erweist.

2.1. Pigmente und deren Eigenschaften

Die am haufigsten eingesetzten Pigmenttypen sind Calciumkarbonat und Kaolin bzw. eine
Mischung aus beiden. Vor allem Calciumkarbonat gewann in letzter Zeit aufgrund seines
relativ niedrigen Preis und seiner hohen Weisse immer mehr an Bedeutung.

Wie schon in Tabelle 2.1 zu sehen ist, stellen die Pigmente den groten Anteil einer
Streichfarbe dar, was zur Folge hat, dass die Eigenschaften der Pigmente die Eigenschaften
der Streichfarbe maRRgeblich beeinflussen. Als Beispiel ist der unterschiedliche Weil3grad des

Calciumkarbonats gegentiber den Kaolin Pigmenten anzufihren.

Die wichtigsten Attribute eines Pigments sind laut [3]:

— chemische Stabilitat/neutrale und niedrige Wasserlgslichkeit
— hohe Weil3e durch gute Lichtreflexion

— hoher Reinheitsgrad

— verwendbare Korngrof3e bzw. Korngréf3enverteilung

— hohe Opazitét durch hohen Lichtbrechungsgrad

— geringer Binderbedarf

— gute Dispergierbarkeit

— hoher Glanz

— nicht abrasiv

— preisgunstig

Nachdem es keinen einzigen Pigmenttyp gibt der all diese Eigenschaften aufweist, ist es
tblich, zumindest zwei Pigmentarten mit unterschiedlichen Attributen zu vermischen, um so
mehrere der gewinschten Eigenschaften zu erlangen.

Weiters sind die Form, die KorngréfRe und KorngréRenverteilung, die Lichtstreuung, die
Lichtabsorption und die Dichte der Pigmente entscheidend [3]. In Tabelle 2.1.1 sind
entscheidende Eigenschaften, die das gestrichene Papier durch diese Beschaffenheiten

erhélt, angefihrt.



Tab.2.1.1 Einfluss der Pigmente an das Papier

Hoheren Glanz durch GroRRere Anzahl an plattchenférmiger
Partikel,

feinere Partikel

Hohere Opazitat durch Hohere Lichtstreuung,

Steile KorngréRenverteilung

Hohere Weilte durch Sinkende Lichtabsorption,

Hohe Lichtstreuung

Hohere Porositat und Druckfarben- Mischung unterschiedlicher Partikelformen,
absorption Steile KorngréRenverteilung
Bessere Abdeckung des Rohpapiers Mischung unterschiedlicher Partikelformen
Hohere Viskositat durch Steile KorngroRenverteilung,

GroRRer Anzahl an plattchenférmiger Partikel

Die physikalischen Eigenschaften von Calciumkarbonat und Kaolin sind in Tabelle 2.1.2
zusammengefasst [3].

Tab.2.1.2 Physikalische Eigenschaften von Kaolin und Calciumkarbonat

Pigment | Chemische Durchschnittliche Partikel- Dichte | Refraktions- ISO-
Formel Partikelgrof3e [um] form [kg/m?] index Weile
Kaolin Al,O; 2Si0, 0,3-5 Hexagonal, 2,58 1,56 80-90
2H0 flach
Kalzium- CaCOs; 0,7-2 Kubisch, 2,7 1,56-1,65 87-97
karbonat prismatisch

Eine besondere Kennzeichnung der Partikelform ist das Streckverhaltnis (aspect ratio),
welches in Formel 2.1.1 dargestellt wird [3]. Es spiegelt die Gestalt der Pigmente wieder und
berechnet das Verhéltnis vom Partikeldurchmesser (D) zu Partikelhéhe (H).
v _ Dl
H[pum]
SV... Streckverhaltnis

Formel (1)

So ist das Streckverhaltnis von Kaolin, aufgrund seiner plattchenformigen Partikel, viel hoher

als das des Calciumkarbonates. Weiter ist daraus zu schlieen, dass der Bewegungsradius
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des Kaolins gréRer gegeniiber dem des Calciumkarbonats ist und somit mehr Platz benétigt.
Daraus folgt, dass Streichfarben, die plattchenférmige Partikel beinhalten, einen geringeren
Trockengehalt haben mussen, da ansonsten die Partikel sich nicht mehr frei bewegen
kénnen (Bewegungsradius) und die Viskositat der Streichfarbe zu hoch wird (siehe Kapitel
3).

Anderen  Pigmentarten wie gefélltes Calciumkarbonat, Talkum, Kalziumsulfat,
Plastikpigmente, Aluminiumtrihydrate und Titandioxid, welche meist nur als Spezial- bzw.

Zusatzpigmente eingesetzt werden, sind hier nur namentlich erwéhnt.

2.2. Binder

Insbesondere wahrend des Druckvorganges von gestrichenen Papieren erfahrt die
Oberflache hohe Beanspruchungen. Damit die Pigmente an der Papieroberflache haften
bleiben und nicht abgeldst werden, sind Bindemittel im Einsatz. Deshalb ist eine schnelle
und starke Haftkraft des Binders notwendig. Es gibt eine Reihe von Bindemitteln, die alle
dieselben Zwecke erfiillen missen. In Abbildung 2.2.1 ist zu sehen, dass das Bindemittel die
Pigmente teilweise umhllt und somit eine haftende Bindung zwischen dem Rohpapier und
den Pigmenten (A) bzw. zwischen den Pigmenten untereinander (B) vorhanden ist. Auch das
Ausfillen der Poren innerhalb der Pigmente (C) wird von dem Bindemittel ausgefiihrt, wobei
die Bindemittelmenge hierfur entscheidend ist [4].

\‘ Pigmente

()
\\\\\ Rohpapier

Abb. 2.2.1 Funktionsweise eines Bindemittels [4]

Ahnlich wie bei den Pigmenten werden gewisse Anforderungen an die Binder gestellt [4]:
— hohe Bindekraft
— gute Wasserretention

— gute Mischbarkeit mit Wasser



— einfache Handhabung

— kompatibel mit anderen Streichkomponenten
— gezielter Beitrag zur Viskositat

— gute optische Eigenschaften

— nicht gesundheitsschadlich

— geringe Schaum- bzw. Bakterienbildung

— preisgunstig

Nicht jeder Bindertyp erfullt all diese Punkte, weshalb in fast allen Streichfarbenrezepturen
mehrere Bindemittel eingesetzt werden, um zumindest gute Kompromisse zu erhalten. Vor
allem der schwankende Preis einzelner Bindertypen veranlasst oftmals die Produzenten

diese zu wechseln bzw. auszutauschen.

Friher wurden als Bindemittel ausschlie3lich Produkte aus der Natur genommen wie z.B.
Casein, Starke oder Tierleim. Heutzutage sind vielmehr synthetische oder modifizierte
Bindemittel im Einsatz.

In Tabelle 2.2.1 ist eine Aufstellung Uber Bindemittel dargestellt, welche meist in

Streichfarbenrezepturen vorkommen [4].

Tab.2.2.1 Bindertypubersicht

_ Loslich/unléslich _ _
Bindertyp _ Synthetisch/natlrlich
in Wasser

Styrol-Butadien (SB-Latex) unldslich synthetisch
Styrol-n-Butyl Acrylat (SA-Latex) unléslich synthetisch
Polyvinylacetat (PVAc-Latex) unléslich synthetisch
Starke I6slich naturlich
Casein I6slich naturlich

Ein h&ufiges Merkmal zwischen dem natirlichen und synthetischen Bindemittel ist die
Ldslichkeit in Wasser. Durch die Wasserldslichkeit mancher Binder, erhéhen sich unmittelbar
die Wasserretention und Viskositat der wassrigen Phase der Streichfarbe. Generell erhdht
Starke, aufgrund seiner langen Molekularketten, die Viskositat starker als Latex (siehe
Kapitel 2.3).

Nachdem am Standort Ehingen der Firma Sappi Ehingen GmbH ausschlie3lich Latex und

enzymatisch abgebaute Starke sowie modifizierte Trockenstérke als Binder eingesetzt




werden, werden im Folgenden diese ausfihrlicher erlautert, wéahrend andere Bindemittel nur

namentlich genannt werden.

2.2.1 Bindemittelgehalt

Mit Bindemittelgehalt ist die richtige Dosis fur eine dauerhafte Bindung der Pigmente am
Rohpapier bzw. zwischen den Pigmenten gemeint. Optimierungen bezuglich der
Einsatzmenge sind aufgrund der hohen Preise der Binder erforderlich. Der Gehalt ist vom
Bindertyp bzw. deren Bindekraft, Papiereigenschaften, Pigmentkonzentration, Pigmentgrolie,
Dispergierungsgrad der Pigmente und Pigmenteigenschaften abhéngig [4]. Besonders bei
hohen Trockengehalten der Streichfarbe kann eine Reduzierung des Bindemittelgehaltes
erreicht werden, denn durch einen héheren Trockengehalt ist der Anteil der wéssrigen Phase
geringer und somit kann weniger Binder mit der wassrigen Phase in das Rohpapier migrieren
(siehe Kapitel 4). Bei einer hoheren Bindekraft und bei einer groRen Packungsdichte bzw.
weniger Hohlvolumen ist eine Reduzierung des Bindemittels ebenfalls mdglich [4].

Eine Erh6hung des Gehaltes ist bei feineren Partikeln (gréRere Oberflache) und bei einem
Rohpapier mit hohen Saugeigenschaften notwendig. Als Anhaltspunkt gilt im Allgemeinen,

dass Latex eine etwa doppelt so hohe Bindekraft hat wie enzymatisch abgebaute Starke.

2.2.2 Latex

Unter Latex versteht man Polymerdispersionen, die als wassrige, milchig weil3e
Flussigkeiten erscheinen und welche meist einen Feststoffgehalt von ca. 50 Prozent
aufweisen. Die Farbe und der Feststoffgehalt stammen von den kolloidal polymeren
Partikeln. Diese Partikel sind synthetisch hergestellte Latex-Kligelchen, deren Durchmesser
zwischen 50nm bis 300nm liegt [5]. In Abbildung 2.2.2.1 ist die Aufnahme von Latexpartikeln

mittels eines Elektronenmikroskops zu sehen.

Abb. 2.2.2.1 Elektronenmikroskopbild von Latex Partikel [5]
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Die Herstellung der Latexpartikel erfolgt mittels Emulsionpolymerisation oder auch
Radikalpolymerisation genannt. Sie beinhaltet vier Reaktionen (Aktivierung, Ausbreitung,
Transfer und Abbruch) an denen freie Radikale, Monomere, Stabilisatoren und
Kettenabbrecher beteiligt sind. Die Aktivierung entsteht durch die freien Radikale, welche
kettenartig die Monomere an sich binden. Die Verzweigung oder Ausbreitung der Ketten
dient dazu das Molekulargewicht der Partikel zu erhdéhen. Im Allgemeinen gilt, dass die
Bindekraft mit steigendem Molekulargewicht und sinkender GroRRe der Partikel erhéht wird
[5,6]. Damit die Kettenldnge und somit die Grof3e der Partikel bzw. das Molekulargewicht
beschrankt ist, werden Kettenabbrecher eingesetzt [5]. Dadurch kénnen die Eigenschaften
der Partikel gesteuert werden.

Im Wesentlichen bestehen die Partikel aus einem Polymerkern, einer Hille und
Stabilisatoren an der Hullenaul3enseite [6]. Die Stabilisatoren werden eingebracht um eine

Desorption der Monomere zu verhindern.

2.2.2.1 Filmbildung und Monomerzusammensetzung von Latex Partikel

Die Funktionsweise als Binder basiert auf der Verschmelzung der Latexpartikel
untereinander bzw. an der Pigmentoberflache und dem Rohpapier. Nachdem die Partikel
sich wahrend der Trocknung und Penetration der wassrigen Phase annahern, bilden sich
zunachst wabenartige Strukturen und anschlieRend unter Temperatureinwirkung ein Film
Uber die Pigmente. Dadurch haften die Pigmente an der Rohpapieroberflache [6].

Als charakteristische GroRen fir die Verfilimung, Bindungskraft und die Harte des
entstandenen Films wurden die Glasubertragungstemperatur (Tg) und die minimale
Filmbildungstemperatur ~ (MFFT)  eingefihrt  [5]. Dabei gilt die  minimale
Filmbildungstemperatur als jener Parameter, unter welchem die Latex Partikel gerade
anfangen einen Film zu bilden. D.h. knapp unter dieser Temperatur behalten die Partikel
noch ihre Form. Die Harte des entstandenen Films wird mittels der
Glasubergangstemperatur gekennzeichnet. Diese Temperatur bestimmt den Punkt an dem
die Latex Partikel von glasartiger zu gummiartiger Beschaffenheit Ubergehen. Dabei gilt, je
hoher sie liegt, umso harter und glanzender ist der gebildete Film, zugleich sinkt aber die
Bindungsstérke zu den Pigmenten.

Beeinflusst werden diese Parameter durch die in der Polymerisation verwendeten
Monomere. Im Wesentlichen sind es Styrol, Butadien, Methyl- und Butylacrylate bzw.
Acrylnitrit und Vinylacetat.

Eine Ubersicht der Eigenschaften der genannten Monomere sind in Tabelle 2.2.2.1 zu finden
[5, 11].
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Tab.2.2.1.1 Eigenschaften der Bindermonomere

Monomer Eigenschaft ?;?nsgjgzrtg???é]'
Styrol hart, steif, pords, glasern 120
Butadien weich, flexibel, hohe Bindungskraft -85
Methyl.- Butylacrylate | weich, gummiartig, hohe Bindungskraft -40
Acrylnitril steif, hart, hohe Bindungskraft 90
Vinylacetat hart, steif, porés 30

Wie schon in Tabelle 2.2.1 angedeutet ist, werden Styrol-Butadien, Styrol-n-Butyl, Acrylate
und Polyvinylacetate tblicherweise eingesetzt.

Je groBer der Anteil eines Monomers ist, umso préagender ist sein Einfluss auf die
Filmbildung. Als Beispiel einer Zusammensetzung wird ein SB-Latex mit 40 Prozent Styrol
und 60 Prozent Butadien genannt, welcher durch den héheren Anteil an Butadien eher weich
ist, eine niedrige Glasubertragungstemperatur und eine relativ hohe Bindungskraft besitzt.

2.3. Starke

Starke ist im Wesentlichen ein Kohlenhydrat das aus Monosaccharid-Einheiten
(Einfachzucker mit der Summenformel C¢H;;,Os) besteht. Es gilt als Energiequelle der
Pflanzen [7].

Starke ist nach Cellulose das wichtigste biologisch hergestellte, organische Material. Es
ahnelt dem chemischen Aufbau der Cellulose, nur die Anordnungen der Monosaccharid-
Einheiten, wie sie in Abbildung 2.3.1 und Abbildung 2.3.2 zu sehen sind, sind
unterschiedlich. Dabei ist zu erkennen, dass die Anordnung bzw. Orientierung der
Monosaccharid-Einheiten der Starke immer gleich ausgerichtet ist. Im Gegensatz dazu ist
nur jede zweite Einheit der Cellulose gleich orientiert.

CH,OH / CH,OH \ CH,OH
H O H |H O H }H 0 4
H l H | H
OH H OH H OH H
rK) ()| ()l C"1
H OH . H OH | H OH
\ !

Abb.2.3.1 Anordnung der Monosaccharid Einheiten der Starke [7]
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Abb.2.3.2 Anordnung der Monosaccharid Einheiten der Cellulose [7]

Die Auswirkung der unterschiedlichen Orientierung ist, dass sich die Cellulose zu geraden
Polymerketten (Cellulosefaser) und die Starke zu runden amorphen Kdrnern bildet. Die in
der Papierindustrie verwendete Starke stammt hauptsachlich aus den Pflanzen Mais,
Weizen, Kartoffel oder Tapioka und ist nach der Aufbereitung (siehe Kapitel 2.3.1) in Wasser
16slich [7].

Um die Starke als Bindemittel verwendbar zu machen, missen die amorphen Korner, die
zunachst eine hohere Dichte haben und unlgslich in Wasser sind, aufbereitet werden. Dies
erfolgt anfangs entweder in einer kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Kochung. Die
bendtigte thermische Energie fir die Kochung wird von Wasserdampf geliefert. Wéahrend der
Kochung schwellen die Korner ab einer Temperatur von 50°C an, erhdhen dadurch die
Viskositat und beginnen sich spater bei 70°C aufzulésen. Ab 95°C haben alle Kérner ihre
Form verloren und stellen eine langkettige, in Wasser Iosliche, relativ hochviskose, klebrige
Substanz dar. Nur in diesem Zustand kann die Starkesuspension Bindungskrafte aufbauen.

In Abbildung 2.3.3 sind die einzelnen Schritte der Kochung von Starkekérner dargestellt [7].

30°C 50°C 70°C 95°C
(.
D 9.6 o
@ @ .? ‘jé -
°%° o Q€ &€ ¢
\ € ko 5 ,
||~

Abb.2.3.3 Kochung von Stéarkekoérner [7]

2.3.1 Aufbereitung und Einfluss der Starke als Binder
Damit die Starke die gewinschten Eigenschaften fur den Streichprozess bzw. fir die richtige

Papierqualitat mit sich bringt, wird sie wahrend der Kochung durch entsprechende Enzyme
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oder Reagenzien modifiziert. Das Molekulargewicht wird gesenkt, denn native Starke hat
eine zu hohe Viskositat und bildet nach Senkung der Temperatur Gele. Dieses Verhalten
wird Retrogradation genannt. Hierbei gehen die gel6sten Polymere neue irreversible
Bindungen miteinander ein und formen neue Netzwerke und sind in dieser Form als
Bindemittel ungeeignet. Im Wesentlichen werden die rheologischen Eigenschaften der
Starke wie, Viskositat, Wasserretention, Bindungskraft und Wirkungsweise auf optische
Aufheller je nach Anforderung, auf prozessorientierte Werte gebracht bzw. modifiziert [7]. Es
existieren im Grunde zwei Modifizierungsarten, der Abbau der Starke (degrading) und die
ersetzende Moadifizierung (substituting). Hier wird nur die enzymatisch abgebaute Starke
(degrading) als modifiziertes Starkeprodukte genannt. Weitere Modifizierungsarten kénnen

in [7] nachgeschlagen werden.

Obwohl es die Hauptaufgabe der Starke ist, als Bindemittel zu fungieren, erhdht sie vor allem
die Viskositat der Wasserphase und somit die Wasserretention der Streichfarbe, wobei zu
beachten ist, dass bei einem zu hohen Einsatz von Starke, die mitgebrachte hohe Viskositat
zu Problemen wahrend des Streichprozesses filhren kann. Nachdem die aufbereitet Starke
wasserloslich ist und ein gewisser Teil dadurch ins Rohpapier gelangt, erhoht sie die
Steifigkeit des trockenen Papiers sowie die Trockenfestigkeit. Zu bericksichtigen ist
demzufolge der Verlust des Bindemittels, der ausgeglichen werden muss [7].

Der hochste Trockengehalt von gekochter Starke liegt etwa bei 40 Prozent und ist somit
kritisch fur das Erreichen hoher Trockengehalte von Streichfarben. Deshalb wird Kochstérke
als alleiniger Binder nur bei Pigmentierungen von Papieren eingesetzt. Auch die Anfalligkeit
fur Bakterienwachstum stellt einen Nachteil dar, weshalb Biozide verwendet werden [7].

Wie in Kapitel 2.2 schon erwahnt, werden bei der Firma Sappi in Ehingen enzymatisch
abgebaute Starke und Trockenstarke als Bindemittel eingesetzt. Leider ist der neu
patentierte Herstellungsprozess von der verwendeten und eingesetzten Trockenstarke des
Unternehmens Cargill, den belieferten Kunden, darunter auch die Firma Sappi, unbekannt
und kann aus diesem Grund hier nicht erlautert werden. Einzig die Produkteigenschaften wie
kaltléslich in Wasser und doppelt so hohe Bindekraft wie Kochstarke sind bekannt [12]. Auch
der hohe Trockengehalt gilt als Nutzen, denn dadurch sind Strichrezepturen mit weit tiber 70
Prozent Trockengehalt méglich. Ein weiterer Vorteil den Kochstarke und Trockenstarke mit

sich bringen, sind die relativ niedrigen Preise gegeniber Latex.

2.4. Co-Binder und Verdicker
Wie schon in Tabelle 2.1 zu sehen ist, sind die Anteile von Co-Bindern und Verdicker
ublicherweise im unteren Prozentbereich. Trotzdem sind ihre Einflisse entscheidend fiir das

rheologische Verhalten der Streichfarbe und des gestrichenen Papiers. Mit Co-Bindern und
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Verdickern lassen sich schnell und mit wenig Einsatzmenge die Viskositat und die
Wasserretention der Streichfarbe beeinflussen. Besonders bei Strichrezepturen, in denen
Bindemittel eingesetzt werden, die wenig Wasserretention und Viskositat haben sind sie im
Einsatz. Co-Binder sind meist Trager von optischen Aufhellern, beeinflussen stark die
Wasserretention und somit die Struktur der gebildeten Strichschicht, bilden Netzwerke mit
den Pigmenten und steigern folglich die Viskositat der Streichfarben. Vor allem durch die
hohe Affinitéat der Co-Binder zu den Pigmenten erhthen sie die Bindekraft (Pigmente haften
besser an der Papieroberflache) [8]. Verdicker haben auch eine hohe Affinitat zu den
Pigmenten und bilden ein Netzwerk mit diesen, jedoch erhdhen sie die Bindekraft nicht

(binden Pigmente nicht an Papieroberflache).

Die wichtigsten Co-Binder und Verdicker sind:

— PVA (Polyvinylalkohol)

— CMC (Caroxymethylcellulose)

— Acrylatcopolymer

— Assoziative Verdicker

In dieser Arbeit wurde ausschlie3lich ein Acrylatcopolymer als Verdicker verwendet, deshalb
werden die anderen nicht ndher beschrieben.

2.4.1 Acrylatcopolymer

Die meisten Acrylatcopolymere sind Copolymere, welche aus nicht ionischen Monomeren
und Acryl- oder Methacrylsauren bestehen. Die Monomere sind hydrophil und polar, weshalb
sie in Wasser l6slich sind und zwischen den Pigmenten interagieren. Die Polymere sind
Dispersionen, die durch Polymerisation hergestellt werden und weisen ein sehr hohes
Molekulargewicht auf [8].

Acrylatcopolymere sind bei sauren Umgebungen (pH<7) ungel6ste, hydrophobische,
kugelartige Dispersionen. Dabei ahneln sie in ihrem Aussehen und ihrer Grol3e den
Latexkugeln. Erst bei alkalischen Bedingungen (pH>7) l6sen sie sich auf und bilden
hydrophile langkettige (abhangig vom Molekulargewicht), anionische Polymere. Die
alkalischen Zustéande flihren zur Abspaltung eines Wasserstoffatoms der Carboxylgruppe,
dadurch stoRen sich die anionischen Enden gegenseitig ab. Somit bilden sich die
langkettigen Polymere [8]. In der Abbildung 2.4.1.1 ist der saure bzw. alkalische Zustand

dargestellt.
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Abb.2.4.1.1 Wirkung saurer und alkalischer Bedingungen auf Acrylatcopolymer [8]

Acrylatcopolymere haben eine aufierst hohe Affinitat zu Pigmenten, besonders zu Kaolin und
Kalziumcarbonat. Dies ist durch die hohe Polaritat der Oberflache der Pigmente und der
Polaritat der Acrylatcopolymere zu erklaren. Die Polymer-Ketten werden von den
Pigmentoberflachen adsorbiert, verbinden diese untereinander und erzeugen infolgedessen
ein Netzwerk aus Pigmenten mit hoher Viskositat. Das Netzwerk bleibt nur unter geringer
Krafteinwirkungen (z.B. Scherkraft) erhalten, ansonsten brechen die Bindungen und die
Viskositat sinkt wieder. Die Wechselwirkung der Verdicker zwischen den Pigmenten ist um
ein vielfaches héher als die der Bindemittel [8].

Auch die Viskositat der polaren Wasserphase wird durch den Einsatz von Acrylatcopolymere
erhoht. Deshalb vergroRert sich auch die Wasserretention der Streichfarbe. Dies ist auf die
hohe Anzahl an polaren Wassermolekilen, die von den polaren Polymer-Ketten gebunden
werden, zu erklaren. Bedingt durch die Aufnahme der Wassermolekiile, schwellen die Ketten
an und verbrauchen mehr Platz in der Wasserphase, was dazu fihrt, dass nun die

Wasserphase weniger mobil ist und eine grof3ere Viskositat hat [8].

3. Rheologie der Streichfarben

Die Rheologie befasst sich mit dem FlieRverhalten und dem Deformationsverhalten von
Flussigkeiten. Mit diesen beiden Verhaltensweisen lassen sich Streichfarben beschreiben
und messen. Die Messergebnisse stammen aus der Mechanik wie z.B. Geschwindigkeit,
Spannung, Auslenkung usw. mit welchen die Eigenschaften der Streichfarben beschrieben
werden kbénnen.

Um das Flie3en und Deformieren von Substanzen besser verstehen zu kénnen, werden zwei
Extreme genannt, die idealviskose Flussigkeit und der idealelastische Festkérper. Relativ
nahe zu diesem Verhalten kommen Wasser und Stahl. Denn jede bekannte Substanz besitzt

einen elastischen und viskosen Anteil. So ist beispielsweise ein Kleber oder eine
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Streichfarbe eine viskoelastische Flissigkeit und ein Radiergummi ein viskoelastischer

Festkorper.

3.1 Idealviskoses Verhalten

Unter idealviskose Flussigkeiten versteht man Substanzen die bei einer Krafteinwirkung ihre
Ursprungsformen verlieren, d.h. nach Abbruch der Krafteinwirkung behalten sie die zuletzt
angenomme Form.

Um die grundlegenden rheologischen Parametern besser erfassen zu kdnnen, wurde
Abbildung 3.1.1 eingefligt. In dieser Abbildung ist zu erkennen, dass eine Kraft F an einer
Platte mit der Flache A wirkt und hieraus eine Geschwindigkeit v resultiert. Dabei ist zu
beachten, dass die untere Platte unbeweglich ist und sich eine Flussigkeit zwischen den
Platten befindet.

Abb.3.1: Zwei Platten Modell [13]

Infolge der Wandhaftung der Flissigkeit an den Platten und des Geschwindigkeits-
unterschiedes zwischen diesen Platten mit dem Abstand h, entsteht eine Scherung, die auf

die Flissigkeit wirkt.

3.1.1 Schubspannung und Scherrate
Die Schubspannung oder ,shear stress®, ergibt sich aus der tangential wirkenden Kraft F und

der Plattenflache A. Die Definition ist in Formel 2 ersichtlich.

Formel (2)

Die Schubspannung wird oft als Scherspannung bezeichnet und hat die Einheit [Pa].
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Als Mal3 fur die Schergeschwindigkeit oder Schergefélle gilt die Scherrate. Sie gibt Auskunft
Uber die GroRRe der Bewegungsgeschwindigkeit der Flussigkeit in Abh&ngigkeit der Héhe h.
Der Vorteil der Scherrate ist, dass sie im gesamten Scherspalt konstant ist, wobei dies fur
die Geschwindigkeit v nicht gilt. Deshalb wurde die Scherrate als Bezugsmal3 gewahlt. In
Formel 3 ist die Definition der Scherrate zu sehen [13].

- v[m/s]
~ h[m]

Die Einheit der Scherrate ergibt sich aus der obigen Formel und ist [1/s].

Formel (3)

3.1.2 Viskositat — Newtonsches Gesetz

Unter Viskositat versteht man die Z&higkeit einer Flussigkeit bzw. eines Gases. Sie entsteht
aufgrund der Reibungskrafte zwischen den Molekilen und verstarkt somit den Widerstand
gegeniuber dem FlieRen [13]. Je hoher die Viskositdt umso mehr Kraft wird bendtigt, um die
Flissigkeit in Bewegung zu setzten oder zu halten.

In dieser Arbeit ist der Begriff ,Viskositat® mit Scherviskositat gleich zusetzten, deren
Definition wird mittels des Newtonschen Gesetztes beschrieben (siehe Formel 4). Die Einheit
der Viskositat ist [Pas].

n= ﬂ Formel (4)

¥[1/s]

Dieses Gesetzt gibt die Proportionalitdt zwischen Schubspannung und Scherrate (siehe
Abbildung 3.1.2.1) bei konstanter Temperatur wider, und gilt nur fir Newtonsche Fluide.
Newtonsche Fluide zeigen, wie in Abbildung 3.1.2.2 keine Veranderung der Viskositat bei
Erhéhung der Scherrate. Im Gegensatz dazu héngt die Viskositat nicht Newtonscher Fluide
von der Hohe der Scherrate ab.

Die graphische Darstellung des FlieRverhaltens einer Substanz wird mit Hilfe von der
FlieBkurve und der daraus abgeleiteten Viskositatskurve gemacht. In Abbildung 3.1.2.1 und
Abbildung 3.1.2.2 sind zwei verschiedene Newtonsche Substanzen mit unterschiedlicher
Steigung in der FlieBkurve zu sehen. Daraus ergeben sich ungleich hohe Viskositaten (siehe
Abbildung 3.1.2.2).
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Abb.3.1.2.1: Zwei FlieRkurven von idealviskosen Abb.3.1.2.2: Zwei Viskositatskurven von

Substanzen [13]

idealviskosen Substanzen [13]

3.1.3 Scherverdinnendes FlieRverhalten

Scherverdiinnende Substanzen zeigen bei einer Erhéhung der Scherrate eine Verringerung

der Viskositat. Dies bedeutet, dass der Zusammenhang zwischen Schubspannung,

Scherrate und Viskositat nicht mehr linear ist (nicht Newtonsche Fluide). Dabei zeigt die

FlieBkurve eine abnehmende Steigung bzw. die Viskositatskurve einen sinkenden Verlauf
(siehe Abbildung 3.1.3.1 und Abbildung 3.1.3.2). Oftmals wird fir den Begriff

»Sscherverdinnend“ die gleichbedeutenden Begriffe wie ,pseudoplastisch®, ,strukturviskos*

oder ,shear thinning“ verwendet [13].

I
T

i)

Abb.3.1.3.1 Scherverdinnende Flie3-
kurve[13]

T
Abb.3.1.3.2: Scherverdiinnende Viskositats
-kurve[13]
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Dieses Verhalten ist dadurch zu erklaren, dass sich die Molekile bzw. die Molekulketten bei
Scherung in die jeweilige Kraftrichtung strecken oder sich die Partikelagglomeration, wie sie
in Abbildung 3.1.3.3 zu sehen ist, auflésen und deshalb der FlieBwiderstand verringert wird.

O
QB»OQOO

O OQ OO OOO
D

Abb.3.1.3.3: Agglomerierte Partikel die sich unter Krafteinwirkung auflésen[13]

3.1.4 Scherverdickendes FlieBverhalten

Im Gegensatz zu scherverdinnenden Substanzen erhdht sich die Viskositat bei steigender
Scherrate bei scherverdickenden oder auch dilatant genannten Substanzen. Dies tritt vor
allem bei Substanzen mit hohen Polymer- und Feststoffkonzentrationen ein, da zu wenig
Platz, welcher wahrend der Scherung benétigt wird, vorhanden ist bzw. tritt eine
Strukturstarke wahrend der Belastung auf. In Abbildung 3.1.4.1 und Abbildung 3.1.4.2 sind
die Kurvenverlaufe der FlieBkurve und der Viskositatskurve einer scherverdickenden

Substanz zu sehen.

T 1
Abb.3.1.4.1: Scherverdickende FlieRBkurve[13] Abb.3.1.4.2: Scherverdickende
Viskositatskurve[13]
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3.1.5 Zeitabhéngiges Verhalten

Auch bei konstant gleich gescherten bzw. belasteten nicht Newtonschen Substanzen
verandert sich mit der Zeit die Viskositat. Ebenso wie bei dem scherverdiinnenden bzw.
scherverdickenden Verhalten treten hier Strukturverédnderungen im Partikelgefiige auf und
erhdhen oder verringern die Viskositat. Bei Erhdhung spricht man von rheopexer und bei
Verringerung von thixotroper Reaktion, vorausgesetzt, dass sich die Strukturveréanderung bei
Entlastung nach ,unendlich® langer Zeit wieder vollstandig zurtickbildet [13].

Ein Beispiel fur ein thixotropes Verhalten wird in Abbildung 3.1.5.1 gezeigt. Hierin ist zu
erkennen, dass die Substanz zu unterschiedlichen Zeitpunkten unterschiedlichen Scherraten
ausgesetzt ist. Die Zeitpunkte sind in der Abbildung 3.1.5.1 mit t,, t;, t, und t3
gekennzeichnet.

fo
Abb.3.1.5.1: Thixotrope Substanz [13]

Zwischen den Zeitpunkten t, bis t; liegt die Ruhephase, in welcher die Viskositét bei konstant
niedriger Scherrate auf ein unverandertes Niveau gebracht wird (siehe Abbildung 3.1.5.1). Im
Bereich zwei, der Belastungsphase, zwischen den Zeitpunkten t; und t, wurde die Scherrate
erhoht. Als Folge ist ein Absinken der Viskositat zu erkennen mit anschlieRenden Erreichen
eines konstanten Niveaus. Nach der Belastung (nach Zeitpunkt t,) ist zu erkenne, dass sich
die Viskositat wieder auf ihren urspriinglichen Level erhdht, jedoch dafiir Zeit benétigt. Diese

Zeit entspricht der Differenz zwischen dem Zeitpunkt t, und dem Zeitpunkt t; [13].

3.2 Idealelastisches Verhalten

Unter idealelastisches Verhalten versteht man, dass der verformte Festkorper wieder in
seine Ursprungsform zurtickkehrt, es kommt zu keiner standigen Verformung. Um weitere
rheologische Parameter besser verstehen zu konnen, wird das schon in Kapitel 3.1

vorgestellte Zwei-Platten-Modell erweitert, wie in Abbildung 3.2.1 zu sehen ist.
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Abb.3.2.1: Idealelastisches Verhalten eines Festkdrpers [13]

Es gelten die gleichen Bedingungen wie in Kapitel 3.1, wobei wie in Abbildung 3.2.2 zu
sehen ist, dass sich der gesamte Kérper durch die Kraft F verformt und um die Wegstrecke s

mit den Winkel ¢ ausgelenkt wird.

3.2.1 Deformation und Schubmodul — Hooksches Gesetz
Wie in Formel 5 zu erkennen ist versteht man unter Deformation das Verhaltnis zwischen

der Auslenkung s und des Scherspaltes h.

V= him] = tan(p) Formel (5)

s[m]
[m
Es ist zu erkennen, dass die Scherrate die zeitliche Deformationsrate ist bzw. ist die
Scherrate die unendlich kleine Deformationsdnderung wahrend eines unendlich kurzen
Zeitabschnittes (siehe Kapitel 3.1.1) [13].

Weiters gilt flr idealelastische Koérper, dass bei konstanten Temperaturen ein proportionales
Verhaltnis zwischen der Schubspannung und der Deformation besteht, welches als
Schubmodul G bezeichnet wird. Dieses Verhaltnis gibt Auskunft Gber die Steifigkeit des
Korpers, fur welche die zwischenmolekularen Krafte verantwortlich sind. Ebenso wie die

Schubspannung, hat das Schubmodul oder auch Schermodul genannt, die Einheit Pascal.

_ r[Pa]
7]

G Formel (6)
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Die Proportionalitat zwischen der Schubspannung und der Deformation wird als ,Hooksches
Gesetz" bezeichnet und gilt nur fir den linear elastischen Bereich eines Festkorpers, denn
ab einer zu grof3en Deformation ist der Prozess irreversibel, d.h. der Kérper verformt sich
auch plastisch [13].

3.3 Viskoelastische Substanzen

Im Wesentlichen sind Streichfarben viskoelastische Substanzen, deren rheologisches
Verhalten gleichzeitig viskos und elastisch ist. Dabei kann der viskose Anteil mittels dem
Newtonschen (siehe Kap.3.1.2) und der elastische mittels dem Hookschen Gesetz
(Kap.3.2.1) beschrieben werden. Aufgrund ihres viskosen Verhaltens wird bei Belastung
bzw. Entlastung die entsprechende Antwort darauf zeitlich verzégert sein. Gegenteilig wird
sich der elastische (steife) Anteil verhalten, hier wird eine sofortige Reaktion stattfinden. Dies
bedeutet das die viskoelastische Substanz nach einer Belastung teilweise deformiert bleibt,
abhéngig von der Grol3e des viskosen Anteils. Umgekehrt entspricht das Ausmald der
Ruckstellung in die Ursprungsform der Hohe des elastischen Anteils [13].

3.3.1 Oszillationsversuch

Um die viskosen und elastischen Anteile berechnen zu kénnen, steht der Oszillationsversuch
zur Verfugung. Zur Erklarung wird wieder das ,Zwei-Platten-Modell“ herangezogen; dabei
wird die obere Platte in horizontale Schwingung mittels eines drehenden Rades versetzt. An
diesem Rad befindet sich eine exzentrische Stange, die mit der Kraft F die obere Platte
bewegt. Die untere Platte ist unbeweglich, dadurch wird der Messkdrper, wie in Abbildung
3.3.1.1 zu sehen ist, geschert.
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Abb.3.3.1.1: Oszillationsversuch an einem idealelastischen Korper [13]

In Abbildung 3.3.1.1 wird eine idealelastische Substanz gezeigt, also ein steifer Korper, fur
den das Hooksche Gesetz gilt. Weiters ist zu erkennen, dass die Funktionen der
Schubspannung und der Deformation in Phase sind und die der Scherrate um 90°
verschoben ist. Dies ist mit dem Hookschen Gesetz zu erklaren, da hier das Schubmodul
bzw. das Verhaltnis Schubspannung zu Deformation konstant ist. An den Positionen 0° und

180° wird der Korper nicht deformiert (y =0), daraus folgt das auch die Schubspannung

gleich 0 ist. Die Scherrate hingegen erreicht aufgrund der maximalen Geschwindigkeit auch
selbst ihr Maximum. An den Positionen 90° und 270° hat die Scherrate wegen der
Bewegungsumkehr ihr Minimum bzw. die Deformation wegen der gréf3ten Auslenkung ihr

Maximum [13].
Eine idealviskose Substanz verhalt sich gegensétzlich, wie in Abbildung 3.3.1.2 zu erkennen

ist. Wie schon in Kap.3.1 zu finden ist, gilt hier das Newtonsche Gesetz, d.h. die
Schubspannung und die Scherrate sind in Phase bzw. haben ein konstantes Verhaltnis [13].
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Abb.3.3.1.2: Oszillationsversuch an einem idealviskosen Korper [13]

Als Folge dieses Gesetzes ist die Schubspannungskurve um 90° gegeniiber der Deformation

verschoben bzw. verzégert.

Fur die Berechnung der viskosen und elastischen Anteile wurde das komplexe Schubmodul
(G*) bzw. die komplexe Viskositat (n*) eingefuhrt. Nachdem aber bei beiden dieselben
Ergebnisse erzielt werden, wird folgend nur mehr das komplexe Schubmodul verwendet.

Als Definition des komplexen Schubmoduls gilt die Formel 7 [13].

O

(0 Formel (7)
G'= 40} = cos(p) Formel (8)
y(t)
G'= ® =sin(p) Formel (9)
y(t)
tan(e) = % Formel (10)

Als Mal3 fur die gespeicherte Deformationsenergie, also fur den elastischen Anteil, gilt das
Speichermodul G‘. Diese Energie steht fir die Riuckdeformation nach der Entlastung zur
Verfiigung und wird in Formel 8 gezeigt. Die verlorene Deformationsenergie G* ist in Formel

9 zu erkennen und reproduziert den viskosen Teil der viskoelastischen Substanz. Der
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Verlustfaktor zeigt ergdnzend das Verhaltnis zwischen dem elastischen und dem viskosen

Anteil und ist in Formel 10 zu sehen. Das Vektordiagramm (siehe Abbildung 3.3.1.3),

welches den Zusammenhang zwischen dem komplexen Schubmodul, der gespeicherten und

verlorenen Deformationsenergie und des Verlustfaktors zeigt besteht aus einer Realachse,

auf welcher das Speichermodul G* aufgetragen wird, und einer Imaginarachse, die das
Verlustmodul G* enthalt [13].

Im A

GJ‘I

e e o e T — — — — — R T —

d

GJ‘

T

-
Re

Abb.3.3.1.3: Vektordiagramm des komplexen Schubmodul [13]

Der Verlustfaktor bzw. der Verlustwinkel zeigt unkompliziert welches Verhalten elastisch oder

viskos, von der Substanz dominiert. Z.B. zeigt eine Messprobe mit dem Verlustwinkel ¢=0°

ein idealelastisches Verhalten, da G* hier viel groR3er ist als G*. Dabei ist zu beachten, wie

schon in Tabelle 3.3.1.1 angefiihrt, dass der Verlustwinkel immer zwischen 90°<@<0° sein

muss.

Wie in Abbildung 3.3.1.3 zu sehen ist, wird G* als vektorielle Summe von G und G“

dargestellt, somit stellt sich G* aus dem elastischen und viskosen Teil zusammen [13].

Tab.3.3.1.1 Ubersicht Schubmodule und Verlustwinkel

Idealviskoses

Viskoelastische

Elastisches &

Viskoelastischer

Idealelastischer

FlieRBverhalten Flussigkeit viskoses Ver- Festkdrper Festkdrper
halten gleich
¢=90° G'*>G’ ¢=45° G"<G’ ¢=0°
tan(g)= tan(g)=1 tan()=0
G'=G"
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3.4 Pigmentkonzentration, Pigmentform und KorngréfRenverteilung

Die Pigmentkonzentration (Feststoffgehalt) hat eine hohe Bedeutsamkeit fiir die Hohe der
Viskositat. Es ist allgemein bekannt, dass fiir die Bewegung mehr Kraft aufgebracht werden
muss, wenn sich Festkérper bzw. Pigmente in einer Flussigkeit oder Suspension befinden.
Daraus lasst sich schlie3en, je hdher die Pigmentkonzentration in einer Suspension ist,
umso hoher wird deren Viskositat sein, da sich die Pigmente gegenseitig bei der Bewegung

storen.

Weiters ist fur die Viskositat die Pigmentform ausschlaggebend. Wie schon in Kapitel 2.1
erwahnt unterscheiden sich die Pigmentarten auch in der Pigmentform wie z.B. Kaolin als
plattchenférmiges Pigment und Calciumkarbonat als rhomboedrisches. Diese Ungleichheit,
wie in Abbildung 3.4.1 zu erkennen ist, beeinflusst die Viskositat aufgrund von
unterschiedlichen Bewegungsradien der Pigmente. Da die Kaolin Pigmente einen héheren
aspect ratio und somit einen gréReren Bewegungsradius haben, wirde die Viskositat einer
Kaolinsuspension hoher sein als bei einer Calciumkarbonatsuspension, vorausgesetzt beide
haben den gleichen Feststoffgehalt. Daraus lasst sich auf die mogliche Packungsdichte
schlieRen, denn je grol3er der Bewegungsradius ist umso mehr Leervolumen entsteht im

Pigmentgefuge bzw. reihen sich kugelahnliche Pigmente eher dicht aneinander.
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Abb.3.4.1: Bewegungsradius von kugel- und plattchenférmigen Pigmenten [2]

Einen weiteren Faktor fir die Packungsdichte stellt die KorngréRRenverteilung dar. Es
entstehen bei gleichgrol3en Pigmenten mehr Leervolumina als bei unterschiedlich groRen, da
kleinere Pigmente fehlen um das Leervolumen zu fiillen. Durch eine breitere
KorngroRenverteilung ist ein hdherer Feststoffgehalt und somit eine héhere Packungsdichte
maoglich. Bei zwei Suspensionen mit gleich hohem Feststoffgehalt und unterschiedlicher
KorngroRRenverteilung der Pigmente, wird diejenige mit einer steileren KorngrofRenverteilung
eine hohere Viskositdt aufweisen [6]. Die unterschiedlichen Packungsdichten aufgrund

anderer Korngrof3enverteilung sind in Abbildung 3.4.2 zu sehen.
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Breite PartikelgroRenverteilung Enge PartikelgroRenverteilung
Volumen zwischen grofien Teilchen ist Volumen zwischen groflen Teilchen ist
mit Feinpartikeln ,gefallt* mit Tragerflussigkeit gefillt
— hoher Feststofigehalt méglich — geringer Feststoffgehalt mdglich

Abb.3.4.2: Schematische Darstellung einer breiten und engen KorngréRenverteilung [6]

3.5 Dehnviskositat

Streichfarben unterliegen wahrend des gesamten Streichprozesses verschiedenartigen
Krafteinwirkungen, welche von niedrigen bis zu sehr hohen Scherraten reicht. Bei den
Ublichen Messungen werden nur Scherraten von Viskosimetern ermittelt. Jedoch ist
besonders bei der Filmpresse und dem Curtain Coater eine weitere Messgrofie, die
Dehnviskositat sehr ausschlaggebend. Denn bei beiden Streichaggregaten wird am
Nipausgang, die Streichfarbe stark gedehnt. Daher ist eine Bestimmung bzw. Messung der
Dehnviskositat von grof3er Bedeutung. Die Differenz zwischen der Scherviskositat und der
Dehnviskositat ist in Abbildung 3.4.3 zu sehen. Allgemein ist zu sagen, dass die
Scherviskositat der Widerstand zum FlieRen und die Dehnviskositat der Widerstand
gegenuber dem Beschleunigen ist [14]. Vor allem Verdicker bringen aufgrund ihrer

aufgebauten Molekilketten die sich bei Dehnung strecken, eine hohe Dehnviskositat mit sich

[8]-
— -/
h Scherung l/ /

~—|| pemmung |
J

h

h+d
Abb.3.4.3: Unterschied zwischen Scherung und Dehnung [22]

-28-



— | ,
O, @

> -
Ui U;

—_—

l I Flache A
®,

Abb.3.4.5: Dehnung eines Korpers [14]

Wie in Abbildung 3.4.5 zu erkennen ist bedient man sich &hnlich wie bei der Scherviskositat
einem Modell an dem eine Kraft wirkt. Dieses Mal zieht die Kraft F nicht an der oberen
Platte, sondern an der seitlichen Flache A, sodass sich der Korper dehnt. Dabei ist zu
beachten, dass sich die Flache an welche die Kraft wirkt mit der Geschwindigkeit U, und die
gegeniberliegende Flache ohne Krafteinwirkung mit einer geringeren
Bewegungsgeschwindigkeit U; bewegt. Dadurch ergeben sich die Definitionen, der

Zugspannung o, Dehnung &, Dehnrate é, E-Modul E und der Dehnviskositat 7. (siehe

Formel 11, Formel 12, Formel 13, Formel 14 und Formel 15) [14].

o= E[E} Formel (11)
Al m2
-1
£= °[-] Formel (12)
0
&= H{i} Formel (13)
Il sec
E= E[ﬁ} Formel (14)
£ m?
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Me = g [Pa *s] Formel (15)
&

4. \Wasserretention der Streichfarbe

Nachdem die Streichfarbe ca. zu einem Drittel aus einer flussiger Phase besteht, versteht
man unter hoher Wasserretention die Fahigkeit der Streichfarbe, ihre flissige Phase nur
erschwert an das Rohpapier abzugeben. Sie ist sozusagen der Widerstand gegen das
Entwassern. Sie wird stark von den beinhaltenden Komponenten der Streichfarbe, sowie von
den Papiereigenschaften beeinflusst. Weiters gibt sie Auskunft Uber die entstehende
immobile Phase bzw. tiber die entstehende Strichschicht. Die Wasserretention wirkt auch auf
die Runnability des Prozesses und die Qualitat des erzeugten Papiers. Allgemein ist zu
sagen, dass das Wasserriickhaltevermdgen einer Streichfarbe unmittelbar mit der Viskositat
steigt [10].

4.1 Wassertransport in das Papier

Um den komplexen Vorgang der Wasserretention einer Streichfarbe verstehen zu kénnen,
betrachtet man zunachst den Transport von reinem Wasser in das Papier aufgrund auf3erer
Bedingungen. Dazu gibt es mehrere Einflisse wie z.B. den Kapillardruck, &uf3erer Druck,
Dampfdruck, Konzentartionsgradient und Temperatur, welche einzeln oder auch zugleich
wirken kénnen. Ein haufig gewahlter Richtwert mit der Penetrationslange als Ergebnis ist von
Lucas-Washburn. Dabei ist zu beachten, dass in dieser Gleichung (Formel 16) nur der
Kapillardruck als wirkende Kraft herangezogen wird [10].

_ |\ r*y*cos(®)*t
= 27

Formel (16)

l... Penetrationslange in [m]
r... Porenradius in [m]

7 ... Oberflachenspannung in [N/m]

O... Kontaktwinkel zwischen flissiger und fester Phase [°]
n... Viskositat der flissigen Phase [Pas]

t... Penetrationszeit [sec]

Jedoch ist diese Gleichung nur fur langere Penetrationszeiten und fur gerade verlaufende

Kapillare gedacht und gilt deshalb nur als Richtwert. Der Kontaktwinkel zwischen fliissiger
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und fester Phase, der in der Formel 16 angefuhrt ist, wird tber die Oberflachenspannungen
zwischen den angrenzenden Phasen (Gas.-, Flissig.- und Festphase) berechnet.

In Abbildung 4.1.1 , Abbildung 4.1.2 und Abbildung 4.1.3 ist der Einfluss von verschiedenen
Papiersorten, der Héhe des aul3eren Druckes und der Hohe der Temperatur in Bezug auf die

Kontaktzeit zu sehen.
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Abb.4.1.1: Einfluss der Papiersorten auf die Wassertransportmenge [10]
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Abb.4.1.2: Einfluss des aulieren Druckers auf die Wassertransportmenge [10]
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Abb.4.1.3: Einfluss der Temperatur auf die Wassertransportmenge[10]

Das Verhalten, wie es in Abbildung 4.1.1 zu sehen ist, ist aufgrund unterschiedlicher
Saugfahigkeiten des Papiers zu erklaren. Dies bedeutet, dass in der selben Zeit von einem
saugfahigeren Papier, mehr Wasser aufgenommen wird. Die Saugféhigkeit eines Papiers
hangt entscheidend von dessen Grammatur und Porositat bzw. von der Geschlossenheit der
Papieroberflache ab [15,16]. Ahnliches gilt fiir den Einfluss des duReren Druckes, wie er in
Abbildung 4.1.2 dargestellt ist. Hierbei gilt, je hoher der &uRere Druck, umso mehr Wasser
kann in das Papier hineingedriickt werden. Wie schon in Formel 16 gezeigt wurde, hat die
Viskositat der wassrigen Phase und der Kontaktwinkel zwischen flissiger und fester Phase
bzw. die Oberflachenspannung der wassrigen Phase eine grol3e Bedeutung beziglich des
Transportverhaltens. Denn je niedriger die Viskositat ist, umso weniger zahflissig ist die
wassrige Phase und stellt somit weniger Widerstand gegenlber dem FlieRen in das Papier.
Auch bei sinkender Oberflachenspannung steigt die Transportmenge, da in diesem Fall die
wassrige Phase eher dazu neigt ist, sich Uber den Festkorper (Papieroberflache) zu
verbreiten und damit in das Papier zu gelangen. In Abbildung 4.1.3 ist zu erkennen, dass bei
steigender Temperatur die Transportmenge in das Papier ebenfalls steigt. Dies ist auf die
sinkende Oberflachenspannung und sinkende Viskositat der wassrigen Phase bei steigender

Temperatur zurlickzufthren [10].

4.2 Entwasserungsverhalten der Streichfarbe — Aufbau einer Strichschicht

Das Papier, auf das die Streichfarbe aufgetragen wird, gilt im Allgemeinen als saugféhiger
Untergrund mit einem hohen Trockengehalt. Sobald die Streichfarbe die Oberflache des
Papiers berihrt, penetriert die fliissige Phase der Streichfarbe in das Papier; die Streichfarbe

wird entwassert. Als Resultat entsteht ein Filterkuchen aus Pigmenten, da sie wegen ihrer
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GroRRe nicht in das Papiergefiige eindringen kénnen, zwischen der Grenzflache der
Streichfarbe und der Papieroberflache. Dieser Filterkuchen wird auch ,Immobile Schicht"
genannt. Wie in Abbildung 4.2.1. zu erkennen ist, wachst mit zunehmender Zeit und
Penetration die immobile Schicht. In Formel 17 wird der Entwasserungsprozess mithilfe der
oben genannten Faktoren und der Eigenschaft des Filterkuchens beschrieben [34].

Nip length
Roll cover Nip pressure
-,
- -- J -
F ¥ ¥ Y Y Y ¥ ¥ V¥ ¥V
Premetered e Y .
film ‘e N WA ®|.

Immobilized

Paper surface layer
—

Penetration into the paper

Abb.4.2.1: Entwasserung einer Streichfarbe [23]
m
T =+JA*C*dP*t Formel (17)

m... Entwasserungsvolumen [m?]

f... Entwasserungsflache [m?]

C... Filterkuchenpermeabilitat

A... Streichfarbenkoeffizient, abhangig von Viskositat
dP... AuRere Druck [Pa]

t... Zeit [s]

Dabei hangt die Starke der Entwésserung entscheidend von dem &uferen Druck, der
Geschwindigkeit und somit von der Zeit, der Struktur und Durchlassigkeit des Filterkuchens
und von der Viskositat der wassrigen Phase ab. GroR3en Einfluss auf die Viskositat und somit
auf die Wasserretention haben der Verdicker- und Starkeanteil (siehe Kapitel 2.3 und Kapitel
2.4) bzw. der Trockengehalt der Streichfarbe. Bei einem hdheren Trockengehalt sind mehr

Pigmente in der Streichfarbe und erh6hen den Entwasserungswiderstand [10].
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Eine breite KorngroRenverteilung erhoht auch den Entwasserungswiderstand und somit die
Wasserretention. Da sich dabei die kleineren Pigmente zwischen den grof3en Pigmenten
befinden, stellen diese eine Behinderung fir das abflieRende Wasser dar (siehe Abbildung
3.4.2). Auch die Pigmentform wie schon in Kapitel 2.1 angesprochen, entscheidet tber die
Wasserretention einer Streichfarbe. Dabei stellen die Kaolinpigmente bei gleichem
Trockengehalt einen hoheren Entwasserungswiderstand dar als Calciumkarbonatpigmente,
da sie durch ihre plattchenférmigen Pigmente das AbflieRen der wassrigen Phase in der

dichteren immobilen Schicht (geringere Permeabilitat) erschweren [10].

A A

DEWATERING VAT
VOLUME DEVDU',ES,'ENG
IMMOBILIZATION

SOLIDS

APPLICATION
/ SOLIDS T

- —— -
UMM OBILIZATION > f IMMOBILIZATION TIME
TIME TIME TIME

Abb.4.2.2: Immobilisierungsgeschwindigkeit [10]

Weiters ist zu beachten, dass eine schnelle Entwasserung (Steigung der rechten Kurve in
Abbildung 4.2.2) nicht immer zu einer schnellen Immobilisierung fuhrt. Dies tritt besonders
bei Streichfarben mit einem niedrigen Anfangs-Trockengehalt und einem hohen
Immobilisierungsfeststoffgehalt auf. Als Immobilisierungsfeststoffgehalt ist ein Erreichen
eines Trockengehaltes zu verstehen, an welchem die Pigmente unbeweglich werden
(immobil). Als Einflussfaktor fiir den Immobilisierungsfeststoffgehalt gilt die Pigmentart, denn
Kaolinpigmente werden durch ihren hohen Bewegungsradius schneller immobil als
Calciumkarbonat [10].

Der linke Bereich der Darstellung der Abbildung 4.2.2 zeigt eine Streichfarbe, welche einen
niedrigen Immobilisierungsfeststoffgehalt besitzt.

Wichtig fur die Produktion von gestrichenen Papieren ist eine geregelte Wasserretention.
Eine zu schnelle Entwéasserung fuhrt zu einer Migration der Bindemittel in das Papiergeflige.
Dabei erhoht sich die Wahrscheinlichkeit, dass die Pigmente sich wieder von der
Papieroberflache loslésen. Im Gegensatz dazu flihrt eine zu hohe Wasserretention zu einer

zu kleinen immobilen Schicht und somit zu einem zu niedrigen Strichgewicht [10].
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5. Die Filmpresse

Die Filmpresse, auch ,metering size press (MSP)“ genannt ist eine weitverbreitete Art um
Papier zu streichen, pigmentieren oder zu leimen. Die einfache Ausfihrung der Filmpresse
erlaubt es, sie sowohl als Vorstreicheinheit oder Gberhaupt als Alternative zu Bladecoatern
einzusetzen. Durch die geringere Belastung des Papiers wéhrend des Streichens, ergibt sich
besonders fur Papiersorten mit niedrigeren Festigkeiten eine geringere Anzahl an
Bahnabrissen und somit ein grofl3er Vorteil. Auch die Moglichkeit zur selben Zeit an beiden
Seiten (C2S) des Papiers zu streichen spricht fir diese Alternative, nicht nur um Material und
Energie zu sparen, sondern auch Platz.

Charakteristisch fur die Filmpresse ist eine weitgehend gute Abdeckung ab einem gewissen
Strichgewicht, mit dem Merkmal, das die Streichfarbe als Kontur aufgetragen wird. Sie hat
ahnliche Abdeckungseingenschaften wie ein Curtain Coater. Dadurch ergibt sich eine
Makrorauhigkeit mit einer geringeren Strichdickenvariation, welche sich ginstig auf die
Druckqualitat auswirkt. Trotz ihrer relativ unproblematischen Laufeigenschaft ist ein Betrieb
einer Filmpresse ohne Optimierung der Prozessparameter nur mit Qualitatseinbuf3en des
hergestellten Produktes bzw. Produktionsstérungen moglich. Als haufige Probleme werden
Misting (Streichfarbennebel) und Orange Peel genannt. Beide Punkte haben ihren
Ursprungsort am Ausgang des Filmpressennips, wobei die Ursache meist durch eine

Optimierung der rheologischen Eigenschaften der Streichfarbe behoben werden kann.

5.1 Aufbau und Arbeitsweise einer Filmpresse
Der Aufbau einer C2S MSP (beide Papierseiten werden zugleich gestrichen) besteht im
Wesentlichen aus zwei Walzen und zwei Egalisierungsstabe (Rakel). Die Arbeitsweise einer

Filmpresse und der Rakel sind in Abbildung 5.1.1 ersichtlich.

Stab-
anpress-
druck p

Abb.5.1.1: Aufbau einer Filmpresse [43]
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Nachdem die Streichfarbe im Uberschuss auf die Auftragswalze gebracht wurde, wird sie
danach mittels dem Stab egalisiert (siehe Abbildung 5.1.1). Dadurch ergibt sich die
gewinschte Schichtdicke und somit das Strichgewicht. Im Nip erfolgt die Ubertragung der
Streichfarbe an das Papier, wobei nicht die gesamte Strichschicht von der Walze an das
Papier Ubergeht, siehe Abbildung 4.2.1. Der an der Walze zuriickgebliebene Rest gelangt
wieder zu dem Abschnitt an dem aufgetragen wird. Dort erfolgt eine Vermischung mit dem
Uberschuss. Sobald sich die Streichfarbe und das Papier beriihren, kommt es zu einer
Entwasserung der Strichschicht (siehe Kapitel 4).

Das Verhéltnis von Ubertragener und nicht Ubertragener Streichfarbe (siehe Formel 18) wird
als Transferrate (TR) bezeichnet und beeinflusst die ,Runnability® des Prozesses sehr
wesentlich [17, 18]. Sie hangt vom Strichgewicht, den Rohpapiereigenschaften, dem
Trockengehalt der Streichfarbe und der voregalisierten Schichtdicke ab.

CW

Re—M———— Formel (18)
0,01*TG*m

TR... Transferrate [%0]

CW... Strichgewicht [g/m?]

TG... Trockengehalt der Streichfarbe [%0]

m... dosiertes Streichfarbengewicht pro Meter an der Auftragswalze [g/m?]

Eine Transferrate von 60 Prozent bedeutet, dass 60 Prozent von der egalisierten
Streichfarbe von der Auftragswalze an die Papierbahn abgegeben werden.

Bei den meisten heutigen laufenden Maschinengeschwindigkeiten und Strichgewichten
ergeben sich Scherrate unter dem Rakel im Bereich von 1075-10"6 [1/s] [14].

In [36] wird beschrieben, dass im Nip einer Filmpresse zwischen der Auftragswalze und dem
Papier aufgrund von Beschleunigungen der Streichfarbe Scherraten von 1074-10"5 [1/s]

wirken.

6. Entstehung von Misting und Orange Peel

Wie schon in Kapitel 5 erklart wurde, spaltet sich bei dem Filmpressenauftrag der Strichfilm
am Ende des Auftrages im Walzenspalt. Dabei kann Misting entstehen, dass als Strichnebel
auftritt und zugleich oder alleine Orange Peel. Letzteres hinterlasst als Merkmal eine
orangenhautahnliche Struktur an der gestrichenen Papieroberflache. Beide Phanomene
gelten als haufigste Runnability und Qualitatsprobleme von Filmpressen gestrichenen
Papieren. Um die Phdnomene besser verstehen zu kénnen wurde Abbildung 6.1 eingeflgt.
Dies zeigt eine genaue Darstellung des Mechanismus des Filmsplittings und dessen

Zusammenhange mit Misting und Orange Peel.
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Abb.6.1: Phasen des Filmsplittingmodell [19]

Dabei wurde die Abbildung 6.1 in drei Phasen bzw. Regionen eingeteilt: Die
Entwasserungsregion oder auch Immobilisierungsregion (Immobilization Stage) genannt, die
Filmsplittingregion (Film Split Stage) und die Entspannungsregion (Leveling Stage). In der
Entwasserungsregion erfahrt die Streichfarbe von der Auftragswalze (egalisierte
Streichfarbe) einen Druckimpuls, der wie schon in Kapitel 4 erklart, die Entwasserung und
somit die Beférderung der flissigen Phase der Streichfarbe in das Papier beginstigt. Es
beginnt sich hier eine immobile Schicht aus Pigmenten an der Grenzflache zwischen
Rohpapier und Streichfarbe auszubilden. Mit zunehmender Dicke der immobilen Schicht,
verringert sich die Dicke der nicht immobilen Schicht. In der Filmsplittingregion spaltet sich
die Streichfarbe an der Stelle mit dem geringsten Widerstand [34]. Es wird vorausgesetzt,
dass diese Stelle eine nicht immobile ist. Der Abstand von den gespaltenen Oberflachen wird
mit zunehmender Entfernung von dem Nip grof3er. Dabei wird ein Teil der Streichfarbe
aufgrund von Haftkraften zwischen den Oberflaichen zu Faden (Filamente) gezogen. Die
entscheidenden Faktoren fur das Reil3en der Faden sind die viskoelastischen Eigenschaften,
die Dehnungsviskositat, die Oberflachenspannung der Streichfarbe sowie die
Prozessparameter [20]. Zu beachten ist, dass genau hierbei Misting und Orange Peel
entsteht. In Abbildung 6.2 sind beide Arten und deren Entstehung dargestellit.
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Abb.6.2: Entstehung von Misting und Orange Peel [19]

(Nip Region)

Appliteilng

Abb.6.3 Mistingtropfchen am Nipausgang [37]

Im oberen Teil von Abbildung 6.2 ist zu erkennen, dass sich bei dem Riss des Filaments ein
Teil davon loslést und dann als Nebeltropfchen auftritt (undefinierter Riss); es bleiben zwei

Erhebungen zurlck. Die untere Darstellung von Abbildung 6.2 zeigt die Entstehung von
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Orange Peel. Hierbei reist der Faden in zwei Halften und hinterlasst zwei Erhebungen, die
sich zwar zum Teil zurtickbilden aber dennoch eine unebene Oberflache bzw. Orange Peel
hinterlassen [19]. Abbildung 6.3 zeigt Misting zwischen zwei Walzen ohne einem Rohpapier.
Hierbei ist gut zu erkennen, dass die entstandenen Faden reissen und die Mistingtrépfchen
hinausgeschleudert werden. Da die Fertigungsgeschwindigkeit der heutigen
Papiermaschinen meist Gber 1000m/min liegt, werden diese Nebeltropfchen durch die
herrschende Zentrifugalkraft, aus dem Walzenauslauf in die Luft geschleudert.

In der Entspannungsregion klappen die Filamente infolge der Oberflachenspannung wieder
an die Oberflache des Papiers und der Auftragswalze zurtick. Das Verlaufen der Streichfarbe
kann die Unebenheiten an der Papieroberflache, die aufgrund von gerissenen Filamenten
auftreten, teilweise beheben. Auf die Entstehung von Misting und Orange Peel hat die

Entspannungsregion jedoch keinen Einfluss [20].

6.1 Einflussfaktoren fur die Entstehung von Misting und Orange Peel

Wie schon in Kapitel 6 erlautert, haben Misting und Orange Peel den selben Entstehungsort.
Dabei handelt es sich um den Nipausgang einer Filmpresse, an dem eine nicht immobile
Strichschicht existiert bzw. eine Filamentbildung stattfindet. Viele Einflussfaktoren die Misting
verursachen, verstarken auch Orange Peel; folglich sind beide Phanomene &hnlich zu
behandeln [20, 25]. Entsprechend der Intensitdt dieser Pha&nomene, gibt es folgende
unterschiedliche Einflussfaktoren, die nachfolgend naher erklart werden:

— Verhaltnis von immobiler Schichtdicke zu egalisierten Schichtdicke [24, 32]
— Transferrate [17, 18, 24, 25]

— Strichgewicht [21, 25, 24, 18, 30, 33]

— Trockengehalt [23, 21, 18, 24, 25, 26, 27, 20, 19, 30, 33]

— Maschinengeschwindigkeit [17, 23, 21, 18, 24, 25, 26, 27, 30, 19, 30, 32]
— Wasserretention, Papiersaugfahigkeit und Papierrauhigkeit [18, 26, 24, 28, 21, 30]
— Oberflachenspannung der Streichfarbe [26, 33]

— High shear Viskositat [14, 25, 29, 27, 30, 23]

— Dehnviskositat [14, 31, 29, 25, 36]

— Speicher- und Verlustmodul [21, 25]

— Luftgehalt der Streichfarbe [24, 26, 27, 20]

6.1.1 Verhéaltnis von immobiler Schichtdicke zu egalisierten Schichtdicke
Das Verhaltnis der immobilen Schichtdicke zur egalisierten Schichtdicke gibt an, wie viel von
der Streichfarbe immobil wurde (siehe Abbildung 6.1.4.2). Es ist klar, dass sich bei

Konstanthalten der Prozessparameter sowie der Rheologieparameter, die Dicke der
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immobilen Schicht am Nipausgang nicht &ndert. Weiters ist ohne Zweifel, dass sich bei
Erhohung der egalisierten Schichtdicke und theoretisch gleichbleibender immobilen Schicht,
die nicht immobile Schichtdicke erhtht. Dadurch steigert sich die Wahrscheinlichkeit far
Filamentbildung und somit fiir Misting und Orange Peel [23, 17, 30, 19].

6.1.2 Strichgewicht
Ein weiterer entscheidender Einflussfaktor auf die Dicke der nicht immobilen Schicht ist das
gewilnschte Strichgewicht. Um die Ubertragene Streichfarbe und somit das Strichgewicht zu
erhohen, wird mehr egalisierte Strichschicht aufgetragen, dabei nimmt die nicht immobile
Schichtdicke auch zu. Eine Steigerung des Strichgewichtes hat zur Folge, dass mehr Misting
entsteht (siehe Abbildung 6.1.3.1) [21, 25, 24, 18, 30, 33].
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Abb.6.1.2.1: Misting in Abhéngigkeit vom Strichgewicht [21]

6.1.3 Transferrate

Ein weiteres Verhaltnis von Schichtdicken ist die Ubertragungsrate oder auch Transferrate
(siehe Kapitel 5.1). Sie zeigt prozentual an, wie viel von der Auftragswalze an das Papier
Ubertragen wird. Dabei ist zu beachten, dass die an das Papier Ubertragene Streichfarbe das
Strichgewicht vorgibt (siehe Abbildung 4.2.1). Ist die Transferrate hoch, so bedeutet dies,
dass fast die gesamte Streichfarbe aufgrund einer schnellen Immobilisierung Gbertragen wird
und nur eine geringe nicht immobile Schicht am Nipausgang vorhanden ist. Dadurch werden
weniger Filamente gebildet und das Risiko fur Misting und Orange Peel sinkt [17, 18, 24, 25].

In Abbildung 6.1.3.1 ist zu sehen, dass bei niedrigen Transferraten vermehrt Misting auftritt.
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Abb.6.1.3.1: Mistingmenge in Abhangigkeit der Transferrate [33]

6.1.4 Trockengehalt

Ahnlichen Einfluss wie das Strichgewicht auf die Entstehung von Misting und Orange Peel
hat der Trockengehalt der Streichfarbe. Wenn ein konstantes Strichgewicht erwlnscht ist,
muss eine gewisse Schichtdicke (hach dem Rakel) das Papier erreichen. Die Dicke ergibt
sich aus dem Trockengehalt. Je geringer der Trockengehalt ein Streichfarbe ist, umso mehr
muss aufgetragen werden, umso mehr Flissigkeit muss das Papier aufnehmen und umso
hoher ist dadurch auch die nicht immobile Phase. Dabei ist zu beachten, dass hier mehr
flissiger Strich vorhanden ist, der sich zu Filamente ,ziehen® l1asst (siehe Abbildung 6.1.4.1)
[23, 21, 18, 24, 25, 26, 27, 20, 19, 30, 33]. In [25] wird beschrieben, dass bei einem hdheren
Trockengehalt der Filmsplit ein definierter ist und die Immobilisierung der Pigmente schneller
erfolgt. Je naher der Trockengehalt einer Streichfarbe am Immobilisierungsfeststoffgehalt ist,
umso friher entsteht eine immobile Schicht (siehe Kapitel 4.2) bzw. wird das Verhéltnis von
immobiler Strichschicht zu egalisierten Streichfarbe héher sein.

Bei niedrigem Trockengehalt, wird Orange Peel induziert, besonders bei hohen
Strichgewichten und relativ geringen Geschwindigkeiten [15, 26, 35].
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Abb.6.1.4.1: Misting und Orange Peel in Abhangigkeit vom Trockengehalt [17]
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In Abbildung 6.1.4.2 ist der Zusammenhang zwischen dem Strichgewicht, Trockengehalt und
dem Verhaltnis von immobiler Schichtdicke [xi] zur egalisierten Schichtdicke [x] zu sehen. Zu
erkennen ist hierbei, dass das Verhaltnis von immobiler zu egalisierter Schichtdicke mit
sinkendem Trockengehalt sowie zunehmendem Strichgewicht stark abnimmt. Dies bedeutet,
dass fiur dieses Szenario die nicht immobile Schichtdicke grof3er wird und somit vermehrt

Misting und Orange Peel auftreten konnen.
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Abb.6.1.4.2: Zusammenhang Strichgewicht, Trockengehalt und Verhaltnis von immobiler
Schichtdicke zu egalisierter Schichtdicke [23]

6.1.5 Maschinengeschwindigkeit

Auch die Maschinengeschwindigkeit bestimmt die Intensitat von Misting und Orange Peel.
Bei hoherer Geschwindigkeit wird die Aufenthaltszeit der Streichfarbe im Nip verringert und
somit weniger Streichfarbe an das Papier Ubertragen [18]. Dadurch sinkt die Transferrate
sowie das Verhéltnis der immobilen Schichtdicke zur egalisierten Schichtdicke und somit
steigt der Anteil der nicht immobilen Phase [17, 23, 21, 18, 24, 25, 26, 27, 19, 19, 30, 32].
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Allgemein ist zu sagen, dass bei h6heren Geschwindigkeiten (>1200m/min) die Intensitat fur
Misting aufgrund von undefiniert gebrochenen Filamenten, grof3er ist als fur Orange Peel [17,
30]. Weiters wird in [20] beschrieben, dass bei hdheren Geschwindigkeiten die
Zentrifugalkraft hoher ist, welche die gebrochenen Filamente hinausschleudert.

In  Abbildung 6.1.5.1 ist die Intensitat von Misting in Abhé&ngigkeit von der
Maschinengeschwindigkeit dargestellt. Die Abbildung 6.1.5.2 zeigt die Abh&ngigkeit von
Misting bezuglich des Trockengehaltes bei unterschiedlichen Maschinengeschwindigkeiten.

1189 m/min 1200 m/min 1560 mimin

Abbildung 6.1.5.1 Einfluss der Maschinengeschwindigkeit auf die Mistingintensitat [20]
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Abbildung 6.1.5.2 Abhangigkeit der Mistingintensitat vom Trockengehalt und
Geschwindigkeit[30]

6.1.6 Wasserretention, Papiersaugfahigkeit und Papierrauigkeit
Wie schon in Kapitel 4 angesprochen wurde, hangt die Wasserretention von der Viskositét
der Streichfarbe sowie von den Papiereigenschaften ab. In [23, 25] wird beschrieben, dass

eine hohe Viskositat der Wasserphase Orange Peel verursacht, da eine zu hohe Viskositat
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eine hohe Wasserretention mit sich bringt, dabei die Streichfarbe nur schleppend entwéssert
wird und sich somit die Bildung der immobilen Schicht nur langsam entwickelt. Im Gegensatz
dazu ist darauf zu achten, dass die Entwéasserung der Streichfarbe nicht zu schnell erfolgt,
da ansonsten eine unerwunschte, wachsende, trockene Strichschicht an der Auftragswalze
entsteht [30]. Weiters ist fur eine schnelle Bildung einer immobilen Phase, eine relativ gute
Saugfahigkeit des Rohpapiers notwendig, hierbei wird die Streichfarbe schneller entwéssert
und das Risiko fir Filamentbildung sinkt [30].

Raues Rohpapier hat lokal eine unterschiedliche Saugféahigkeit fur die fliissige Phase der
Streichfarbe. An Orten, an denen die Saugfahigkeit nicht hoch ist, bleibt die nicht immaobile
Phase bis zum Nipausgang grof3 und somit kommt es an diesen Stellen zur Filamentbildung.
Bei einem weniger rauen Papier ist die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten von Orange Peel
bzw. Misting geringer [15, 30, 25, 26, 19]. In Abbildung 6.1.6.1 ist die Intensitat von Misting
und Orange Peel bei unterschiedlicher Rauigkeit der Papiere zu sehen. Orange Peel tritt bei

Rohpapiersorten mit mehr Fillstoffen (dichteres Papier) seltener auf [15].
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Abb.6.1.6.1: Misting und Orange Peel in Abhangigkeit von der Papierrauigkeit [17]
6.1.7 Oberflachenspannung

Trennt sich die Streichfarbe am Nipausgang der Filmpresse auf, ergibt sich wie in Abbildung

6.1.7.1 zu sehen ist abhéngig von der Oberflachenspannung der Splittingpunkt.
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gross

Abb.6.1.7.1: Einfluss der Oberflachenspannung auf die Filamententstehung [33]

In Abbildung 6.1.7.1 ist zu sehen, dass bei einer geringen Oberflachenspannung der
Splittingpunkt der Streichfarbe weiter in Richtung Spalt stattfindet. Das gegenteilige Szenario
findet bei einer héheren Oberflachenspannung statt. Daher liegt der Gedanke nahe, dass bei
einer hdéheren Oberflachenspannung mehr Filamente entstehen, da dabei mehr Streichfarbe

aus dem Nip mit hinaus genommen wird [26, 33].

6.1.8 High Shear Viskositat

Wie schon in Kapitel 5 erklart wurde, liegen die Scherraten im Nip einer Filmpresse fir
ubliche Anwendungen und Strichgewichte im Bereich von 1074-1075 [1/s]. In [14, 25, 23, 29,
30] wird beschrieben, dass fir eine Reduzierung der Filamentbildung eine niedrige high
shear Viskositat notig ist. Ein definierteres Splitten der Streichfarbe im Nip tritt bei einer
niedrigeren Viskositat auf [14].

Die high shear Viskositat wird vor allem von Verdicker erhéht [15]. Dadurch sind mit der
héheren Wasserretention und somit hoch bleibenden nicht immobilen Phase mehr Filamente

zu erklaren.

6.1.9 Dehnviskositat

Bei Streichfarben mit einer hohen Dehnviskositat, auch ,extensional viscosity“ genannt,
kébnnen sich die entstandenen Filamente zu langeren Faden ziehen lassen.
Dementsprechend wandern die langgezogenen F&den weiter aus dem Nip hinaus und
brechen; dabei entsteht mehr Misting (siehe Abbildung 6.3). Allgemein ist zu sagen, dass bei
einer niedrigen Dehnviskositat eine geringere Wahrscheinlichkeit fir Misting vorliegt [14, 31,
29, 25, 36].
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6.1.10 Speicher- und Verlustmodul

Das Speichermodul stellt im Wesentliche den elastischen Anteil und das Verlustmodul den
viskosen Anteil einer Streichfarbe dar. Ahnlich wie die Dehnviskositat fiihrt ein erhohtes
Speichermodul dazu, dass mehr Misting aufgrund von héherer Elastizitat der Streichfarbe
auftritt [21]. In [25] wird beschrieben, dass der Verlustmodul so hoch und das Speichermodul

so niedrig als maglich sein sollte, um Filamentbildung zu verhindern.

6.1.11 Luftgehalt der Streichfarbe

Bei der Dispergierung der Inhaltsstoffe einer Streichfarbe kdnnen Luftblasen durch das
Ruhren, in die Streichfarbe eingebracht werden. Weiters kann durch Lufteinschlisse von
gewissen Inhaltstoffen (z.B. Pigmente in Pulverform) Luft in die Streichfarbe mit eingetragen
werden. Bei hohen Luftmengen im Strich werden vermehrt Filamente erzeugt [24, 26, 27,
20]. Dieses Phanomen unterstutzt die Filamentbildung wie in Abbildung 6.1.11.1 zu sehen
ist. Nachdem die Streichfarbe durch einen bikonkaven Spalt hin durchgequetscht wird, tritt
am Austritt ein kurzzeitiger negativer Druckimpuls auf. Dadurch haben die Luftblasen im Nip,
wo der Druck am héchsten ist, das kleinste Volumen und am Nipausgang das grofite
Volumen (die Luftblasen sind am Nipausgang am Grof3ten) bzw. kdénnen durch das
unterschreiten des Dampfdruckes von Wasser, Wasserdampfblasen entstehen [24]. Dies
bedeutet, dass aufgrund der grof3en Luftblasen die nicht immobile Schicht am Nipausgang

zur Filamentbildung animiert wird.

Backing roll

Coating color . .

Abbildung 6.1.11.1 Einfluss des Luftgehaltes auf die Filamentbildung [20]

In Abbildung 6.1.11.2 wird der Einfluss von schaumbildenden Substanzen (surfactant) und

der Entgasung (deareator) auf den Luftgehalt der Streichfarbe bzw. auf Misting und Orange
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Peel gezeigt. Es ist zu erkennen, dass bei steigendem Luftgehalt und nicht verwendeter

Entgasung, Misting und Orange Peel vermehrt auftritt.
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Abbildung 6.1.11.2: Einfluss einer schaumbildender Substanz und Entgasung auf Misting
und Orange Peel [26]

6.1.12 Zusammenfassung

Durch die Probleme an der Papiermaschine und den Beobachtungen der Belegschaft in
Ehingen wurde vermutet, dass das Stauben an der Papiermaschine in Ehingen in
Zusammenhang mit der Streichfarbe VST4, der Papiersorte Presto Silk und Misting bzw.
Orange Peel steht.

Beschaftigt man sich mit Misting und Orange Peel, so besteht der erste Schritt in der
Auseinandersetzung mit dem Thema Streichen von Papieroberflaichen. Dazu wurden die
gangigen Streichverfahren, die Inhaltsstoffe und Eigenschaften einer Streichfarbe néher
betrachtet. Der zweite Schritt bestand in der Behandlung der Rheologie von Streichfarben.
Es stellte sich heraus, dass besonders die Filamentbildung (siehe Abbildung 6.2) und die
nicht immobile Strichschicht (Abbildung 6.1) am Nipausgang der Filmpresse entscheidende
Rollen fur die Entstehung von Misting und Orange Peel spielen. Wie schon in Kapitel 6.1
erklart wurde, werden die Filamentbildung und die nicht immobile Strichschicht von mehreren
Faktoren beeinflusst. Dabei wirkt sich eine hohe Transferrate, ein niedriges Strichgewicht,
ein hoher Trockengehalt, eine geringe Maschinengeschwindigkeit, eine entsprechende
Wasserretention und Oberflachenspannung, eine niedrige high shear Viskositat, ein
niedriges Speichermodul, ein hohes Verlustmodul sowie ein niedriger Luftgehalt der
Streichfarbe, positiv auf eine Verringerung der Filamentbildung und nicht immobile Schicht

aus. Die Folge daraus ist, dass auch Misting und Orange Peel dadurch reduziert werden.
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7. Methodischer Zugang

Wahrend der Produktion einer holzfreien gestrichenen Papiersorte (Presto Silk) von Sappi
Ehingen, tritt ein weiBer, sehr feiner Staub zwischen der Aufrollung der Papiermaschine,
dem Umroller und der Abrollung der Streichmaschine auf. Dieser Staub verursacht Belage
an den Sensoren und ist somit unerwiinscht. Beobachtungen der Belegschaft von Sappi
Ehingen ergaben, dass der Staub dem Papiergefige wéhrend der Umdrehung des
Tambours (vor allem beim Umroller und der Abrollung der Streichmaschine) entweicht.
Weitere Beobachtungen der Belegschaft ergaben, dass die Intensitat des Staubens stark
von der verwendeten Strichrezeptur und dem produzierten Papier abhangt. Den
Informationen aus Ehingen zufolge, war die Staubentwicklung am starksten, wenn die
Papiersorte Presto Silk in Kombination mit der Streichfarbe VST4 produziert wird. Daher lag
der Gedanke nahe, dass die Strichrezeptur VST4 und die Papiersorte Presto genauer
analysiert werden mussen. Daraus konnte weiters geschlossen werden, dass die
Problembewaéltigung sich nicht nur auf die Auf- und Abrollungen der Papiermaschine
beschrankt, sondern auch die Rheologie von Streichfarben genauer betrachtet werden muss.
Jedoch kénnen mit diesen Informationen keine eindeutigen Ursachen fir das Auftreten des
Staubes festgestellt werden bzw. beinhalten die Information auch keine Auskunft, ob es sich
bei dem Staub um feine, getrocknete Streichfarbe handelt. Daher wurden folgenden drei

Hypothesen fir das Entstehen des Staubes formuliert:

¢ In der Hypothese eins wird beschrieben, dass bei auftretendem Misting am Ausgang
der Filmpresse die Nebeltropfchen auf die schon grofdteils immobile Strichschicht
fallen und dadurch schlecht an der Papieroberflache gebunden sind. In weiterer
Folge werden die getrockneten Tropfchen bei der Beanspruchung der Auf- und
Abrollung von der getrockneten Oberflache geldst und werden als Staubkdrner aus
dem Papiergeflige hinausgeschleudert. Die Form und GroRRe des Staubes entspricht
fur diese Hypothese den getrockneten Nebeltrépfchen.

o Die zweite Hypothese besagt, dass Misting oder Orange Peel die Ursache fur das
Stauben ist. In dieser Hypothese wird angenommen, dass die Papierlagen wahrend
der Aufrollung stark aneinander reiben und somit einen Abrieb an den
Papieroberflachen verursachen. Ahnlich wie bei der vorherigen Hypothese fallen in
dieser Annahme die Mistingtropchen auf die gestrichene Papieroberflache, jedoch
werden sie aufgrund von den herrschenden Reibungskraften zwischen den
Papierlagen bei der Aufrollung der Papiermaschine fein zu Staub zermahlen. Oder
das auftretende Orange Peel (hiigelige Oberflache des gestrichenen Papiers) wird

bei der Auf- und Abrollung mittels Reibung zwischen den Papierlagen fein zermahlen.
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In dieser Hypothese entspricht die Grof3e der Staubkorner (sehr klein) nicht den

getrockneten Mistingtropfchen.

o Die letzte und dritte Hypothese beschreibt, dass durch die hohe Saugkraft des
Rohpapiers mit der wassrigen Phase eine grof3e Bindermenge (vor allem die
wasserlosliche Starke) in das Rohpapier tibergeht. Diese Bindermenge fehlt dann fir
die notige Bindung der Pigmente an der Papieroberfliche und somit verlassen
schlecht gebundene Pigmente bzw. Streichfarbenteile wahrend der Auf- und
Abrollung als Staub die Oberflache. In diesem Fall tritt eine Binderverarmung auf.

Damit die genaue Ursache fur das Auftreten des Staubes gefunden wird und um eine der
Hypothesen belegen zu konnen, missen mehrere Messungen bzw. Untersuchungen
durchgefuhrt werden. Vor allem muss geklart werden, ob es sich bei dem Staub um einen
Streichfarbe handelt, ob Misting oder Orange Peel an der Filmpresse auftreten und mit
welcher Intensitat das Stauben erscheint. Geeignete Messungen flr die Verifizierung von
Orange Peel missen an Papierproben unterschiedlicher Sorte ausgewahlt und durchgefiihrt
werden. Auch die Einflisse des Trockengehalts, der Viskositaten (Dehn- und high shear),
der Wasserretention, der Binderart und des Binderanteiles und der Oberflachenspannung
auf die Streichfarbe bzw. daraus folgenden Neigung zur Bildung von Filamenten und nicht
immobilisierter Streichfarbe (siehe Kapitel 6.1.12) missen mittels geeigneten Messungen
analysiert werden. Um verwendbare Ergebnisse fir die Prifung der Hypothesen zu erhalten,

wurden die Messungen bzw. Untersuchungen im Wesentlichen in vier Abschnitte gegliedert:

1. Im ersten Abschnitt der Messungen soll der Staub hinsichtlich seiner Form und
GrolRe mittels einem Miskroskop untersucht werden. Zum Vergleich werden
Mistingtropfchen herangezogen, die mittels eines schwarzen Blattes am Ausgang
einer Filmpresse entnommen wurden. Hierbei soll geklart werden, ob der Staub wie
in der Hypothese eins beschrieben wird, aus ganzen Mistingtropfchen oder wie in der
zweiten Hypothese dargestellt wurde, aus fein zermahlenen Staubkornern besteht.
Auch der Bindemittelgehalt des Staubes soll geklart werden, um zu zeigen ob der
Staub von der Streichfarbe stammt bzw. in weiterer Folge um mdgliche
Bindemittelverarmung aufzuzeigen. Weiters soll im ersten Teil geklart werden wie
hoch die Mistingintensitat an der Filmpresse in Ehingen ist. Diese Messung soll
mittels eines schwarzen Blattes am Ausgang der Filmpresse durchgefiihrt werden
(hinausgeschleuderte Mistingtropfchen bleiben am schwarzen Blatt haften). Die
Staubintensitatsmessung die an den Auf- und Abrollungen der Papiermaschine,
Umroller und Streichmaschine durchgefihrt wird, soll zeigen an welcher Stelle die

Staubentwicklung am hdchsten ist.
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2. Im zweiten Abschnitt sollen Unterschiede zwischen den verschiedenen Papiersorten
aus Ehingen beziglich der Rauigkeit gezeigt werden. Vor allem werden Papiersorten
verglichen, die abweichende Staubentwicklungen (laut Maschinenpersonal)
aufweisen. Weiters soll in diesem Abschnitt mittels eines Burnout Tests und einer
anschlieenden Untersuchung durch einer Computersoftware geklart werden, ob
Orange Peel bei der Papiersorte Presto Silk auftritt. Dafir werden mehrere
Papiersorten aus Ehingen als Vergleich dienen.

3. Der dritte Abschnitt behandelt das Ansetzen von Streichfarben und deren Messungen
bzw. Untersuchungen. Die hergestellten Streichfarben sollen unterschiedliche
Trockengehalte, Binderarten, Binder- und Verdickeranteile aufweisen um
Veranderungen bezuglich Viskositat, Dehnviskositdt, Schub- und Verlustmodul,
Wasserretention und Oberflachenspannung messen zu koénnen. Mit diesen
Ergebnissen kdnnen Rickschlisse auf die Neigung der Streichfarbe zur Bildung von
Filamenten bzw. zur Bildung einer hohen nicht immobilen Strichschicht geschlossen
werden (siehe Kapitel 6.1.12).

4. Im letzten Abschnitt der Messungen sollen auf Basis und Interpretation der
Ergebnisse der vorigen Abschnitte Streichfarben hergestellt werden, die die
Eigenschaften besitzen wenig Misting und Orange Peel hervorzurufen. In weiterer
Folge werde diese Streichfarben mit der kritischen Streichfarbe VST4 und der
Streichfarbe  VST10 aus Ehingen hinsichtlich  Viskositdt, Dehnviskositét,
Wasserretention, Speicher- und Verlustmodul verglichen, um eventuelle
Unterschiede beziglich der Neigung zur Bildung von Filamenten bzw. Misting und

Orange Peel aufzuzeigen.

Die Hypothesen eins und zwei betreffend Misting und Orange Peel, werden durch die
bekannte Tatsache untermauert, dass der Trockengehalt der Streichfarbe VST4 in Ehingen
mit 65% relativ niedrig ist und die gewtlinschten Strichgewichte mit meist tber 9 [g/m?] pro
Seite relativ hoch sind. Weiters war auffallig, dass die Strichrezeptur VST4 fiir die kritische
Papiersorte Presto Silk mit sehr hohen Verdicker und Starkeanteilen ausgelegt ist (siehe
Tabelle 7.1.6.1). Bekannt war auch, dass die Rauigkeit der Papiersorte Presto hoher ist als
andere Papiersorten wie z.B. Quatro Silk und Mega Silk. Wie schon aus dem Kapitel 6
bekannt ist, fihrt ein geringer Trockengehalt, ein hohes Strichgewicht, eine hohe high shear
Viskositat (hohe Verdicker- und Starkeanteile) der Streichfarbe und eine hohe Rauigkeit des
Rohpapiers zu vermehrter Filament- und nicht immobiler Strichschichtbildung und in weiterer

Folge zu Misting und Orange Peel (siehe Kapitel 6.1.12).
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7.1 Material und Methoden

In diesem Kapitel werden die verwendeten Messmethoden und die Herstellung der
Streichfarben naher erklart. Auch die Erklarung fiir die Auswahl der Strichrezepturen befindet
sich in diesem Kapitel. Bis auf die Oberflachenspannungsmessung (Institut fir Papier.- und
Zellstofftechnik) und die Filament Streching Messung (Institut fir Strdomungs.- und
Warmelehre), erfolgten alle in der Firma Sappi Fine Paper Europe R&D Gratkorn. Die
Bindemittelgehalter wurden von dem Laborpersonal in Sappi Gratkorn bestimmt und die
Messung der Intensitat von Misting und des Staubens wurden vom Produktionspersonal in

Sappi Ehingen durchgefuhrt.

7.1.1 Mikroskopische Untersuchung des Hallenstaubes

Da man sich nicht sicher war, ob es sich bei dem Hallenstaub um Mistingtropfen handelt,
wurde der Hallenstaub aus Ehingen mit Mistingtropfen unter dem Mikroskop verglichen. Die
Untersuchung wurde bei 250-facher, 1000-facher und 2000-facher Vergrof3erung
durchgefuhrt. Die Mistingtropfen stammen von einer unbekannten Filmpresse, an welcher
mittels eines schwarzen Blatt Papiers am Nipausgang die Tropfen entnommen worden sind.
Fur die Untersuchung wurden die Tropfen vom schwarzen Blatt vorsichtig mit einem Messer

herunter gekratzt.

7.1.2 Messung der Intensitat von Misting an der Papiermaschine

Um die Intensitat von Misting zu erfassen, wurden wahrend des Produktionsbetriebs (1100
m/min) vom Maschinenpersonal an der Filmpresse Messungen durchgefiihrt. Wie schon aus
dem Kapitel 6 bekannt ist, handelt es sich bei Misting um Streichfarbentrépfchen die
aufgrund von gerissenen Filamenten aus dem Nip der Filmpresse hinausgeschleudert
werden. Die Messung erfolgte mittels einem schwarzen A4 Blatt Papier, welches fir 20
Sekunden an dem Nipausgang der Filmpresse gehalten wurde. Dadurch wurden die
Mistingtropfchen auf die Oberflache des schwarzen A4 Blattes geworfen. Die

Mistingtrépfchen bleiben aufgrund ihrer Feuchtigkeit an der Papieroberflache haften.

7.1.3 Messung der Intensitat des Staubens an der Papiermaschinen

In dem Kapitel 7 wurden mehrere Hypothesen formuliert die auch beinhalten, dass der Staub
aufgrund von Reibungskraften zwischen den Papierlagen bei der Auf- und Abrollung
entsteht. Daher liegt der Gedanke nahe, dass bei mehrmaligen Auf- und Abrollen der
Tamboure mehr Staub entsteht. Deshalb wurde mit einem schwarzen Filz und einem Dusting
Gauge (siehe Abbildung 7.1.3.1) Staubmessungen bei der Aufrollung der Papiermaschine,

der Auf- und Abrollung des Umrollers und der Abrollung der Streichmaschine durchgefinhrt.
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Der schwarze Filz wird per Hand mit dem Saugnapf des Dusting Gauge fir 4 Sekunden
gegen den zu untersuchenden, rotierenden Tambour gedriickt, wodurch der Staub, der sich
an der Papieroberflache befindet, am Filz haften bleibt. Um die Schwankungen des
Anpressdruckes auszugleichen, befindet sich eine Feder im Inneren des Dusting Gauge. Fir

eine Messreihe wurde dies immer am selben Tambour durchgefuhrt.

Abb.7.1.3.1: Dusting Gauge

7.1.4 Messung der Rauigkeit von Papierproben aus Ehingen

Da nicht klar war, weshalb der Hallenstaub nur bei einer bestimmten Papiersorte (Presto
Silk) vermehrt auftritt obwohl der Stoffeintrag sich nur marginal von den anderen Sorten
Unterschied, wurden Rauigkeitsmessungen an verschiedenen Papiersorten durchgefihrt.
Bei den Papierproben handelte es sich um einfach gestrichene Papiere. Es konnten keine
ungestrichenen Papierproben vermessen werden, da keine Muster daftir vorhanden waren.

Die Rauigkeit wurde nach der ISO 8791-4 Norm (Parker Print Surf) gemessen. Hierfur
wurden verschiedene Proben aus Ehingen angefordert, um eventuelle Unterschiede
zwischen den Papiersorten mit auftretendem Hallenstaub und Papiersorten ohne

auftretendem Hallenstaub zu beobachten.

7.1.5 Burnout Test und Mottle Analyse

Der Burnout Test dient dazu, dass Analysen bzw. Beobachtungen beztiglich der Abdeckung
der Rohpapieroberflache von der Streichfarbe durchgefiihrt werden koénnen. Ziel war es,
mogliches Orange Peel mit dieser Methode sichtbar zu machen. Um einen Burnout Test
durchfiihren zu kdnnen, wurden auf die Papierproben eine Ammonium-Chlorid L&sung
gestrichen. Danach wurde die Papieroberfliche mit Hei3luft eines HeiBluftfons (Bosch PHG
600-2 CE) bearbeitet. Fir alle Burnout Tests wurde die hochste Einstellung des Heil3luftfons
gewadhlt. Als Folge der Hitzeeinwirkung, karbonisieren die Fasern unter der Strichschicht und
werden schwarz, somit sind Inhomogenitaten der Strichschicht gegeniiber des schwarzen
Untergrunds ersichtlich [26]. Durch die schwarze Farbung der Fasern infolge des Burnout

Tests wird der Unterschied zwischen den Fasern und der Strichschicht, welche weil} bleibt,
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sichtbar. Dies bedeutet je weniger Strichschicht an der behandelten Stelle vorhanden ist,
umso dunkler ist diese. Ein Beispiel fur eine Burnout Probe ist in Abbildung 7.1.5.1 zu sehen.

Abb.7.1.5.1: Burnout Probe [26]

Nachdem die Proben mittels eines Burnout Tests behandelt wurden, wurde eine Mottle
(Fleckigkeits) Analyse durchgefiihrt, um etwaige Inhomogenitéaten hervorgerufen von Orange
Peel festzustellen. Da aber fir diese Untersuchung von Papieroberflachen keine geeigneten
Normen existieren, wurde die Untersuchung mittels einer betriebsinternen Software (nur fir
Vergleichsmessungen geeignet) der Firma Sappi Europe Fine Paper R&D Gratkorn
durchgefuhrt. Die Bezeichnung fur diese Software ist Mottle and Marking Analyse.

Eine Flache von 6,45 [cm?] der Proben wurde eingescannt und in die Software eingelesen.
Diese Bilder wurde dann von der Software in mehreren Aufldsungsstufen bzw. Mottle-
Grolien unterteilt, um den Mottle-Index (siehe Formel 19 und Formel 20) der jeweiligen
Auflosung bzw. Mottle-Grol3e zu erhalten. Dadurch ist es mdglich Unterschiede der
Strichschichtdicke zu interpretieren bzw. die Intensitdt von Orange Peel in der jeweiligen
GrolRenordnung zu messen. Jeder eingelesene Pixel erhélt von der Software, einen digitalen
Wert (Luminance Value) bei einer Skala von 0-255, welcher der Farbe entspricht, wobei O fur
absolut Schwarz und 255 fiur absolut Weil3 steht. In Abbildung 7.1.5.2 sind digitale Werte
(Luminance Value) von mehreren Pixeln zu sehen. Die einzelnen Mottle-Gro3en und deren
Luminance Values werden miteinander verglichen, und daraus wird der Mottle-Index
berechnet (siehe Formel 19 und Formel 20) [44]. Es ist davon auszugehen, dass ein hoher
Mottle-Index bei der jeweiligen Auflésung, grof3e Luminace Value Unterschiede aufweist. Ein
hoher Mottle-Index signalisiert, dass viele Bereiche der Papierprobe starke Schwankungen
beziglich der Farben schwarz und weil3 aufweisen. Dies wirde bedeuten, dass zwischen
den automatisch unterteilten Mottle-GréRen groBe Unterschiede beziglich der
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Strichschichtdicke herrschen. Da eine hohe Strichschichtdicke die Papierprobe weif3er und
eine niedrige Strichschichtdicke die Papierprobe schwérzer erscheinen lasst. Ausgehend
davon, spricht ein hoher Mottle-Index, flr eine hohe Wahrscheinlichkeit fir auftretendes
Orange Peel [44].

220 A 150 B

20 C 100 D
Abb.7.1.5.2 Luminance Value der Pixel [44]

Ml = AD*B*C Formel (19)
AD ={Abs(LVPA - LVPB) + Abs(LVPA—LVPC) +...+ Abs(LVPY —LCPZ)} Eormel (20)

MI... Mottle Index

AD... Absolut Differenz der Luminance Values von den einzelnen Pixeln
B...Standardabweichung der Differenzen

C... Standardabweichung zum Mittelwert der Differenzen

LVP1... Luminance Value des Pixels A der untersuchten Probe

LVP2... Luminance Value des Pixels B der untersuchten Probe

LVP3... Luminance Value des Pixels C der untersuchten Probe

LVPy... Luminance Value des vorletzten Pixels der untersuchten Probe

LVPz... Luminance Value des letzten Pixels der untersuchten Probe

7.1.6 Herstellung und Namensgebung der Streichfarben

Ausgehend davon, dass fur die problematische Papiersorte Presto Silk in Ehingen immer die
gleiche Strichrezeptur (VST4) mit dem selben Trockengehalt (65 Prozent) verwendet wurde
(siehe Tabelle 7.1.6.1), war es naheliegend, dieselben Inhaltsstoffe fir die zu
untersuchenden Streichfarben zu nehmen. Als zuséatzliche Information aus Ehingen galt,
dass bei Papiersorten, welche mit der Streichfarbenrezeptur VST10 produziert wurden, keine
gravierenden Hallenstaubmengen auftraten, wobei es die einzige weitere Streichfarbe war,

welche fur die Erzeugung von Papieren in Ehingen verwendet wurde. Vom Standort Ehingen
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wurde gewtunscht, dass lediglich die Strichrezeptur VST4 bezlglich Binder- und
Verdickeranteil bzw. der Trockengehalt, verbessert werden sollte. Dies bedeutet, dass immer
die gleichen Binder- und Verdickerarten sowie gleiche Anteile an optischen Aufhellern und
von der Natronlauge abh&ngige pH-Werte, verwendet wurden. Die Bezeichnungen der
Streichfarbennamen sind unten angefihrt und die genauen Strichrezepturen der
hergestellten Streichfarben sind im Anhang zu finden.

Tab.7.1.6.1: Strichrezepturen Ehingen

Anteil VST4 VST10
HC 60 GU 70 70
HC 60 BG 30 30
Basonal 2320.3 (Latex) 3 10
ICoat 07525 &

Enzym. Starke 6 2
Blankophor PT (OBA) 0,08 0,08
Sterocoll FS (Verdicker) 0,25 0,05
NaOH 0,1 0,1
TG [Prozent] 65 65

Um eine Streichfarbe anfertigen zu konnen, missen zunachst die Rezeptur, die
dazugehdrigen Bestandteile (siehe z.B. Tabelle 7.1.6.1) und der gewtinschte Trockengehalt
bekannt sein. Dabei wurden alle bendtigten Bestandteile nacheinander, beginnend mit der
Zutat mit dem hochsten Anteil, in ein GefalR mit einem Volumen von zwei Liter unter Rihren
bei niedriger Drehzahl mittels eines Ruhrwerkes, geschittet. Um eine ausreichende
Dispergierung der Inhaltsstoffe zu erhalten wurde die Drehzahl des Rihrwerkes auf ca. 500
[U/min] eingestellt. Nach 15 Minuten Dispergierung wurde der Trockengehalt gemessen.
Dies erfolgte mittels einem Mikrowellen-Schnellanalysator SMART STM von der Firma CEM.
Im Falle eines zu hohen Trockengehaltes bei einer Toleranz von 0,25 Prozentpunkten,
wurde die notige fehlende Wassermenge berechnet und der Streichfarbe hinzugefligt. Nach
nochmaligen funf Minuten und einer Drehzahl von 500 [U/min] wurde der Trockengehalt
wieder Uberprift. Falls die Streichfarbe jedoch einen zu niedrigen Trockengehalt aufweist
(bei einer Toleranz von 0,25 Prozentpunkten), musste die Streichfarbe neu angefertigt
werden.

Nachdem mehrere Messreihen und somit eine grof3e Datenmenge an Ergebnisse notig
waren, um die Einflisse der Komponenten der Streichfarben zu er6rtern, wurden
Abklrzungen fur die Namensgebung der erzeugten und untersuchten Streichfarben gewahilt.

Die Abkirzungen beziehen sich auf die Inhaltsstoffe und den Trockengehalt der Streichfarbe.
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Der erste Buchstabe der Namensgebung, deutet auf den Trockengehalt hin, so steht A fiir 65
Prozent, B fur 67,5 Prozent und C fur 70 Prozent Trockengehalt. Die weiteren Buchstaben
lassen die Binderart bzw. den Verdicker erkennen, wie L fir Latex, | fur iCoat
(Trockenstarke), C fur Collamyl (enzymatische Starke) und v fur Verdicker. Die angefihrten
Zahlen signalisieren den Binder.- und Verdickeranteil, bezogen auf die Pigmentmenge.
Somit bedeutet die Namensgebung BL7,5C5v0,25, dass dieser Strich einen Trockengehalt
von 67,5 Prozent, einen Latexanteil von 7,5 und einen Collamylanteil von 5 sowie einen
Verdickeranteil von 0,25 hat. Die Anteile des optischen Aufhellers und der Natronlauge
wurden konstant gehalten. Als Pigment fir die hergestellten Streichfarben wurde
Calciumkarbonat (HC60) gewahlt. Die genauen Strichrezepturen sowie die Temperatur und
pH-Werte der hergestellten Streichfarben sind im Anhang zu finden.

Da die enzymatische Starke ca. nur eine halb so groRe Bindungsstarke aufweist wie Latex
oder iCoat, mussten hierbei immer die doppelten Anteile verwendet werden. Dabei stiel3
man auf das Problem, hdhere Trockengehalte fur die zu erzeugenden Streichfarben nicht mit
hohen enzymatischen Starkeanteilen zu erreichen, da diese nur einen Trockengehalt von ca.
30 Prozent haben. Deshalb waren Streichfarben mit enzymatischer Starke als einzigen
Binder nicht maglich.

7.1.7 Hergestellte Streichfarben

In diesem Kapitel wird erklart, welche Streichfarben hergestellt und fur welche Messung bzw.
Messmethode sie verwendet wurden, um die Einflisse von Trockengehalt, Binderart, Binder-
und Verdickeranteil auf die Veranderung (Messziel) von Viskositat, Dehnviskositat, Schub-
und Verlustmodul, Wasserretention und Oberflachenspannung untersuchen zu kdnnen. Mit
diesen Veranderungen kdnnen Ruickschlusse auf die Neigung der Streichfarbe zur Bildung
von Filamenten bzw. zur Bildung einer hohen nicht immobilen Strichschicht geschlossen
werden (siehe Kapitel 6.1.12). In der Tabelle 7.1.7.1 sind die Streichfarben und die Erklarung
des Messziels dargestellt. Die Bedeutung der Abktrzungen der Streichfarbenrezepturen sind
in Kapitel 7.1.6 zu finden. Im Anhang sind die genauen Rezepturangaben der Streichfarben

dargestellt. Die Ergebnisse der Messungen und Untersuchungen sind in Kapitel 8 angefiihrt.

Tab.7.1.7.1 Hergestellte Streichfarben

Streichfarben Messmethode Messziel

_ _ _ Einfluss des Trockengehaltes
Brookfield Viskosimeter

AI5C10, BI5C10, CI5C10 und der Binderart auf die

(Kapitel 7.1.8) und AA- Verand der Brookfield

eranderung der Brookfield-

AL10, BL10, CL10 GWR (Kapitel 7.1.10) o ’ :
Viskositat und Wasserretention
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BL10O, BL7,5C5, BL5SIS,
BLI110, BI5C10

BL10C2v0,125,
BL10C2v0,25, BL10C2v0,375

AL10, BL10, CL10

AL10, AI10, AI5C10

BL314C6, BL314C6v0,1,
BL314C6v0,2

CL3I4C4, CL214C4, CL114CA4,

CL3I3C4, CL3I2C4, CL3l4C2

AL10, CL10

AL10, Al10, AI5C10

BL314C6, BL314C6v0,1,
BL314C6v0,2

AI5SC10, BI5SC10

Brookfield Viskosimeter
(Kapitel 7.1.8) und AA-
GWR (Kapitel 7.1.10)

Brookfield Viskosimeter
(Kapitel 7.1.8)

Paar Physica (Kapitel
7.1.8) und ACAV A2-
Kapillare (Kapitel 7.1.8)

Paar Physica (Kapitel
7.1.8) und ACAV A2-
Kapillare (Kapitel 7.1.8)

Paar Physica (Kapitel
7.1.8) und ACAV A2-
Kapillare (Kapitel 7.1.8)

Paar Physica (Kapitel
7.1.8) und ACAV A2-
Kapillare (Kapitel 7.1.8)

Paar Physica (Kapitel
7.1.8)

Paar Physica (Kapitel
7.1.8)

Paar Physica (Kapitel
7.1.8)

ACAV A2- Messblende
(Kapitel 7.1.8)

Einfluss der Binderart auf die
Veranderung der Brookfield-
Viskositéat und Wasserretention

Einfluss des Verdickeranteils
auf die Brookfield- Viskositat

Einfluss des Trockengehaltes
auf die Viskositat tber den

gesamten Scherratenbereich

Einfluss der Binderart auf die
Viskositat Giber den gesamten
Scherratenbereich

Einfluss des Verdickeranteils
auf die Viskositat Uber den
gesamten Scherratenbereich

Einfluss der Bindermenge bzw.
Binderart auf die Viskositat
Uber den gesamten

Scherratenbereich

Einfluss des Trockengehaltes
auf den Speicher- und
Verlustmodul bzw. den

Verlustwinkel

Einfluss des Binderart auf den
Speicher- und Verlustmodul
bzw. den Verlustwinkel

Einfluss des Verdickeranteils
auf den Speicher- und
Verlustmodul bzw. den

Verlustwinkel

Einfluss des Trockengehaltes
auf die Dehnviskositét
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ACAV A2- Messblende Einfluss der Binderart auf die
BL10, BI10, BI5C10 . _ _

(Kapitel 7.1.8) Dehnviskositat
BL314C6, BL314C6v0,1, _ _ _

ACAV A2- Messblende Einfluss des Verdickeranteils
BL314C6v0,2, BL10C2v0,125, _ _ _ _

(Kapitel 7.1.8) auf die Dehnviskositat
BL10C2v0,25, BL10C2v0,375

_ _ Einfluss des Trockengehaltes,

AI5C10, BI5C10, AL10, CL10, Filament Streching
Al10, BL10C2v0,125, Elongational Rheometer
BL10C2v0,375 (Kapitel 7.1.9)

Binderart und des
Verdickeranteils auf die
Relaxationszeit

Einfluss des Trockengehaltes,

AI5C10, BI5C10, AL10, CL10,
Interfacial Tensiometer Binderart und des
Al10, BL10C2v0,125,

(Kapitel 7.1.11) Verdickeranteils auf die
BL10C2v0,375
Oberflachenspannung
. . Einfluss des Trockengehaltes,
AL314C4, AL314C4v0,25, Zentrifuge (Kapitel _ _ _
Binder- und Verdickeranteils
CL3l4C4, CL3I3C2 7.1.10) _ _
auf die Wasserretention
Unterschiede beziiglich,
_ _ _ Viskositat, Dehnviskositét,
Brookfield Viskosimeter _ _
) Wasserretention, Speicher-
(Kapitel 7.1.9), AA-GWR _
_ und Verlustmodul zwischen
(Kapitel 7.1.11), Paar . _ _
_ _ Streichfarben die theoretisch
V1, V2, V3, VST4, Physica (Kapitel 7.1.8) -
. wenig Misting und Orange Peel
BL10C2v0,125 (VST10) ACAV A2- Kapillare

verursachen (siehe Kapitel
8.10) und den Streichfarben
aus Ehingen (VST 4 und
VST10). Die Ergebnisse sind in
Kapitel 8.11 zu finden.

(Kapitel 7.1.8) und ACAV
A2- Messblende (Kapitel
7.1.8)

7.1.8 Messung der Temperatur, des pH-Wertes, der Viskositat, der Speicher- und
Schubmodule und der Dehnviskositat

Unmittelbar nach der Erzeugung der Streichfarbe wurde eine Temperaturmessung bzw. pH-
Wert Messung zugleich mittels einem pH-Meter durchgefihrt. Hierbei wurde der Messfuhler
des pH-Meters fast zur Ganze in die Streichfarbe eingetaucht. Nach einer Zeit von ca. 15
Sekunden wurden die Werte abgelesen und notiert. Beide Werte sind entscheidend fir die
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Interpretation der viskoelastischen Eigenschaften. Bei zu grof3en Temperaturunterschieden
zwischen den einzelnen Streichfarbenproben dirfen aufgrund der Temperaturabhangigkeit
der Viskositat keine Viskositatswerte miteinander verglichen werden. Der pH-Wert sollte
zumindest Uber 7 liegen, da sich ansonsten das Calciumkarbonat im sauren Bereich

aufzulésen beginnt.

Unmittelbar nach der Messung von Temperatur und pH-Wert, erfolgte mittels einem
Brookfield digital viscometer RVDV-I+ eine Viskositdtsmessung bei einer Drehzahl von 100
[U/min]. Die Messungen wurden mit der Spindel SC4 (siehe Abbildung 7.1.9.1) durchgefihrt,

welche aus einem Stab und einer angebrachten, glatten Scheibe besteht.

gekennzeichnete
Einkerbung

Abb.7.1.8.1 Spindel SC4 [13]
Der Scherratenbereich betragt fir diese Spindel und Drehzahl ca. 50 [1/sec]. Die Spindel
wird fir die Messung in den daflir vorgesehen Messbecher samt Probeninhalt bis zur
gekennzeichneten Einkerbung eingetaucht. Die Messprobe (bt einen Widerstand (abhangig
von der Viskositat) gegen die rotierende Spindel aus. Dies bedeutet je héher der Widerstand
der Messprobe gegenuber der rotierenden Krafteinbringung ist, umso hoher wird das
gemessene Drehmoment bzw. die daraus berechnete Viskositat sein. Die Berechnung der
Viskositat wird von dem Messgerat durchgefiihrt. Nach Verstreichen der Messdauer von 30
Sekunden wurden die Werte notiert. Die Vorteile einer Viskositatsmessung mittels einem
Brookfield viscometer sind die kurze Messdauer und die Einfachheit der Durchfiihrung,
jedoch sagen die erhaltenen Werte nur begrenzt etwas Uber das Verhalten bzw. die
Viskositat der Streichfarbe wahrend des Streichens aus. Hierfir sind die erzeugten

Scherraten zu niedrig (siehe Kapitel 5).

Fur hohere Scherraten, sowie fur die Messung des Speicher- und Verlustmoduls wurde ein
Paar Physica MCR 300 von Anton Paar verwendet. Ahnlich wie bei dem Brookfield
Viscometer wird durch Rotation des Messkorpers die Messprobe geschert, wobei hier

Scherraten von bis zu 45.000 [1/sec] erzeugt werden kénnen. Die relativ hohen Scherraten
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ergeben sich durch die hoheren Drehzahlen des Messkorpers und des engen Spaltes (0,1
[mm]) zwischen Messkdrper und Messbecher in dem sich die Messprobe befindet (siehe
Abbildung 7.1.8.2). Als Messkorper wurde fur alle Strichproben ein konzentrischer Zylinder
mit einem Durchmesser von 28,72 [mm] und einer HOhe von 14,997 [mm] verwendet.
Wahrend des Messens wird die Messprobe auf konstante 40 [°C] mittels einer in das Paar
Physica integrierten Heizung gehalten. Somit werden Abweichungen beziglich der
temperaturabhangigen Werte (Viskositat usw.) vermieden. Nach Beendigung der Messung
werden die Daten an den angeschlossenen Computer transferiert und in ein Excel-File
gespeichert. Dabei werden die Deformation, Schubspannung, Scherrate, Speicher- und

Verlustmodul, Verlustwinkel der Streichfarbe und das Drehmoment als Daten ausgegeben.

: )

Messprobe

Messbecher

Abb.7.1.8.2 Messbecher, Messkorper und Messprobe des Paar Physica [13]

Um die Viskositat bei hohen Scherraten (high shear Viskositat) messen zu kdnnen, wurde
das Viskosimeter ACAV A2 von der Firma ACA verwendet. Die Messprobe mit einem
Volumen von 700 [ml] wird in die vorgesehene Messkammer des Viskosimeters eingefillt.
Fur die Messung mussen vorher der Radius der Kapillare, die Dichte der Streichfarbe und
die unterschiedlichen Anpressdricke (Messpunkte) in das ACAV eingeben werden. Wahrend
der Messung wird die Streichfarbe vom Viskosimeter durch eine interne Kapillare mit
bekannter Lange (50 [mm]) und bekanntem Durchmesser (0,5 [mm]) gepresst. Fir eine
Messprobe konnen bis zu 15 unterschiedliche Anpressdricke angegeben werden (15
Messpunkte). Aufgrund des herrschenden Druckunterschiedes zwischen Eintritt und Austritt
der Kapillare und den gemessenen Durchflussmengen der Streichfarbe und den bekannten
Dimension der Kapillare (siehe Abbildung 7.1.8.3) werden die Scherrate und die daraus
resultierende Viskositat von dem ACAV A2 Viskosimeter berechnet und ausgegeben. Dies
bedeutet, dass durch den veranderbaren anliegenden Druck die Scherrate gesteuert werden

kann. Dabei kdnnen Scherraten bis zu 106 [1/sec] erzeugt werden.
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Abb.7.1.8.3 Kapillare eines Kapillarviskosimeters [14]
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Abb.7.1.8.4 Messblende [14]
Fur die Messung der Dehnviskositat wurde auch hier das Viskosimeter ACAV A2 gewahlt. In
diesem Fall wird die Kapillare gegen eine Messblende ausgetauscht, welche in Abbildung
7.1.8.4 zu sehen ist. Diese Messblende ist im Grunde eine Kapillare mit einer sehr geringen
Dicke und bekanntem Durchmesser (ca. 0,5 [mm]). Die Messung erfolgt gleich wie bei der
high shear Viskositatsmessung. Auch hier kénnen bis zu 15 Messpunkte (unterschiedliche
Driicke) an einer Messprobe durchgefuhrt werden. Die Messpunkte und der Radius der
Messblende missen vor der Messung eingegeben werden. Aufgrund des angelegten
Druckes flieRt die Streichfarbe durch die Offnung und die Durchflussmenge wird von dem
ACAV A2 gemessen. Nachdem die Dehnviskositat nicht wie die Scherviskositat direkt
gemessen werden kann, gilt nach [6] die Euler Zahl als Ersatz dafiir. Die Euler Zahl stellt im
Wesentlichen das Verhaltnis von Druckkraften zu Tragheitskréften dar. Sie beschreibt wie
sich die Beschleunigungskréafte (Druckkrafte) auf die Streichfarbe auswirken, bzw. ob sich
die Streichfarbe schnell (niedrige Trégheitskrafte) oder langsam (hohe Tragheitskréfte)
beschleunigen lasst. Hierbei qilt je hoéher die Euler Zahl ist, umso hoher ist die

Dehnviskositat. Sie ist sozusagen ein Richtwert fur die Dehnviskositat. Fiur Newtonsche
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Fluide gilt, dass die Euler Zahl immer konstant ist [14]. Mittels dem eingegebenen Radius,
der bekannten Streichfarbendichte und der gemessenen Durchflussmenge wird die Euler
Zahl vom ACAV A2 Viskosimeter flr den jeweiligen Messpunkt (Anpressdruck), berechnet
(siehe Formel 21).

Eu = Ap 9 Formel (21)
05% P (g

Eu...Euler Zahl []

Ap...Druckdifferenz zwischen angelegten und ausstrémenden Druck [Pa]
Q... Durchflussmenge der Messprobe [m?3/s]

R... Radius der Messblende[m]

p... Dichte der Streichfarbe [kg/m3]

Der Messblendenradius muss wegen des abrasiven Verschlei3es der Messblende nach ca.
zehn Messungen neu kalibriert werden. Der Verschleil3 wird von den Pigmenten der
Streichfarbe verursacht. Bei der Kalibration wurde Wasser als Messprobe verwendet. Es ist
bekannt, dass die Euler Zahl von Wasser konstant eins ist. Mit dieser Information und dem
bekannten Wert des angelegten Druckes, der Streichfarbendichte und der Durchflussmenge
kann der Messblendenradius mithilfe der Formel 21 neu berechnet werden.

7.1.9 Filament Streching Elongational Rheometer

Als weitere Bestimmung der dehnreometrischen Eigenschaften einer Streichfarbe wurde ein
Filament Streching Elongational Rheometer herangezogen. N&here Informationen zu diesem
Gerat bezlglich Bauart und genaue Bezeichnung sind unbekannt. Die Messungen erfolgten
am Institut fir Strdmungs,- und Warmelehre an der TU Graz. Hierbei wird nicht die Euler
Zahl, sondern die Relaxationszeit zur Charakterisierung der Dehnviskositat herangezogen.
Darunter versteht man ein Zeitmal3, innerhalb dessen sich Spannungen in der verformten
Streichfarbenprobe abbauen. Langlebige Spannungen beginstigen die Filamentbildung und
somit Misting und Orange Peel [40]. Das Rheometer bildet einen Faden zwischen zwei
Stempeln, welche sich vertikal auseinander bewegen (siehe Abbildung 7.1.9.1). Durch diese
Bewegung wird der Faden, ausgehend von einem anfanglichen Durchmesser, durch den
Einfluss der Oberflachenspannung immer geringer. Mit der zeitlichen Abnahme des
Fadendurchmessers wird die Relaxationszeit berechnet. Das Verhaltnis zwischen
Fadendurchmesser und Zeit bei viskoelastischen Flissigkeiten ist exponentiell. Dieser

Zusammenhang ist in Formel 22 dargestellt [40].
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Formel (22)
d... Durchmesser des Fadens
do... Anfangsdurchmesser des Fadens
t... Messzeit
O... Relaxationszeit
P
elektrische oberer
Spule |- Stempel
Laser- Fliissigkeits- T unterer Blende Photo-
diode faden Stempel emptanger

Abbildung 7.1.9.1 Schematische Darstellung des Dehnrheometers [41]

In Abbildung 7.1.9.1 ist ein schematischer Aufbau des Dehnrheometers zu sehen. Die
Aufnahme des Fadendurchmessers wird mit der Laserdiode und dem Photoempfanger
durchgefuhrt. Da der Laser den Faden nicht durchdringen kann ist der Schatten der an dem
Photoempfanger auftritt, die Kontur des Fadens. Das empfangene Signal gelangt zu einem
Oszilloskop und wird dann mittels eines PC ausgelesen.

Die Messungen erfolgten immer unter den selben Rahmenbedingungen. Es wurde darauf
geachtet, dass die Proben dieselbe Temperatur aufweisen, binnen 36 Stunden nach
Anfertigung gemessen wurden und dass mindestens 20 Wiederholungen gemacht wurden,

um die statistische Relevanz einzuhalten.

7.1.10 Messung der Wasserretention und Untersuchung mittels einer
Zentrifuge

Fur die Messung der Wasserretention wurde die ,Abo Akademi gravimetric Methode (AA-
GWR) ausgewadhlt. Sie bietet eine schnelle und zuverlassige Auswertung der Ergebnisse.

Ein Volumen von 10 [ml] der Messprobe wird in den AA-GWR Tester gefullt (siehe Abbildung
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7.1.10.1) und vermessen. Die Messdauer wurde auf 90 Sekunden festgelegt bei einem
herrschenden Uberdruck von 0,5 [bar]. In Abbildung 7.1.10.1 ist der schematische Aufbau
eines AA-GWR Tester dargestellt. Der Membran Filter hat die Funktion nur die flussige
Phase der Streichfarbe passieren zu lassen. Die Streichfarbe wird durch die Saugféhigkeit
des Chromatographiepapiers und wegen dem angelegten Uberdruck entwassert. Vor und
nach jeder Messung wird das Gewicht des Chromatographiepapier notiert, um die
aufgenommene Wassermenge zu erhalten. Jedes verwendete Chromatographiepapier kann
nur einmal benitzt werden. Je hoher die Wasserretention der Streichfarbe ist, umso weniger
Wasser geht in das Chromatographiepapier Uber. Mit der Gewichtsdifferenz des
Chromatographiepapiers wird die wassrige Phase in [g] die pro Flache in [m? von der
Streichfarbe in das Papier Gibergeht berechnet. Dieser Wert wird AA-GWR Wert genannt und
hat die Einheit [g/m32].

Uberdruck
|

!

Membran Filter

Chromato-
graphiepapier —— Messprobe

Abbildung 7.1.10.1: Schematische Darstellung eines AA-GWR Apparates [38]

Weiters wurden verschieden Streichfarbenproben 30 Minuten lang bei einer Drehzahl von
5000U/min in einer Tischzentrifuge der Firma Sigma zentrifugiert. Die Streichfarben wurden
fir diese Messung in mehrere Pipetten mit jeweils 10 [ml] geflllt. Dabei trennten sich die
feste und fliissige Phase der Streichfarbe in zwei Bereiche auf. Die feste Phase bildete sich
am Boden der Pipetten und stellte ein weile, kompakte Form dar. Uber der festen Phase
bildete sich die fliissige Phase, welche milchig weild erscheint. Danach wurde von der festen
und flissigen Phase der Trockengehalt mittels einem CEM Mikrowellen-Schnellanalysator
ermittelt. Ebenfalls wurden die HOhen der Phasen mittels eines Lineals an der
Pipettenoberflache abgelesen und notiert. So wirde bedeuten, dass eine Streichfarbe die

nach dem Zentrifugieren eine hohe feste Phase aufweist (niedrige Hohe der flissigen
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Phase), wenig Widerstand gegeniiber der Bildung einer festen Phase stellt. Eine Trennung
von flussiger und fester Phase ist im diesen Fall leichter mdglich; die Streichfarbe wirde eine
niedrigere Wasserretention aufweisen. Mit den Ergebnissen (Trockengehalt und Hohe der
Phasen) der Zentrifuge konnten die Einflisse des Trockengehaltes sowie Binder und
Verdicker auf die Retention der Streichfarbe geschlossen werden. Weiters wurde diese
Messung durchgefiihrt, um Krafteinwirkungen, die auch wéhrend des Streichens im

Filmpressnip herrschen, nachzuahmen.

7.1.11 Messung der Oberflachenspannung

Die Oberflachenspannung wurde mit einem Interfacial Tensiometer am Institut fir Papier und
Zellstofftechnik gemessen. Als Messverfahren diente die Ringmethode. Der Messkorper ist
ein horizontal aufgehangter Platinring mit bekannten Dimensionen. Fur die Messung wird der
Platinring in die Streichfarbe eingetaucht und anschlieBend wieder langsam mittels

Betatigung des Handrades herausgezogen (siehe Abbildung 7.1.11.1).

i {hydrostatisch wirksames
Fliissigkeitsvolumen)

Yy

Abb.7.1.12.1: Messverfahren der Oberflachenspannung [39]
Als Ergebnis erhélt man die maximale Kraft pro Meter [mN/m], die bendtigt wird um den Ring

durch die Grenzflache von Streichfarbe und Luft zu ziehen [39]. Die Messungen erfolgten

alle an einem Tag bei einer Umgebungstemperatur von 24°C.
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8. Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der durchgefiihrten Messungen gezeigt. Laut
Aufgabenstellung (siehe Kapitel 1) war zu Anfangs vollig unklar, um was es sich bei dem
Staub handelt. Daher wurden zuerst gezielte Messungen (mikroskopische Untersuchung und
Bindergehaltanalyse des Staubes) vollzogen, die diese Fragenstellung beantworten. In
Kapitel 7 sind die Hypothesen beziiglich der Staubentstehung formuliert, die Misting, Orange
Peel oder Binderverarmung als mégliche Entstehungsquellen anfiihren. Weiters ist aus dem
Kapitel 6 bekannt, dass Misting und Orange Peel durch zu hohe Viskositaten (high shear und
Dehnviskositat), zu niedrige Wasserretentionen, zu hohe Oberflachenspannungen und zu
hohe Speichermodule der Streichfarben hervorgerufen wird, da in diesen Fallen vermehrt
Filamente und nicht immobile Strichschichten entstehen. Um diese Einflussfaktoren gezielt
messen zu koénnen, wurden Streichfarben hergestellt, die unterschiedliche Trockengehalte,
Binder- und Binderanteile sowie unterschiedliche Verdickeranteile aufweisen (siehe Kapitel
7). Die Bezeichnungen der hergestellten Streichfarben sind in Kapitel 7.1 erklart und die
Rezepturen der hergestellten Streichfarben sind im Anhang zu finden. Mit den Ergebnissen
aus diesen Messungen erfolgten Interpretationen (Kapitel 8.14), um Streichfarben
herzustellen, die keine Filamentbildung bzw. zu hohe nicht immobile Strichschicht am
Nipausgang der Filmpresse aufweisen (siehe Kapitel 8.15). Die Ergebnisse (High shear
Viskositat, Dehnviskositat, Wasserretention und Speichermodul) dieser Streichfarben wurden
mit den Ergebnissen der Streichfarbe VST4 und VST10 aus Ehingen verglichen (siehe
Kapitel 8.15), um Vergleiche bezlglich der Wahrscheinlichkeit von Misting und Orange Peel
aufzuzeigen.

Weiters behandelt dieses Kapitel die Ergebnisse der Rauigkeitsmessungen, die durchgefihrt
wurden, um mogliche Unterschiede zwischen der kritischen Papiersorte Presto Silk und den
Papiersorten Quatro Silk und Mega Silk (alle in Ehingen produziert) zu zeigen. Die
Ergebnissen der Misting- und Staubintensitat weisen darauf hin, ob starkes Misting an der
Filmpresse existiert bzw. ob die Staubintensitat bei mehrmaliger Auf- und Abrollung zu oder
abnimmt. Mit den Resultaten der Burnout Tests und den darauffolgenden Analysen (siehe
Kapitel 7.1.5) konnen Rickschlisse auf die Intensitat von Orange Peel an Papierproben
erfolgen.

8.1 Mikroskopische Untersuchung des Hallenstaubes

Bei dieser Untersuchung wurde der Hallenstaub aus Ehingen mit Mistingtropfen von einer
unbekannten Filmpresse verglichen (siehe Kapitel 7.1.1). Der Vergleich dient dazu, zu
bestimmen ob der Hallenstaub aus ganzen Mistingtropfen besteht bzw. die gleichen

Dimensionen hat.
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Die Abbildung 8.1.1 zeigt Mistingtropfen bei 250-facher VergrofRerung. Zu erkennen ist, dass
die Mistingtropfen eine kreisadhnliche, runde Form aufweisen. Auch die Durchmesser und
deren Betrage sind zu sehen.

Abb.8.1.1 Mistingtropfen bei 250-facher VergrofRerung

In der Abbildung 8.1.2 ist der Hallenstaub bei 2000-facher VergroRerung zu sehen. Dabei
weist der Hallenstaub eine kristalline, kantige Form auf. Die Grof3enordnung gegeniiber den
Mistingtropfen ist um ca. das 10-fache kleiner. Wie schon in Kapitel 7 erwéhnt, wurde
vermutet, dass die Mistingtropfen bzw. die Hiigelspitzen des Orange Peel in den Papierlagen
zermahlen werden und dadurch der Hallenstaub entsteht. Deshalb wurden bei dieser
Messung als Ergdnzung, vorhandene Mistingtropfen zwischen zwei Kopierblatter, per Hand
ca. 20 Sekunden lang, zermahlen und mikroskopisch untersucht (siehe Abbildung 8.1.3). Mit
der Darstellung 8.1.3 wurde gezeigt, dass die zermahlenen Tropfen dem Hallenstaub in
Form und GroRRe gleichen und der Hallenstaub méglicherweise durch Reibung zwischen
Papierlagen entsteht. Daraus kann geschlossen werden, dass die Hypothese (siehe Kapitel
7), dass schlecht gebundene ganze Mistingtrépfchen durch Ablésen von der
Papieroberflache den Hallenstaub produzieren nicht die Ursache des Staubens sein kann.
Falls die Ursache des Hallenstaubes Misting und/oder Orange Peel ist, werden die
Tropfchen des Mistings oder die hiugelige Struktur der Papieroberflache moglicherweise
mittels Reibung zwischen den Papierlagen zermahlen.

-67-



Abb.8.9.2: Hallenstaub bei 2000-facher VergréRerung

Abb.8.9.3: Zermahlene Mistingtropfen bei 2000-facher Vergré3erung




8.2 Bindergehalt des Hallenstaubes

Im Kapitel 7 wurde als dritte Hypothese angenommen, dass zu viel Binder durch die zu hohe
Saugfahigkeit des Rohpapiers bzw. zu geringe Wasserretention der Streichfarbe in das
Papier migriert. Denn wie schon in Kapitel 4 beschrieben verliert die Streichfarbe durch eine
schlechte Wasserretention auch viel Binder in das Papier. In diesem Fall wirde weniger
Binder zur Verfigung stehen und somit kénnten Streichfarbenteile schlecht gebunden sein
und dann als Hallenstaub die Papieroberflache verlassen. Weiters kann bei dem Auffinden
von Binderanteilen im Hallenstaub die Aussage getétigt werden, dass der Hallenstaub
eindeutig von der Streichfarbe stammt. In der Tabelle 8.2.1 sind die Bindemittelanteile der
untersuchten Hallenstaubproben und der Streichfarbe VST4 zu entnehmen. Leider konnte
kein Bindemittelgehalt von Mistingtropfen aus Ehingen durchgefihrt werden, da hierzu keine

Proben zur Verfugung standen.

Tab.8.2.1 Bindemittelanteile Hallenstaub und Streichfarbe VST4

Staubprobe 1 Staubprobe 2 Streichfarbe VST4
April 2011 Mai 2011 Mai 2011
Trockengehalt 99,5 99,6 63,2
[Prozent]
Bindemittelanteil 6,9 4,9 13,2

Die Tabelle 8.2.1 zeigt, dass die Staubproben von der Streichfarbe stammen. Sie weisen
einen geringeren Bindemittelgehalt gegeniber der Streichfarbe VST4 auf. Somit kann
vermutet werden, dass eine Binderverarmung vorherrscht. Ansonsten misste der
Hallenstaub &hnliche Werte wie die Streichfarbe VST4 aufweisen. Jedoch ist bei Beachtung
der Information bezlglich der Streichfarbe VST10 (siehe Kapitel 7 und Tabelle 7.1.1) kein
eindeutiger Nachweis fur die Ursache des Hallenstaubes mittels Binderverarmung fiir die
Streichfarbe VST4 gegeben. Da die Streichfarbe VST10 den gleichen Trockengehalt
aufweist wie die Streichfarbe VST4, jedoch fast ausschlieBlich Latex als Bindemittel und nur
sehr wenig Verdicker beinhaltet (siehe Tabelle 7.1.7.1), resultiert daraus, dass die
Streichfarbe VST10 eine viel niedrigere Viskositdt und somit eine viel geringere
Wasserretention (siehe Kapitel 8.15) haben muss. Wegen der geringen Wasserretention der
Streichfarbe VST10 wird vermutlich auch eine groRe Menge an Bindemitteln in das Papier
Ubergehen. Da aber die Information aus Ehingen besagen, dass die Streichfarbe VST10
keine intensive Staubentwicklung verursacht, kann vermutet werden, dass die

Binderverarmung nicht die einzige Ursache fir das Stauben sein kann.
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Weiters kann mit diesen Ergebnissen vermutet werden, dass der Staub mdglicherweise nicht
von den abgelésten Mistingtrépfchen stammt, da die Mistingtréfchen den gleichen
Binderanteil wie die Streichfarbe haben mussten.

8.3 Ergebnisse der Messung der Intensitat von Misting an der Papiermaschine

Wie schon in Kapitel 7.1.2 erklart wurde, wurde die Messung des Mistings mittels einem
schwarzem A4 Blatt am Nipausgang der Filmpresse dem Maschinenpersonal am Standort
Ehingen vorgenommen. Leider wurde fur die Auswertung der Messergebnisse, vom Werk

Ehingen, nur die Abbildung 8.3.1 zur Verfiigung gestellt.

Abb.8.3.1 Mistingintensitatsmessung

Die Abbildung 8.3.1 zeigt das Ergebnis der Mistingintensitdtsmessung. In dieser ist zu
erkennen, dass Mistingtropfen aus dem Nip der Filmpresse hinausgeschleudert werden.
Somit existiert Misting an der Filmpresse in Ehingen. Leider wurde vom Maschinenpersonal
vom Standort Ehingen die Mistingmenge die auf das schwarze Blatt geschleudert wurde
nicht bestimmt. Somit ist keine eindeutige Bestimmung der Intensitat von Misting
durchfuhrbar. Aber aufgrund der bekannten Messzeit von 20 Sekunden und der visuellen
Betrachtung des schwarzen Blattes kann gesagt werden, dass die Menge an Mistingtropfen
vermutlich gering ist und es sich somit wahrscheinlich um eine geringe Intensitat an Misting
handelt.
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8.4 Ergebnisse der Messung der Intensitat des Staubens an der
Papiermaschine

Wie schon in Kapitel 7 beschrieben wurde, wurden diese Messungen vom
Maschinenpersonal des Standortes Ehingen durchgefihrt. Es wurden keine
Messwiederholungen unternommen. Die Messdurchfiihrung ist in Kapitel 7.1.3 beschrieben.
In den Abbildungen 8.4.1, 8.4.2 und 8.4.3 sind die Ergebnisse der Hallenstaubmessungen zu
sehen. Dabei qilt je weilRer die Messflache ist umso mehr Staub befindet sich im Filz und
umso hdéher ist die Staubintensitat. Beim Vergleich der Abbildungen ist zu erkennen, dass
sich an den schwarzen Filzen der Messungen an der Aufrollung der Papiermaschinen am
wenigsten Staub befand. Weiters ist mit den Abbildungen feststellbar, dass eine Erhdhung
der Staubmenge vom Ende der Papiermaschine hin zum Ende des Umrollers und zum
Anfang der Streichmaschine stattfindet. Somit kann angedeutet werden, dass die produzierte
Hallenstaubmenge bei jeder Auf- und Abrollung, durch Reibung zwischen den Papierlagen
erhoht wird. Weiters kann vermutlich dadurch die Bindermigration, welche nur wahrend des
Streichprozesses und der Trocknung der Streichfarbe stattfindet als Ursache fir die
Hallenstauberzeugung ausgeschlossen werden. Denn hierbei misste an der Aufrollung der
Papiermaschine das Stauben am hdchsten sein, da schon vorher die Bindermigration
stattfand. Jedoch zeigten die Messungen gegenteilige Ergebnisse.
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8.4.1 Hallenstaubmessung; Aufrollung Papiermaschine
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8.5 Ergebnisse der Rauigkeitsmessungen

Bei diesen Messungen wurde die Rauigkeit von verschiedene Papiersorten untersucht. Dafiir
standen mehrere Papiersorten mit unterschiedlichen Flachengewichten und Strichgewichten
zur Verfigung. Um die Ergebnisse besser vergleichen zu kénnen, wurden drei Papiersorten
mit &hnlichen Flachen- und Strichgewichten ausgewahlt und vermessen. Wobei die Sorten
Quatro Silk und Mega Silk, laut der Firma Sappi Ehingen keine Hallenstaubentwicklung
aufweisen. Um jegliche Messschwankungen auszugleichen, erfolgten zehn Messungen an

unterschiedlichen Stellen pro Probeblatt, wobei pro Sorte drei Probeblatter verwendet
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wurden. Da keine Rohpapiere der jeweiligen Sorten zur Verfugung standen, konnten keine
Rohpapiermessungen durchgefuhrt werden.
Aus der Tabelle 8.5.1 sind die Mittelwerte der Ergebnisse bzw. Flachen- und Strichgewichte

der Papiersorten zu entnehmen.

Tab.8.5.1 Ergebnisse der Rauigkeitsmessung

Papiersorte | Flachengewicht PM | Strichgewicht Rauigkeit Rauigkeit
[g/m2] [g/m2] Oberseite [um] | Siebseite [um]
Presto Silk 148 21 7,36 7,61
Presto Silk 130 18 7,13 7,89
Quatro Silk 145 25 6,18 6,81
Quatro Silk 120 21 6,39 6,92
Mega Silk 122 21 6,23 7,48

Dabei ist zu erkennen, dass die Papiersorte Presto Silk sowohl an der Siebseite als auch an
der Oberseite der Papieroberflache die héchste Rauigkeit aufweist. Besonders hoch fallt der
Unterschied mit Uber 1um an der Papieroberseite gegeniber den anderen Sorten aus. Somit
wurde gezeigt, dass die problematische Sorte Presto Silk eine signifikant hthere Rauigkeit

besitzt.

8.6 Ergebnisse des Burnout-Tests und der Mottle Analyse

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse des Burnout Test und der darauffolgenden
Mottle Analyse an den Papiersorten Presto Silkk (148 [g/m?]), Mega Silk (122[g/m2]) und
Quatro Silk (120 [g/m?2]) gezeigt. Dabei wurde darauf geachtet, dass die Papiersorten um sie
vergleichen zu kodnnen, die gleiche Strichauftragsmenge (21 [g/m?]) aufweisen. Leider
standen keine Papierproben mit dem selben Flachengewicht zur Verfiigung. Die Erklarung
der Messmethoden sind in Kapitel 7.1.5 zu finden. Es wurden jeweils drei Probeblatter von
den Papierproben verwendet. Die Abbildungen 8.6.1, 8.6.2 und 8.6.3 zeigen die Ergebnisse
der Burnout Tests an den Papiersorten Presto Silk, Quatro Silk und Mega Silk. Die hierfr

eingescannten, quadratischen Proben haben eine Flache von einem Quadratzoll.
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Abb.8.6.1 Burnout Test Presto Silk

Abb.8.6.2 Burnout Test Quatro Silk
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Abb.8.6.3 Burnout Test Mega Silk

In diesen Abbildungen ist zu sehen, dass es zwischen den Proben grof3e Unterschiede
hinsichtlich der Oberflachenstruktur gibt. In der Abbildung 8.6.1 ist zu erkennen, dass die
Papiersorte Presto Silk eine unregelméaRige, fleckige Oberflache mit sehr vielen kleinen
dunklen Stellen bzw. farbliche Unterschiede aufweist. Dies deutet auf groRRe
Inhomogenitaten bezlglich der Strichschichtdicke hin. Die Darstellung der Quatro Silk
Papierprobe zeigt eine fleckige Oberflache mit geringeren farblichen Kontrasten. Die
Papiersorte Mega Silk (siehe Abbildung 8.6.3) weist eine Oberflache mit sehr vielen dunklen
Stellen, jedoch mit wenigen fleckigen Segmenten auf. Im direkten Vergleich zeigen die
Papiersorten Quatro Silk und Mega Silk eine wahrscheinlich geringere Inhomogenitat der
Schichtdicke der Streichfarbe auf als die Papiersorte Presto Silk.

Jedoch kann mit diesen Bildern keine eindeutige Aussage beziiglich der Intensitat von
Orange Peel gegeben werden. Das Werkzeug fir die genaue Bestimmung der Intensitat ist
die Mottle-Analyse (siehe Kapitel 7.1.5). In der Abbildung 8.6.4 ist der Mottle-Index der
jeweiligen Proben ersichtlich. Zu sehen sind die drei Proben der Sorten Presto Silk, Quatro
Silk und Mega Silk.
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8.6.4 Mottle-Analyse Presto Silk, Quatro Silk und Mega Silk

Wie schon mit dem Burnout Test gezeigt wurde, besitzen die Papiersorten Presto Silk und
Mega Silk im unteren GréRRenbereich eine hohe Anzahl an dunklen Stellen. Dadurch ergeben
sich die hohen Mottle-Index-Werte dieser Proben im unteren Bereich (siehe Abbildung
8.6.4). Alle Proben der Sorte Presto Silk weisen im Bereich von 0,68mm bis 2,72mm den
hdchsten Mottle-Index auf. In diesem Bereich befindet sich die Gréenordnung der fleckigen
Stellen der Burnout Tests. Im héheren Wellenbereich gleichen sich die Mottle-Index-Werte
der Proben wieder an.

Mit der Abbildung 8.15.4 wurde gezeigt, dass grof3e Helligkeitsunterschiede (Mottle-Index)
im GréRenbereich von 0,68 mm bis 2,72 mm besonders bei der Papiersorte Presto Silk
auftreten. Dadurch wird klar, dass in diesem Bereich vermehrt Verteilungsunterschiede der
Strichschichtdicke bei Presto Silk vorhanden sind. Gesamt betrachtet existieren fir Mega
Silk im kleineren GroflRenbereich auch hohe Verteilungsunterschiede, jedoch hat die Sorte
Presto Silk sowohl im Kkleineren als auch im mittleren GréRenbereich hohe
Strichschichtdickenunterschiede. Dies wirde fir eine Oberflache mit einer hiigeligen Struktur

bzw. fur Orange Peel sprechen.
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8.7 Einfluss des Trockengehaltes, der Binderart und des Verdickeranteils auf
die Brookfield Viskositat und Wasserretention

Wie bereits in den vorigen Kapiteln erwéhnt, haben der Trockengehalt, der Bindertyp und
Binderanteil sowie der Verdickeranteil eine groRe Wirkung auf die Viskositat und
Wasserretention. Mit steigendem Trockengehalt, Binder- und Verdickeranteil erhoht sich die
Viskositat und die Wasserretention. Dies bedeutet, dass bei hoherer Viskositat weniger
Wasser von der Streichfarbe in das Papier tUber geht. Die Bezeichnungen der hergestellten
Streichfarben sind in Kapitel 7.1.6 erklart und die Rezepturen der hergestellten Streichfarben

sind im Anhang zu finden. Die Messungen und Messmethoden sind im Kapitel 7 zu finden.
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Abb.8.7.1: Brookfield Viskositat bei unterschiedlichen Trockengehalten und Komponenten

AA-GWR

0 S -

1

‘ OAISC10 BBISC10 OCISC10 OAL10 BBL10 OCL10

Abb.8.7.2: Wasserretention bei unterschiedlichen Trockengehalten und Binderarten
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Wie in Abbildung 8.7.1 zu sehen ist, steigt bei hoherem Trockengehalt die Viskositat. Weiters
ist zu erkennen, dass die Viskositat auch bei starkehaltigen Streichfarben hdher ist als bei
latexhaltigen Streichfarben (siehe Abbildung 8.7.1 und Abbildung 8.7.3). Grundlage fir einen
solchen Vergleich ist, dass der Trockengehalt und der Anteil der Binder der zu
vergleichenden  Streichfarben derselbe ist. Umgekehrt verhalt sich bei der
Gegenuberstellung, wie in Abbildung 8.7.2 zu beobachten ist, die ABO Messung. Es geht

weniger Wasser von der Streichfarbe, aufgrund der héheren Viskositéat, verloren.
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Abb.8.7.3: Brookfield Viskositat bei unterschiedlichen Binderarten
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Abb.8.7.4: Wasserretention bei unterschiedlichen Binderarten
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Wie aus der Darstellung 8.7.3 zu entnehmen ist, ist die Viskositat bei Streichfarben mit
enzymatischer Starke, hoher als bei Streichfarben mit Latex oder iCoat als Binder. Auch hier
haben die Streichfarben mit der héheren Viskositét, eine bessere Wasserretention (siehe
Abbildung 8.7.4). Wie in Abbildung 8.7.5 zu sehen ist, steigt die Viskositat auch bei
Erhohung des Verdickeranteiles.
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Abb.8.7.5 Brookfield Viskositat bei unterschiedlichen Verdickeranteilen

Aus diesen Abbildungen lasst sich schlieRen, dass die enzymatische Starke starker in
Relation zum eingesetzten Anteil, die Brookfield Viskositat beeinflusst als Latex oder iCoat.
Weiters reicht schon eine geringe Erhdhung des Verdickeranteiles aus, um die Brookfield

Viskositat bzw. die Wasserretention stark zu erhdhen.

8.8 Einfluss des Trockengehaltes, der Binderart, des Binderanteils und des
Verdickeranteils auf die Viskositat bei hohen und niedrigen Scherraten

In den folgenden Darstellungen in diesem Kapitel sind die Achsen logarithmisch dargestellt,
wobei immer die x-Achse die Scherrate [1/s] und die y-Achse die Viskositat [mPas]
reprasentiert. Der erste Kurvenabschnitt (links in den Abbildungen) zeigt die Messergebnisse
von dem Paar Physica MCR 300, der zweite die Ergebnisse von dem ACAV A2 Messgerét.
Da die Scherraten von dem ACAV A2 Messgeréat nicht fix vorgegeben werden kdnnen, gibt
es Kurvenbereiche die entweder fehlen oder sich mit den Werten des Paar Physica
tiberschneiden. Wie in Abbildung 8.8.1 zu sehen ist und schon in Kapitel 8.7 gezeigt wurde,

ist die Viskositat von Streichfarben mit einem hdheren Trockengehalt groRer als jene mit
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geringerem Trockengehalt. Weiters zeigt die Darstellung eine starke Abnahme der Viskositéat
mit steigender Scherrate (shear thinning).
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Abb.8.8.1 Einfluss Scherrate und Trockengehalt auf die Viskositéat
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Abb.8.8.2 Viskositat bei unterschiedlichen Binderarten

In Darstellung 8.8.2 ist zu erkennen, dass bei gleichem Trockengehalt die Viskositat von
Streichfarben mit enzymatischer Stéarke in allen Scherratenbereichen hoher ist als bei
Streichfarben ohne enzymatischer Starke. Die Binderart iCoat weist zwar in den niederen
Bereichen der Scherraten &hnliche Viskositaten auf wie Latex, bringt jedoch in hdheren
Scherratenbereichen eine hdhere Viskositat mit sich. Besonders im high shear Bereich sinkt
die Viskositat der Streichfarbe mit Latex als Binder.
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Abb.8.8.4 Viskositat bei stufenweiser Verdickererhéhung

Die dargestellten Abbildung 8.8.3 und 8.8.4 zeigen den groRen Anstieg der Viskositat mit
steigendem Verdickeranteil. Bei genauerer Betrachtung erkennt man, die fast exakten

parallelen Verschiebungen der Viskositatskurven mit Verdicker gegeniber den Kurven ohne
Verdicker.
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Abb.8.8.5 Einfluss Binderreduzierung auf die Viskositat

Abbildung 8.8.5 zeigt, dass allgemein bei einer sukzessiven Reduzierung von Binderanteilen
jeglicher Art, die Viskositat sinkt. Jedoch ist das Ausmal der Reduktion abhéngig von der
Binderart. Im direkten Vergleich fallt die Viskositat bis zu einer Scherrate von 100 [1/sec]
durch eine Reduzierung eines Latexanteiles (CI214C4) stark ab, pendelt sich jedoch im
hoheren Bereich wieder an das Niveau der Vergleichsprobe (CL3I4C4) ein. Ahnlich verhalt
sich die Probe CL3I3C4, bei der ein iCoat Anteil verringert wurde. Auch sie hat verringerte
Viskositat im low shear Gebiet, lediglich im high shear Bereich ist auch eine Abnahme der
Viskositat zu bemerken. Besonders hoch ist die Abnahme der Viskositét in allen Bereichen
der Scherrate, bei einer Verminderung des enzymatischen Starkeanteiles (CL314C2). Hier
wurden zwei Anteile reduziert, damit die Streichfarbe CL314C2 theoretisch die gleiche
Binderstarke hat wie die Proben CL314C4 und CL2I4C4. Auch bei einer Reduzierung von
zwei Latex Anteilen (CL1I3C4) hat die Probe CL3I4C2 weniger Viskositat, besonders im high

shear Bereich.

Generell kann mit diesen Darstellungen behauptet werden, dass enzymatische Starke und
Verdicker Uber den gesamten Scherratenbereich die Viskositat tbermé&Rig bestimmen. Der
Latexbinder beeinflusst den low-shear Bereich stark; iCoat Binder wirken auf den low-shear

Bereich kréftig und auf den high-shear Bereich maRig.
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8.9 Einfluss des Trockengehaltes, der Binderart und des Verdickeranteils auf
das Speicher- und Verlustmodul

Wie schon in Kapitel 3.3 erklart, verhalten sich Streichfarben viskoelastisch. Dadurch zeigen
Streichfarben, die einen hohen Trockengehalt (mehr Festkorper) aufweisen, ein eher
elastisches Verhalten (hohes Speichermodul). Umgekehrt dominieren die viskosen
Verhaltensweisen bei Streichfarben, welche einen geringeren Festkdrpergehalt haben.
Obwohl Verdicker keine Festkorper sind, steigt durch ihre Anwesenheit das Speichermodul,
da sie die vorhandenen Festkdrper untereinander wie eine elastische Kette verbinden.

Die Grafik 8.9.1 zeigt die oben angesprochene Wirkung des Festkorpergehaltes auf das
Speicher- und Verlustmodul. In dieser Darstellung stellt die x-Achse die Schubspannung dar,
mit welcher die Flussigkeit geschert wird. Die linke y-Achse zeigt den Schubspannungswert,
die rechte y-Achse den resultierenden Verlustwinkel. Gut zu sehen ist der niedrigere
Verlustwinkel der Streichfarbe CL10, da sie einen hdheren Feststoffgehalt hat und somit
elastischer ist als AL10. Die hoheren Speicher- und Verlustmodul-Werte der Probe CL10
zeigen lediglich, dass eine hohere Schubspannung notig ist, um sie zu scheren bzw. zu
deformieren.
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Abb.8.9.1: Einfluss des Trockengehaltes auf das Speicher- und Verlustmodul
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Abb.8.9.2 Einfluss der Binderart auf das Speicher- und Verlustmodul bzw. auf den
Verlustwinkel

Wie in Darstellung 8.9.2 zu sehen ist, hat die Probe AI5C10 den niedrigsten Verlustwinkel
und ist somit am elastischsten. Es ist gut zu erkennen, dass fir diese Probe die
Schubmodul-Werte am hdchsten sind. Wie schon oben erklart, hangt dies von der Viskositét
der Probe AI5C10 ab, welche die htchste in allen Scherbereichen ist.
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Abb.8.9.3 Einfluss des Verdickeranteils auf das Speicher- und Verlustmodul bzw. auf den

Verlustwinkel
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Die Abbildung 8.9.3 zeigt den Einfluss der Verdickermenge auf die Schubmodulwerte. Die
Probe mit den Verdickeranteil von 0,2 (BL314C6v0,2) besitzt die htchsten Schubmodulwerte
und den hochsten Verlustwinkel. Wieder ist zu erkennen, dass bei héherer Viskositat, mehr
Kraft zum Deformieren notwendig ist. Bei hoheren Anteilen an Verdickern steigt die
Elastizitat. Diese Grafik zeigen eine eindeutige Erhohung der Elastizitdt durch hohere
Trockengehalte, hohere enzymatische Starkeanteile und hohere Verdickeranteile.

8.10 Einfluss der Streichfarbenkomponenten auf die Dehnviskositat
Die Messung der Dehnviskositat erfolgt mittels dem ACAV A2 Viskosimeter, wobei die
Kapillare durch eine Messblende ersetzt wurde (siehe Kapitel 7.1.8). In den gezeigten

Darstellungen bedeuten héhere Euler Zahlen, eine héhere Dehnviskositat.

Trockengehalt

AI5C1
0

— —8—BI5C10

0 200000 400000 600000 800000 1000000 1200000
Scherrate [1/s]

Abb.8.10.1 Einfluss des Trockengehaltes auf die Euler Zahl

Die Abbildung 8.10.1 zeigt, dass ein htherer Trockengehalt eine héhere Euler Zahl mit sich
bringt. Leider wurde keine Dehnviskositdtsmessung der Probe CI5C10 durchgefihrt.
Besonders bei Scherraten unter 600.000 [1/sec] ist der Einfluss des Trockengehaltes
deutlich zu erkennen. In diesem Scherratenbereich wird die Streichfarbe im Nip einer
Filmpresse geschert [29].

Die unterschiedlichen Euler Zahlen bei verschiedenen Binderarten, sind in der Darstellung
8.10.2 zu sehen. Wieder spielen hohere enzymatische Starkeanteile eine grof3e Rolle. Es ist
zu sehen, dass besonders in dem fir uns interessanten Scherbereich, die Streichfarbe
BI5C10 eine hohe Euler Zahl erzeugt. Natirlich wurden hierbei wieder um 5 Anteile mehr
Binder verwendet als fur BI10 und BL10, jedoch musste dieser Vergleich gemacht werden,

da alle Proben die selbe Binderstarke aufweisen sollten und dies als Vergleichsbasis gewahlt
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wurde. Auffallend sind die unterschiedlichen Kurvenverlaufe der Streichfarben, insbesondere
in Bezug auf die Steigung. Der Verlauf der Streichfarbe BI5C10 zeigt eine abfallende Kurve,
welche dann bei hohen Scherraten auf das Niveau der Probe BI10 abfallt. Die Proben BI10
und BL10 haben eher lineare Kurvenverlaufe mit unterschiedlichen Niveaus. Mit dieser
Darstellung kann die Aussage getatigt werden, dass die enzymatische Starke eine hohere
Dehnviskositat verursacht als iCoat und Latex, wobei wiederrum iCoat eine hohere als Latex

erzeugt.
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Abb.8.10.2: Einfluss des Binders auf die Euler Zahl
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Abb.8.10.3 Einfluss von Starke, Latex und Verdickermenge auf die Euler Zahl
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In Abbildung 8.10.3 sind die Einflisse von der enzymatischen Stérke, Latex und dem
Verdicker auf die Euler Zahl zu sehen. Auffallend hoch ist die Euler Zahl der Probe
BL314C6v0,2. Dies ist mit den hohen Verdickeranteil (0,2 Anteile) und dem relativ hohen
enzymatischen Stéarkeanteil (6 Anteile) zu erklaren. Obwohl die Streichfarbe BL10C2v0,375
den hochsten Verdickeranteil aller Proben aufweist, weist sie aufgrund des niedrigen
Starkeanteils eine geringere Euler Zahl in allen Scherratenbereichen auf als die Probe
BL314C6v0,2.

Die Euler Zahl ist umso hoher, je hdher der Trockengehalt, die enzymatische Starke und der
Verdickeranteil ist. Insbesondere steigt die Euler Zahl bei gemeinsamen Einsatz dieser
Rohstoffe.

8.11 Ergebnisse des Filament Streching Rheometers

Fur die Messungen am Filament Streching Rheometer, wurden mehrere Proben vorbereitet.
Es stellte sich heraus, dass nicht alle Streichfarben vermessen werden konnten, da sie laut
[35] keine stetigen Fadendurchmesserabnahmen aufwiesen bzw. zum Teil zu hohe
Viskositaten fur die Messungen hatten. Daher fehlen flir genauere Aussagen und Vergleiche

mit anderen Messmethoden mehrere Messwerte.
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Abb.8.11.1 Fadendurchmesserabnahme der Probe AI5C10

Die Abbildung 8.11.1 zeigt als Beispiel die Probe AI5C10 und deren Durchmesserabnahme
wahrend der Messzeit. Daraus wird mittels der Formel 20 die Relaxationszeit berechnet. Je

hoher die Relaxationszeit ist, umso eher kdnnen Filamente von der Streichfarbe gebildet
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werden. In der Tabelle 8.11.1 sind die Ergebnisse der Messungen dargestellt. Nachdem die
Proben mehrmals gemessen wurden, sind auch die Standardabweichung und die Mittelwerte
in der Tabelle 8.11.1 eingetragen. Von den weiteren Proben werden keine Abbildungen
mehr gezeigt, da nur die Relaxationszeit Auskunft iber die Dehnviskositét gibt.

Tab.8.11.1 Relaxationszeiten der Streichfarbenproben [35]

Streichfarben- Mittelwert der Standard- Standard-
proben Relaxationszeit [ms] abweichung [ms] abweichung [%]

AI5C10 6,55 1,92 29
BI5C10 14,75 2,27 15
AL10 Kein viskoelastisches

Verhalten
CL10 Kein viskoelastisches

Verhalten
Al10 Kein viskoelastisches

Verhalten
BL10C2v0,125 8,68 1,12 13
BL10C2v0,375 Zu hohe Viskositat

Durch die fehlgeschlagenen Messversuche mit dem Filament Streching Rheometer wird
deutlich, dass diese Messmethode eine hohe Einschrankung in der Anwendbarkeit mit sich
bringt. Trotz fehlender Messergebnisse zeigen die vorhandenen Werte, dass ein hoherer
Trockengehalt eine Steigerung der Relaxationszeit verursacht und somit eine hdhere
Dehnviskositat.

8.12 Einfluss des Trockengehaltes, der Binderart und des Verdickeranteils auf
die Oberflachenspannungsmessungen

Die in der Tabelle 8.12.1 aufgelisteten Werte, zeigen die Oberflachenspannungen der
gemessenen Proben AL10, CL10, AI5C10, CI5C10, AI10, BL10C2v0,125 und
BL10C2v0,375. Mit diesen Messungen sollen die Einflisse des Trockengehaltes, der
Binderart und des Binderanteils bzw. Verdickeranteiles verdeutlicht werden. Die Messungen

wurden je Probe dreimal durchgefiihrt und daraus der Mittelwert ausgerechnet.
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Tab.8.12.1 Oberflachenspannungen

Probe Ergebnis in [mN/m]
AL10 38
CL10 33
AI5SC10 43
CI5C10 39

Al10 43
BL10C2v0,125 38
BL10C2v0,375 >100

Die Oberflachenspannung sinkt mit hoherem Trockengehalt. Bei Streichfarben, welche
enzymatische Starke oder iCoat als Binder verwenden und hohe Verdickeranteile haben, ist
die Oberflachenspannung hoher. Besonders hoch war die Oberflachenspannung der Probe
BL10C2v0,375. Der Grund dafir ist wahrscheinlich der hochste Verdickeranteil. Leider
konnte wegen fehlendem Probenmaterial keine Oberflachenspannungsmessung an der
Streichfarbe VST4 aus Ehingen durchgefihrt werden. Jedoch kann mit diesen Ergebnissen
verdeutlicht werden, dass die verwendete Streichfarbenrezeptur in Ehingen (VST4) wegen
dem relativ niedrigen Trockengehalt und den hohen enzymatischen Starke und
Verdickeranteilen, mit einer groRen Wahrscheinlichkeit eine hohe Oberflachenspannung

besitzt.

8.13 Ergebnisse der Untersuchung mittels einer Zentrifuge

Wie schon aus den vorigen Kapiteln bekannt, beeinflussen vor allem der Trockengehalt bzw.
die Binder- und Verdickeranteile die Eigenschaften der Streichfarben. Deshalb wurden vier
verschiedene Streichfarben mit unterschiedlichen Variationen beziiglich dem Trockengehalt
und dem Anteil an Binder und Verdicker hergestellt und vermessen (siehe Tabelle 8.13.1).
Mit der Untersuchung mittels einer Zentrifuge lassen sich grof3e Krafteinwirkungen auf die
Streichfarbe simulieren. Die zu Uberpriifenden Streichfarben wurden dabei in Pipetten gefillt
und zentrifugiert (siehe Kapitel 7.1.10). Die Hohe der sich getrennten Phasen wurden mit
einem Lineal abgemessen (siehe Kapitel 7.1.10). Weiters wurden die Trockengehalte aller
Phasen gemessen. In der Tabelle 8.13.1 sind die Ergebnisse der Trockengehalte und der

abgelesenen Hohen dargestellt.
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Tab.8.13.1: Ergebnisse der Messung mittels Zentrifuge

CL314C4 | AL314C4 | AL314C4v0,25 | CL3I3C2
Hohe feste Phase [cm] 4,5 51 2,8 5,7
Trockengehalt feste Phase [%0] 82,6 81 82 82,3
Hohe flussige Phase [cm] 43 3,7 6 3,1
Trockengehalt flissige Phase [%)] 45,6 27,9 52,4 35,6

Wie man in Tabelle 8.13.1 erkennen kann, ist das Ausmaf} der Hoher der festen Phase
groBer, umso grolBer der Trockengehalt und umso hoher der Binder- und/oder der

Verdickeranteil ist.

Diese Ergebnisse zeigen, dass hohe Trockengehalte und hohe  Bindemittel- bzw.
Verdickeranteile einen grof3en Widerstand gegeniber der angelegten Zentrifugalkraft
darstellen, welche die feste Phase bilden will. Gleiches ist durch die Werte der
Trockengehalte der festen und flussigen Phase zu sehen. Dabei unterscheiden sich die
Trockengehalte der festen Phasen der einzelnen Proben nur minimal. Im Gegensatz dazu ist
die Wirkung der drei Einflussfaktoren (Trockengehalt, Binder- und Verdickeranteil) auf die
fliussige Phase eindeutig zu erkennen. Dabei kann festgestellt werden, dass je hoher der
Trockengehalt bzw. Bindemittel- und Verdickeranteil der Streichfarbe ist, umso hoéher ist der
Trockengehalt und die Hohe der fliissigen Phase. Die Phasen trennen sich umso leichter je
geringer der Trockengehalt und umso weniger Binder- und Verdickeranteile die Streichfarbe

aufweist.

8.14 Interpretation der Messergebnisse

Die Ergebnisse der Kapitel 8.1 und 8.2 zeigen, dass der Staub von einer Streichfarbe
stammen muss, da die GroRe und Form des feinen Staubes mit den zerriebenen
Mistingtrépfchen (bereinstimmt und die Bindergehaltanalyse ergab, dass der Staub
Binderanteile beinhaltet. Die Kapitel 8.7 bis 8.13 stellen dar, dass ein hoher Trockengehalt,
ein hoher enzymatischer Starkeanteil und ein hoher Verdickeranteil zu einer hohen
Scherviskositat, einer hohen Dehnviskositat, einem hohen Speichermodul, einer hohen
Wasserretentionen und einer hohen Oberflachenspannung der Streichfarbe fihrt. Diese
Eigenschaften fuhren, wie schon in Kapitel 6.1.12 erklart, zu einer hoheren
Wahrscheinlichkeit von Misting und Orange Peel, welche als Ursachen fir das Stauben

vermutet werden (siehe Kapitel 7).
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8.15 Ergebnisvergleich Streichfarbenproben vs. Streichfarbe VST4

In diesem Kapitel befinden sich die Messergebnisse der Streichfarbe (VST4) aus Ehingen
und der Streichfarbe BL10C2v0,125. Leider wurde nicht die Streichfarbe VST10 hergestellt,
jedoch ahnelt die Rezeptur der Streichfarbe BL10C2v0,125 der Rezeptur von der
Streichfarbe VST10. Daher wurden die Ergebnisse der Streichfarbe BL10C2v0,125 als
Ergebnisse der Streichfarbe VST10 verwendet. Basierend auf den Interpretationen des
Kapitel 8.10 und den Schlussfolgerungen des Kapitels 6.1.12 wurden drei Streichfarben (V1,
V2, V3) erstellt, mit denen theoretisch bei Verwendung an der Filmpresse verringertes
Misting und Orange Peel, aufgrund von niedrigen Starke- und Verdickeranteilen auftreten
sollte (siehe Kapitel 7). Obwohl die obigen Kapitel 8.7 bis 8.13 zeigen, dass Streichfarben mit
hoéheren Trockengehalten eher zu héheren Scher- und Dehnviskositaten und somit zu
Misting und Orange Peel neigen, ist auch bekannt, dass bei héheren Trockengehalten
weniger flissige Phase vorhanden ist, wodurch weniger Filamente entstehen (siehe Kapitel
6.1.4 und 6.1.12). Daher wurden bei allen dreien der Trockengehalt mit 69 Prozent gewéhlt
und die Anteile von enzymatischer Starke und Verdicker gegeniber der Streichfarbe VST4
verringert. In Kapitel 7.1.7 ist die Rezeptur der Streichfarbe VST4 und im Anhang die
Rezepturen der Streichfarben V1, V2, V3 und BL10C2v0,125 (VST10) zu finden.

Die Grafik 8.15.1 zeigt die Brookfield Viskositaten der untersuchten Streichfarben VST4, V1,
V2, V3 und VST10. Obwohl die Streichfarbe VST4 einen Trockengehalt von nur 65 Prozent
hat, weist sie jedoch die hdchste Brookfield Viskositat auf. Dies ist mit den hohen Anteilen an
enzymatischer Starke sowie den hohen Verdickeranteilen zu erklaren.

Wie zu erwarten zeigt die Abbildung 8.15.2, dass die Streichfarbe VST4 die hochste
Wasserretention hat. Gut zu erkennen ist der Unterschied zwischen den Proben V1 und V2.
Hierbei wurden zwei Anteile enzymatischer Starke gegen einen iCoat-Anteil getauscht. Es ist
ersichtlich, dass nur geringe Anteile von Verdicker reichen um die Wasserretention zu
erhdhen. Die Streichfarbe BL10C2v0,125 (VST10)hat eine relativ hohe Viskositat (siehe
Abbildung 8.15.1) jedoch die niedrigste Wasserretention. Der Grund dafir ist vermutlich,
dass die Streichfarbe VST10 fast ausschlief3lich Latex als Binder hat.
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Abb.8.15.3 Viskositét der Proben

Die Darstellung 8.15.3 zeigt die Viskositéat der Proben tber den gesamten Scherbereich. Zu
erkennen ist, dass die Probe VST4 im low-shear Bereich die hdchste Viskositat aufweist.
Dies wurde schon mit der Brookfield Viskositat festgestellt.

Mit steigender Scherrate gleichen sich die Viskositaten der Proben an, bis nur mehr geringe
Unterschiede im high-shear Bereich zu sehen sind. Durch die hohen Anteile an
enzymatischer Starke und Verdicker hat die Streichfarbe VST4, trotz eines geringeren
Trockengehaltes, eine ahnliche high-shear Viskositéat wie die Vergleichsproben (V1, V2, V3).
Die niedrigste high-shear Viskositat weist die Streichfarbe VST10 auf.

Das Speicher- und Verlustmodul der Proben wird in der Abbildung 8.15.4 dargestellt. Hierbei
sind die Speicher- und Verlustmodule der Probe VST4 auffallend hoch. Die Verlustwinkel die
in der Abbildung 8.15.5 zu finden sind, zeigen das der Verlustwinkel der Streichfarbe VST4
bei héheren Schubspannungen, gegentber den anderen Verlustwinkel niedriger ist. Die
Grinde dafur, sind wieder die hohen Anteile an enzymatischer Starke und Verdicker, welche

die Streichfarben elastischer erscheinen lassen.
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Abb.8.15.6 Euler Zahlen der Proben

In der Darstellung 8.15.6 sind die Euler Zahlen gegeniibergestellt. Darin ist ersichtlich, dass
bis auf die Streichfarbe V2 in den flr uns interessanten Scherratenbereich (unter 4*10"5
[1/s]) alle &hnliche Euler Zahlen aufweisen. Im oberen Scherratenbereich sinkt die Euler Zahl
der Proben VST4 und VST10 auf ein geringeres Niveau gegentiber den anderen Proben.

Mit den Ergebnissen dieses Kapitels gelangt man zu der Erkenntnis, dass die Streichfarbe
VST4 aus Ehingen trotz ihres niedrigen Trockengehaltes eine hohe Brookfield Viskositat und
somit eine hohe Wasserretention bzw. eine relativ hohe high shear Viskositat hat. Die
Abbildung 8.15.5 zeigt aufgrund des niedrigeren Verlustwinkels eine relativ hohe elastische
Neigung. Diese Beschaffenheiten der Streichfarbe VST4 werden von den hohen Anteilen an
enzymatischer Starke und Verdicker hervorgerufen. Bei der Euler Zahl (siehe Abbildung
8.15.6) konnten keine gréReren Unterschiede der Streichproben festgestellt werden.

Fur Misting und Orange Peel bedeutet dies, dass die Streichfarbe VST4 im Gegensatz zu
den anderen Proben, aufgrund ihrer oben genannten Eigenschaften (hohere Viskositat,
hohere Elastizitat) vermutlich schlechtere Ergebnisse erzielen wird. Besonders deutlich wird
dies, durch die hohe Wasserretention und der grof3eren flissigen Phase im Nip der
Filmpresse, welche von dem niedrigen Trockengehalt hervorgerufen wird. Die Streichfarbe
BL10C2v0,125 (VST10) hat wegen ihrer niedrigen Wasserretention, niedrigen high shear
Viskositat und dem hohen Verlustwinkels eher eine geringere Neigung zur Bildung von

Filamenten.
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8.16 Diskussion

Aus den Ergebnissen der Messungen dieser Arbeit, ist zu erkennen, dass die Viskositat in
allen Scherratenbereichen von hohen Trockengehalten, hohen Anteilen an enzymatischer
Starke sowie hohen Verdickeranteilen gesteigert wird. Weiters zeigen die Ergebnisse eine
Senkung des Verlustwinkels mit dem Trockengehalt, der enzymatischen Starke und des
Verdickers. Auch die Dehnviskositét wird positiv von diesen drei Faktoren beeinflusst. Daher
sind Streichfarben mit erhdhten Trockengehalten, enzymatischer Starke und/oder
Verdickeranteilen elastischer und haben eine hohe Viskositdt bzw. eine gute
Wasserretention. Diese Eigenschaften beeinflussen die Entstehung von Filamenten positiv
und somit Misting und/oder Orange Peel. Jedoch ist die Beeinflussung des hohen
Trockengehaltes umstritten, da dieser zwar die Viskositat bzw. Dehnviskositat erhéht aber
dadurch weniger flissige Phase vorhanden ist, die sich zu Filamenten bzw. Misting und/oder
Orange Peel entwickeln kann.

Die Ergebnisse des Kapitels 8.12 zeigen, dass die Oberflachenspannung der Streichfarbe
hoher ist, wenn diese einen niedrigere Trockengehalt, hohe enzymatische Starke und
Verdickeranteile hat.

Wie aus der Strichrezeptur bekannt, hat die Streichfarbe VST4 bei welcher die Intensitéat des
Staubens am GroRten ist, einen eher niedrigen Trockengehalt und hohe enzymatische
Starke und Verdickeranteile. Im Vergleich mit anderen Streichfarben, welche in Kapitel 8.15
dargestellt sind, zeigt die Streichfarbe VST4 trotz des niedrigsten Trockengehaltes, hohe
Scherviskositaten und eine hohen Verlustwinkel. Aus dem Kapitel 6.1.4 ist bekannt, dass ein
niedriger Trockengehalt die Filamentbildung aufgrund von vermehrter nicht immobiler
Strichschicht erhoht. Mit dem Wissen, dass die Streichfarbe VST4 einen niedrigen
Trockengehalt, eine hohe Scherviskositat und eine sehr hohe Wasserretention besitzt, wird
vermutet das die Wahrscheinlichkeit fur auftretendes Misting und/oder Orange Peel bei
Verwendung von VST4 hoch ist. Die Ergebnisse des Kapitels 8.15 zeigen, dass die
Streichfarbe BL10C2v0,125 (VST10) eher eine geringere Neigung von Filamenten als die
Streichfarbe VST4 aufweist.

Aus den Ergebnissen der Untersuchung mittels einer Zentrifuge ist ein vergrol3erter
Widerstand der Streichfarbe gegen eine Krafteinwirkung mittels hohen Trocken- Binder- und
Verdickergehalts zu sehen. Dies bedeutet, dass mehr Kraft bendtigt wird um eine feste
Phase der Streichfarbe zu bilden bzw. stellt die Streichfarbe einen Widerstand gegen die
Entwicklung einer Strichschicht dar. Dadurch entstehen aufgrund einer groReren Menge an
immobiler Phase vermehrt Filamente und somit Misting bzw. Orange Peel.

Weiters legen die Ergebnisse des Kapitels 8.2 dar, dass der Staub von der Streichfarbe

stammen muss, da eindeutig Bindemittel im Staub vorhanden ist. Die Werte liegen mit ca. 6

-96-



Prozent weit unter dem der verwendeten Streichfarbe VST4 (13 Prozent). Dies deutet auf
eine Bindermigration in das Papier hin, jedoch kann eine solche Ursache fur den Hallenstaub
aufgrund der Information aus Ehingen beziiglich der Streichfarbe VST10 verworfen werden
(siehe Kapitel 7). Auch die steigende Menge an Staub, welcher durch die Auf- und Abrollung
entsteht, widerspricht der Bindermigration als Staubquelle, da die Bindermigration
ausschlieB3lich an der Papiermaschine stattfinden kann. Das Resumee der Kapitel 8.1 und
8.2 ergibt, dass der Hallenstaub aus keinen von der Papieroberfliche abgeltsten
Mistingtropfen bestehen kann, da die Grol3enordnung des Staubes ca. zehnmal kleiner ist
als die der Mistingtropfen und der Hallenstaub nicht die gleichen Bindemittelwerte aufweist.
Dabei ist davon auszugehen, dass die Mistingtropfen &hnliche Werte beziiglich der
Bindemittel besitzen missen wie die Streichfarbe selbst.

Ein weiterer Punkt, der flr Misting und/oder Orange Peel als Ursache fur den Hallenstaub
spricht, ist die erhthte Rauigkeit der problematischen Papiersorte Presto Silk. Die
Ergebnisse des Kapitels 8.5 zeigen die Rauigkeitswerte der untersuchten Papiersorten
(Presto Silk, Quatro Silk, Mega Silk). Wie schon in Kapitel 6.1.6 erklart wurde, steigt die
Anzahl der erzeugten Filamente und somit die Wahrscheinlichkeit fir Misting und/oder

Orange Peel, durch hohe Rauigkeit des Papiers.

Mit der Abbildung 8.3.1 kann vermutet werden, dass nur wenig Mistingtropfen den
Nipausgang verlassen. Somit ist Vermutlich auch das Misting nicht die Ursache fiir den
Hallenstaub. Die Darstellungen des Kapitels 8.4 zeigen, dass die erzeugte Staubmenge bei
mehrmaliger Auf- und Abrollung groRer wird. Demnach unterliegt die getrocknete
Streichfarbe zwischen den Papierlagen einer Reibung, welche die obere Strichschicht
zermahlt und als Hallenstaub auftreten I&sst.

Die Ergebnisse der Burnout Tests und Mottle Analyse weisen die Unterschiede von
verschiedenen Papierproben auf, wobei bezliglich der Hallenstaubproduktion nur die Sorte
Presto Silk Probleme mit sich bringt. Dabei wurde deutlich, dass diese Sorte grol3e
Schwankungen betreffend der Strichschichtdicke aufweist. Diese Schwankungen weisen auf

Orange Peel hin, welches im Wesentlichen eine hiigelige Schwankung der Strichschicht ist.

Mit den Ergebnissen des Kapitels 8 wurde gezeigt, dass die Streichfarbe VST4 aus Ehingen,
durch ihren relativ niedrigen Trockengehalt sowie der hohen enzymatischen Starke und
Verdickeranteile sehr giinstige Eigenschaften besitzt um Misting und/oder Orange Peel zu
verursachen. Weiters besitzt die Papiersorte Presto Silk hohe Rauigkeitswerte, welche auch
vorteilhaft fir Misting und/oder Orange Peel sind. Misting kann vermeintlich wegen der
Messung mittels dem schwarzen Blatt Papier (Kapitel 8.13) und der bekannten, relativ

niedrigen Maschinengeschwindigkeiten der Papiermaschine (maximal 1100 [m/min])
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ausgeschlossen werden. In Kapitel 6.1.5 wird beschrieben, dass fir ein Auftreten von Misting
hohe Maschinengeschwindigkeiten nétig sind. Weiters zeigen die Ergebnisse des Kapitels
8.6, dass die kritischen Papiersorte Presto Silk vermutlich Orange Peel aufweist.

Die Erkenntnisse dieser Arbeit sind, dass die kritische Streichfarbe VST4 wahrscheinlich
Orange Peel an der kritischen Papiersorte Presto Silk verursacht und dass durch eine
eventuelle Reibung ein Teil der hiugelige Struktur der Papieroberflaiche (Orange Peel) zu

Staub zermahlen wird.

9. Ausblick

Da in der vorliegenden Arbeit nur Vermutungen und keine eindeutige Ursache fir das
Stauben an der Papiermaschine in Ehingen gefunden wurde, sind noch weitere
Untersuchungen nétig. Dafir sind eine umfassendere Bestimmung der Intensitat von Misting
und des Staubens an der Papiermaschinen durchzufilhren (mehrmalige Messungen). Auch
eine Variation der Maschinengeschwindigkeit und des Strichgewichtes mit anschlie3ender
Misting und Staub Intensitatsmessung sollte fir eine Ursachenerkennung durchgefihrt
werden. Eine Untersuchung der Streichfarbe VST10 aus Ehingen hinsichtlich Scherviskositat
(Uber den gesamten Scherratenbereich), Dehnviskositat, Wasserretention, Speicher- und
Verlustmodul misste vollbracht werden. Um auch Orange Peel bei anderen Papiersorten
ausschlieBen zu kénnen, mussen bei allen in Ehingen produzierten Papiersorten Burnout
Tests bzw. Mottle and Marking Analysen durchgeflihrt werden. Ein weiterer Hinweis fir die
Reibung zwischen Papierlagen wahrend der Auf- und Abrollung kdnnte mittels Glanz, Glatte
und Rauigkeitsmessungen bei Entnahme von Papierproben eines Tambours vor jeder Auf-
und Abrollung belegt werden.

Eine Bindemittelgehaltanalyse der aufgefangenen Mistingtrépfchen aus dem Ausgang der
Filmpresse in Ehingen kdnnte belegen, ob die Mistingtropfchen eine Bindemittelverarmung
aufweisen. Weiters sollten Papierproben aller Sorten (auch deren Rohpapier) auf ihre
Rauigkeit untersucht werden. Nach diesen umfangreichen Messungen und daraus folgenden
Ergebnissen sollte eine Streichfarbe entwickelt werden, die theoretisch die Staubentwicklung
vermindert. Dies sollte in darauffolgenden Versuchen an der Papiermaschine in Ehingen

getestet werden.
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11. Anhang

Tab.11.1Strichrezepturen

100 100 100 100 100 100 100 100 100
10 10 10

5 5 5 10 10 10

10 10 10

0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08

0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

65 67,5 70 65 67,5 70 65 67,5 70

27 28 28 27 26 27 25 26 25

10,4 10,4 10,4 9,7 9,8 9,8 10,4 10,5 10,8
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Tab.11.2 Strichrezepturen

100 100 100 100 100 100 100 100 100
7,5 7,5 7,5 5 5 5 10 10 10
5 5 5
5 5 5 2 2 2
0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08
0,125 0,25 0,325

0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
65 67,5 70 65 67,5 70 67,5 67,5 67,5
23 23 23 25 25 25 25 25 25
10,4 10,4 10,4 10 10 10,1 9,7 9,3 8,8
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Tab.11.3 Strichrezepturen

100 100 100 100 100 100 100 100 100
3 3 3 10 10 10 3 3 3

4 4 4 4 4 4

6 6 6 4 4 4
0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08

0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,25

0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
67,5 67,5 67,5 65 67,5 70 65 67,5 70
25 27 29 25 25 25 26 27 25
10,6 10,3 10,1 9,2 9,1 9,1 9,1 8,8 9
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Tab.11.4 Strichrezepturen

100 100 100 100 100 100 100 100

1 3 3 3 3 3 3

4 3 2 4 5 6 4

4 4 4 2 2 4

0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08
0,05 0,25

0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

70 70 70 70 69 69 69 63

25 26 25 26 26 25 26 25

9,2 9 8,9 8,9 8 8,3 8,7 8,3
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