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Zusammenfassung

Die Entwicklung in der papierverarbeitenden Industrie hat in den letzten Jahrzehnten die
Anzahl der Verarbeitungsschritte und die Anforderungen an die Papieroberflache erhoht. Die
traditionellen Messverfahren reichen heute nicht mehr aus, um die Papieroberflache in
Materialparametern gemdR der gestiegenen  Anforderungen der nachfolgenden
Verarbeitungsprozesse zu definieren. Die Wertschopfungskette fordert eine schnelle,
wirtschaftliche Umsetzung dieser Anforderungen und eine effiziente Zusammenarbeit von
Produktion, Entwicklung und Papier-Verarbeitern. Die aktuelle Verschiebung der
traditionellen Papiermérkte zu neuen Anwendungen erhoht den Bedarf an schneller und
okonomischer Entwicklung der Papiersorten.

Bei der Optimierung von Wertschopfungsketten wird ein materialwissenschaftlicher Ansatz
erfolgreich eingesetzt. Der materialwissenschaftliche Ansatz verbindet die natur-
wissenschaftlichen Modelle mit den empirischen Erfahrungen aus der industriellen Fertigung.
Mit dem materialwissenschaftlichen Ansatz kdnnen Materialparameter definiert werden, um
die spezifische Produktqualitdt fur die nachfolgenden Prozesse besser zu beschreiben. Ein
derartiger Ansatz ist bisher nicht in der Papierindustrie angewendet worden.

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein materialwissenschaftliches Modell entwickelt, um die
verschiedenartigen Anforderungen an die Papieroberflache zu beschreiben. Zur Erstellung des
materialwissenschaftlichen Modells werden die Prozesse in der Wertschdpfungskette
analysiert. Die Analyse ergibt eine wesentliche Unterscheidung in fligende und formende
Materialprozesse nach der Blatthildung. Im Flgeprozess werden zwei Materialien fest
miteinander verbunden, um einen neuen Werkstoff zu erzeugen. Der Figeprozess in der
Papierindustrie kann als Beschichtung der Papieroberflache betrachtet werden.

Die Haftung der Materialien basiert in der allgemeinen Beschichtungstechnik auf der
Benetzbarkeit der Materialoberflache. Papier ist als anisotropes, inhomogenes, pordses
Material ein Grenzfall in der Beschichtungstechnik.

Die naturwissenschaftlichen Modelle fiir die Haftung gelten bei der Papieroberflache nicht
oder nur eingeschrénkt. Ein allgemein gltiges, handhabbares Werkstoffgesetz lasst sich fur
die Papieroberflache aus den naturwissenschaftlichen Modellen nicht ableiten. Papier kann als
Laminat mit einer Basis aus einem Faserverbund keinem Werkstoffgesetz genligen. Die
bisher ermittelten Werte fur die Benetzbarkeit sind daher nicht reproduzierbar. Die Messung
der Benetzbarkeit hat sich bisher in der Papierindustrie nicht allgemein durchgesetzt.

In der industriellen Praxis sind vereinfachte Modelle brauchbar, um Materialparameter
messtechnisch hinreichend zu definieren. Die messtechnische Erfassung von Material-
parametern fur die Papieroberflache muss beschrieben und bewertet werden, damit die
Messergebnisse fiir die Optimierung der technischen Prozesse verwendbar sind.

Die Bestimmung der Benetzbarkeit geht nach dem Young-Modell von einem stabilen,
statischen Gleichgewicht zwischen Messfliissigkeit und Substrat aus. Dies ist bei Papier nicht
gegeben. Im Applikationsspalt verandert sich die Oberflache, so dass die traditionelle
Kontaktwinkelbestimmung am Tropfen die technischen Gegebenheiten nicht abbildet. Die
Kontaktwinkelbestimmung basiert auf dem Modell der reversiblen Adhé&sionsarbeit und damit
auf der thermodynamischen Haftung. Andere bekannte Modelle und mathematische Ansétze
zur Adhésion werden in der heutigen Messtechnik vernachléssigt.

Aullerdem dringt ein Teil der Flussigkeit in das Papier ein. Die geometrische Form des
Fasernetzwerkes und die chemisch-physikalischen Wechselwirkungen lassen die Anwendung
der naturwissenschaftlichen Modelle zur Kapillarbenetzung und Permeabilitat nicht zu.

Der wesentliche Kern der Arbeit ist die Analyse der wissenschaftlichen Modelle und der
Messmethoden, um die Benetzbarkeit als Materialparameter fir die Papierindustrie
zuverlassig verwendbar zu machen.



Mit der Bewertung der naturwissenschaftlichen Modelle kann ein stark vereinfachtes Modell
zur Evaluation von Daten fir die industrielle Praxis verwendet werden. Trotz der
Vereinfachung sind die Messwerte fir die Optimierung der Prozesse in der
Papierbeschichtung brauchbar.

Papier wird in dieser Arbeit in einem vereinfachten Modell als ein Laminat betrachtet. In
diesem Modell besteht Papier aus einer permeablen, rauen Oberfliche mit einem darunter
liegenden Faserkontinuum. Benetzende Flissigkeiten treffen im Applikationsspalt der
Beschichtung auf diese raue, permeable Platte, spreiten auf der Oberfldche und dringen in sie
ein. Damit ergeben sich die relevanten Parameter:

e Benetzbarkeit
e Oberflachentopografie
e Penetration

In dieser Arbeit wird die Papieroberflache dynamisch in allen drei relevanten Parametern
gemessen, um technisch verwendbare Messwerte unabhdngig von einem stabilen statischen
Gleichgewicht zu erhalten.

Papier ist inhomogen, pords und anisotrop. Die Messung der Oberflache ist damit nicht
ortsunabhangig reproduzierbar. Eine technisch relevante Messung muss sowohl einen
statistischen Mittelwert einer handhabbaren Probengrolie, als auch die Spannbreite der lokalen
Variation erfassen. Diese komplexe Beschreibung der Oberflache lasst sich nicht mehr mit
einem einzelnen Messwert darstellen. In dieser Arbeit wird ein Set aus Messgeraten
verwendet, um eine technische Beschreibung der Papieroberflache zur Weiterentwicklung der
Papiersorten und des Herstellprozesses zu erreichen. Diese Messergebnisse der
Papieroberflache kénnen dazu verwendet werden, Materialien und Lésungswege aus anderen
Beschichtungsindustrien auf die Wertschopfungskette Papier zu tbertragen.

Die Suche nach industriell verfugbaren Messgeréten, welche den gestellten Anforderungen
genugen, war nicht erfolgreich. Daher wurde teilweise auf Prototypen zurlickgegriffen. In
Zusammenarbeit mit dem Hersteller konnten innerhalb dieser Arbeit die Prototypen zur
Serienreife entwickelt werden. Insbesondere die Auswertung, die Messstabilitat und die
Reproduzierbarkeit der Messungen werden untersucht und nach den durchgefihrten
Fallstudien bewertet. Im Anschluss werden Prifvorschrift, Probenvorbehandlung,
Probenumfang und Auswertungsverfahren endgiiltig festgelegt. Die vorgestellten Messgerate
sind heute weltweit verfligbar.

Zur Uberprifung der Messmethoden wird eine Auswahl an Musterserien und
Problemstellungen aus der industriellen Praxis ausgewahlt, um die Aussagekraft der
Messergebnisse zu bestétigen. Die Relevanz der Ergebnisse kann in einer ganzen Reihe von
Fallstudien aufgezeigt werden.

Um bei umfangreichen Laboruntersuchungen zur Optimierung der Papierbeschichtung eine
Schnellmethode zur Vorauswahl geeigneter Rezepturen zu haben, wird eine Sonderdruckfarbe
fir den Labordruck entwickelt. Damit lassen sich auch kleine Unterschiede in der
Papieroberflache schnell darstellen, um den Messumfang durch die Auswahl aussagekraftiger
Muster zu reduzieren.

Im Fall der mechanischen Beschadigung der Papieroberflache und deren Auswirkungen auf

die Bedruckbarkeit konnten bisher keine ausreichenden Materialparameter definiert werden.
Durch die Einfiihrung eines Markierungsfaktors und die Anderung der Benetzbarkeit der



Oberflache bei einem Scheuertest, konnten fir diesen Fall Materialparameter fur die
Bedruckbarkeit bestimmt werden.

Aus den evaluierten Daten wird versucht, allgemein gultige Materialparameter abzuleiten.
Dies kann fur den Offsetdruck erreicht werden. In den anderen Anwendungsbeispielen
werden nur flr den Einzelfall Einflussfaktoren generiert.

Die vorgestellten Messgeréte gentigen in ihrer serienreifen Entwicklung den Anspriichen der
Aufgabenstellung. Die Vorgehensweise zur Probenbehandlung und Auswertung ergeben
technisch relevante Daten zur Spezifizierung der Papieroberflache. Damit lassen sich sowohl
die Papierherstellung als auch die Produktentwicklung signifikant verbessern. Additive und
Losungsstrategien aus anderen Beschichtungsindustrien lassen sich auf die Papierherstellung
ubertragen. Additive sind besonders geeignet, um bestimmte Materialeigenschaften gezielt zu
beeinflussen und damit die Papiersorten spezifisch an die komplexen Anforderungen der
heutigen Wertschopfung im Sinne des materialwissenschaftlichen Ansatzes anzupassen. Die
notwendige theoretische Analyse zeigt Mdglichkeiten und Grenzen der Messtechnik auf.

Die erfolgreiche Steuerung der Papieroberflache fur den spezifischen Verarbeitungsprozess ist
in vielen Anwendungsbeispielen gegliickt. Die Messwerte konnen auch kleine Anderung in
der gestrichenen Oberflache aufzeigen, welche relevant fiir die nachfolgenden Prozesse sind.
Die empirische Praxis wird durch gezielte Losungsansatze effizienter.

Abstract

The target of this thesis is to characterize the paper surface towards the needs of the value
chain regarding printing and converting. While in other industries, material science is
successfully used to define material properties for the needs of the next converting step, the
paper industries lack some key parameter. Therefore the industrial value chain was analyzed.
All major steps can be divided in the combination of two materials or the molding of the
paper. The key parameter of material combination to describe liquid and substrate interaction
is wettability of the substrate surface. Wettability is not a standard measuring procedure in
paper testing, due to the difficulties of measurement at the paper surface. Paper is rough,
anisotropic and inhomogeneous surface which sucks a liquid into the capillary system. In this
thesis a set of instruments are introduced to allow a fast evaluation on a larger surface area to
obtain statistically significant average values. The local variations are measured by these
instruments to identify inhomogeneity in paper surface which were related to print mottling
and similar printing and converting problems. The optimization of coated paper surface by
using additives in the coating formulations is used to identify very small changes in the paper
surface which significant changes in the printability and convertability. The set of
measurements were combined in a scoring system to identify the successful optimization for
enhanced coating formulation with additives. The theoretical discussion and the chosen
measurement systems identify the strength and the weakness of the wettability measurement
for paper surfaces und gives the possibility to develop a database for faster product
development.
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1. Einleitung

Papier wird industriell Uberwiegend als Substrat fur weitere Prozesse verwendet. Das
Basispapier wird getrankt, beschichtet, bedruckt oder mit anderen bahnférmigen Materialien
kombiniert, um als Endprodukt nutzbar zu sein. Damit ist die Papieroberflache die
Kontaktflache fiir die nachfolgenden Bearbeitungsschritte. Die bisherige Bewertung der
Papieroberflache beinhaltet Messmethoden aus dem Beginn der Industrialisierung des
Handwerks. Diese Untersuchungsmethoden entsprechen immer weniger den heutigen
Anforderungen an den komplexen, hoch automatisierten Prozess. Die unzureichende
Charakterisierung der Papieroberflache fuhrt haufig zu Zeit- und Kostenverlusten bei der
Entwicklung von neuen Produkten und bei der Fehleranalyse in Dbestehenden
Wertschopfungsprozessen.

Papier ist traditionell ein wichtiges Kulturgut, welches in Kombination mit dem
Druckhandwerk unsere heutige Welt gepragt hat (Glaser, 1990; Kricheldorf, 2012). Die
Spezialisierung in der Anwendung hat heute zu weltweit 4000 Sorten und 5000
Produktionsstandorten geflhrt (Fischer International Inc., 2011). Wirtschaftlich gesehen ist
Papier mit einer Produktion von 400 Millionen Tonnen global bedeutsam. In der
Papierindustrie sind in Europa uber eine Million Menschen beschéftigt. Der Umsatz betrégt in
Europa 200 Milliarden Euro, allerdings kann in der gesamten Wertschdpfungskette von der
Rohstofferzeugung bis zu technischen Zulieferern, Dienstleistungen und Papierverarbeitung
vom 50fachen Wirtschaftswert ausgegangen werden (Drupareport, 2008; Drupareport, 2012).
Die technischen Anforderungen an Papier steigen mit der Anzahl der Anwendungen, der
Verarbeitungsverfahren und dem ékonomischen Druck im Wettbewerb zu neuen Medien.

Die Entwicklung der Wertschopfungskette Papier aus verschiedenen Handwerksberufen hat
nicht zu einer gemeinsamen Fachsprache innerhalb der Industrie gefiihrt. Die
papierverarbeitende Industrie arbeitet nicht mit einheitlichen Messstandards (Krolle, 2008).
Die etablierten Messmethoden in den optischen und mechanischen Materialkennwerten sind
fir die Papierherstellung messtechnisch beschrieben (Gottsching, et al., 2000). Die
Verarbeitbarkeit der Papieroberfliche hat bisher keine messtechnisch eindeutige
Beschreibung, sondern ist nur in Einzelféallen aufgrund von empirischen Grundlagen definiert
(Klein, 2007). Die fehlende technische Spezifikation der Papieroberflaiche zwingt zu
empirischen Versuchen bei der dynamischen Verénderung von Anwendungen, Mérkten und
Verarbeitungsprozessen. Diese Versuche reduzieren eine systematische Prozess- und
Produktentwicklung und fuhren zu wirtschaftlichen Verlusten.

Ziel dieser Arbeit ist es, die Bewertung der Papieroberflache durch die Kombination
verschiedener, neuer Messgerate zu vereinfachen und an die heutigen Anforderungen der
Industrie anzupassen. Die wesentlichen Forderungen sind die Einsetzbarkeit der Papiere in
unterschiedlichen Anwendungen zu prifen und empirische Ergebnisse mit Messergebnissen
zu verifizieren. Bei verbesserter Messtechnik konnen die Daten verwendet werden, um
technische Materialeigenschaften fiir den Verarbeitungsprozess gezielt zu steuern. Mit Hilfe
der Messmethodik kann die Zusammenarbeit zwischen Produktion, Entwicklung und
Verarbeiter effizienter werden, um den Wertschépfungsprozess technisch und 6konomisch zu
verbessern. Zusatzlich kdénnen Ldsungsstrategien, Additive und Rohstoffe aus anderen
Industrien, wie beispielsweise der Beschichtungstechnik, auf ihre Einsetzbarkeit in der
industriellen Papierherstellung gepruft werden.
Zur Ermittlung von geeigneten Messsystemen wird die Wertschépfungskette beschrieben und
nach dem materialwissenschaftlichen Ansatz untersucht. Die Notwendigkeit eines
Werkstoffgesetzes zur Definition der Papieroberflache mit Materialparametern wird geprdft.
1



Aus diesem Ansatz wird die Analogie der Papierbeschichtung zur allgemeinen
Beschichtungstechnik abgeleitet. Aus der Beschichtungstechnik wird die Benetzbarkeit der
Oberflache als wesentliche Materialeigenschaft Ubernommen. Die Benetzbarkeit der
Papieroberflache ist bereits in mehreren aktuellen wissenschaftlichen Arbeiten eingesetzt
worden, allerdings liegt bisher keine systematische Untersuchung und Bewertung der
Messmethodik im Sonderfall Papier vor. Papier als inhomogenes, anisotropes, poroses
Material stellt fur die theoretischen Grundlagen der Beschichtungstechnik einen Grenzfall dar.
Als Grenzfall missen die theoretischen Grundlagen und die naturwissenschaftlichen Modelle
hinsichtlich ihrer Gultigkeit und ihrer Auswirkung auf die Messmethodik bewertet werden.
Durch die Analyse der naturwissenschaftlichen Modelle kdnnen die Messgerate ausgewéhlt
werden. In dieser Arbeit ist die industrielle Verfugbarkeit der Messgerate wesentlich. Die
Messgerate missen auf ihre Handhabbarkeit und Ergebnisrelevanz tberprift werden, um zu
einer geeigneten Messmethodik zu kommen. Die Aussagekraft der Ergebnisse wird durch
Messungen Uberpruft.

Zur Prifung der industriellen Nutzbarkeit werden Fallstudien einzelner Musterserien
durchgefuhrt um die Brauchbarkeit der ausgewahlten Messmethoden zu tberprifen. Hier wird
auf die Unterscheidung der Papieroberflache auch bei kleinen Veranderungen durch den
Einsatz von Additiven besonderen Wert gelegt. Additive konnen verwendet werden, um
technische Eigenschaften gezielt zu steuern, ohne die Papierrezeptur gleichzeitig wesentlich
zu verandern (lhalainen, 2011). Weiterhin werden Kombinationen mit traditionellen Mess-
methoden untersucht, um zu beweisen, dass die Erkenntnisse aus den zusétzlichen Messungen
signifikante Verbesserungen in der Charakterisierung der Oberflache erreichen. Die
Losungsstrategien, welche sich aus der Analyse der Messergebnisse ableiten, werden kurz
dargestellt.

Weiteres Ziel dieser Arbeit ist es, Materialparameter der Papieroberflache mit industriell
verfugbaren Messmethoden zu charakterisieren. Damit stehen der Produktentwicklung und
der Papierverarbeitung Aussagen (ber die Eignung eines Papieres fiir dessen spezifische
Anforderung zur Verfligung. Mit Hilfe der Laboranalysen kann der zeitliche und
wirtschaftliche Aufwand in der Produktentwicklung optimiert werden. Die material-
wissenschaftliche Analyse und die daraus entstehende Messmethodik erdffnen der Wert-
schopfungskette ein Werkzeug zur Optimierung und zur Verbesserung des wirtschaftlichen
Erfolges. Als Voraussetzung fir den materialwissenschaftlichen Ansatz wird die
Wertschopfungskette Papier beschrieben und deren wesentliche Prozessparameter ermittelt.



2. Die Wertschopfungskette Papier

Die Wertschopfungskette Papier umfasst alle wesentlichen Prozesse, von der Rohstoff-
herstellung bis zum Endprodukt. Die Hauptprozesse sind die Faserherstellung, die Papier-
herstellung und die Papierverarbeitung mit dem Sonderfall Drucken. Weitere Gebiete wie
beispielsweise die Pigmentherstellung oder das Fillen von Verpackungen werden im
Allgemeinen nicht mehr zur Wertschopfungskette Papier gezahlt. In dieser Arbeit ist der
Fokus auf der Papieroberflache als Substrat fir die nachfolgenden Prozessschritte.

2.1. Die Papierherstellung

Die Papierherstellung beschreibt alle Prozessschritte, um aus Fasern und anorganischen
Pigmenten ein flachiges Substrat zu erzeugen. Die DIN 6730 definiert Papier als einen
flachigen Werkstoff, der im Wesentlichen aus Fasern meist pflanzlicher Herkunft besteht. Er
wird durch Entwésserung einer Faseraufschwemmung auf einem Sieb gebildet. Der
entstandene Faserfilz wird ausgepresst, verdichtet und getrocknet (DIN 6730, 2011-02). Wie
in Abbildung 1 in 500-facher VergréRerung zu sehen ist, handelt es sich dabei um ein pordses
anisotropes Fasernetzwerk.

Abbildung 1: Fasernetzwerk in der Blattebene Abbildung 2: Gestrichene Papieroberflache

Zur Steuerung von Materialeigenschaften werden Fasermischungen, anorganische Pigmente,
Starke, chemische Hilfsmittel und Additive benutzt. Zur Verbesserung der Oberflachen-
eigenschaften und der GleichméRigkeit werden bei vielen Sorten auf das Basispapier
pigmentfreie oder pigmenthaltige Striche aufgetragen. Die Strichpigmente sind mit einer
GroRenordnung von 0,5 — 2um nicht mehr mit dem bloRen Auge zu erkennen. Die
Papierfasern sind besonders aufgrund ihrer Lange von 0,8 — 3,4 mm gut erkennbar. In den
Abbildungen 2 ist die Strichoberflache sichtbar. Deutlich sind bei 500-facher VergréfRerung
Pigmente, Poren und Porengrdf3en zu erkennen.

Papier hat durch die verwendeten Rohstoffe und den Herstellungsprozess als Werkstoff eine
deutliche Anisotropie. Die Verteilung der Rohstoffe ist inhomogen. Papier enthalt Poren mit
einem Durchmesser bis zu 10 um. Die gestrichene Oberfl&che ist rau und mikropords. Papier
ist ein Material das aus einer Kombination von organischen Faserstoffen und anorganischen
Pigmenten besteht. Durch den Herstellungsprozess entsteht ein anisotroper, inhomogener und
poroser Werkstoff.



Zur Analyse werden im Folgenden die wesentlichen Prozessschritte fiir die Papierherstellung
im Einzelnen betrachtet (Blechschmidt, 2010):

1. Fasererzeugung:

Herauslosen der Fasern aus dem Faserverbund durch chemische, thermische und
mechanische Verfahrensschritte, Faserbleiche, Entfernung unerwiinschter Bestandteile

2. Faseraufbereitung:

Mechanische Oberflachenbehandlung der Fasern (Mahlung), Reinigung, Sortierung,
Entfarbung (Deinking)

3. Blattbildung:

Erzeugung des Fasernetzwerks durch Entwasserung und Verdichtung, mehrlagige oder
geformte Fasernetzwerke sind mdoglich. Steuerung der Flockenbildung und der
Retention von anorganischen Fillstoffen, Faserbruchstiicken und Feinstoffen durch
chemische Hilfsmittel (Additive).

Pressen und Verdichten der nassen Papierbahn

Trocknen der Papierbahn

Oberflachenleimung:

Pigmentfreie Imprégnierung der Blattoberfliche mit wassrigen, naturlichen oder
chemischen Polymerldsungen.

7. Streichen:

Oberflachenbeschichtung mit einer Streichmasse aus anorganischen Pigmenten,
Bindemittel und Additive.

8. Glatten, Kalandrieren, Satinieren: Glatten und Verdichten der Oberflache durch
Temperatur und Druck in einer oder mehreren Walzenpaarungen.

9. Kireislauffuhrung: Wasser und Stoffkreislaufe sowie zusatzliche Stoffriickflihrung aus
den gesamten acht Stufen des Herstellungsprozess fiihren zu komplexen
Stoffsystemen und Rohstoffvermischungen in der Faseraufbereitung.

Die Punkte 6-8 konnten nach DIN 6730 als Papierverarbeitung aufgefasst werden, gehdren
jedoch aus prozesstechnischen Grinden zur Papierherstellung. Die Prozessschritte konnen auf
mehrere Produktionseinheiten verteilt werden. Alle Prozessschritte werden durch die
Technologie, die Anlagen und die Fahrweise bestimmt. Dadurch entsteht eine grof3e
Variationsmdglichkeit bei der Papierherstellung. Die Durchfiihrung der gesamten
Prozessschritte und die resultierenden technischen Papiereigenschaften sind nicht immer
eindeutig und beruhen in erster Linie auf Erfahrungswerten in den einzelnen Anlagen. Je
nach Papiersorte und Rohstoffquellen ergibt sich eine spezifische Rezepturzusammensetzung.
Die Rezepturzusammensetzung der Papiersorte hangt dabei von folgenden Faktoren ab:

e Geografische, historisch gewachsene oder wirtschaftlich verfiigbare Rohstoffe

e Alter, Aufbau und Fahrweise der Fertigungsanlagen

e Differenzierung des Teilmarktes, beispielsweise Faltschachtel fiir gedruckte
Verpackungen, Flussigverpackung, Wellpappenliner, Siegelverpackungen,
Tiefkiihlware oder Zigarettenverpackung.

e Regionale oder firmenpolitische Besonderheiten, beispielsweise Energie- und
Dampfbezug, Frischwasser, strategische Produktaufteilung, Kundenmarkte

¢ Interne Kreislauffihrung, Rohstoffschwankungen, Ausschussaufarbeitung

e Alterung von Papier und Rohstoffbestandteilen

Die Rezepturvariationen und die prozesstechnischen Variationen ergeben einen individuellen
Fingerabdruck des Papiers, der einer beliebigen Austauschbarkeit der Produkte einer
Sortengruppe widerspricht. Die Ubertragung einer Sorte auf eine andere Maschine benétigt
viel Anpassungsarbeit, um dem Kundenkreis ein gleichwertiges Produkt zur Verfiigung zu
stellen. Obwohl die spezifischen Materialkenndaten nach dem Anlagenwechsel erreicht
werden, ist die Anderung in den nachfolgenden Prozessen spiirbar.

o oA
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2.2. Die technische Entwicklung der Papierherstellung

Seit der Erfindung der ersten Papiermaschine 1798 hat sich die Prozesstechnik in der
Papierindustrie deutlich entwickelt. Dies lasst sich besonders gut an der Entwicklung der
Geschwindigkeit von Papiermaschinen in Abbildung 3 ablesen.
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Abbildung 3: Entwicklung der Papiermaschinengeschwindigkeiten

Durch die hohen Investitionskosten sind je nach Sorte und Maschinenalter eine grofie
Bandbreite an Maschinen mit Arbeitsbreiten von 2-12 m und Papiermaschinen-
geschwindigkeiten von 200-2200 m/min in Betrieb. Diese Anlagengeschwindigkeit erfordert
ein hohes MaR an Automatisierung und EDV-gestiitzter Prozesssteuerung. Generell hat sich
die Produktivitat der Papiermaschinen durch die Verdoppelung der Arbeitsbreiten und die
Verdoppelung der Geschwindigkeiten seit 1980 etwa vervierfacht (Potter, 2011; Karlsson,
2000). Vergleicht man die Entwicklungen in der Papierverarbeitung, so gelten &hnliche
Geschwindigkeitssteigerungen auf fur die nachfolgenden Prozesse. Die Komplexitit der
Papierverarbeitung nimmt durch neue Verfahren und die Kombination der Verfahren in einer
Maschine zu (Drupareport, 2008; Drupareport, 2012). Die maschinen- und verfahrens-
technischen Neuerungen und die allgemein steigendende Anforderung an die Qualitat durch
ahnliche Entwicklungen im Papierverarbeitungsprozess fiihren zu einem veranderten
Eigenschaftsprofil bei Papier (Volkel, et al., 1998).

2.3. Die Papierverarbeitung

Die Papierverarbeitungstechnik umfasst alle Prozessschritte, um aus dem flachigen Substrat
ein fertiges Produkt herzustellen. Der Bereich Papierverarbeitung ist sehr grof3 und stellt eine
wesentliche Wertschopfung in der gesamten Industrie dar. Diese Wertschépfung kann in
sechs wesentliche Verarbeitungsschritte unterteilt werden (Blechschmidt, 2010):
1. Umformende Verfahren:
Herstellen von bleibenden Forménderungen, Préagen, Rillen oder Wellenformen
2. Trennende Verfahren:
Aufhebung des Stoffzusammenhalts, Schneiden, Stanzen
3. Verbindende Verfahren:
Herstellung des Stoffzusammenhalts, Kleben, Heften
4. Verfahren zur Kombination von Materialien:
Impréagnieren, Beschichten, Laminieren
5. Verfahren zum Ubertragen von Informationen:
Drucken
6. Verfahren zum Transport in den Maschinen: zielgenauer Transport, Wickel- und
Stapelbildung
Die Verarbeitungsschritte kénnen in nahezu beliebiger Reihenfolge auftreten, da fast alle
Kombinationen in der Industrie verwendet werden. Die Papiersorte als Substrat wird von der
weiterverarbeitenden Industrie nicht aus rein funktionellen Griinden ausgewéhlt. Aufgrund

5



der 6konomischen Entwicklung stehen Produkte im Wettbewerb, die unterschiedlich gefertigt
worden sind. Beispielsweise werden gestrichene als auch ungestrichene Papiere fiir
Zeitungsbeilagen verwendet. Frischfaserkarton und Recyclingkarton werden in der
Lebensmittelverpackung verwendet. Die Klassifizierung einer Papiersorte mit spezifischen
Materialdaten, kennzeichnet nicht die Kombination oder Reihenfolge der Verarbeitungs-
schritte. Aufgrund 6konomischer, markttechnischer Verfligbarkeit oder marketingtechnischer
Uberlegungen ist die Wertschdpfungskette nicht mehr linear. Die Anforderungen an das
Material ergeben sich nicht mehr automatisch aus einer Sorten-bezeichnung. In den
Produktspezifikationen werden meist keine Materialparameter fiir die Papierverarbeitung
angegeben (Klein, et al., 2007).

2.4. Klassifizierung der Prozessschritte

Zur Vereinfachung der Wertschopfungskette muss der Gesamtprozess klassifiziert werden.
Aus der vorangegangenen Beschreibung der Wertschopfungskette lassen sich folgende
Klassifizierungen ableiten:

1. Papier ist ein inhomogenes, pordses, anisotropes Material. Bei Bestimmung von
Materialkennwerten muss sowohl auf ausreichende Messflache flr einen statistischen
Mittelwert, als auch auf die Streuung als Mal} fiir die lokalen Unterschiede geachtet
werden.

2. Die Entwicklungen in der Anlagen- und Prozesstechnik machen ein verbessertes
Eigenschaftsprofil des Substrates Papier notwendig.

3. Es handelt sich um einen hoch dynamischen Prozess, bei dem wesentliche
Prozessschritte weniger als eine Sekunde dauern. Die erzeugte Papierflache/Stunde ist
sehr grol3, daher missen Verfahren zum Einsatz gebracht werden, welche ein schnelles
Ergebnis zur Prozesskorrektur oder Prozessplanung ermitteln kénnen.

4. Es handelt sich um einen nicht linearen Prozess, da die Prozessschritte je nach
Papiersorte und Produkt sehr unterschiedlich zusammengesetzt sind und die
Kreislauffuhrung keine konstanten Bedingungen ermdglicht.

5. Die Sortenbezeichnung definiert nicht den Verwendungszweck der Papiere. Es stehen
Oberflachen im Wettbewerb, die keine einheitlichen spezifischen Materialkennwerte
fur die Weiterverarbeitung aufweisen.

Die Festlegung von Materialkennwerten gemal? dem heutigen Anforderungsprofil ist eine
wesentliche Voraussetzung fir den erfolgreichen Einsatz von Papier in der Wertschdpfungs-
kette. Die Analyse der Prozessschritte aus der Papierherstellung und der Papierverarbeitung
ergibt folgende Klassifizierung:

a. Blattbildung

b. Geometrische mechanische Umformung

c. Materialkombination im Fligeprozess
Die Blattbildung und die Umformung der Papieroberflache werden in den traditionellen
Messverfahren bereits im Wesentlichen erfasst. Dieser Anteil der Materialkenndaten kann auf
die modernen Anforderungen ubertragen werden. In dieser Arbeit wird daher dieser Aspekt
nicht weiter betrachtet.
Die Materialkombination umfasst alle Verfahren, welche auf das Papier nach der Blattbildung
aufgetragen werden, um die Materialeigenschaften gezielt zu verédndern. Die Material-
kombination umfasst die Trankung, Beschichtung, Bedruckung und Verklebung der
Papieroberflache mit einem weiteren Material. Die technische Anforderung an das Papier zur
Optimierung dieser Prozesse ist zu wenig definiert. Der Kern dieser Arbeit ist die
Verbesserung der Messbarkeit der Materialkenndaten um die technischen Anforderungen an
das Papier fur den Verarbeitungsprozess bei der Materialkombination zu optimieren.
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2.5. Die Materialkombinationen

Papier ist bei der Materialkombination das Tragermaterial fir eine weitere
Materialkomponente. Diese Komponente wird Uber eine technische Applikation auf das
Papier aufgebracht. Zur weiteren Analyse werden die wesentlichen Materialkombinationen
kurz vorgestellt. Die Materialkombination in den Verarbeitungsschritten nach der
Blattbildung kann folgendermafen definiert werden (Gottsching, et al., 2000):

Oberflachenleimung:

Die Oberflachenleimung ist eine Trankung der obersten Blattschicht mit einer pigmentfreien
Starke- oder Polymerldsung. Dadurch werden im Papier mechanische aber auch physikalische
Eigenschaften gezielt verdndert. Die mechanischen Eigenschaften sind vor allem Steifigkeit,
und Festigkeit. Die physikalischen Eigenschaften sind Wasseraufnahme, Benetzbarkeit und
Glatte. Das Porenvolumen wird verkleinert und die Anzahl der Poren reduziert.

Streichen:

Unter Streichen versteht man das Auftragen eines wassrigen Gemisches aus Pigmenten und
Bindemitteln. Das portse ungleichmaRige Rohpapierblatt wird durch den Auftrag von einer
Pigmentschicht abgedeckt. Das Streichen verbessert vor allem die optischen Eigenschaften
der Papieroberflache und dessen Topographie. Der getrocknete Strich ist immer noch porés,
allerdings verringern sich die Porendurchmesser von ca. 1-8 um im Rohpapier auf
200 — 700 nm in der Strichschicht. Der Auftrag von 5-30g/m? Strich pro Papierseite kann auf
mehrere Strichlagen verteilt werden und verbessert vor allem die Bedruckbarkeit. Streichen
ist eigentlich ein Sonderfall des Beschichtens. Traditionell sind die Oberflachenleimung und
der Strich bereits im Papierhandwerk verwendet worden.

Beschichten:

Nach DIN 8580 (Spur, et al., 1981) wird unter Beschichtung die Aufbringung einer fest
haftenden formlosen Schicht auf ein Substrat verstanden. Die Beschichtung auf Papier hat das
Ziel, die Papieroberflache komplett abzudecken, um eine weitgehende porenfreie technische
Materialkombination zu bekommen. Die Beschichtung soll dabei mdglichst wenig in das
Trégerpapier eindringen, sondern eine eigene funktionale Schicht bilden. Klassische
Beschichtungen verwenden dazu filmbildenden Materialien wie Wachs, Bitumen, Silikon
oder Klebstoff. Es werden auch reaktive Polymere fur die chemische oder die Strahlungs-
Vernetzung aufgebracht. Zu den Beschichtungsverfahren gehdren neben dem Walzen-,
Luftbirsten- oder Rakelauftrag von wassrigen oder l6semittelhaltigen Beschichtungen auch
das Schmelzen (Extrudieren) und das Hochvakuum- Bedampfen wie z.B. Metallisieren. Die
Abgrenzung zum Streichen ist mehr historisch als technologisch zu sehen.

Laminieren (Kaschieren)

Unter Laminieren versteht man die Herstellung von Verbundmaterialien durch die
Verbindung von zwei flachigen Materialien aus gleichen oder verschiedenen Stoffen unter
Verwendung eines Kilebstoffes. Typische Verbundmaterialien sind dabei Wellpappe,
Buchumschlage oder Getrénkekartons. Die beiden flachigen Materialien werden durch eine
Klebeschicht miteinander verbunden. Als Sonderfall gibt es hier das Laminieren unter Druck
und Temperatur ohne Klebeschicht, es wird davon ausgegangen, dass in diesem Fall im
Druckspalt ein kurzfristiges Materialfliel3en stattfindet, um eine Haftung zu erreichen.

Kleben:
Nach DIN 16920 (Spur, et al., 1981) ist das Kleben ein Fligeverfahren unter Verwendung
eines Klebstoffes und ist damit den stoffschliissigen Flgeverfahren zuzuordnen. Dabei
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werden sowohl I6semittelhaltige, wassrige, als auch Heissklebestoffe (Schmelzkleber)
verwendet. Eine hdufig verwendete Einteilung geht vom Abbindemechanismus des
Klebstoffes aus, danach wird zwischen chemisch und mechanisch abbindenden Klebstoffen
unterschieden. Kleben ist ein sehr komplexer Prozess, der je nach Methode und Klebstoff in
sehr unterschiedlichen Verfahren verwendet werden kann. (Pristavok, 2006)

Impréagnieren:

Das Imprégnieren ist die Verbindung einer formlosen Masse mit einem Trégermaterial, in
dem die Impragniermasse im gesamten Fasergefiige verteilt wird. Impragniermittel kdnnen
sowohl vor der Blattbildung in der Faseraufbereitung zugegeben werden, als auch spater
durch eine Bahntrankung. Verwendet werden dabei Echtldsungen, Dispersionen, Emulsionen
als auch Polymerschmelzen. Durch die Impréagnierung werden die Eigenschaften des
Impragnierrohpapiers vollig verandert und es entsteht ein Faserverbundwerkstoff.

Drucken:

Druckverfahren sind technologische Verfahren zur mechanischen Herstellung einer
beliebigen Anzahl von Text- oder Bildvervielfaltigungen durch Ubertragung der Druckfarbe
auf einen Bedruckstoff. Die sichtbaren Farben werden dabei in verschiedenen Farben und
Auftragsmengen dargestellt. Traditionell ist die Aufteilung in vier Farben, allerdings werden
auch deutlich mehr Farben bis hin zu Spezialpigmenten gedruckt. Die vier Farben Cyan,
Magenta, Yellow und Kontrast-Black (CMYK) ergeben durch die substantive Farbmischung
die druckbare Farbe, also den Farbraum. Die Bildelemente werden in Form von
Druckpunkten (Raster) Ubertragen. Ein Rasterpunkt hat etwa 5- 80 um Durchmesser und liegt
damit unter dem Auflésungsvermogen des menschlichen Auge. Der erzielte Farbton, die
Farbdichte, sowie der darstellbare Farbraum sind durch diese Aufteilung und die Porositét des
Bedruckstoffes beschrankt (Kipphahn, 2000). Je nach Verfahren werden die Druckfarben
vollstandig (Inkjet) oder nur teilweise im Druck Ubertragen. Die Anzahl der Farbspaltungen,
die mechanische Anordnung, die Materialien der Druckformen und die verschiedenen
Losemittel sind dabei von groRer Bedeutung. In den meisten Féllen wird die Druckfarbe unter
Druck appliziert, welches zu einer Veranderung der Oberflachentopographie im Druckspalt
fihrt. Die Benetzbarkeit, bzw. das Wegschlagen der Druckfarbe in das Substratgefiige wird
vom Applikationsdruck beeinflusst. Die Bestandteile der Druckfarben werden durch das
Wegschlagen getrennt und dringen in die Oberflache ein (Dousa, et al., 2000; Kappel, et al.,
2008; Mattila, et al., 2003).

Die Druckverfahren werden nach der geometrischen Gestalt der Druckformoberflache
unterschieden in:
1. Hochdruck:
Der Hochdruck ist ein Druckverfahren, bei dem die druckenden Elemente auf der
Druckwalze erhaben sind. Beim Einférben werden nur die druckenden Elemente mit
Druckfarben beschichtet. Der Flexodruck ist die industriell bedeutendste Drucktechnik
im  Hochdruck und basiert auf einer Pigmentdispersion in  einem
Wasser/Alkoholgemisch oder in einem Reaktionspolymer.
2. Flachdruck
Beim Flachdruck liegen die druckenden Elemente auf der Druckwalze in einer Ebene
mit den nichtdruckenden Elementen. Die Trennung der verschiedenen Elemente
erfolgt entweder durch hydrophil/hydrophobe Eigenschaften wie beim Offsetdruck
oder durch elektrostatische Unterschiede beim Elektrodruck. Als Losemittel werden
beim Offsetdruck Olemulsionen (hydrophob) und Wasser/Alkoholgemische
(hydrophil)  verwendet. Die  drucklosen  Flachdruckverfahren  wie das
Elektrodruckverfahren, Tonerdrucken oder Indigo verwenden eine pulverférmige
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Druckfarbe, welche durch eine elektrische Ladung auf der Oberflache haftet. Diese
Druckfarben sind Polymere, die &hnlich wie Schmelzkleber durch Hitze auf der
Oberfléche fixiert werden.

3. Tiefdruck
Im Tiefdruckverfahren werden die druckenden Elemente auf der Druckwalze durch
mechanische oder chemische Verfahren tiefer gelegt. Die entstehenden Farbnapfchen
kénnen je nach GroRe, Form und Tiefe verschiedene Farbmengen enthalten. Als
Losemittel wird in erster Linie Toluol verwendet. Im Bereich von
Lebensmittelverpackungen und Tabak haben sich auch Ethanol, Ethylacetat und
Wasser etabliert.

4. Inkjet
Im Gegensatz zu den vorher genannten Druckverfahren ist der Inkjet nahezu drucklos.
In diesem Falle werden Tintentropfchen gezielt auf die Oberflache geschossen, wobei
jedes Farbtropfchen einen Druckpunkt erzeugt. Die Farben sind dunnflussig und
bedlrfen einer speziellen chemischen Fixierung, um einen guten Rasterpunkt zu
formen.

5. Sonderdruckverfahren
Die weiteren Druckverfahren umfassen eine Vielzahl von Ubertragungsmechanismen
und Farbzusammensetzungen. Wichtige Merkmale sind die Zusammensetzung der
Farben, die verwendeten Losemittel, die Druckform, die Haftmechanismen auf dem
Papier und die Trennung zwischen bedruckter Oberflache und nicht bedruckter
Oberflache. Beispiele sind Elektrodruck, Sublimationsdruck, Tonerdruck, Durchdruck
und Tampondruck.

Die notwendigen technischen Materialparameter fur das Papier sind spezifisch fir das
Druckverfahren und der daraus entstehenden Fehlermdglichkeit fur die Qualitat des
Druckpunktes. Tabelle 1 gibt eine Ubersicht tiber die einzelnen Druckverfahren und die
Charakterisierung des Papiers als Drucksubstrat. Damit wird deutlich, dass eine einheitliche
Charakterisierung allgemein gultiger Materialkennwerte sehr stark den einzelnen
Randbedingungen der Prozessschritte unterliegt.

Tabelle 1: Ubersicht tiber ausgewahlte Druckverfahren

Offset Tiefdruck Flexodruck | Inkjet Toner
Farbtransfer | Hydrophil/ | Farbnédpfchen Relief Tropfchen Elektr. Feld
Hydrophob
Papier Glatte, Benetzbarkeit Oberflachen | Tinten- Elektrische
Qualitat Oberflachen | Hohe Glatte, -spannung | aufnahme Eigen-
festigkeit Kompressibilitdt | Saug- Oberflachen- | schaften
Saug- fahigkeit spannung Glatte
fahigkeit
Planlage
Druckpunkt | Ungleich- Fehlende Quetsch- Linienschérfe | Linien-
problematik | maRigkeit Druckpunkte rand Bluten scharfe,
Punkte

Die Auswertung der verschiedenen Verfahrensschritte zur Materialkombination zeigt, dass im
Wesentlichen die Papieroberfliche mit einer Flissigkeit kombiniert wird. Bei der
Laminierung und innerhalb der Sonderdruckverfahren werden trockene Materialien
kombiniert. Zur Vereinfachung der Betrachtung wird im Applikationsspalt ebenfalls von einer
Verflissigung der Oberflache ausgegangen, um den Formschluss in der Kontaktebene zu
erhalten. Damit ist ein einheitliches Modell méglich. Die unterschiedlichen Verfahren kénnen
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also uber den Anteil der flissigen Phase und den Druckverhaltnissen im Applikationsspalt
klassifiziert werden. Diese Klassifizierung wird in Abbildung 4 qualitativ aufgezeigt:
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Abbildung 4: Klassifizierung der Materialkombination Papierbeschichtung

Die Materialkombination in der Papierverarbeitung ist der Kontakt einer fliissigen Phase mit
der Papieroberflache. Je nach Flissigkeitsmenge ist nicht nur die Papieroberflache im Kontakt
mit der Flussigkeit. Der Druck im Applikationsspalt presst die vorhandene Flissigkeit in das
Kapillarsystem des Papiers. Diese Flussigkeitsfront bildet keine gerade Linie mit klar
definierten Zustdnden im Papier.
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Abbildung 5: Penetration in die Papierhohlraume (Middendorf, 2000; Byholm, et al., 2006)

Durch die Inhomogenitat des Papiers I0st sich die klare Flissigkeitsfront bei der Penetration
sofort auf. In Abbildung 5 sind der ideale Zustand der Flussigkeitsverteilung z.B. in einer
Glaskugelschuttung und die Verénderung der Flissigkeitsfront durch die Porenstruktur
dargestellt (Middendorf, 2000). Rechts daneben sind Darstellungen von der
Strichporenverteilung (Byholm, et al., 2006) und ein REM-Foto von Rohpapier sichtbar. Die
Inhomogenitat fihrt zu einer ungleichmaRigen Flissigkeitsaufnahme in der Verarbeitung. Im
Bereich der Auftragsmengen von 30g/m2 bei Gussstrich (Géttsching, et al., 2000) und
0,2-3g/m2 bei der Ubertragung von Feuchtmitteln im Offsetdruck (Kipphahn, 2000) sind die
Flussigkeitsmengen sehr unterschiedlich. Die Aufnahmekapazitat des Papiers ist je nach
Anwendung extrem verschieden, beispielsweise ist Silikonrohpapier sehr dicht, wahrend viele
Verpackungen stark saugféahig sind. Einzelne Untersuchungen um den Zusammenhang von
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Flussigkeitstransport und Veranderung in der Applikation sind bereits veréffentlicht worden
(Dittrich, 2007; Dousa, et al., 2000; Kappel, et al., 2008; Mattila, et al., 2003).

Die Kombination der Papieroberflache mit einer Flissigkeit im Applikationsspalt unterliegt
physikalischen und chemischen Wechselwirkungen. Fir die weitergehende Betrachtung
werden die wesentlichen technischen Flissigkeiten in Tabelle 2 zusammengefasst:

Tabelle 2: Verwendete Flissigkeiten in der Papierbeschichtung und in der Papierverarbeitung

Flussigkeiten

Wirkprinzip

Anwendungsbeispiele

Wassrige
Flussigkeiten

Wegschlagen und Verdunsten des
Wassers — starke Wechselwirkung mit
Fasern. Verwendung von Zusatzstoffen

Oberflachenleimung, Strich,
Polymer/Starkekleber,
Wischwasser

Losemittelhaltige
Flussigkeiten

Wegschlagen und Verdunsten von
Losemitteln wie Alkohole, Toluol, Ole,
Harze

Kleber, Druckfarben,
chemische  Impragnierung
von Filtern

Reaktive
Flussigkeiten

Chemische Reaktionen nach der

Benetzung und Penetration

UV-Lack, UC Farbstoffe,
Impragnierharze

Ldosemittelfreie Polymerschmelzen Schmelzkleber, Toner, HP-
Flussigkeiten Indigo

Technische Material flieBen an der Grenzflache | Folienlaminierung ohne
Sonderfélle durch Druck und Temperatur Klebstoff

Die Verarbeitung der Papieroberflache besitzt eine umfangreiche Bandbreite an technischen
Applikationen und verwendeten Beschichtungen. Das Papier wird durch die Applikation
verformt. Der Kontakt der Beschichtung mit der Oberflache ist wesentlich von der
Zustandsénderung innerhalb der Applikation abhédngig. Die Zustandsanderungen der
unterschiedlichen Anwendungen missen in ein Modell einflie3en.

2.5.1. Die dynamische Zustandsanderung bei der Beschichtung
von Papier

Bei der Beschichtung der Papieroberflache durchlauft das Papier verschiedene Zustande
welche die Eigenschaften der Materialoberflache laufend veréndern. Dies bedeutet, dass die
Materialoberflache in vielen kleinen Teilschritten betrachtet werden kann. Diese hohe
Differenzierung ist fr die industrielle Praxis nicht sinnvoll, da in einem Verarbeitungsschritt
eine Vielzahl von einzelnen Zustanden durchlaufen wird. Eine Beschichtung kann aus
mehreren Strichschichten bestehen, welche in einer Maschine aufgetragen werden. Eine
Druckmaschine tragt vier bis zehn verschiedene Farben auf. Exemplarisch werden die
Zustandsanderungen in einem Auftragsschritt in Abbildung 6 dargestellt:

Drucken

Beschichten

Abbildung 6:Darstellung der Zustandsanderung bei der Papierbeschichtung
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e Der Zustand 0 beschreibt die Ausgangslage. Sie ist abhdngig von der Papiersorte,
Feuchtigkeit und Temperatur.

e Der Zustand 1 ist eine Kompression der Papieroberflache bei gleichzeitiger
Befeuchtung. Die wesentlichen Einflussfaktoren sind der aufgebrachte Druck, die
Flussigkeitsmenge, die Zusammensetzung der Flissigkeit und die Verformbarkeit des
Papiers im Spalt

e Zustand 2 stellt die Verteilung des Massenstroms dar. Es bildet sich ein Filterkuchen
und das Losemittel migriert in das Porensystem. Bei der Trennung des
Flussigkeitsfilms am Ende des Kontakts mit dem Auftragssystem wirken Zugkrafte
auf die Papieroberflache. Das Papier expandiert nach dem Druckspalt.

e Zustand 3 ist ein erneuter Druckeinfluss bei dem Applikationselement wie Blade oder
Rakelstab auf die Papieroberflache gepresst wird. Die Flissigkeit wird geschert.

e Zustand 4 beschreibt eine erneute Expansion des Papiers und eine Egalisierung der
Strichoberflache. Im Druckverfahren findet hier der Druckpunktzuwachs statt

e Zustand 5 wird als Immobilisierung der Pigmente definiert, das LOsemittel ist
uberwiegend verdunstet und in das Substrat weggeschlagen. Die verbleibenden
Pigmente und Bindemittel sind fur den weiteren Trocknungsvorgang fixiert.

Nach einem Verarbeitungsschritt hat sich der Gesamtzustand durch die Materialkombination
geédndert. Daraus kann abgeleitet werden, dass die Zustandsédnderungen innerhalb eines
mehrfarbigen Druckprozesses oder mehrfachen Strichauftrags sehr komplex sind. Technisch
muss die Summe der Anderungen als eine Materialkombination zusammengefasst werden.
Die technischen Anforderungen an das Substrat kénnen nicht in jedem Teilschritt erfasst und
bewertet werden, da die Teilschritte keinen einzelnen Prozessschritt darstellen. Aus
Verfahrenstechnischer Sicht muss die Materialkombination auf die technische Einheit
bezogen werden. Damit kann ein industriell handhabbares Modell nur die Summe aller
Teilschritte in einer Materialkombination beinhalten. Eine Differenzierung in zu kleine
Teilschritte ist wissenschaftlich mdglich, aber technisch nicht sinnvoll.

Die Materialkombination umfasst eine breite Anwendung von Flussigkeitskontakt mit dem
Fasernetzwerk nach der Blattbildung. Die Flissigkeiten unterscheiden sich chemisch und
physikalisch. Die Applikationsbedingungen variieren in Druck, Temperatur, Geschwindigkeit
und Auftragsmenge. Die Papierverarbeitung besteht aus einer Abfolge mehrerer
Verarbeitungsschritte, um das Endprodukt zu erzeugen. Die Kombination verschiedener
physikalischer Zustéande erfolgt innerhalb eines Prozessschrittes. Dies erschwert eine einfache
Modellbildung und fiihrt zu komplexen Bewertungen einzelner messtechnisch erfassbarer
Materialdaten (Wind, 2011). Jede Applikation hat daher eine spezifische Materialpaarung mit
spezifischen Randbedingungen. Zur Modellbildung wird im ndchsten Schritt die Erfahrung
aus anderen Industrien herangezogen. Zur Bewertung der Ubertragbarkeit konnen gleichartige
Prozessaussagen wie die Klassifizierung der Produktfehler herangezogen werden.

2.5.2. Die technische Beschichtung

Die Ubertragbarkeit der technischen Beschichtung auf die Papierverarbeitung kann anhand
der Fehlerdefinition bewertet werden. Die technische Fehlerbezeichnung in der
Papierwertschopfungskette ist nicht einheitlich. In der industriellen Praxis wird haufig eine
firmenspezifische Nomenklatur verwendet. Der Vergleich der Produktfehler in Tabelle 3 zeigt
die Ahnlichkeit der Beschichtungstechnik mit der Papierbeschichtung auf.
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Tabelle 3: Fehlerbeschreibungen bei der Beschichtung

Fehlerbeschreibung

Beschichtungstechnik

Papierverarbeitung

Beschichtungslocher durch Luftblasen Nadelstiche Nadellocher
oder Substratporen
Lokale Unterschiede in der Fischaugen, Krater Fischaugen

Oberfldchenspannung

Penetration der Farbe/Ldsemittel in das Absacken

Substrat

Durchschlagen

Rakelstreifen,
Schallplattenrillen

Unebenheiten durch die Applikation Burstenstriche

Unvertraglichkeit der Bestandteile,
Agglomerate

Orangenhaut Orangenhaut, Pickel

Lokale Pigmentkonzentrationsanhdaufung | Bernardsche Zellen Unbekannt
durch lokale Unterschiede bei

Losungsmittel und Emulgatoren

Negative Benetzung, Zusammenziehen Filmrisse, Splits

der Flussigkeit

Schrumpfen

Welligkeit, Unebenheit durch
Feuchtigkeit und Trocknungsprozesse

Schnallen, Wellen,
Falten

Der Vergleich in Tabelle 3 zeigt auch, dass ein Wegschlagen der Losemittel bei pordsen
Substraten eine technische Besonderheit ist. Vergleiche lassen sich mit der Textil-
beschichtungen und Baustoffbeschichtungen herstellen. Die Materialkombination in der
Wertschopfungskette Papier kann als Sonderfall der Beschichtung bewertet werden.
Erkenntnisse aus anderen Beschichtungsanwendungen koénnen auf die Papierindustrie
ubertragen werden. Damit konnen theoretische Betrachtungen und auch Ldsungsansatze aus
anderen Beschichtungsindustrien erfolgreich in der Papierindustrie eingesetzt werden.
Ziel dieser Arbeit ist es, Additive aus anderen Industrien zur Steuerung von spezifischen
Materialparametern einzusetzen. Die Zahl der Additive ist so umfangreich, das die
wesentlichen Additive kurz dargestellt werden soll:

2.5.3. Die Zugabe von Prozessadditiven

Die Optimierung der Produkte wird in der Beschichtungstechnik durch Zugabe von Additiven
in die Beschichtungsmasse erreicht. Diese Additive greifen insbesondere in die
Grenzflachenchemie zwischen den Phasengrenzen von Fest/Flussig/Gasformig ein, um
zwischenmolekulare Aktivitaten zu steuern. Die Benetzung, die Flussigkeitsaufnahme und die
gleichmaBige Verteilung der Bestandteile werden optimiert. Die verschiedenen Additive
haben bestimmte spezielle technische Eigenschaften, die durch die Struktur der Chemie oder
durch die Kombinationen von einzelnen chemischen Verbindungen erzeugt wird
(Kane, 1995).
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Tabelle 4: Additive in der Strichrezeptur

Additive Funktion Chemie
Entschdumer Steuerung der Hydrophil/hydrophob
Luft/Flissigkeit- Grenzflache | Steuerung Ol/Polymer oder
Siloxanechemie
Netzmittel, Steuerung der Fest/Flussig - | Polysiloxane, Polymere

Dispergieradditive

Grenzfléache,
Pigmentbenetzung

Emulgatoren

Steuerung der Flussig/Flissig
Grenzflache

Fettalkohole

Wachsadditive

Hydrophobierung,
mechanische Stabilitat

Paraffine, Polyethylene,
Polypropylene, natlrliche
Wachse

Verlaufsadditive Netzmittel

Substratbenetzung,
Verlaufsmittel, Verbesserung
der Vertraglichkeit

Polysiloxane, Polymere,
Acrylate, Fluortenside

Rheologieadditive

Einstellung der
Flielfahigkeit

Acrylate, Urea, Starke, CMC

Gleitmittel, Releaseadditive

Verarbeitbarkeit,
Kalandrierbarkeit
Releaseeigenschaften

Stearate, Wachse

Biozide

Mikrobiologische
Stabilisierung

Oxidative oder
Schwefelverbindungen

Farbstoffe, optische
Aufheller

Einstellung Farbort,

aromatische Farbstoffe

Vernetzer, Harter

Woasserfeste Bindemittel

Zirkonium, Polymere

Tabelle 4 zeigt eine Ubersicht der verwendeten Additive in der Beschichtung. Auswirkungen
dieser Additive auf die Verarbeitbarkeit in der Papierindustrie sind vereinzelt untersucht
worden (lhalainen, 2010), aber selten im Gesamtzusammenhang auf die Material-
eigenschaften der Papieroberflache. Dass diese Additive einen Einfluss auf die Aktivitat an
der Grenzflache haben ist jedoch nachgewiesen (lhalainen, 2011), (Grankvist, 2007; Ihalainen,
2011).

Aus technischen Grunden bestehen Additive oft aus Mischungen verschiedener Rohstoffe
oder speziell modifizierter Polymere. Die Sekundéareinfliisse der grenzflachenaktiven
Substanzen, die aufgrund technischer Eigenschaften im Produkt sind, werden h&ufig nicht
spezifiziert. Bindemittel enthalten Entschdumer, deren chemische Vertraglichkeit im
Beschichtungssystem unbekannt ist. Der Einfluss der Unvertraglichkeiten kann zu lokalen
Storungen der Beschichtung fiihren. Bei der Stérungsanalyse von Produktfehlern sind die
Betrachtung der lokalen Konzentration der Additive, ihre Wechselwirkungen, und ihre
zeitliche Veranderung durch technische, chemische und physikalische Einfllisse notwendig.

Die Weiterverarbeitung der Papieroberflache ist sehr komplex und umfasst eine Vielzahl von
unterschiedlichen Beschichtungen. Fir ein Modell kann die Materialkombination als
technische Einheit definiert werden, obwohl die Zustandsanderungen kleinere Teilschritte aus
wissenschaftlichen Gesichtspunkten zulassen. Zur Modellbildung in der Wertschopfungskette
Papier kann die allgemeine Beschichtungstechnik herangezogen werden. In der
Beschichtungstechnik wird eine Flussigkeit auf ein Substrat aufgetragen um neue
Materialeigenschaften zu erhalten. Der Flgeprozess ist durch die dynamische Kombination
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der Materialien zum Zeitpunkt der Applikation beschrieben. Zur Modellbildung wird die
Materialpaarung fiir die Papieroberflache definiert.

2.6. Die Materialpaarung

Die Beschichtungsprozesse in der Papierherstellung und -verarbeitung konnen als
Materialpaarung betrachtet werden. In dem Modell sind alle Materialpaarungen die
Kombination einer Flussigkeit mit einem Substrat. Die Bestimmung von physisorptiver und
chemiesorptiver Aktivitait an der Grenzflache Substrat/Flussigkeit erfolgt bei anderen
Beschichtungen durch die Bestimmung der Benetzung als freie Oberflachenenergie
(Wedler, 1970). Die Messung der Benetzbarkeit ist keine klassische Messmethode in der
Papierindustrie. Bisher wird Uberwiegend die Flussigkeitsaufnahme in das Papier bestimmt.
Die traditionell verwendete MaterialkenngroBe zur Flissigkeitsaufnahme ist die Cobb-
Messung. Sie wurde ursprunglich fir die Messung Tintenaufnahme verwendet (Cobb, et al.,
1934). Verschiedene Untersuchungen haben das Verhalten wvon Papier gegeniber
Flussigkeiten im Detail modelliert (Akinli-Kocak, 2001; Bristow, 1967; Daun, 2005;
Jarnstrom, 2010; Middendorf, 2000; Wind, 2011). Die Erkenntnisse aus diesen
Untersuchungen haben keine moderne dynamische Messung der Oberflachenenergie der
Papieroberflache in der Industrie etabliert (Kipphahn, 2000; Fogra, 2012).

Eine Materialpaarung kann nicht allein mit den Materialkennwerten des Substrats beschrieben
werden, sondern alle Einflussfaktoren in der Applikation sind wesentlich. In Abbildung 7 ist
eine Applikation mit Einflussfaktoren als Modell dargestellt. Die Wechselwirkung an der
Grenzflache in der Materialpaarung kann durch die dynamische Benetzung des Substrats
durch die Beschichtung beschrieben werden (Somborn, 2006).

Material ( Streichfarbe, Druckfarbe Folie)

Dynamische
Applizierbarkeit
Benetzung

Papier Applikations-
Oberfliche Verarbeitbarkeit maschine

Abbildung 7: Modell der Beschichtung in der Papierwertschopfungskette

Die Applizierbarkeit beschreibt die technische Ubertragbarkeit der Beschichtung durch die
Applikation auf das Substrat. Die Verarbeitbarkeit beschreibt den technischen Transport des
Substrates durch die Maschine. Die Wechselwirkungen zwischen dem Substrat Papier und der
flussigen Beschichtung durchlduft damit folgende Schritte:

Benetzungsprozess zwischen Substrat und Beschichtung

Absorption der Losemittel (Wegschlagen, Migration),

Anlagerung der Partikel auf der Oberfl&che (Filterkuchen)

Haftung der Partikel und Bindemittel auf der Oberflache (Adhésion)
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Daraus lassen sich folgende Betrachtungsfelder fiir die Modellbildung ableiten:
e Beschreibung der in Kontakt tretenden Oberflache von Papier
e Benetzungsvorgange und Adhésion
o Flissigkeitstransport in das Substrat
e Zusammensetzung der Beschichtung

Die dynamische Betrachtung umfasst:

e Dynamische Randbedingungen im Applikationsmoment (Geschwindigkeit, Druck,

Temperatur, Festkorper)

e Zeitliche Veranderungen der Zustande

e Reaktion der Materialbestandteile auf die Verdnderung der Randbedingungen
Die Benetzung ist die Beschreibung der physisorptiven und chemiesorptiven
Wechselwirkung in der Materialpaarung von Substrat und Beschichtung. Mit dieser
Beschreibung wird die Wechselwirkung von Papier und Fllssigkeit in einem vereinfachten
handhabbaren Modell dargestellt. In diesem Modell wird die dynamische Benetzbarkeit der
Papieroberflache als wesentliche GroRe zur Charakterisierung der Papieroberflache fur die
spezifische Verarbeitbarkeit festgelegt.

2.7. Zusammenfassung: Wertschopfungskette Papier

Papier ist aufgrund seiner Variation bei der Herstellung und Verarbeitung sehr komplex. Die
technischen Entwicklungen bendtigen ein verbessertes Eigenschaftsprofil des Papiers, um die
Eignung des Substrats in der spezifischen Verarbeitung zu bewerten. Die Erstellung einer
industriell nutzbaren Bewertung bedarf einer Kilassifizierung der Prozessschritte. Die
Prozessschritte nach der Blattbildung lassen sich als geometrische Umformung und als
Materialkombination klassifizieren. Die geometrische Umformung wird bereits ausreichend
durch die mechanischen Messmethoden abgedeckt. Die Materialkombination kann als
Fugeprozess Beschichtung und damit als Kontakt einer Flissigkeit mit der Papieroberflache
in der Applikation beschrieben werden. Modelle aus der allgemeinen Beschichtungstechnik
sind auf den Papierwertschopfungsprozess Ubertragbar. Der wesentliche Vorgang in der
Beschichtungstechnik ist die Benetzung und damit die physisorptive und chemiesorptive
Wechselwirkung als Voraussetzung fir eine Haftung des Materials auf der Oberflache. Aus
der Beschichtungstechnik ist die Steuerung der Wechselwirkung durch Additive bekannt.

Die Betrachtung der Benetzbarkeit als wesentlicher Materialparameter aus der
Wertschopfungskette Papier kann auf den materialwissenschaftliche Ansatz angewendet
werden. Der materialwissenschaftliche Ansatz verbindet die naturwissenschaftlichen Modelle
und die Praxiserfanrungen aus der Industrie, um den industriellen Prozess der
Papierverarbeitung durch die Festlegung von besonderen Materialeigenschaften gezielt zu
verbessern. Die Materialeigenschaften charakterisieren ein geeignetes Substrat flr einen
spezifischen Verarbeitungsprozess.

16



3. Theoretische Grundlagen

3.1. Der materialwissenschaftliche Ansatz

Die Materialwissenschaft ist eine interdisziplinare Wissenschaft, die sich mit der Erforschung,
Charakterisierung, Entwicklung, Herstellung und Verarbeitung von Werkstoffen befasst. Es
werden verschiedene Fachgebiete wie die Ingenieurswissenschaften, Chemie, Physik und
Mathematik herangezogen, um die Beziehungen zwischen der Struktur und den Eigenschaften
eines Werkstoffes zu erklaren. Die Kenntnis dieser Beziehung fuhrt zu einer gezielten
Rohstoffauswahl, einer Optimierung der Materialherstellung und einer verbesserten
Materialanalyse (Fo6ll, 2012). Die klassische Werkstoffkunde ermittelt vorwiegend empirische
Erkenntnisse. Aus der Verbindung der empirischen Erkenntnisse mit den
naturwissenschaftlichen Modellen kénnen im materialwissenschaftlichen Ansatz technische
Eigenschaften gesteuert werden, welche von der Industrie gefordert sind. Damit bildet die
Materialwissenschaft die Briicke zwischen den empirisch gewonnenen Daten und den
naturwissenschaftlichen Erkenntnissen aus idealisierten Modellen zur industriellen
Prozesssteuerung (Hornbogen, 2008). Ein materialwissenschaftlicher Ansatz bietet in
heutigen Herstellungsprozessen technisch und wirtschaftlich sinnvolle Ldsungen zur
Prozessoptimierung an. Idealerweise wird fir die Vorhersagbarkeit von Materialeigenschaften
und fir die Verdnderungen innerhalb des technischen Prozesses ein Werkstoffgesetz
formuliert. Damit ein Werkstoffgesetz fiir ein Material gultig ist missen verschiedene
Voraussetzungen erfillt sein.

3.1.1. Das Werkstoffgesetz als Grundlage

Ein Werkstoffgesetz beschreibt ein Materialmodell, um daraus Vorhersagen in der
Materialverarbeitung zu bestimmen. Im Allgemeinen soll ein Werkstoffgesetz ein
physikalisches Modell sein, meist wird jedoch eine mathematische Vereinfachung zur
Reduzierung der Komplexitat verwendet. Ein Uberwiegend homogener Werkstoff wie Stahl
lasst sich Uber Werkstoffgesetze als Material sehr gut definieren. Grundsatzlich muss ein
Werkstoffgesetz folgenden Kriterien gentigen (Gummert, 1978):
1. Einem Werkstoffgesetz sollen physikalische Prinzipien zugrunde liegen
(Physikalische Kompatibilitat)
2. Ein Werkstoffgesetz soll experimentell nachpriifbar sein, mit einer sinnvollen
Ubereinstimmung zwischen empirischen und berechneten Werten
(empirische Kompatibilitat)
Ein Werkstoffgesetz soll unterschiedliche Zustande unterscheiden kénnen.
4. Die Handhabbarkeit der Formel, die Verwendbarkeit und das Verstandnis des Modells
sind ebenfalls Kriterien, die zur Bewertung herangezogen werden.

w

Bei der Festlegung eines Werkstoffgesetztes muss zwischen homogenen und inhomogenen
Werkstoffen sowie Verbundwerkstoffen unterschieden werden. Ein Verbundwerkstoff ist ein
Werkstoff aus mehreren Einzelmaterialien, die durch Stoffschluss oder Formschluss
miteinander verbunden sind. Der Materialverbund hat andere Eigenschaften als die
Einzelkomponenten. Der Faserverbundstoff als Materialverbund besteht aus Fasern, die in
eine verbindende Materialmatrix eingebettet sind.

Technisch gesehen ist ein Werkstoffgesetz nicht notwendig, oft sogar nicht maoglich. Es gibt
in der Industrie verschiedene Beispiele, bei denen einzelne Materialkennwerte sich nicht in
Werkstoffgesetzen abbilden lassen. Trotzdem werden diese Kennwerte in der Industrie als
internationaler Standard verwende. Der Reibkoeffizient [ ist ein solches Beispiel.
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3.1.2. Die Bedeutung Materialkennwert

Die industrielle Verwendung eines Materialkennwertes ohne guiltiges Werkstoffgesetz kann
an dem Beispiel des Reibkoeffizienten p sehr gut aufgezeigt werden. Die DIN 50281
beschreibt Reibung als Hindernis, welches an den Beruhrungsflachen zweier Korper auftritt
und damit eine gegenseitige Bewegung beeintrachtigt. Die Reibung von Festkdrpern ist ein
ausgesprochen kompliziertes physikalisches Phdnomen. Sie umfasst elastische und plastische
Verformungen, Mikrobriiche, Anregungen von Protonen und chemische Reaktionen sowie die
Wiederherstellung eines Materialkontinuums. Daher ist es erstaunlich, dass sich ein einfaches
Reibungsgesetz formulieren lasst, welches fur viele Ingenieuranwendungen ausreichend ist
(Povpov, 2009).

Formel 1

Fr=HFy

Die Reibungskraft Fg ist linear abhéngig von der Normalkraft Fy. Der Proportionalitatsfaktor
unter idealen Bedingungen ist der Reibungskoeffizient p. Die Reibung ist unabhangig von
der Geschwindigkeit, der Kontaktflache und der Oberflachenrauigkeit. Die urspriinglichen
Modellbetrachtungen der Reibung von Da Vinci wurden von Greenwood, Tabor, Bowden
sowie Tomlinson erweitert (Povpov, 2009). Die unterschiedlichen Betrachtungen haben kein
Modell gefunden, welches alle empirischen Daten erklédren kann. Empirische Ergebnisse
zeigen, dass Feuchtigkeit, Temperatur aber auch die Kontaktzeit den Reibkoeffizient u
beeinflussen (Grossmann, 2009). Damit erflillt das Reibungsgesetz nicht die Kriterien eines
Werkstoffgesetzes, da es die empirische Kompatibilitat aus Kapitel 3.1.1 nicht erfilit.
Es gibt eine Vielzahl von technisch sehr unterschiedlichen Messmethoden, um den
Reibungskoeffizienten zu bestimmen (Roymech, 2012). Die Messmethoden sind:

e Ein Block wird gegen einen rotierenden Ring gepresst

e Ein Block rutscht auf einer Oberflache

e Ein Block rutscht eine Steigung hinab (Rutschwinkel)

e Eine Stiftspitze wird gegen eine rotierende Oberfl&che gedruckt
Offensichtlich produzieren die unterschiedlichen Methoden unterschiedliche Messergebnisse
des Reibungskoeffizienten. Trotz der unterschiedlichen Methoden und den unzureichenden
Modellen wird der Reibkoeffizient bei der Bestimmung von Bremswegen zur Optimierung
von Autoreifen erfolgreich verwendet. Durch den Vergleich der Reibungskoeffizienten in
einer definierten Materialpaarung werden die technischen Prozesse beschrieben. Der
Reibkoeffizient p ist im materialwissenschaftlichen Ansatz gultig, da er fur
Prozessverbesserungen  erfolgreich  verwendet  wird  (Povpov,  2009). Der
materialwissenschaftliche Ansatz bendtigt zur Prozessverbesserung kein Werkstoffgesetz.
Eine Verwendung von stark vereinfachten Modellen ist bei der Optimierung von
Materialprozessen technisch erfolgreich. Die Festlegung eines stark vereinfachten Modells
muss spezifisch zum Werkstoff erfolgen. Als erster Schritt zur Modellbildung muss der
Werkstoff Papier mit gdngigen Werkstoffmodellen verglichen werden.

3.1.3. Papier als Werkstoff

Papier ist ein inhomogener Werkstoff, der aus sehr unterschiedlichen Rohstoffen besteht.
Papier ist als Faserverbundstoff ein Sonderfall, da eine einbettende Matrix zwischen den
Fasern weitgehend fehlt. Die Fasern bilden ein Materialkontinuum, bei dem die Fasern durch
Wasserstoffbriicken verbunden sind. Extrem trockenes Papier wird briichig, zu viel
Feuchtigkeit l6st die Wasserstoffbriickenbindungen wieder auf. Man kann Papier daher als
faserverstarkte Wassermatrix verstehen. Die Feuchtigkeit in der Faserstruktur und die
beteiligten Additive erzeugen einen Materialverbund, der andere Eigenschaften als die
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Einzelbestandteile hat. Das Materialkontinuum ist in seiner mathematischen Beschreibung
sehr komplex und wird bei naturwissenschaftlichen Modellbetrachtungen unterschiedlich
dargestellt. Ein Beispiel ist die Elastizitatsbetrachtung von Papier. Dort wird Papier im
Allgemeinen als heterogene zwei- oder dreidimensionale Struktur aus Fasern beschrieben, die
als statistische oder mathematische Beschreibung der Faseranordnung definiert wird (Dodson,
1976). Andere Modelle beschreiben Papier als homogenen Kérper und finden nur in kleinen
Bereichen Ubereinstimmungen zwischen empirischen und mathematischen Ansatzen (Nissan,
1974). Papier ist ein Substrat fur die in Kapitel 2.3 genannten Auftragsverfahren. Durch die
Verarbeitungsschritte in der Beschichtung wird aus dem urspringlichen Faserwerkstoff ein
Schichtverbundwerkstoff (Laminat) hergestellt. Das in Abbildung 8 vorgestellte Modell fasst
die Bestandteile eines Schichtverbundwerkstoffes zusammen. Dieses Modell wird in dieser
Arbeit auf Papier Ubertragen, um ein handhabbares Werkstoffmodell mit reduzierter
Komplexitat zu erhalten. Der Materialverbund (Laminat) wird als Verbundwerkstoff
betrachtet, damit entféllt die Einzelbetrachtung der Fasern und Fillstoffe im Kontinuum
Faserwerkstoff. Die perfekte Haftung der Schichten bildet die technisch wichtige
Voraussetzung des Verbundwerkstoffes.

Faser/Matrix Lamina Laminat
N
|

Faser Die Lamina kann aus Ein Laminat besteht aus

= Inhomogen beliebigen und mehreren perfekt mit-

= Linearelastisch unterschiedlichen einander verklebten

= |sotrop cder anisotrop Werkstoffen bestehen Einzelschichten, den Laminae

Matriz Drer Faser/Matrix-Verbund wird | Ein Laminat verhilt sich

=  Homogen als Kontinuum betrachtet makroskopisch wie eine

= Linear elastisch homogene Platte, allerdings

= |sotrop Makroskeopisch homogen mit speziellen Steifigheits-
eigenschaften

Der Faserverbundwerkstoff Makroskopisch orthotrop

ist grundsitzlich inhomogen

und anisotrop

Abbildung 8: Definition Laminat (N.N. Zurich, 2012)

3.1.4. Zusammenfassung: Papier im materialwissenschaftlichen
Ansatz

Papier und Beschichtung als Werkstoffpaarung missen nicht zwingend in einem
Werkstoffgesetz beschrieben werden, um einen Materialkennwert zu erhalten. Es kdnnen
auch ohne Werkstoffgesetz Materialkennwerte definiert werden, um ausreichende
Prozessverbesserungen fir Ingenieursanwendungen zu erreichen (Kawashima, et al., 2008).

In dieser Arbeit wird Papier als flachiges Substrat betrachtet, dessen Oberflache als Trager fir
weitere Beschichtungen zur Verfiigung steht. Damit entfallt eine Auflésung des
Faserverbundwerkstoffes in die einzelnen Schichten oder Fasern. Papier ist nach diesem
Ansatz makroskopisch eine anisotrope, porose Platte. Es entfallen alle Betrachtungen Gber die
Erzeugung des Faserverbundes, und eine Detailkenntnis der Herstellung ist nicht mehr
notwendig. Eine Beschichtung wird auf die betrachtete Oberflache aufgebracht und dringt
teilweise in die Oberflache ein. Die, fur die Beschichtung verfligbare, Oberflache in der
Materialpaarung muss damit definiert werden.
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3.2. Die Papieroberflache als Grenzflache zur Beschichtung

Papier dient in den meisten Verarbeitungsschritten als Substrat, also ist die Oberflache die
Grenzflache fir den Kontakt mit der Beschichtungsmasse. Die Papieroberflache ist ein
wesentlicher Faktor fir die Qualitat der Beschichtung. Untersuchungen von Druckunruhe
(Klein, et al., 2011) haben diesen Zusammenhang bestétigt. Die Oberflache eines Korpers ist
die Summe der Flachen, die einen Korper geometrisch begrenzen. Diese Beschreibung der
Oberflache ist im Wesentlichen skalenabhédngig. Je nach Skala kann ein Material geschlossen
oder bis in den Molekularbereich als pords gesehen werden. Insbesondere bei pordsen
Materialien wird zwischen einer inneren und &ul3eren Oberflache unterschieden. Die innere
Oberflache ist die Oberflache aller Hohlrdume im Materialinneren; die duRere Oberflache ist
die sichtbare Oberflache. Im Gegensatz zu anderen Faserverbundwerkstoffen bendtigt die
Oberflache von Papier jedoch eine deutlich komplexere Betrachtungsweise, da sich dessen
Bestandteile durch Quellvorgange stark verandern (Forseth, et al., 1997; Stumm, 2007).
Papier hat eine elastische, raue, &uflere Oberflache, welche sich im Applikationsspalt
verandert. Damit entspricht die benetzbare Oberfliche von Papier der dynamischen,
verfugbaren Oberflaiche im Applikationsspalt. Diese komplexe Betrachtung der
Papieroberflache umfasst einen statischen und einen dynamischen Bestandteil:

Die statische Oberflache:
e Geometrische Oberflache eines Papiers in den drei Raumrichtungen [mm, um]
Topographische Oberflache (DIN 4760; DIN 4768; DIN 1SO 11562) [um]
e Geometrie und Verteilung der Poren und Kapillaren [um][nm]
e Geometrie und Verteilung der Poren in der Faserwand [nm]
e Zusammensetzung in der Molekularebene [pm]
Die dynamische Oberfl&che:
e Zeitliche Veranderung der Oberflache durch Quellvorgange von Bindern und Fasern,
Hygroskopie, Alterung der Fasern, Einfluss von Rohstoffen und Prozesshilfsmitteln
e Veranderung der Oberflache durch auerlich aufgebrachte Einwirkung ,
beispielsweise Druck, Feuchte und Trocknungsenergie
e Veranderung der Oberflache durch die Kombination von Materialien
In der DIN 4760 und 4768 wird die Gestaltabweichung der Oberfldche durch die mechanische
Bearbeitung beschrieben. Die Gestaltabweichung wird als zweidimensionale Betrachtung
definiert, es sind die Querschnitte durch einen Korper. In Tabelle 5 sind die wesentlichen
Gestaltabweichungen der Oberflache nach der genormten Definition zusammengefasst.

Tabelle 5: Gestaltabweichung in der Oberflache nach DIN 4760/4768

Gestaltabweichung Art Ursache

Formabweichung Unrund Maschinenfiihrung
thermischer Verzug

Welligkeit Wellen

Einspannungen

Sub mm-Rauheit Rillen Maschinenschwingungen
p-Rauheit Riefen und Schuppen Form der Schneide, VVorschub
Sub p-Rauheit Gefligecharakter Kristalline Effekte, Korrosion

Nano Rauheit

Gitteraufbau im Werkstoff

Atomeinlagerungen

Sub Nano Rauheit

Elektronenbahnen

Wechselfunktionen der
Elektronen

In Tabelle 5 werden die Skalen der Oberflachenabweichung in verschiedenen Ordnungen

zweidimensional

wiedergegeben.
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Oberflache kann nur durch eine Einfuhrung von fraktalen Kennwerten geschehen. Fir Papier
existiert eine mathematische Beschreibung nicht, sondern nur fiir Bleche (Doege, et al., 1998).

Diese ermittelt eine fraktale Oberflache nach:
Formel 2

2, cos(2I1f "x

Pt(X)ZGD 1; f((z D)n )
Mit P¢(x) = Profilverlauf tGber der Oberflache
G= Amplitudenskalierung der Oberflache
D = Fraktale Dimension 1<D<2
f = Frequenzspektrum der Oberflachenrauheit.
Die Verwendung dieser Formel (F2) wirde eine Zerlegung der Papieroberflache in eine
wahrscheinliche Fraktion, wie sie sich durch eine Frequenz darstellen lasst, erfordern. Das ist
mit einem inhomogenen Korper nicht moglich, also muss eine andere messtechnisch
erfassbare Methode gewéhlt werden.

Tabelle 6: Optische Topographiemessverfahren (Klein, et al., 2009; Wygant, et al., 1995)

Messung Verfahren Kennzeichen Bemerkung
Laseroptische Laserstrahlen Beriihrungslos Lineares
Profilmessung Max. 5nm Rauigkeitsprofil
Rasterelektronen- Optisch Berlihrungslos Besputterung mit Gold
Mikroskopie (REM) 45.000fache verdeckt Details
VergroRerung
Streifenprojektion Verzerrung des Berlihrungslos Auflésungschéarfe  zu
Streifenmusters niedrig
Fokusvariation Mikroskopie Beriihrungslos Einzelmessflache
0,5x0,4 mm
Stylusmessung Kontaktmessung 1nm vertikal,
10pum lateral
Optische Profilometrie | Optisch, Kontaktlos 1nm vertikal,
1-2um lateral
Atomic force Optisch 1nm
Microskopie (AFM)

Eine Verformung der Papieroberflache im Applikationsspalt wie in Kapitel 2.3 beschrieben
ist, wird durch die in Tabelle 6 verwendeten Messverfahren nicht gemessen. Fir eine
dynamische Betrachtung muss ein neues Messverfahren gefunden werden, welches die
Verformung der Oberflache im Applikationsspalt messbar macht.
In dieser Arbeit wird die Definition der Oberflache als tatsdchliche Kontaktflache mit
Flussigkeiten aus der Beschichtung verwendet. In der Literatur wird zwischen der
geometrischen, der wahren und der wirksamen Oberflache unterschieden (Bischof, et al.,
1983).
1. Die geometrische Oberflache ist die messtechnisch sinnvoll bestimmbare Oberflache
(in mm?2 oder pm2)
2. Die wahre Oberflache ist die in Oberflachenmessungen gesamte auf3ere und innere
Oberflache. z.B. mit einer BET-Gasmessung nach DIN ISO 9277
3. Die wirksame Oberfl&che ist die Flache, an der wirklich Kontakt mit der
Beschichtungsmasse auftritt (Bischof, et al., 1987; Habenicht, 1997)
Die wirksame Oberflache lasst sich nicht einmal bei der Impragnierung von Papier bestimmen,
da eingeschlossene Luft weiterhin unbenetzte Hohlrdume belegt. Die innere Oberflache der
Fasern, welche durch Quellvorgénge Flussigkeit aufnehmen, lasst sich ebenfalls nicht
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bestimmen. Literaturdaten gehen von bis zu 1200 — 1400m?#/g Oberflache bei Zellstoff aus
(Weise, et al., 1996). Eine Bestimmung der Porenoberflache ist nur méglich, wenn man die
Dichte dynamisch messen koénnte. Das ist nicht mdglich, da die Wechselwirkung in der
Quellung nicht berucksichtigt wird (Akinli-Kocak, et al., 2001).

Die wahre Kontaktflache zwischen einer Flissigkeit und der Oberflache wird bei der
Betrachtung der verschiedenen technischen und messtechnischen Applikationen als
wesentliche Einflussgrofie gesehen. Die wirksame Oberflache ist nicht bestimmbar und nicht
konstant, daher miuissen die verwendeten naturwissenschaftlichen Theorien auf ihre
Zulassigkeit Uberpriift werden, um herauszufinden, ob eine Ubereinstimmung mit den
empirischen Daten moglich ist.

Nach der Definition der Papieroberflache als wirksame Oberflache mussen die Eigenschaften
der Oberflache betrachtet werden. Im Kapitel 2.4 ist die chemische und physikalische
Aktivitat als wichtige Eigenschaft fur Benetzung in der Materialpaarung definiert. Wird die
Beschichtung eines Werkstoffes mit einem formlosen Material nach DIN 8580 als die
Aufbringung einer fest haftenden Schicht auf die Oberflache bezeichnet, so muss die Haftung
als Definition der Materialpaarung betrachtet werden (Bischof, et al., 1983).

Haftung ist die Wechselwirkung in einer Grenzschicht zwischen zwei Materialoberflachen
(Bischof, et al., 1987). Der Zustand beschreibt den mechanischen Zusammenhalt der
beteiligten Grenzschichten, welcher durch die molekularen und atomaren Wechselwirkungen
in der Grenzflachenschicht hervorgerufen wird. Dabei handelt es sich nicht nur um die oberste
Molekdlschicht, sondern je nach Substrat sind mehrere Molekilschichten beteiligt (Bischof,
et al., 1987). In der Adhéasionspraxis wird von einer Verbundfestigkeit ausgegangen, welche
neben den intermolekularen Wechselwirkungen weitere Einfllisse aus der Materialoberflache
einschlielt. Die Rauigkeit der Oberfliche und die viskoelastische Struktur des Substrates
bilden dabei wesentliche Einflussfaktoren (Peykova, 2010). Zur Festlegung der Benetzbarkeit
als wesentlichen Materialparameter in der Beschichtung missen im Folgenden die
naturwissenschaftlichen Modelle der Haftung betrachtet werden. Die Haftung beruht auf den
Modellen der molekularen Adhé&sion aus der industriellen Fligetechnik.

3.3. Die naturwissenschaftlichen Modelle der Adhasion

Die Adhasion beschreibt die Haftung aufgrund physikalisch-mechanischer und chemisch-
sorptiver Wirkung auf der Molekulebene. Es kommt zur Ausbildung von intermolekularen
Kréften zwischen den Materialbestandteilen, die vom molekularen Aufbau der
Materialpaarungen abhangen. Wechselwirkungspartner sind beispielsweise polare Carbonyl-,
Carboxyl-, Alkohol oder Estergruppen oder unpolare Gruppen wie Olefin oder andere
Kohlenwasserstoffgruppen. Die Betrachtung der molekularen Wechselwirkung zeigt, dass der
chemische, physikalische und thermodynamische Zustand der Oberflache wesentliche
Einflussfaktoren fir die Adhdsion vom Beschichtungsmaterial an das Substrat ist.
Theoretische Berechnungen der Adhdsionskrafte haben deutlich hohere Werte als die
empirisch gemessenen Werte ergeben (Bischof, et al., 1983). Daraus resultiert die Annahme,
dass Storungen aus der Oberflachenmorphologie, bzw. eine ungleichmaRige Verteilung der
Wechselwirkungspartner in realen Systemen auftreten. Die Anzahl und die Verteilung der
realen adhé&siven Verbindungen sind nicht messbar. Generell gilt jedoch, dass adhasive
Bindungskréfte nur Gber wenige Nanometer hinweg wirken. Es ist bis heute schwierig, die
einzelnen Kraftkomponenten quantitativ zu beschreiben. Untersuchungen haben ergeben, dass
je nach Stoffsystem und Oberflachenstruktur von einem sehr spezifischen Zustand der
Materialpaarung auszugehen ist (Bischof, et al., 1987).
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3.3.1. Die Adhasionsmodelle

Adhasion wird als Summe aller Wechselwirkungen in der Materialpaarung definiert. Die
komplexen Adhé&sionsvorgdnge werden seit mehreren Jahrhunderten untersucht. Es
entstanden verschiedene Modelle, die jedoch bis heute das empirisch gefundene Verhalten
nicht vollstandig beschreiben. Diese Modelle sind:
1. Mechanische Adhésion
Mechanische Verzahnung des geharteten Materials in der Oberflache und in den
Hohlrdumen des Substrat
2. Molekular-physikalische Interpretation der Grenzflache

o Polarisationstheorie nach de Bruyne (De Bruyne, 1957)

Aufbau von moglichst vielen polaren Verbindungen verstarkt die Adhé&sion.
Die Ausbildung von Wasserstoffbriicken bei polaren Gruppen an der
Molekuloberflache verstéarkt die Adhasion (Elektronen-Donatoren-Akzeptoren-
Modell)

o Elektrostatische Theorie nach Derjaguin (Derjaguin, et al., 1973)

Die Ladungstragerdiffusion erzeugt eine elektrische Doppelschicht

o Diffusionstheorie nach Vojuckij (Vojuckij, 1963)

Diffusion von Molekiilen in die Materialoberflache durch die
temperaturabhangige Brown'sche Molekularbewegung. Erzeugung einer
grolReren Grenzschicht in der Materialpaarung (Temperatur- oder
Losemittelabhdngig, Materialabhéngig).

o JRK-(Johnson, Kendall, Roberts) (Johnson, 1985; Greenwood, 1997)
Erweiterung der Hertz schen Pressung durch Adhé&sion unter Einbeziehung der
elastischen Verformung und der Topographie an der Beriihrungsstelle

o DMT(Derjaguin, Muller, Toporov) (Derjaguin, et al., 1975)

Erweiterung der JRK These an einem Kugel-Platte-Modell, bei dem auch
Adhasionskréfte Gber die reine Berlhrungsflache hinaus wirken.
3. Thermodynamische Theorie nach Dupre (Good, et al., 1991).

Die im Materialinneren ausgeglichene Kohésionskraft bewirkt an der Phasengrenze

eine Potenzialdifferenz. Zur Herstellung eines stabilen Energieminimums werden

energetische Wechselwirkungen mit dem Materialpartner erzeugt (Marmur, 2009).

4. Chemiesorption (Brockmann, 1975)

Bildung von starken, chemischen Bindungen (Hauptvalenzbindungen) zwischen den

Flgepartnern.
In den theoretischen Ansatzen zur Adhésion wurde versucht, die Ausbildung von
Haftungskraften mathematisch darzustellen. Die Energien der zwischenmolekularen
Wechselwirkungen lassen sich nach den Thesen von Coulomb, Debye-Hiickel, Keesom,
Debye und London berechnen (Bischof, et al., 1987). Die Wechselwirkungen in idealisierten
Dispersionen (McLachlan, 1963) beinhaltet auch die frequenzabhéngige Polarisierbarkeit der
Dispersionswechselwirkung. Bei der Einbeziehung von molekularen Wechselwirkungen wird
auch das Lennard-Jones-Potential und nach der Lifschitz-Theorie das Hamaker-Potential
einbezogen, obwohl diese Ansétze teilweise von verschiedenen Voraussetzungen uber die
Addierbarkeit der Einzelkrafte an einer realen Oberflache ausgehen (Habenicht, 1997),
(Jacobasch, et al., 1979), (Bischof, et al., 1983). Diese kurze Ubersicht zeigt die
uneinheitliche Betrachtung der Adhé&sion bis heute. Damit die Modelle in ein Messsystem
umgesetzt werden konnen, missen zumindest die wesentlichen Wechselwirkungen der
Molekularphysik und —chemie erldutert werden. In den folgenden Darstellungen der
theoretischen Modelle werden die einzelnen molekularen Wechselwirkungskréfte betrachtet.
Zur Ubersicht werden die molekularen Wechselwirkungskrafte beschrieben.
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3.3.2. Definition von molekularen Wechselwirkungskraften

Van-der-Waals-Kréafte

Die elektrostatischen Van-der-Waals-Krafte sind nicht lokal definiert, da ein Molekil
gleichzeitig zu mehreren anderen Molekilen Wechselwirkungen aufbauen kann. Die Krafte
héngen von dem Ausmaf der méglichen Ladungsverschiebung durch die lokale Position des
Elektrons im Molekilinneren ab. Dabei werden die Auswirkungen der fluktuierenden
(momentanen) und der permanenten Dipole unterschieden.

London-Kréafte:

Fluktuationen des elektrischen Feldes infolge von lokaler Position des Elektrons im Orbital
ergeben eine Wechselwirkung, die ihrerseits eine Verschiebung des benachbarten Molekuls
induziert. Obwohl der mittlere Wert des Dipolmomentes Null ist, entstehen Kréfte, die als
Dispersionskrafte, induzierte Dipol-Kréafte oder London-Krafte bezeichnet werden.
Keesom-Kréfte

Die Anziehung zwischen polaren Molekilen mit permanenten Dipolen heift Dipol-Dipol
Wechselwirkung oder Keesom-Kraft und fuhrt zu einer rdumlichen Orientierung der
Molekdile zueinander.

Debye-Kréafte

Die Ausbildung eines elektrischen Feldes durch das Dipolmoment eines Molekiils induziert
einen momentanen Dipol in einem unpolaren Molekil. Diese Krafte werden als Debye-Kréfte
oder Dipol — induzierter Dipol bezeichnet.

Donator- Akzeptor-Wechselwirkung

Im Gegensatz zu den unspezifischen Van-der-Waals — Wechselwirkungen sind die atomaren
Wechselwirkungen eindeutig in ihrer Position im Molekul definiert. Durch die Verschiebung
eines freien Elektronenpaares entsteht eine reversible atomare Bindung. Diese Bindung wird
als Lewis- Séure — Base Wechselwirkung bezeichnet, da ein Atom ein Elektron als
Bindungsenergie abgibt (Donator) und ein anderes Atom dieses Elektron aufnimmt
(Akzeptor). Die Wasserstoffbriickenbindung ist ein Sonderfall der Lewis-Séure-Base-Kraft.
Nach der Adhéasionstheorie von Derjaguin (Derjaguin, et al., 1975) findet an der
Kontaktflache der Materialpaarung ein Elektronenaustausch statt, welcher durch die
unterschiedlichen, aktiven Gruppen definiert ist. Ein Austausch dieser Donator-
Akzeptorreine wurde fur ein Polymersystem von Halbleitern von Krotova aufgebaut
(Jacobasch, et al., 1979).

-CN> =CO> -COOR> C¢Hs> -OR> -OH> NH;
Die Reihe geht vom energiereichsten Donator zum niedrigsten Akzeptor.

Atomare chemische Bindungen
Die chemischen Hauptvalenzverbindungen konnen bei der Materialpaarung entstehen
(Brockmann, 1975). Diese Bindungen sind ebenfalls in ihrer Position im Molekul definiert.

Coulomb-Kraft

Ursache fur alle Molekularkrafte ist die Coulomb-Kraft. Zwischen zwei geladenen Koérpern
wirkt eine gerichtete Kraft. Allgemein kann die Coulomb-Kraft als die Summe der Kréfte
zwischen zwei Korpern definiert werden, welche die Koérper aufgrund ihrer Ladung verbindet
oder abst6Rt. Dies gilt vor allem fir ionische Bindungen.
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Abbildung 9: Ubersicht {iber die molekularen Wechselwirkungskréfte
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Molecnlare Interaction
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Chemische Bindung
Atomare Interaction

Abbildung 9 zeigt die Ubersicht uiber die Wechselwirkungskrifte aus den Adhasionstheorien.
Die drei unspezifischen, elektrostatischen Kréafte werden durch die Brown sche
Molekulardiffusion und die Oberflachenelastizitit ergénzt, da sich durch diese Modelle der
Kontakt der Molekdle tiber die monomolekulare Kontaktflache an der Phasengrenze hinaus
verschiebt. Die molekularen Wechselwirkungen haben eine Phasengrenzflache von 3-6
Molekdllagen.

Die  spezifischen  Bindungskrafte  der  S&ure-Base  mit  dem  Sonderfall
Wasserstoffbriickenbildung werden in den thermodynamischen Theorien verwendet.
Klassische ionische und kovalente chemische Bindungen werden als nicht reversible
Verbindungen im thermodynamischen Modell nicht verwendet. Die Ausbildung der
Wechselwirkungen ist auch von kinetischen und rdumlichen Randbedingungen abhéangig, wie
in Tabelle 7 sichtbar ist.

Tabelle 7: Bindungsenergien atomarer und molekularer Bindungen (Kutzelnigg, 2002)

Typ Reichweite Energie
[nm] [kJ/mol]

Zwischenatomare Bindung

lonenbindung 0,15-0,24 335 - 1050

Kovalente Bindung 0,15-0,24 63 - 920

Metallische Bindung 0,26 — 0,30 110 - 350

Zwischenmolekulare Bindung

Keesom-Kréfte 4,0-21

Debye- Krafte ~2,0

London-Kréfte 0,5-10 4,0 -42

Die kinetischen Einwirkungen auf die Entstehung der molekularen Wechselwirkungen sind:

e Temperatur

e Geschwindigkeit der Bindungsbildung

e Zuganglichkeit

e Funktionelle Gruppen
Das Lennard-Jones-Potential addiert zu den anziehenden Van-der-Waals-Kraften die
abstoBenden Krifte durch die Uberlappung der Orbitale bei zu kleinen Abstanden.
Quantenmechanisch missen die Elektronen dann einen héheren Level einnehmen, da in den
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Orbitalen kein Platz vorhanden ist. Lifschitz und Hamaker betrachten die Additivitat der
Krafte und ihre Verteilung innerhalb von Molekilsystemen (Good, 2003; Good, et al., 1991).

Die Benetzung der Oberflache wird in der Beschichtung als fihrende GroRe fur die Adhdsion
betrachtet und mit Erfahrungswerten belegt. So gilt die Verarbeitbarkeit der Papieroberflache
als gegeben, wenn eine Oberflache folgende Oberflachenspannung hat (Rasche, 2005):

e Bedruckbarkeit — 38-40 mN/m

e Kaschierbarkeit — 44-46 mN/m

e Verklebbarkeit — 48-52 mN/m
Die Messwerte flr die Papieroberflache geben ohne Angaben der spezifischen Messmethodik
keine ausreichende Aussage Uber die Verarbeitbarkeit von Papier, zeigen jedoch eine
empirische Erfahrung mit der Oberflachenenergie der Papieroberflache. Die Untersuchungen
von Connors (Connors, et al., 1995) zeigen, dass die Materialpaarung von Farbe und Papier
passen muss, um beste Druckergebnisse zu erreichen. Generell sollte die
Oberflachenspannung der Druckfarbe immer ca. 10 mN/m niedriger als die der
Substratoberflache sein, um eine schnelle, vollstdndige Benetzung zu erreichen. Bassimer
und Krishnan (Bassimer, et al., 1990; Bassimer, et al., 1991) haben herausgefunden, dass
folgende Faktoren kritisch fur die Flexobedruckbarkeit eines Papiers sind:

e Die Oberflachenspannung der Druckfarbe

e Die dynamischen Effekte auf der Papieroberflache

e Die Polaritat der Druckfarbe
Mit diesen Aussagen wird deutlich, dass eine Bestimmung der Oberflachenenergie einen
wesentlichen Beitrag zur Beschichtung von Papier darstellt. Die Literaturangaben sind ohne
die Definition des Messverfahrens und der theoretischen Grundlagen der Messapparatur nicht
Ubertragbar.
Bevor die Verknlpfung der theoretischen Ansétze der Oberflachenenergie an Festkoérpern und
die Angaben der Oberflachenspannung néher betrachtet werden, missen die verwendeten
Begriffe geklart werden, da in der Literatur hdaufig Begriffe unterschiedlich verwendet
werden.

e Die Oberflachenspannung ist ein Messwert einer Flussigkeitsoberflache [N/m]

e Die Oberflachenenergie ein Messwert einer Festkorperoberflache [N/m]
Die Oberflachenenergie beschreibt die freie spezifische Energie der Oberflache aus der
Gibbs'schen Fundamentalgleichung am absoluten Temperaturnullpunkt. In den Messungen
der Substratoberflache wird der Temperatureinfluss vernachlassigt. Die Oberflachenenergie,
manchmal félschlich auch Oberflachenspannung genannt, wird flr Festkérperoberflachen
verwendet. Betrachtet man die freie Oberflachenenergie nach dem Gibbs schen Ansatz so ist
die Einheit [J] oder [Nm]. Die Einheit der Oberflachenspannung einer Flussigkeit ist jedoch
[N/m]. In der Auswertung der Gibb'schen Gleichung wird eine Ableitung der
Oberflachenenergie auf die Flache bezogen. Es entsteht mit [Nm/m?] jetzt wieder die Einheit
[N/m], bzw. [mN/m]. Diese Betrachtung wird in den theoretischen Modellen konsequent
verfolgt.

Die Bestimmung der freien Oberflachenenergie erfolgt in der heutigen Messpraxis nach der
Kontaktwinkelmethode (Tavana, 2011). Diese Methode ist in der Beschichtungsindustrie weit
verbreitet, die Relevanz fir die Beschichtung der Papieroberfliche kann nur durch eine
Analyse der theoretischen Ansétze zur Messung bewertet werden. Die theoretische Basis fir
die Bestimmung der Oberflachenenergie nach der Kontaktwinkelmethode ist die reversible
Adhasionsarbeit auf der Basis der thermodynamischen Adhésionstheorie.
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3.3.3. Die reversible Adhasionsarbeit

Die reversible Adhé&sionsarbeit ist ein wesentlicher Ansatz der Adhé&sion in der
thermodynamischen Theorie der Haftung. Dieses Modell wird aktuell in der Literatur
vertreten (Bischof, et al., 1983; Marmur, 2009) und wird bei den gangigen Messapparaturen
verwendet. Aus diesem Grund wird es in dieser Arbeit als wesentliches theoretisches Modell
genauer betrachtet. Zwischenmolekulare Krafte wirken in einer Flissigkeit auf alle
Flussigkeitsmolekdile in allen geometrische Richtungen. Die Molekiile sind im Gleichgewicht.
An der Oberflache sind die Molekile nicht im Gleichgewicht, da hier an der Phasengrenze
Flussigkeit/Gas die Molekile nicht Uberall von anderen Molekilen umgeben sind. Diese
Molekulkrafte bilden die Grundlage fir das thermodynamische Modell.

Die spezifische freie Oberflachenenergie kann nach der Gibbs chen Fundamentalgleichung
fur Grenzflachenphasen abgeleitet werden (Callen, 1985). Die partielle Ableitung nach der
Flache ergibt demnach bei Kkonstanter Temperatur, Druck und Stoffmenge den
Gleichgewichtszustand an der Grenzflaichenphase. Die partielle Ableitung wird
Grenzflachenspannung oder Oberflachenspannung y genannt und hat die Einheit [J/m?] oder
[N/m, mN/m] (Chaudhury, 1996). Praktisch kann die Oberflachenspannung einer Flussigkeit
auch als reversible Arbeit definiert werden.

Formel 3
_dw
71 dA

Mit yq = Oberflachenspannung der Flissigkeit, dW= die aufgebrachte Arbeit und dA = die
erzeugte Oberflache der Flissigkeit. Die Oberflachenspannung ist die Arbeit, die aufgebracht
werden muss, um die Oberflache einer Flissigkeitslamelle zu vergroRzern.

Die Oberflachenspannung vy ist im Allgemeinen gleich der Oberflachenenergie an der
Grenzflache zwischen Flussigkeit und dem umgebenden Gas. Als Zustand aus der
Gibbs'schen Gleichung ist sie die Ableitung der freien Energie F an dem Punkt der
Oberflache A.

Formel 4

_dF

7 _d_A

W77 1 os

=

Abbildung 10: Modell zur Oberflachenspannung

Diese Energie F wirkt tangential an der Tropfenoberflache und ist an jedem Punkt gleich. Da
die freie Energie F auch spéter in der Kapillarbenetzung eine wesentliche Position einnimmt,
wird sie als Kapillarkraft bezeichnet. Die Oberflachenspannung kann vereinfacht als Flache
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betrachtet werden, die durch eine Kraft erzeugbar ist. Die Oberfla&chenspannung ist die Arbeit
dW um 1 cm2 Oberflache zu erzeugen. Alternativ kann die Oberflachenspannung wie in
Abbildung 10 dargestellt werden. Die Lamelle wird mit einem Gewicht B bis zur Zerstérung
der Lamelle um den Anteil ds vergroRert.

Damit ergibt sich die Arbeit dW unter Einbeziehung der Erdbeschleunigung:

Formel 5

dW =Bg-ds=Ly-ds=y-dA

Die Arbeit dW zur VergroBerung der Lamelle wird verrichtet, um ein Molekill aus dem
Inneren des Tropfens an die Oberflache zu bringen. Anders formuliert ist jedes Molekil im
Inneren der Flussigkeit in einem energetisch stabilen Zustand, da es Bindungspartner in den
umgebenden Molekilen der Flissigkeit hat. An der Grenze zur Gasphase fehlen diese
Bindungspartner, da die Molekile der Gasphase nicht nah genug sind, um gleichwertige,
energetische Beziehungen auszubilden. Daher haben die Molekile an der Phasengrenze einen
energetisch instabilen Zustand. Daraus resultiert eine Bewegung der Molekdle nach innen, um
die kleinstmdgliche Oberflache zu bilden. Durch diese Bewegung entsteht der kugelférmige
Tropfen einer Flussigkeit. Die Summe der Bindungskréafte (Kohasionskréfte) zieht die
Molekiile nach innen, um einen energetisch stabilen Zustand zu erreichen. Kohésion ist
definiert als eine Kraft zwischen gleichen Molekilen einer Flussigkeit. Aufgrund der
spezifischen Molekdilstruktur treten Coulomb’sche Kréfte als auch Van-der-Waals-Krafte auf.
Bei der Verdampfung einer Flussigkeit werden alle Molekilkrafte Uberwunden, also
entspricht die Verdampfungsenergie der Kohdsionsenergie (Hansen, 2007). Die
Beweglichkeit der Molekile zueinander ist auch von der MolekilgroRRe, der Rheologie, der
Viskositat und der Temperatur abhéngig.

Die Kohasionsenergie kann definiert werden als Arbeit Wi (pro Flache), die nétig ist, um
zwei Halbrdume einer Fllssigkeit zu trennen (Salbeck, 2009). Mit reversibler
Adhésionsenergie wird die Trennung zweier nicht mischbarer Flussigkeiten bezeichnet. Die
Grenzflachenspannung zweier Materialien ist die Energie, welche bendtigt wird, um zwei
Oberflachen mit den Grenzflachen Flussig/Gas zu schaffen.

Formel 6: Dupre Gleichung

1 1
V12 = EWM +E\sz Wy, =y +7, —Wp,

Die reversible Adhé&sionsarbeit Wa = Wi, ist also die Stabilitdt der Verbindung von
Flussigkeiten. Sie kann als Mal} fur die Energie dargestellt werden, die eine Trennung der
Bestandteile erfordert. Erfolgt die Trennung der beiden Flissigkeiten in einem dritten

Medium, so ist die Adhasionsarbeit Wa:
Formel 7

Wy =Wy, +Wyy =Wy —Wos = 15+ 723 — 712
Bei der Betrachtung von Festkérperoberflachen muss die Messung der spezifischen freien
Oberflachenenergie anders erfolgen, da eine Verschiebung der Molekile zur Erzeugung einer

grolleren Oberflache nicht mehr moglich ist. Hier wurde als indirekte Messung die
Kontaktwinkelbestimmung eingefiihrt (Young, 1805).
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3.3.4. Die Kontaktwinkelbestimmung

Der Kontaktwinkel beschreibt die Reaktion einer Flussigkeit mit einer Festkorperoberfléche.
Quecksilber benetzt Glas nicht. Wasser benetzt Glas vollstandig. Offensichtlich bestimmt die
Materialpaarung die Tropfenform, d.h. die Wechselwirkungen an der Phasengrenze héngen
von den spezifischen Materialeigenschaften ab. Zur Kohésionskraft in der Flissigkeit und
der Oberflachenspannung an der Phasengrenze Flussigkeit/Gas (yng) wird die Kraft an der
Phasengrenze Fest/Fliissig (ys) als Adhdsion definiert. Die Adhésion an einen Festkorper
(Substrat) kann vereinfacht auch als Kraft beschrieben werden, welche das Energieniveau der
Oberflachenmolekile ausgleicht, indem die Phasengrenze Fest/Gasformig (ys) durch
Fest/Flussig (ys) ersetzt wird. Diese Adhdsionskraft kann nur wirken, wenn die Materialien
sich erganzen, um ein stabiles Energieminimum zu erzielen. Die Oberflachenspannung der
Flussigkeit und die Kohé&sion mussen von der Adhésion uberwunden werden, um bei dem
Tropfen eine groRere Oberflache zu erzeugen. Die Benetzung der Substratoberflache ist die
Veranderung der minimalen Tropfenoberflaiche durch die molekularen und atomaren
Wechselwirkungen aus der Adhésionstheorie. Die energetische Stabilisierung der Molekiile
durch deren Wechselwirkungen ergibt eine Spreitung des Tropfens auf der Substratoberfléche.

Yf g
W

Abbildung 11:Bildhafte Darstellung der Vektoren

Der Kontaktwinkel © ist der Winkel, der sich ausbildet, wenn die Energien an den
Phasengrenzen im Gleichgewicht, also am energetischen Minimum sind, wie es in Abbildung
11 zu sehen ist. Zusétzlich werden auch Wechselwirkungen durch Gasadsorption an der
Oberflache  wirksam. Beispielsweise bildet sich eine  Molekilschicht  durch
Wasserdampfabsorption an der Oberflache aus. Dies verdndert die Benetzbarkeit von
Flussigkeiten, da jetzt nicht mehr die direkte Substratoberflache, sondern die adsorbierte
Molekdlschicht benetzt wird. Der Einfluss der Gasadsorption kann an folgendem Beispiel
deutlich gemacht werden. Nach Dorfler (Dorfler, 2002) haftet ein Glasfaden, der aus der
Glasschmelze kommt, direkt auf einem anderen Glasfaden. Verzogert sich der Kontakt der
Oberflachen, so bildet sich nach 20 Minuten keine Haftung mehr aus. Durch die
Luftfeuchtigkeit adsorbieren Wassermolekiile an der abgekihlten Glasoberflache und
verhindern die Ausbildung von Adhdsionskréften.

Young definiert die Oberflachenenergie eines Festkorpers als geometrische Addition der drei
Krafte (Young, 1805).

Formel 8
Vit =Vig = Y11y COS O

Der Kontaktwinkel © kann iiber optische Messverfahren leicht bestimmt werden. Diese
Messungen missen flr die Verwendung auf der Papieroberflache genauer betrachtet werden,
um Messwertabweichungen abzuschdtzen. Daher werden die Herleitung der Young-
Gleichung und die Kontaktwinkelbestimmung in dieser Arbeit ausfihrlich diskutiert.
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3.34.1. Die Herleitung der Young- Gleichung

Das Modell Kontaktwinkel betrachtet einen idealen Tropfen auf einer idealen Oberflache in
einem &uBeren Medium (Substrat=1; Flussigkeit=2; Gas=3). Die Gesamtenergie G nach
Gibbs ist dann:

Formel 9
G= 723(Ac +A )_W132Af

Mit A; = die gekrimmte Flache und A¢ = die gerade Fl&che des Tropfens .
Damit gilt bei Gleichgewicht:

Formel 10

723(dAc +dA )_W132dAf =0
Fur einen Tropfen mit konstantem VVolumen gilt die geometrische Beziehung des

Kontaktwinkels:
Formel 11

di =Ccos @
dA,

Formel 12

W, =W,;, = 723(1"‘ Cos ‘9)
Formel 13

V12 +723C039=713;C038=M
Vg

Mit @ als Kontaktwinkel; vt = Oberflachenenergie an der Phasengrenze Fest/Gasférmig; v
= Oberflachenenergie an der Phasengrenze Fest/Flussig; yng = Oberflachenenergie an der
Phasengrenze Flissig/Gasformig. Der Kontaktwinkel beschreibt also die resultierende
Oberflachenspannung an der Tropfenoberflache durch die energetische Wechselwirkung der
Adhasionsarbeit und der Kohasionsarbeit an den Phasengrenzfléchen.
Der ideale Fall wurde von Young in der Materialpaarung Wasser und Glas beschrieben
(Young, 1805). Young definiert den Kontaktwinkel als eine Messgrolie flr die freie Energie
der Materialpaarung am stabilen Energieminimum. Der Kontaktwinkel entspricht der
Benetzbarkeit einer reinen Fliissigkeit an einer idealen Oberflache. Youngs Formel ist eine
idealisierte Grenzwertbetrachtung und wurde bisher oft in der Literatur diskutiert (Marmur,
2006; Good, et al., 1991). Strenggenommen gilt die Young-Gleichung

e fir den thermodynamischen Gleichgewichtsfall = statischer Tropfen
fiir eine ideal glatte Oberflache
flr eine reine newtonsche Flussigkeit
nicht bei Losevorgénge oder sonstige chemisorptiven Vorgange
als mathematische Grenzbetrachtung des Tropfenvolumens = kein Volumen
als physikalische Grenzbetrachtung, keine gravimetrischen Einflisse, keine
Linienkraft
nicht bei zeitlichen Reaktionen, keine Verdampfungsvorgange
e unter Ausschluss der Umgebungseinflusse, wie Temperatur oder Druck
e flr einen chemisch und physikalisch homogenen Korper
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In realen Systemen gibt es eine ganze Reihe von Einflussfaktoren auf den Kontaktwinkel,
welche in verschiedenen Einzeluntersuchungen modellhaft betrachtet werden. Eine
Gesamtbetrachtung aller Korrekturen wird in den Messverfahren und Auswertungen nicht
verwendet (Jarn, 2010), (Kriss, 2012). Fir Papier als inhomogenen anisotropen Korper
mussen bei der Kontaktwinkelmessung alle Einflussfaktoren betrachtet werden, um mdgliche
Fehlerquellen zu bewerten. In der gangigen Praxis werden zwar theoretische Falle dargestellt,
diese flieBen aber nicht in die aktuelle Messtechnik ein (Kriss, 2012). Zur
Kontaktwinkelmessung mussen die Einflussfaktoren auf den Kontaktwinkel im Modell nach
Young evaluiert werden.

3.3.5. Die Einflussfaktoren auf den Kontaktwinkel

Betrachtet man die Young-Dupre-Gleichung (F13), so ist die Verbindung der Adhasionsarbeit
mit dem Kontaktwinkel hergestellt. Die Adhé&sionsarbeit Wa bezeichnet die reversible
thermodynamische Arbeit die aufgebracht werden muss, um eine Fllssigkeit wieder von
einem Festkorper zu trennen, also ist der grofite Energiegewinn Wnax beim Randwinkel von
0°C bei vollkommener Benetzung.

Daraus ergibt sich eine maximale Adhdasionsarbeit Wax von:

Formel 14

Wi :27f|g

3.3.5.1. Die Abweichung im thermodynamischen Gleichgewicht

Die Abweichung von der Young-Formel (F8) entsteht, wenn die Gibb'sche Energie nicht auf
einem energetischen Minimum im Gleichgewicht ist. Dieses bedeutet, dass der reale Tropfen
eine Grenzflache besitzt und damit einen Einfluss auf den realen Kontaktwinkel in
Abhéngigkeit von der vorliegenden Energie von dem thermodynamischen Gleichgewicht

ausubt.
Formel 15

AG=AA(y ¢ =7 1) + DAY COS(Q_AQ)

Wenn jetzt alle anderen Einflussfaktoren wie z.B. gravimetrische Einfllisse weggelassen
werden, ergibt sich mit lim (x —o) AG/ AA = 0 wieder die bekannte Young-Gleichung (F8). In
dieser Arbeit wird der Einfluss der thermodynamischen Abweichung durch den Tropfen
vernachlassigt. Die Gleichung (F15) zeigt den Einfluss der kinetischen Energie beim
Tropfenabwurf, bzw. die Hysterese zwischen Tropfenspreitung und negativer Benetzung
durch Absaugen der Flissigkeiten. Nach Toivakka ist eine wesentliche Deformation erst bei
10m/s und einem Tropfendurchmesser von 40-100pum relevant (Toivakka, 2003).
Insbesondere bei der Messung des Kontaktwinkels sind diese Einflussfaktoren konstant zu
halten, da sonst Fehler auftreten.

3.3.5.2. Die Linienspannung

In der Grenzfliche des Tropfens ergibt sich aus der Beruhrung der Phasen eine
Linienspannung, die den Kontaktwinkel beeinflusst. Weijs (Weijs, 2011) stellt einen
mikroskopischen Kontaktwinkel dem Young'schen makroskopischen Kontaktwinkel
gegeniiber. Die Veranderung der Linienspannung und der TropfengrdfRe und -form unterliegt
komplexen kinetischen Modellen in der dynamischen molekularen Beziehung (Blake, et al.,
1997). Der Einfluss der Tropfengrolie ist Gber die Linienspannung deutlich gegeben. Pethica
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zeigt auf, dass der Einfluss auf den Kontaktwinkel bei einem statischen System einfach in die
Young-Beziehung eingebaut werden kann (Pethica, 1977).

Formel 16

Yi1gCOSO =~y + 7y +¥/r

¥ ist die Linienspannung und r ist der Radius des Tropfens. Weijs gibt den Wert ¥ mit 10° —
10*% N an (Weijs, 2011). Aufgrund der geringen GroRe kann der Term W/r vernachlassigt
werden, und es entsteht wieder die bekannte Young- Gleichung. Es gibt neuere, komplexere
Modelle, welche die Linienspannung bzw. die dynamische Liniengeschwindigkeit vom
Kontaktwinkel unterscheiden (Pasandideh-Fard, et al., 2002). Nach Lukyanov (Lukyanov, et
al., 2007) ist die Linienspannung bei technischen Beschichtungen, z.B. curtain coating, nicht
zu vernachlassigen, da die Ausformung der Linie einen deutlichen Bezug zur
Beschichtungsstruktur  bildet. Bei  nicht-newtonschen  Flussigkeiten — wirken die
Van-der-Waals-Krafte weniger als die Scherverdiinnung und der Kontaktwinkel wird kleiner
(Rafai, et al., 2004).

3.3.5.3. Gasadsorption an der Materialoberflache

Das Phasenmodell in der Young-Gleichung geht von einer gesattigten Gasphase aus. Das
bedeutet, dass durch Gasadsorption ein Molekulfilm auf der Festkorperoberflache entsteht.
Der Tropfen zur Kontaktwinkelbestimmung tritt damit nicht mit der realen Materialoberflache
in Kontakt, sondern es werden die Wechselwirkungen mit dem Molekulfilm bestimmt. Die
Anlagerung der Molekile an die Oberflache lasst sich Uber die Adsorptionsisotherme
beschreiben. Die atomaren Monolayer an einer Oberflache werden beim BET- Verfahren
(Kap 4.3) genutzt, um eine Oberflaiche zu definieren. Dabei wird nicht nur die
Oberflachenbelegung, sondern auch das Porenvolumen bestimmt. Beim Einfluss der
Gasadsorption auf die Oberflachenbenetzung wird eine Differenz zwischen dem realen
Spreitungsdruck S nach (de Gennes, et al., 2002) und einem theoretischen Spreitungsdruck Se

im Vakuum unterschieden.
Formel 17

Se= YeYtig

Se ist der Spreitungsdruck durch die adsorbierte Gasoberflache; ys ist die Oberflachenenergie
des Substrats im Vakuum. Bei Kontaktwinkeln > 10° kann die Spreitungsdruckdifferenz
durch die Gasadsorption vernachlassigt werden (Marmur, 2006). Der Spreitungsdruck wird
auch bei der Oberflachenbetrachtung in Kapitel 4.4.5.5. verwendet. Die Adhéasion wird durch
die Adsorption von Elektrolyten beeinflusst. Frumkin hat dazu den Begriff Filmspannung
eingeflhrt, der bei einer Filmdicke von O der molekularen Adsorption entspricht (lvanov, et
al., 1975). Beispielsweise hat Metall durch die Anlagerung von Wasserdampfmolekdlen eine
Oberflachenenergie von Wasser. Messwerte im Vakuum sind deutlich héher (Derjaguin, et
al., 1985). Der Einfluss der adsorbierten Molekule ergibt neue stabile oder metastabile
Zusténde, welche die Oberflachenenergie in der industriellen Fertigung von Metall von den
theoretischen Modellen deutlich unterscheidet.
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Die Haftwahrscheinlichkeit eines Gasteilchens ergibt sich durch mehrere Faktoren
(Clemens, et al., 2006).
e Die Adsorption bendtigt eine Aktivierungsenergie
e Der Abfluss der Adsorptionsenergie aus der physikalischen oder chemischen Bindung
ist notwendig um eine energetische Stabilitat zu erreichen.
e Die Adsorption ist bei realen, heterogenen Oberflichen an der Adsorptionsstelle
unterschiedlich grof3
e Die Chemiesorption bendtigt ausreichend Oberflache fir die Anhaftung der Molekile
Die Berechnung der Haftwahrscheinlichkeit und damit die Adsorptionswahrscheinlichkeit ist
relativ schwierig, zusétzlich konnen sich bei den unterschiedlichen Bindungsarten
Physisorption und Chemiesorption mehrlagige Molekdllayer herausbilden. Bei
Wassermolekiilen aus der Luftfeuchtigkeit und bei der Adsorptionsreinigung von Abgasen ist
das weitgehend untersucht worden (Wedler, 1970).

Das Young Modell ist im letzten Jahrhundert weiter entwickelt worden um reale
Materialkombinationen zu berechnen. Die unterschiedlichen Modelle wurden fir eine bessere
Handhabbarkeit auf bestimmte Einzelfélle reduziert. In der Literatur finden sich in den
einzelnen Modellen kleine Abweichungen, welche in den anschlieBenden Diskussionen nicht
konsequent verfolgt werden. Die Darstellung der Einflussfaktoren auf den Kontaktwinkel
unterliegt Abweichungen. Die weitere Aufteilung der Wechselwirkungskrafte in
Einzelkomponenten unterscheidet sich in den einzelnen Modellen. Fir die Bestimmung der
Substratoberflache ist die Aufspaltung der Oberflachenenergie in die einzelnen Bestandteile
sehr wichtig. Deshalb wird es auch in dieser Arbeit betrachtet.

3.3.54. Die Aufteilung der Oberflachenenergie in Komponenten

Die Benetzung ist eine Funktion der Materialpaarung, also missen materialspezifische
Eigenschaften einen Einfluss auf den Kontaktwinkel haben. Dazu werden in der reversiblen
Adhésionsarbeit die Wechselwirkungen in Einzelkomponenten differenziert. Die Herleitung
der Grenzflachenspannung erklart das reale Verhalten der Oberflachen in der Materialpaarung,
die durch die Bestimmung der Einzelkomponenten gemessen wird.

Die bereits genannte Dupre Gleichung (F7) definiert die reversible Adhasionsarbeit Wa als
Energie, die bei der Trennung von zwei Einzelkomponenten aufgewendet werden muss.
Dupre stellt das am Beispiel von zwei nicht mischbaren Flissigkeiten dar, da hier von idealen
Kontaktbedingungen ausgegangen werden kann. Danach ist die reversible Adhé&sionsarbeit:

Formel 18
Wy, =7 +7, =2y,

Der Therm - 2y;, driickt die Grenzflachenspannung zwischen den beiden Flissigkeiten aus.
An dieser Stelle werden die Oberflachenspannungen nicht als Grenzflache zu einer Gasphase
betrachtet, sondern nur die absolute Arbeit, welche die Erzeugung der beiden
Gesamtoberflachen der einzelnen Tropfen darstellt. Die Grenzflachenspannung berechnet
Antonow (Kriss, 2012) aus der Betrachtung der einzelnen Komponenten, indem er die Arbeit
als Betrag definiert.

Formel 19

712 :| 71_7/2|
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Zismann definiert die vollstandige Benetzung einer Oberflache bei einem Kontaktwinkel von
0° (Zismann, 1964). Damit ergibt sich ein cos © =1 und den maximal moéglichen Wert. Der
Kontaktwinkel von 0° ist eine Grenzbetrachtung, die Zismann Uber die Messung
verschiedener Flussigkeiten linear extrapoliert. Er definiert die kritische Oberflachenspannung
eines Festkorpers, bei der sich ein Kontaktwinkel von 0° einstellen muss. Er verwendete dabei
die homologe Reihe der Alkane auf einer Polymeroberfldche. Der cos ® des Kontaktwinkels
der Flussigkeit wird tber der gemessenen Oberflachenspannung aufgetragen und als Gerade

dargestellt.
Formel 20

cos® =1+k(y, —74)

Dabei ist k die Steigung der Geraden. Der Schnittpunkt der Geraden bei dem Wert von
cos @=1 stellt dabei die kritische Grenzflachenenergie y. dar, bei der die vollstandige

Benetzung der Oberflache beginnt.
Formel 21

Ve =Ve ~ 7V

Jede Fliussigkeit mit einer niedrigeren Oberflachenspannung wird diesen Kdorper benetzen.
Dieser Ansatz sollte eine technische Auswahl von Flussigkeiten ermdéglichen. Zismann war
sich bewusst, dass es keinen Beweis dafur gibt, dass bei der kritischen Oberflachenspannung
ve auch das v null wird. Daher schlug er vor das yc nur den dispersen Anteil s’ an dieser
Stelle zu betrachten. Diese vereinfachte Betrachtung umfasst nur die London-Kréfte durch die
fluktuierenden Elektronen in den Molekiilen.

Zisman These
N-Alkane auf Polyethylen LDPE
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Abbildung 12: Darstellung der kritischen Oberflachenspannung

Diese Bedingungen sind ausschlieRlich bei bestimmten Materialkombinationen von z.B.
Polyethylen und Alkanen erflllt. In Abbildung 12 ist die kritische Oberflachenspannung als
Gerade fur die Alkane dargestellt. Die ,,Dyne Solutions®, industriell verwendete Testtinten zur
Bestimmung der Benetzbarkeit basieren auf dem Zismann'schen Ansatz. Bei polaren
Polymeren wie Polyester oder Polyacrylat gilt dieser Ansatz allerdings als falsch, da sich die
empirischen Daten nicht mit den berechneten decken. (van Oss, et al., 1987) Weitere Ansétze,
die auf der Zismanthese aufbauen, werden wiederholt kontrovers diskutiert. Die Wechsel-
wirkungen zwischen den Molekilen sind komplexer, als die Zismannthese darstellt
(Chaudhury, 1996; Kriss, 2012).
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Die Betrachtung der Oberflachenspannung von Zismann wird von Good und Girifalco
(Good, et al., 1979) mit der Einfihrung des Wechselwirkungsparameters auf alle méglichen
Wechselwirkungen erweitert:
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Der Wechselwirkungsfaktor @ ist dabei eine empirische Grole, welche die atomare und
intermolekulare Wechselwirkung zusammenfasst. Aus Gleichung 22 wird ersichtlich, dass nur
bei dem Wechselwirkungsparameter ®=1 der Zismann'sche Ansatz gilt, das dann y.= vs ist.
Die Einfuhrung eines empirischen Wertes erklart das Spektrum an gemessenen Werten.
Eingesetzt in die Dupre-Gleichung ergibt sich:
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In Formel 23 ergibt sich neben der Einflhrung des Wechselwirkungsparameters @ die
Betrachtung der Wechselwirkungskréfte als geometrisches Mittel (Chaudhury, 1996). Die
Formel 23 folgt damit dem Berthelot'schen Ansatz, bei der die Van-der Waals Konstante Ci,
zwischen  verschiedenen  Molekulen  durch  das  geometrische  Mittel  der
Wechselwirkungskréfte berechnet wird. Der Wechselwirkungsparameter @ beschreibt die
gesamten intermolekularen Krafte (Keesom, Debye, London), also auch die Wechselwirkung
von Kréfte ungleicher Art. Der Wechselwirkungsparameter fiir Krafte gleicher Art liegt bei ~
1, bei ungleicher Art zwischen 0,5 und 0,8 (Chaudhury, 1996).

Fowkes (Fowkes, 1964) postulierte im Gegensatz, dass nur Krafte gleicher Art miteinander
reagieren konnen. Er definierte den Parameter @ als reine Wechselwirkung der Londonkrafte,
da die anderen molekularen Kréfte keinen wesentlichen Einfluss bei der Adhésion haben.

Bei Girifalco (Girifalco, et al., 1957) wird sogar von der Mdoglichkeit von negativen
Wechselwirkungsparameter ausgegangen, wenn an der Grenzflache chemische Reaktionen
auftreten, welche einen héheren Energiegewinn haben als die molekularen Wechselwirkungen.
Beim Auftreten von chemiesorptiven Bindungen kann der Wechselwirkungsparameter @
auch Wert >1 erreichen. Das ergibt mit Wj;, aus Formel 23 eingesetzt in die
Grenzflachenspannung (F7):

Formel 24
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Good definiert den Wechselwirkungsparameter @ als Funktion der Hamakerkonstante (Good,
2003). Die Hamakerkonstante beschreibt die Wechselwirkung der van-der-Waals-Krafte,
damit wieder der Summe aller physisorptiven Kréfte.

Fowkes beschreibt in seiner urspriinglichen Betrachtung (Fowkes, 1964) eine Aufsummierung
von allen moglichen Wechselwirkungen:
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y%= disperse Wechselwirkung (London)

v= polare Wechselwirkung

yf‘fz Wechselwirkung aus Wasserstoffbriickenbindungen

v'= Wechselwirkung durch permanente Dipole (Keesom und Debye)
v**= Wechselwirkung aus Lewis- Saure/Base-Interaktionen

v°= sonstige Wechselwirkung

Damit summiert er die unterschiedlichen bisher diskutierten Parameter auf und lasst alle
EinflussgroRen zu (Chaudhury, 1996). Fowkes postulierte 1987 eine vereinfachte
Grenzflachenspannung, da seiner Meinung nach die verschiedenen, intermolekularen
Wechselwirkungen nur begrenzt miteinander reagieren konnen (Fowkes, 1987). Dabei
vernachlassigte er die Keesom- und Debye-Kréfte mit der Begriindung, dass die London-
Kréfte den wesentlichen Anteil an den zwischenmolekularen Adhé&sionskréften darstellen. Es
reagieren also nur die fluktuierenden Dipole als disperser Anteil miteinander und stellen somit
den genannten Wechselwirkungsparameter @ dar.

Formel 26
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Im Gegensatz dazu unterscheiden andere Ansédtze den Einfluss von polaren und dispersen
Komponenten auf die Wechselwirkung. Im Ansatz von Girifalco, Good und Fowkes werden
disperse und nicht-disperse Anteile der intermolekularen Wechselwirkung unterschieden.
Owens und Wendt unterscheiden Wasserstoffbriickenbindung und Dipol-Dipol Aktivitaten
(Marmur, 2006).
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Kaelble (Kaelble, 1970) definierte polare (Keesom, Debye) und disperse (London) Krafte in
ahnlicher Art. Die Kombination von (F27) und der Young-Dupre-Gleichung (F13) ergibt die
Owens-Wendt-Kaelble-Gleichung:

Formel 28
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In der Gleichung F28 ist der Dipol-Dipol (London)-Anteil und der Wasserstoffbriickenteil aus
F 27 in einen dispersen und einen weiteren polaren Teil umgewandelt worden. Der polare
Anteil umfasst hier die gesamten Lewis-Sdure-Base-Aktivitaten. Letztendlich definiert diese
Unterscheidung eine  Benetzung von unpolaren  Flussigkeiten — mit  gleicher
Elektronennegativitit wie CH-basierte Ole und polare Flussigkeiten wie beispielsweise
Wasser oder Alkohol. Diese Gruppierung der Wechselwirkungskréfte in einen polaren und
einen dispersen Anteil ermdglicht die Definition von Wechselwirkungen der einzelnen
Messflussigkeiten auf eine Substratoberflache.
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Viele Flussigkeiten besitzen einen polaren und einen dispersen Anteil, der auf das
Benetzungsverhalten Auswirkungen hat. Nach dem Ansatz von Fowkes lassen sich diese
Anteile einfach bestimmen. Bei bekannten vy aus der Messung der Oberflachenspannung und
der Bestimmung von yq" aus der Wechselwirkung mit einer rein dispersen Oberflache, lassen
sich die Anteile polar und dispers bestimmen. Damit sind der disperse und der polare Anteil
der Oberflachenspannung aus einer Kontaktwinkelmessung mit verschiedenen Flissigkeiten
bestimmbar. Bei der Verwendung von unterschiedlichen Messflussigkeiten ergeben sich
praktische Probleme in der Handhabung der Literaturwerte, welche in Kapitel 5.2 erlautert
werden.

Die Unterscheidung in polare und disperse Anteile l&sst sich nach van Oss (van Oss, et al.,
1988) auch noch allgemeiner darstellen:
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In dieser Gleichung ist Y- die Lifshitz-van-der-Waals Komponente, die neben den dispersen
London-Kréften auch die Dipol Kréfte nach Keesom und Debye einschlief3t. Der zweite Term
v*B beschreibt allgemein die Saure — Basen- Wechselwirkungen nach Lewis. Hier erfolgt die
Klassifizierung der Wechselwirkungskréfte in physisorptive und chemiesorptive Kréfte.

Der Ansatz von van Oss, Chaudhury und Good wird ebenfalls in der Literatur zur Definition
der Oberflache verwendet (Marmur, 2006). Darin wird der Anteil y*® aus F29 noch weiter in
die Sauren- und Basenkomponenten differenziert.
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Zur Bestimmung der dispersen und polaren Bestandteile der Oberflachenenergie einer
Substratoberflaiche konnen die Ergebnisse der Kontaktwinkel von verschiedenen
Materialpaarungen genutzt werden. Dabei wird aus der Bestimmung der einzelnen
Materialpaarungen abgeleitet, dass ein Gemisch der Messflussigkeiten einem
Durchschnittswert der Einzelergebnisse gleichgestellt werden kann. Damit gilt, dass die
fliissige Phase als Mischung von zwei Flissigkeiten betrachtet wird, die gemeinsam auf eine
Oberflache einwirken, so wird die resultierende Oberflachenenergie durch die geometrische
Addition der Einzelmesswerte bestimmt.

Formel 31
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Diese geometrische Addition ist eine Vereinfachung, die nur zul&ssig ist, wenn von gleicher
Molekulverteilung, chemischer Interaktion und Viskositdt in den Bestandteilen der
Messflussigkeiten ausgegangen wird (Marmur, 2009). Bei einer realen Dispersion oder
Emulsion sowie Verwendung von oberflachenaktiven Substanzen wie Dispergierhilfsmitteln
wird die mathematische Beziehung komplex.

Der Ansatz von Owens, Wendt, Rabel und Kaelble (OWRK) folgt dieser vereinfachten
Darstellung des geometrischen Mittels. In diesem mathematischen Ansatz bendétigt man fur
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die Bestimmung der Oberflachenspannung zwei Flussigkeiten mit unterschiedlichem polarem
und dispersem Anteil an molekularer Wechselwirkung. Eingesetzt in die Formel 31 ergibt
sich dann der polare und disperse Anteil der Oberflachenspannung eines Substrates als:

Formel 32
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Kontaktwinkel Testtropfen i; y= Oberflichenspannung des Tropfen i
72, y? disperse und polare Energie des Tropfens; ¢,y disperse und polare Energie der

Substratoberflache

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich die Wechselwirkungskréfte aus der
reversiblen  Adhasionsarbeit Klassifizieren lassen. Disperse Wechselwirkungskrafte
(Londonkréfte) finden zwischen allen Molekilen statt (Good, et al., 1992). Alle weiteren
Krafte (Keesom-, Debye-, Lewis-Saure-Base-Kraft) werden als polare Kraft zusammen-
gefasst. Die polaren Kréfte lassen sich als geometrisches Mittel darstellen. Weitere
EinflussgroRen aus dem Wechselwirkungsparameter @ sind bekannt, werden bei der
reversiblen Adhasionsarbeit nicht betrachtet. Im Ansatz von Owens, Wendt, Rabel und
Kaelble (OWRK) leitet sich aus der polaren und dispersen Molekilinteraktion die
Oberflachenspannung eines Substrates gemall Formel 32 ab (Kruss, 2012), (Marmur, 2006).

Formel 33
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Daraus ergibt sich fur die Betrachtung der Grenzflachenspannung der Ansatz nach OWRK:

Formel 34
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Die Bestimmung von OWRK gilt vor allem fiur die Messung der Oberflachenspannung von
polaren Substraten.

Wu hat nachgewiesen (Wu, 1973), dass dieses Konzept nur gilt, wenn die
lonisierungsenergien der Molekiile von Substrat und Flussigkeit nahezu identisch sind. Wu
schlagt bei niedrigen Kontaktwinkeln von < 10° statt der geometrischen Mittelung eine
harmonische Mittelung der verschiedenen Flissigkeiten vor (Wu, 1982). Die Verwendung
des harmonischen Mittels gilt bei besonders kleinen Kontaktwinkeln von ® < 10° und
unpolaren Substratoberflachen als exakteres Modell.
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Die Gleichung von OWRK (F34) als geometrisches Mittel hat sich in der Messtechnik fiir die
Beschichtung einer Oberflache weitgehend durchgesetzt (Kriss, 2012). OWRK wurde in den
Messungen zur Bestimmung der Oberflachenenergie in dieser Arbeit verwendet. Dies
bedeutet, dass eine Oberflache komplett benetzt ist, wenn ©=0 oder wenn 1+cos©=2. Keine
stabile Benetzung erfolgt, wenn ©>90° oder wenn 1+cos©<1. Praktisch gibt es aber durchaus
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Kontaktwinkel, die oberhalb von 90° bestimmbar sind. Mathematisch werden die Werte fir
den cos © > 90° negativ. Die praktische Erfahrung mit den Messwerten wird in Kapitel 5.2
weiter erlautert.

Papier entspricht als raues Material nicht der Vorstellung von Young einer idealen glatten
Oberflache. Der Einfluss der Oberfliche auf den Kontaktwinkel muss daher gesondert
betrachtet werden.

3.3.5.5. Der Einfluss der Oberflache auf den Kontaktwinkel

Der Kontaktwinkel nach Young basiert auf einer idealen, gleichmé&Rigen, glatten Oberfléache,
welche in der Realitét selten vorhanden ist. In der praktischen Durchfiihrung der Messungen
ergeben sich aus der realen Oberflache verschiedene Abweichungen zum Ansatz von Young,
die in erweiterten Modellvorstellungen definiert worden sind. Die Benetzung der
Substratoberflache kann in verschiedene Zustdnde unterschieden werden. De Gennes (de
Gennes, et al., 2002) fuhrt dazu den Spreitungsfaktor S ein.
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Der Spreitungsfaktor S klassifiziert die Benetzung in Abbildung 13 in verschiedene Bereiche.
Bei der vollstdandigen Benetzung ist der Spreitungsfaktor S>0, bei der teilweisen Benetzung
S<0. Es stellt sich die Frage, ob das definierte statische Gleichgewicht des Tropfens aus der
energetischen Betrachtung bei realen Systemen wirklich erreichbar ist.

Benetzbarkeit
| !
Vollstandige Teilweise
Benetzung Benetzung
|
- 1‘ - l
Vollstandige Uberwiegend Uberw. nicht Hicht
Benetzung benetzend benetzend benetzend
a=0" e=80° &=90" e=180"
Hemi-wicking Wenzel Cassie Baxter

Abbildung 13: Darstellung der Benetzbarkeit nach Gennes (de Gennes, et al., 2002)

Der Spreitungsdruck Psyreit Nach Habenicht (Habenicht, 1997), ist ebenfalls ein MaR fiir das

Spreiten des Tropfens.
Formel 37
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Der Spreitungsdruck Psprir ist die Differenz aus der Adhéasionsarbeit Waq von der
Kohasionsarbeit Wy. Da durch die Formel Young-Dupre die maximale Adhé&sionsarbeit Wa =
2 yn ist, wird die teilweise Benetzung bei 90° Kontaktwinkel dann erreicht, wenn
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Adhésionsarbeit und Kohasionsarbeit gleich grof3 sind. Die Verwendung Spreitungsdruck ist
nur ein Term, da es sich von den Einheiten um eine Arbeit handelt und nicht um eine

Kraft /Flache.

Hemi- Wicking Wenzel Cassie - Baxter

Abbildung 14: Darstellung der Benetzung in der Topographie (Spori, 2010)

Wie in Abbildung 14 zu sehen ist, kann eine vollstandige Benetzung trotz ausgepragter
Topographie stattfinden. Das sogenannte Hemi-Wicking entspricht nicht dem
Kontaktwinkel ©=0, obwohl scheinbar eine vollstandige Benetzung in der Topographie
vorliegt. Hemi-Wicking entsteht nur bei Oberflachen mit sehr hoher Oberflachenenergie. Eine
Benetzung in die Topographie hinein wird im Wenzel-Modell abgebildet. Die Benetzung
einer chemisch heterogenen Benetzung z.B. durch eingeschlossene Luftblasen entspricht dem
Cassie-Baxter- Modell. Das Cassie-Baxter-Modell gilt auch fur den sogenannten Lotus-Effekt,
bei dem eine sehr niedrige Oberflachenenergie, gekoppelt an eine raue Topographie, die
lokale Benetzung verhindert. Interessanterweise sind Materialeigenschaften der Flissigkeiten
in den Modellen nicht vorgesehen. Die Materialpaarungen sind insofern festgelegt, als die
wesentlichen Untersuchungen mit Wasser durchgefiihrt worden sind. Bei Wasser haben, im
Gegensatz zu anderen Flussigkeiten, die Viskositat und die chemische Interaktion der
Molekile keinen wesentlichen Einfluss auf den Kontaktwinkel.

Benetzt ein Tropfen eine reale, raue Oberflache, so ist die Oberflache groRer als bei einer
ideal flachen Oberflache. Wenzel (Wenzel, 1936) fuhrt dazu einen gemittelten
Korrekturfaktor Ky ein, der die groRere Oberflache darstellt.
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Dieser Rauigkeitsfaktor Ky bezieht sich nur auf die Oberflachenenergie der
Festkorpergrenzflachen und erweitert den Young'schen Kontaktwinkel ©,. Demnach ist der
messbare Kontaktwinkel ©" einer realen Oberflache:

Formel 39
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Wenzel geht davon aus, dass die Flussigkeit in die Topographie einsickert und damit das
Rauigkeitsvolumen vollstandig fullt. Messmethoden zur Bestimmung von Ky liegen vor
(Khan, et al., 2009). Bei Tropfen die deutlich groRer als die Oberflachenrauigkeit sind, gilt
Wenzel als bewiesen, allerdings gibt es auch experimentelle Abweichungen. Die Hysterese
der Kontaktwinkel wird nicht im Wenzel-Modell abgebildet (Marmur, 2009). Die
Untersuchungen von Khan (Khan, et al., 2009) ergeben, dass der Kontaktwinkel 6% bei rauen
Papieren nicht ausreicht, sondern dass die Tropfenhthe (Volumen) und die Tropfenbreite
(Basis) ein besseres Bild abgeben. Die drucklose Benetzbarkeit von rauen Oberflachen ist
mehrfach untersucht und deren Zusammenhang mit dem Kontaktwinkel bewiesen worden
(Seemann, 2005), (Ashutosh, et al., 2012).

Zur Beschreibung der Benetzung einer chemisch heterogenen Oberflache wird der Ansatz von
Cassie-Baxter verwendet. Das Modell (Cassie, et al., 1944) bezieht sich auf eine ideale
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Oberflache mit zwei unterschiedlichen chemischen Zustdnden. In dem Modell kann bei einem
Punkt mit schlechter Benetzbarkeit der Zwischenraum (bersprungen werden. Die
hydrophil/hydrophoben Abstol3ungsreaktionen bei dem Einschluss einer Luftblase durch die
Flussigkeit findet keine lokale Benetzung statt. Die Flissigkeit 0berspringt die nicht

benetzbare Oberflache.
Formel 40
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Bei flachen, gleichmé&Rigen Oberflachen gilt fi+f,=1, bei unregelméRigen Oberflachen gilt
f1+f,>1. Der Sonderfall einer Uberbriickten Luftblase gilt als eine absolute Unbenetzbarkeit
mit dem Kontaktwinkel © = 180°, also cos © = 0. Es kommt zu entsprechender Nichthaftung
der Flussigkeit. Nach Paterson (Paterson, 1995) umflielt die Kontaktlinie des Tropfens die
unbenetzbare Oberflache und eine Luftblase bleibt zuriick. Dieses Umflielen ist von der
TropfengroBe und der GroRe der nicht benetzbaren Oberflache abhéngig. Israelachvili
(Israelachvili, et al., 1989) nutzt eine andere Beschreibung bei chemisch heterogener
Oberflache:
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In Formel 42 unterscheidet sich vom Cassie-Baxter-Modell dadurch, dass die Benetzung auch
bei der absoluten Unbenetzbarkeit cos © = 0 in die Gleichung eingeht.

Je nach Struktur der Oberflache, deren Reinheit und der verwendeten TropfengroRe, ist von
einem Einfluss auf den Kontaktwinkel auszugehen (Neeharika, 2007). In der Literatur wird
festgestellt, dass die Cassie-Baxter-Formel nur gilt, wenn die chemische Heterogenitat
deutlich kleiner ist als der Messtropfen (Brandon, et al., 2003), (lliev, et al., 2003). Dies gilt
fiir die gestrichene Papieroberflache, aber nicht fir die ungestrichene Papieroberflache mit
Poren im Bereich von 1-10 pum. Neuere Quellen gehen davon aus, dass der Kontaktwinkel
viel starker von der Linienkraft und weniger von der Kontaktflache bei rauen oder chemisch
heterogenen Oberflachen beeinflusst wird (Gao, et al., 2007). Deshalb lasst sich die
Kontaktwinkelhysterese auch nicht mit der Cassie-Baxter-These vorhersagen (Choi, 2009).
Im Folgenden wird auf die Kontaktwinkelhysterese eingegangen, um zu prufen ob die
Messung der Hysterese fur Papier relevant ist.

3.3.5.6. Die Kontaktwinkelhysterese und der Tropfenabrollwinkel

Die Adhésionsarbeit Wa aus dem Ansatz von Dupre (F7) ist per Definition reversibel, sofern
sie sich nur auf die zwischenmolekularen Krafte bezieht. Die von Hussain (Hussain, 1996)
erarbeiteten realen Bedingungen zeigen jedoch anschaulich auf, dass die rein
thermodynamische, reversible Adhé&sionsarbeit nicht alle Phdnomene zwischen Flissigkeit
und Oberflache ausreichend beschreiben kann. Die Kontaktwinkelhysterese entspricht der
Anderung des Kontaktwinkels zwischen Spreitung und Benetzungsriickzug der Flissigkeit.
Dazu wird der Tropfen der Messflissigkeit auf die Messflache aufgesetzt und bei
eingetauchter Nadelspitze das Tropfenvolumen stetig vergroRert. Danach wird das
Tropfenvolumen durch Flussigkeitsabzug stetig wieder verringert. Als
Kontaktwinkelhysterese wird der Unterschied bezeichnet, der zwischen dem maximalen
Kontaktwinkel bei der Spreitung und dem minimalen Kontaktwinkel vor dem Rickzug
entstent. Die Differenz betragt tblicherweise 5-20° kann aber auch deutlich hoher sein
(Extrand, 2004). Bei der realen Oberflache ergeben sich durch Chemiesorption sowie durch
Rauigkeit wesentliche Unterschiede zwischen dem fortschreitenden und dem riickziehenden
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Kontaktwinkel (Blake, et al., 1997), (Hussain, 1996). Folgende Effekte werden dabei
unterschieden:

o Der Stick-Slip-Effekt beschreibt die sprungartige Bewegung der Dreiphasengrenze bei

Flussigkeitszufuhr in den Tropfen.
e Der Pinning-Effekt beschreibt das Hangenbleiben des Tropfens bei der Verkleinerung
des Tropfenvolumens.

Um den Einfluss der Oberflaiche messtechnisch zu erfassen, bedient man sich hdufig der
Hysteresemessung oder der Rollneigung des Tropfens an der Oberflache. Diese
Untersuchungsmethode wird besonders bei der Erstellung von superhydrophoben Oberflachen
wie dem Lotus-Effekt eingesetzt (Oner, et al., 2000).
Der Tropfen wird bei einer rauen Oberflache von ,,Gipfel zu Gipfel“ springen, um dort jeweils
den Kontaktwinkel anzunehmen, welcher der lokalen Oberflachenenergie entspricht. Auf dem
Gipfel wird der Tropfen der weiteren Ausbreitung geman der
Cassie-Baxter-Formel gehindert, bis das Volumen so gro3 geworden ist, dass wieder ein
Benetzungssprung ausgefiihrt werden kann. Der Tropfen kann von flussigkeitsabweisenden
Einschlissen an der Ausbreitung gehindert werden (stick-slip) oder durch hydrophile
Bereiche bei entsprechendem Rickzug (pinning) des Wassertropfens festgehalten werden.
Die Ausdehnung und der Ruckzug der Flussigkeit auf der Oberflache sind von der
Chemiesorption an der Oberflache abhéngig (Extrand, 2004), (McHale, et al., 2004), (Gao, et
al., 2006).
Als Sonderfall wird bei porésen Materialien die Reduktion der Tropfenbasis nach der
maximalen Benetzung durch die Penetration beobachtet. Hier kann nicht von Hysterese
gesprochen werden, da die Volumenreduktion durch Interaktion mit dem Substrat entsteht.
Nach Starov (Starov, et al., 2002) kann der negative Riickzugskontaktwinkel verbunden mit
der Volumenreduktion auf das Substrat Papier Ubertragen werden. Die Stabilitdt des
Rickzugskontaktwinkels bedarf eine lokal gleichméaRige Penetration in das Papier.

Bei dem Tropfenabrollwinkel handelt es sich um den Neigungswinkel eines Substrates, ab
dem der Tropfen anfangt zu rollen, also die Gravitationskraft die Adh&sion tUberwindet. Auch
diese Messung ist besonders aus dem Bereich der hydrophoben Oberflachen bekannt (Spori,
2010). Die Kombination von sehr hohen Kontaktwinkeln und niedrigen Tropfenabrollwinkeln
wird bei der Herstellung von wasserabweisenden Oberflachen als Messkriterium
herangezogen (Spori, 2010). Je geringer die Kontaktflache des Tropfens mit der Oberflache
ist, umso schneller kann er ins Rollen geraten. Die Lotuspflanze in Abbildung 20 nutzt dieses,
indem der Tropfen praktisch auf einem Nadelkissen liegt. Diese Messung des
Tropfenabrollwinkels ist fur hydrophob beschichtetes Papier anwendbar, da dann keine
Kapillarkréfte bzw. Quellvorgénge durch Penetration auftreten.

3.3.5.7. Der Einfluss der Tropfenapplikation auf den Kontaktwinkel

Ein weiterer Sonderfall der Kontaktwinkelhysterese ist die Verdnderung des Kontaktwinkels
bei der Tropfenplatzierung. Tadmor (Tadmor, et al., 2008) beweist in seinen Untersuchungen,
dass die Tropfenbildung im Moment des Aufpralls einen anderen Kontaktwinkel hat als
danach. Der Unterschied zwischen dem Aufpralltropfen und dem Benetzungstropfen ist
abhangig von der TropfengroRe und kann bei sehr kleinen Tropfen (0,7 pl) vernachlassigt
werden, wogegen bei groRen Tropfen (70pl) eine deutliche Abweichung entsteht. Daraus l&sst
sich eine kritische Betrachtung der Messauswertung beziiglich der Tropfengrofie ableiten.
Manche Hersteller von Kontaktwinkelmessgerdten verweisen auf den Vorteil des
Tropfenabsetzens, da dann ein gleiches Tropfenvolumen bei unterschiedlichen Flussigkeiten
erreicht wird (Kriss, 2012).
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Die Messmethoden zur Kontaktwinkelbestimmung unterscheiden zwischen dem
Tropfenabwurf und der Tropfenablage. Bei nicht pordsen Substraten wird der Tropfen in den
meisten Fallen abgelegt und danach mittels der Variation der Flissigkeitsmenge die Hysterese
bestimmt (Krlss, 2012). Dies ist bei Papier aufgrund der Wechselwirkung mit der
Messflussigkeit und der Penetration schwierig. Im Modell von Young wird ein
gravimetrischer oder Kkinetischer Einfluss ausgeschlossen. Bei Filmaufnahmen ist eine
Tropfenverformung durch den Abwurf deutlich sichtbar, allerdings haben Untersuchungen an
Regentropfen gezeigt, dass Wasser sehr schnell in einen kinetisch stabilen Zustand tibergeht
(Nearing, et al., 1986; Kalantari, 2009). Hochviskose Fllssigkeiten wie Glyzerin zeigen einen
groleren kinetischen Einfluss auf den Tropfenabwurf. Durch die Tropfenapplikation in der
Abwurfmethode sind die Tropfengrofien von verschiedenen Messfllssigkeiten unterschiedlich,
da die Stabilitdt eines Tropfens sehr von der Oberflachenspannung der spezifischen
Flussigkeit abhéngt. Manche Flissigkeiten wie Toluol haben eine so grofie Benetzbarkeit,
dass der Tropfen an der Dosierspitze emporwandert und sich nicht abwerfen lasst.

In dieser Arbeit wurden Ergebnisse aus der Abwurfmethode verwendet, aber der Einfluss der
Tropfenverformung nach 0,1s vernachlassigt. Der kinetische Einfluss nach 0,1 Sekunden wird
bei den zuletzt verwendeten Flussigkeiten Wasser, DIM und Ethylenglycol als gering
eingestuft.

Papier ist ein bahnformiges Material, daher treten bei den Verarbeitungsgeschwindigkeiten
statische Aufladung der Oberflaiche in Abhangigkeit von der Materialfeuchte auf
(Fogra, 2012).

3.3.5.8. Die Veranderung des Kontaktwinkels im elektrischen
Feld

Wie bereits bei der Adhé&sion erwéhnt, hat der elektrostatische Zustand der Oberflache einen
Einfluss auf die Benetzbarkeit. Insbesondere bei rauen und porésen Materialien ist der
Einfluss einer angelegten Spannung erheblich (Wang, et al., 2008). In der Industrie wird die
Coronabehandlung eingesetzt, um die Benetzung der Oberflache zu erhéhen und die
chemische Aktivierung von unpolaren Drucksubstraten zu verbessern. Die Aktivierung der
Folienbahn durch eine Hochspannungsentladung erzeugt dabei polare Gruppen wie Alkohole,
Aldehyde und Ester. Diese Erhohung der Benetzbarkeit ist zeitlich begrenzt. Sie betréagt bei
Folien ca. 4 Wochen und bei Papier je nach Feuchte nur wenige Minuten. Mittlerweile ist die
Steuerung der Benetzbarkeit durch Anlegung von Strom im Bereich von elektrischen Displays
und Flissiglinsen zu einem Industriezweig geworden (Pollack, et al., 2000).

In der Young-Lippmann-Gleichung ist die Anderung des Kontaktwinkels in Bezug auf die

angelegte Spannung beschrieben (Shamai, 2008).
Formel 42
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Mit V. = elektrische Spannung und C. = elektrische Ladung pro Flache. Die polaren Molekiile
und lonen in der Flissigkeit konnen sich frei bewegen und richten sich nach der geladenen
Oberflache aus. Mit zunehmender Ladungsdichte nimmt die Benetzung zu und der
Kontaktwinkel wird reduziert. Allerdings beschreibt die Young-Lippmann-Formel nur den
statischen und nicht den dynamischen Zustand der Benetzung (Kang, 2002). In der
Abbildung 15 ist das Benetzungsmodell einer Benetzungsanderung durch eine angelegte
Spannung zu erkennen.
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Dielektrischer Film
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Elektrode
Abbildung 15: Modell der Elektrobenetzung (Dali, et al., 2008)

Bei der Bahnverarbeitung von Papier kdnnen hohe statische Spannungen durch Reibung
erzeugt werden. Die Ableitung der statischen Spannung von der Papierbahn auf die
Metallteile der Maschine hangt wvon verschiedenen Faktoren wie Feuchtigkeit,
Walzenoberflache und Bahngeschwindigkeit ab. In dieser Arbeit wird auf die Veranderung
durch Elektrobenetzung nicht weiter eingegangen, da im Laborbereich nicht von geladenen
Papieren ausgegangen wird. Die Papierverarbeitung und Drucktechnik verwendet
verschiedene elektrische Systeme um die Benetzung und Haftung im Prozess zu verbessern.
(Rabel, 1971). Die Erfahrung aus diesen Systemen zeigt, dass die polare
Oberflachenbenetzbarkeit beim Druckvorgang eine groRe Rolle spielt. Die polaren Krafte sind
in den industriellen Verfahren wichtig fir die Haftung, wie es bei der Coronabehandlung fur
die Bedruckbarkeit aufgezeigt wird (Gourianova, 2005). Whitesides zeigt beispielsweise die
Verringerung des Kontaktwinkels mit Wasser durch die Coronabehandlung von 103° auf 60°
(Connors, et al., 1995). In weiteren Untersuchungen ist auch die Anderung der Benetzbarkeit
in Abhéngigkeit von Plasmatreatment aufgezeigt worden (Xia, 2010).

In den Abbildungen 16 und 17 ist die Steigerung der polaren Benetzbarkeit durch die
Coronabehandlung deutlich sichtbar. Die Druckpunkte sind in Abbildung 17 regelmaRiger
und die Farbmenge ist hoher.

l Abbildung 16: Druck ohne Coronabehandlung

Abbildung 17: Druck mit Coronabehandlung

Die Oxidation der Oberflache durch die Coronabehandlung ergibt damit eine VVerédnderung der
Lewis-Kréfte. Allerdings wirken Plasma- oder Coronabehandlungen bei Folie dauerhafter als
bei Papier. Dies wird von Connors (Connors, et al., 1995) auf die hygroskopischen
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Eigenschaften von Papier und die Anlagerung von Wassermolekilen an der Faseroberflache
zuriickgefuhrt.

3.3.5.9. Die Temperaturabhangigkeit der Oberflachenspannung

Die Oberflachenspannung der Flissigkeit und damit die Benetzung des Substrates ist
grundsatzlich temperaturabhangig. Flr nicht assoziierende Flussigkeiten gilt mit guter
Né&herung fir die molare Oberflachenspannung die Gleichung nach E6tvos (Tuckermann,

2006).
Formel 43
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Mit V= Molvolumen; Na= Avogadro-Konstante; y= Oberflachenspannung der Flissigkeit;
ke= die E6tvos Konstante fir nicht assoziierende Flissigkeiten ~ 17,8 JJKmol (flr assoziierte
Flussigkeiten mit stark ausgepragten H-Briickenbindungen ist diese Konstante wesentlich
kleiner), Tk=kritische Temperatur in Kelvin, T =Temperatur-Korrekturglied ~4,7K

Die molare Oberflachenspannung ist die Oberflachenarbeit, welche notwendig ist, um ein Mol
Molekile an die Oberflaiche zu bringen. Damit zeigt die EO6tvos-Gleichung, dass mit
steigender Temperatur die Oberflachenspannung linear abfallt. Sie konvergiert in der Né&he
der kritischen Temperatur Tk gegen 0. Allerdings ist deren Einfluss auf die
Kontaktwinkelmethode bei 20°C als gering einzustufen (Bernardin, 1997). Nur bei
Flussigkeiten mit hoher Weberzahl und deutlichem Temperaturunterschied zwischen Substrat
und Flussigkeit kann der Temperaturtransfer eine signifikante Rolle spielen (Bhardwaj, et al.,
2007).

In der realen Papierbeschichtung werden keine reinen Flussigkeiten verwendet. Der Einfluss
der Benetzung auf Flussigkeitsgemische im Unterschied zu den Messflussigkeiten ist dann
relevant.

3.3.5.10. Der Einfluss der FlUssigkeiten auf die Benetzung

In der technischen Weiterverarbeitung werden Flissigkeiten verwendet, die sich aus
Gemischen mehrerer Bestandteile zusammensetzen. Am einfachsten ist der Einfluss von
oberflachenaktiven Substanzen auf die Benetzung nachzuweisen, beispielsweise bei
Wischwasser im Offsetdruck. Hier sind deutliche Auswirkungen der Additive des
Wischwassers auf die Benetzbarkeit nachgewiesen (Rozhkov, et al., 2006). Der Einfluss der
Viskositdt und der Grenzflacheneigenschaften der technischen Flissigkeiten auf die
Benetzung wird durch die Interaktion der Molekiile beeinflusst. Die Weberzahl charakterisiert
die Tréagheitskraft zur Oberflachenspannung und wird fiir die Tropfendeformation oder auch
fiir Zerstaubungsvorgénge verwendet.

Formel 44
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Untersuchungen der Weberzahl bei reinen Messfliissigkeiten haben gezeigt, dass der Einfluss
auf die Benetzung sehr hoch sein kann (Ravi, et al., 2010; Comeau, et al., 2007). Andere
Untersuchungen (Bhardwaj, et al., 2010) zeigen, dass der Temperatureinfluss auf die
Viskositat von Wasser und damit auf den dynamischen Kontaktwinkel deutlich grésser ist als
der Einfluss der Oberflachenspannung der Fliissigkeit. Bei der Applikation auf Papier wird
durch den Abzug der Losemittel aus den technischen Gemischen in das Substrat die
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Viskositat erhoht. Sie hat damit einen Einfluss auf die Tropfenspreitung, also z.B. beim
Druckpunktzuwachs.

3.3.5.11. Definition von Oberflachenspannung von Flussigkeiten

Die gesamte Oberflachenspannung von Flissigkeiten kann durch unterschiedliche Methoden
bestimmt werden (Kriss, 2012). Bei der Messung wird der Umfang der eintauchenden Korper
als Lange fur die Linienkraft der Benetzung verwendet.

Die Ringmethode nach de Nouy (Kriss, 2012) beschreibt die Lamellenbildung einer
Flussigkeit an einem Platinring. Ein Ring wird unter die Oberflache der Flussigkeit getaucht
und wieder herausgezogen. Es wird die Kraft gemessen, welche notwendig ist, um den Ring

von der Oberflache zu entfernen.
Formel 45
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Alternativ wird die Wilhelmy-Methode (Kruss, 2012) mit einer vollstdndig benetzbaren Platte
benutzt. Die eintauchende Platte wird von der Benetzungskraft in die Fllssigkeit gezogen.
Subtrahiert man die Gewichtskraft der Platte von der Eintauchkraft ergibt sich:

Formel 46
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Die verschiedenen Methoden zur Messung der Oberflachenspannung von Flissigkeiten sind
in der Literatur ausflhrlich beschrieben (Tavana, 2011). Neuere Methoden, wie die
Tropfenmethode, versuchen den Einfluss der Messrandbedingungen zu reduzieren
(Atae-Allah, et al., 2001).

Zur Bestimmung der polaren und dispersen Anteile der Oberflachenspannung der
Flussigkeiten gibt es keine definierten VVorgehensweisen. Zur Bestimmung der Anteile werden
sehr unterschiedliche Messflissigkeiten verwendet. Zu den Messflissigkeiten liegen in der
Literatur Messdaten flr die mathematischen Modelle vor (Kriss, 2012). Diese Messdaten sind
nicht einheitlich, sondern bergen das Risiko volliger Fehlberechnung. Folgendes Beispiel
erlautert die Problematik der Literaturdaten von Messflussigkeiten:

Die Oberflachenenergie von chemisch sehr &hnlichen Molekilen Chloroform und
Tetrachlormethan betragen nach der theoretischen Berechnung 29,0 mJ/m2, unterscheiden
sich aber in der experimentell gemessenen Adhasionsarbeit Wa.

W, (CHCI/H,0) = 68,3 m/m2
WA (CCI4/H20) =547 mJ/m?

Diese Unterschiede kdnnen nur mit der Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
den Molekulen erklart werden (Good, et al., 1992). Die Aufspaltung der
Oberflachenspannung einer Messflussigkeit in einen polaren und dispersen Anteil ist von der
Messmethodik abhéngig.
Die theoretische Oberflachenenergie von Wasser nach der Lifschitztheorie betragt 18,0 mJ/m?,
die experimentelle dagegen 73,0 (Israelachvili 1991). Die intermolekularen Krafte betragen:

e Die disperse Londonkraft y* = 21,1 mJ/m? _

e Die polaren Keesom- und die Debye-Krifte "+ y'= 1,4 mJ/m?
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Daraus zeigt sich, dass der Anteil der spezifischen Donator-Akzeptor-Wechselwirkungen
vas= 50,5 mN/m betragt. Bei Wasser sind die beiden Komponenten der
Lewis-Saure-Base-Krifte y" und y~ gleich, also damit je 25,25 mN/m.

Die Literaturangaben von Wasser des Messgeréateherstellers Kriiss (Kriiss, 2012) weichen von
der Angabe Israelachvilis ab, und geben die Gesamtsumme mit 72,1 mN/m an. Der disperse
Anteil von 19,9 mN/m und dem Donator-Akzeptor-Anteil von 52,2 mN/m, unterscheidet sich
ebenfalls von den Ergebnissen nach Israelachvili.

Nach Kruss (Kruss, 2012) sind die dispersen/polaren Anteile einer Fllssigkeit
folgendermalen bestimmbar:
1. Auf einer PTFE-Platte wird der Kontaktwinkel der Flussigkeit bestimmt.
2. Die gesamte Oberflachenspannung der Flissigkeit wird nach der Ringmethode
bestimmt.
Nach dem Ansatz von Fowkes in Kapitel 3.4.5.4 reagieren die dispersen Kréfte einer
Flussigkeit ausschlieflich mit der rein dispersen Oberflache von PTFE. Damit kénnen die

Ergebnisse in folgende Formel eingesetzt werden:
Formel 47
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Die Gesamtspannung der Oberflache ergibt sich aus der Summe von dispersen und polaren
Anteilen. Mit der Kenntnis des dispersen Anteils v% kann der polare Anteil der Fliissigkeit
berechnet werden. Allerdings gibt es zu dieser Bestimmungsmethode von dispersen und
polaren Anteilen von Flussigkeiten nach Kriss verschiedene kritische Punkte:

e Young gilt nicht bei Kontaktwinkeln von > 90° ( das Beispiel in der Messmethode
Wasser hat auf PTFE einen Kontaktwinkel von 120°)

e Fowkes postuliert, dass disperse Krafte nur mit dispersen Kraften in Kontakt treten als
Vereinfachung in der Kombination mit Alkanen. Dies widerspricht genau dem
Keesom-Ansatz bei dem permanente Dipole mit fluktuierenden Dipolen in
Verbindung treten konnen. PTFE hat, laut Kriss-Literaturliste, einen polaren Anteil
von 1,4 mJ/mz2, dieser Anteil kann nicht vernachlassigt werden.

e Der Einfluss der Oberflache im PTFE-Substrat ist nicht definiert (Rauigkeit, Reinheit,
Wahl der Reinigungsflussigkeit).

Die groBen Unterschiede zwischen den Literaturangaben von Messflussigkeiten lassen sich
also nicht nur auf die Messmethode, sondern auch auf das verwendete theoretische Modell
zuruckfuhren. Zusétzlich werden die Lewis-S&ure-Base-Kréfte nur (ber die Summe der
reversiblen Adhasionsarbeit bestimmt, die weiteren Einfliisse der Chemiesorption aus Kapitel
3.3 werden nicht berlcksichtigt. In der Datenbank von Kriss gibt es, je nach Datenquelle,
stark voneinander abweichende Angaben uber die dispersen und polaren Anteile von
Messflissigkeiten. Die Auswirkungen abweichender Angaben auf die Messergebnisse werden
in Kapitel 5.2.1 weiter erlautert.

Papier ist ein pordser Werkstoff. Die Auswirkungen einer Substratporositdt auf den
Kontaktwinkel missen als Einflussmoglichkeit auf das Messergebnis untersucht werden.

3.35.12. Der Einfluss der Porositat auf den Kontaktwinkel

Papier als pordses Material unterliegt bei der Benetzung noch weiteren Einflussfaktoren wie
in Kapitel 2.4.5.6 erwdhnt wurde. Die Phasengrenze Fest/Flissig verlagert sich durch die
Penetration der Flussigkeit in das Porensystem des Substrates. Untersuchungen an
Silicasdnden haben ergeben, dass der dynamische Kontaktwinkel der Oberflache wesentlich
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von der Porositat des Substrates abhangt (Weisbrod, 2009). Damit ergibt sich fir Papier, dass
die absoluten Werte der Kontaktwinkel nur im Zusammenhang der Penetration in das Substrat
bewertet werden konnen. Weiterhin haben Untersuchungen an getrdnkten Membranen
ergeben, dass es zwei unterschiedliche Phasen am Tropfen gibt (Starov, et al., 2002).

Abbildung 18: Kontaktwinkel auf porosem Substrat (Starov, 2002)

In Abbildung 18 ist der Flussigkeitstransport in einem Tropfen Uber einer mit Flussigkeit
gesattigte Membran zu sehen. Innerhalb von Untersuchungen (Starov, 2002) wurde
festgestellt, dass es bei gesattigten, porosen Substraten einen Einfluss auf den Kontaktwinkel
durch den Flussigkeitstransport in den Kapillaren gibt. An der Kontaktlinie kommt es zum
Flussigkeitstransport aus dem Substrat in den Tropfen. Damit muss die Penetration der
Flussigkeit als EinflussgroRe bei der Benetzbarkeit der Oberflache mit betrachtet werden. Die
urspriingliche Betrachtung, Papier als reine Oberflache zu sehen ist damit nicht méglich. Die
Bestimmung der Oberflachenenergie muss durch die Bestimmung der Penetration in die
Kapillaroberflache erganzt werden.

3.3.6. Zusammenfassung: Benetzung der Oberflache

Die Benetzbarkeit einer Substratoberflache ist iber die Kontaktwinkelmethode nach dem
Ansatz von Young bestimmbar. Der Ansatz von Young wurde nur fur ideale Bedingungen
postuliert und muss unter technischen Bedingungen erheblich erweitert werden. Ein stabiles,
statisches Gleichgewicht ist in der technischen Materialpaarung mit Papier nicht gegeben. Die
Verwendung der Kontaktwinkelmethode fir Papier muss daher eine dynamische Messung
sein. Die molekularen Wechselwirkungen unterliegen mikroskopischen, makroskopischen,
chemischen und physikalischen Randbedingungen, welche den Kontaktwinkel verandern.
Damit kann die Oberflachenenergie bei Papier nicht Gber eine einzige Messung ausreichend
beschrieben werden. Die Wirksamkeit der molekularen Wechselwirkungen ist sehr stark vom
Molekilabstand abhangig. Die molekularen Wechselwirkungen werden von chemischen und
topographischen Eigenschaften der Oberflache beeinflusst. Die physikalischen und
chemischen Eigenschaften der Flussigkeiten beeinflussen den Kontaktwinkel ebenfalls. Der
Einfluss der Temperatur der Flussigkeit ist nicht so relevant wie der Einfluss der Viskositat
einer Messflussigkeit.

Der Ansatz, den Wechselwirkungsfaktor @ als Summe der Krifte aus der reversiblen
Adhaésionsarbeit darzustellen, ist nur fur ausgewéhlte Materialkombinationen bewiesen. Die
empirische Bestimmung des Wechselwirkungsfaktors @ umfasst alle Wechselwirkungen in
der Materialpaarung und nicht nur die der reversiblen Adhé&sionsarbeit. In der theoretischen
Betrachtung wurde deutlich, dass die reversible Adhasionsarbeit als Modell nicht ausreicht
um die empirischen Ergebnisse zu erklaren. Damit ist die Bestimmung der freien
Oberflachenenergie durch die Kontaktwinkelmethode ist als Darstellung der reversiblen
Adhasionsarbeit nach dem Ansatz von Young-Dupre nicht allgemein gultig. Trotzdem wird
dieser Ansatz in der Literatur und bei den Messgerateherstellern verwendet.

Eindeutig nachvollziehbar ist die Definition der freien Oberflachenenergie mit einem
dispersen und einem polaren Anteil. Die Bestimmung dieser Anteile auf der
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Substratoberflache erfordert  Messflussigkeiten mit definierten polaren und dispersen
Anteilen. Diese Bestimmungsmethode einer Flussigkeit ist nicht eindeutig definiert. Die
Bestimmungsmethode nach Kriss (Kruss, 2012) ist nach der Betrachtung der Modelle zur
zwischenmolekularen Wechselwirkung kritisch zu betrachten und wird in dieser Arbeit nicht
verwendet. Bei der Verwendung von Literaturdaten muss auf die einheitliche Datenquelle
geachtet werden.

Die freie Oberflachenenergie der Papieroberflache kann unter folgenden Bedingungen mit der
Kontaktwinkelmethode gemessen werden:

e Die Messung des dynamischen Kontaktwinkels.

e Die Bewertung des Mittelwertes und der Standardabweichung  der
Kontaktwinkelergebnisse von mehreren Einzelmessungen.

e Die Bestimmung des Kontaktwinkels mit unterschiedlichen Messflussigkeiten
ahnlicher Viskositat.

e Die Bestimmung der polaren und dispersen Bestandteile der Flissigkeiten mit dem
gleichen mathematischen und messtechnischen Modell.

e Die Bestimmung der Oberflache zur Korrelation der verfligharen Kontaktfl&che.

e Die Tropfenapplikation, TropfengroBe und die chemisch-physikalischen
Randbedingungen mussen wéhrend der Messung eines Mustersets konstant gehalten
werden.

Unter diesen Bedingungen lasst sich die freie Oberflachenenergie der Papieroberflache
bestimmen und als Materialkennwert innerhalb einer Probenserie verwenden. Die
Komplexitat der zwischenmolekularen Wechselwirkungen und die mdglichen Fehlerquellen
lassen keine Definition von absoluten Materialkennwerten zu, da eine theoretische und
empirische Kompatibilitdt nach den Werkstoffgesetzen bei Papier nicht gegeben ist. Die
Bestimmung der freien Oberflachenenergie mit der Kontaktwinkelmethode lasst sich analog
zum technischen Reibbeiwert p zur industriellen Prozessoptimierung verwenden.

Die Betrachtung des Flissigkeitstransportes in das Papier wird in Kapitel 2.3 als wesentlicher
Prozessschritt definiert. Der Einfluss der Porositit auf den Kontaktwinkel und damit auf die
dynamische Benetzung ist in Kapitel 3.3.5 dargestellt. Um die Benetzbarkeit der
Papieroberflache als pordses Substrat zu bestimmen, muss folglich die Flussigkeitsaufnahme
in das Papiersubstrat betrachtet werden.

3.4. Die Flissigkeitsaufnahme im Papier

Papier ist als Netzwerk von Poren und Kapillaren definiert (Gottsching, et al., 2000). Die
Oberflachenspannung der Fliissigkeit wirkt auf der Porenoberflache als Kapillarspannung und
zieht die Flussigkeit in die innere Oberflache der Poren und Kapillaren hinein. Damit kann die
Flussigkeitsaufnahme als Benetzung der inneren Oberfliche angesehen werden. Bevor
physikalisch-mathematische Modelle zur Kapillarpenetration betrachtet werden kénnen,
miussen die geometrischen Gegebenheiten im Papier aufgezeigt werden.

3.4.1. Definition der Poren und Kapillaren

Zur Beschreibung der Flussigkeitsaufnahme in Papier wird zuerst die Porositat allgemein
klassifiziert.

Tabelle 8: Einteilung der Poren nach IUPAC- Norm (Miiller, 2008)

Porengrolie Poren <2 nm 2nm< Poren < 50nm Poren > 50 nm
Bezeichnung Mikroporen Mesoporen Makroporen,
Kapillaren
Wirkende Krafte beim Molekularkrafte Diffusion, Adsorption Gravitation,
Flissigkeitskontakt Kapillarkréfte
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In Tabelle 8 werden die Porengrdf3en flr porése Medien allgemein Kklassifiziert, Papier besitzt
nach dieser Einteilung alle Porenklassen. Die Papierfasern haben Mikroporen und Mesoporen.
Der Papierstrich, oder sehr dichtes Papier wie Transparentpapier, hat Mesoporen und
Makroporen. Das Fasernetzwerk besteht aus Makroporen bzw. Kapillaren.

3.4.1.1. Allgemeine Bestimmung von Poren in pordsen Medien.

Die Kontinuumsmechanik definiert das porése Medium folgendermafRen (Middendorf, 2000):
,,Papier ist als poréses Medium ein Mehrphasensystem, bestehend aus einer statistisch
verteilten Feststoffphase und einer, den Porenraum teilweise ausfillenden, fluiden Phase,
sowie einer, den Porenraum ausfiillenden, Gasphase. Damit ist Papier immer ein
Dreiphasensystem und das Benetzungsmodell nach Young ist auch im Inneren von Papier
gultig. Eine genauere lokale Verteilung der Poren in einem stochastisch verteilten Netzwerk
wird von Sampson oder Lifshutz beschrieben (Sampson, et al., 2006; Lifshutz, 2005).
Mathematische Beschreibungen des Porenraumes, wie das theoretische Porenequivalent von
ungestrichenen Papieren oder das Porensystem im Papierstrich, sind in der Literatur diskutiert
worden (Holmstad, 2012). Als Basis einer mathematischen Verallgemeinerung der Poren in
einem pordsen Substrat gilt der Ansatz des mittleren Porendurchmessers.

Nach dem Ansatz von Wheeler (Wheeler, 1951) ist die Berechnung von mittleren

Porendurchmessern aus der Materialdichte fir porése Medien moglich.
Formel 48
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Mit pm = Dichte des reinen Materials; p, = Dichte des pordsen Materials; V, = spezifisches
Porenvolumen; ¢ = Porositdt. So kann der mittlere Porendurchmesser D, bestimmt werden
aus:
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Die spezifische innere Oberflache A, = Dp L; mit L, = spezifische Porenlénge; V, dem
spezifischen Porenvolumen der Kapillare, wobei V, = mn (Dp/2)? Ly entspricht. Verwendet
man jetzt (F49) so erhalt man:
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Nach Wheeler kann fur A, die experimentell bestimmte Oberflache nach dem BET-Verfahren
verwendet werden, und es ergibt sich ein prozesstechnisch verwendbarer Porendurchmesser.
Der Ansatz von Wheeler geht jedoch von einem Porenmodell aus, bei dem gilt:

e Alle Poren sind zylindrisch

e Die Poren sind nicht verbunden

e Die Abweichungen der Porendurchmesser sind nicht grof3
Die verschiedenen wissenschaftlichen Untersuchungen tber Papier verwenden keine mittlere
Porengrolle Dy, sondern eine deutliche Einteilung der Poren in unterschiedliche Bereiche
(Akinli-Kocak, 2001):

e Die Poren im Fasernetzwerk — 0,5-10um

e Die Poren im Strich 50-500 nm

e Die Poren in der Faserwand 15 — 150 pm
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Die Poren selbst sind wie die Fasern im Papier anisotrop verteilt und kénnen bei den
verschiedenen Verfahrensschritten deformiert werden, wie in Tabelle 9 ersichtlich ist.

Tabelle 9: Technologische Einfliisse auf die Poren

Prozess Einflussgrofien
Mahlung, Fasermischung Faserlange, Feinstoff, Pigmente | Flockenbildung,
Flockenstruktur, Gelstrukturen
Blattbildung, Retention der Flockenbildung, Porenstruktur, Vielfalt,
Feinstoffe, Pigmente Feinstoffverteilung Verteilung
mehrlagige Strukturen
Pressenpartie Pressdruck, Pressgeometrie Verdichtung der Poren
Trocknungsverfahren Kontakttrocknung, Migration von Stoffen,
Durchlufttrocknung Verdichtung der Oberflache
Satinage Druck, Temperatur, Feuchte Oberflachenverdichtung
Auftragsverfahren, Leimung, Auftragsrezeptur, Schliel3en der Poren,
Strich, Beschichtung Auftragsmenge, Strichverteilung,
Auftragsverfahren Faserquellung

Diese Einflussfaktoren sind in einzelnen Untersuchungen (Resch, et al., 2010) ausfihrlich
behandelt worden. In dieser Arbeit wird in erster Linie auf wesentliche Grundlagen zur
Porenstruktur, Porenverteilung und zeitliche Veranderung durch den Kontakt mit einer
Flussigkeit eingegangen, um danach den Flissigkeitstransport mathematisch besser
beschreiben und bewerten zu kénnen.

3.4.1.2. Messtechnische Erfassung von Poren:

Die von Ritter und Drake (Borch, et al., 2001) eingefuhrte Quecksilberporosimetrie beruht auf
einer Kombination von Quecksilber als Flussigkeit und Luft (Vakuum) als Medium. Da
Quecksilber die Oberflache nicht benetzt (Kontaktwinkel > 130°; Oberflachenspannung bei
20° = 480 mN/m) und die Penetration der Fllssigkeit in die Porendurchmesser relativ zum
eingesetzten Druck ist, lassen sich so die Porendurchmesser von Pigmentstrichen und
Zellstoff bestimmen. Mit zunehmendem Druck lassen sich die kleineren Poren fiillen und
kénnen daher proportional zum Druck unterschieden werden.

Das Messprinzip folgt dem Washburn-Ansatz fiir zylindrische Poren:

Formel 51
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P_ = Druck der Flussigkeit

P¢ = Druck des Gases

v = Oberflachenspannung der Flissigkeit

0 = Kontaktwinkel der Fliissigkeit

Dp = Porendurchmesser
Dieses Verfahren aus der Beton- und Gesteinsanalyse ist jedoch aufgrund der hohen Driicke
nur fur druckinerte Materialien nutzbar (Abell, et al., 1999). Mit einem Korrekturfaktor wird
es auch in der Papiercharakterisierung eingesetzt. Aufgrund fehlender neuer Verfahren gilt die
Quecksilberporosimetrie in der Bestimmung von Papier und Strichuntersuchungen als
Standardverfahren (Moura, et al., 2002).
Im Unterschied dazu wird in der Membranfiltertechnik die Durchstrdomungsporometrie
verwendet (Jena, et al., 2002). Hier wird eine Flissigkeit mit niedriger Oberflachenspannung
auf das Filtermedium gegeben bis das Medium vollstéandig spontan gefullt ist. Ein inertes Gas
wird nun durch die Poren gedriickt. Dabei muss der Gasdruck die Arbeit der
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Oberflachenenergie aufbringen, um der Benetzungskraft entgegen zu wirken. Das wird in der
Formel 52 dargestellt.

Formel 52
pdV = (ysg-yem)dA

Wobei p der angelegte Differenzdruck, dV das ausgetriebene Volumen, vy die
Oberflachenenergie an der Phasengrenze fest/gasformig, ym die Oberflachenenergie an der
Phasengrenze fest/flissig ist, dA das Wachstum der gasgefillten Porenoberflache ist (Liko,
2000).

Bei Papier ist die Bestimmung der Porendurchmesser und die Porenverteilung insofern
schwieriger, da die Zusammensetzung des Papiers, die lokale Verteilung der Fasern, sowie die
technische Bearbeitung beachtet werden missen.

Aus der Betrachtung der Wertschopfungskette in Kapitel 2 wurde ersichtlich, dass bei Papier
extrem kleine lokale Unterschiede bei der Bestimmung der Poren einbezogen werden miissen.

Zusétzlich ergeben sich die lokalen Unterschiede aus den EinflussgroRen:

e Rohpapier: Spezifische Dichte der Fasermischung, Fillstoffe und Hilfsstoffe

e Oberflachenleimung und Strich: Spezifische Dichte der Bindemittel und der Pigmente

e Technische Bearbeitung: Flockenverteilung, Strichverteilung und lokale Verdichtung

durch Pressen und Glatten.

In der industriellen Praxis werden Kkeine Porengroflen bestimmt, sondern die
Luftdurchldssigkeit des Papieres gemessen. Die Messung der Luftdurchl&ssigkeit nach DIN
53120 misst den Luftstrom durch das Papier und geht von einer Proportionalitat der
Luftdurchlassigkeit und des Porenvolumens aus. Ahnlich ist auch die Messung der
Luftdurchlassigkeit der TAPPI T460, wobei Luftdruck und Probenflache leicht variieren.
Allerdings lasst sich aufgrund der undefinierten Luftstromrichtungen im Fasergefiige keine
differenzierte Aussage von Porendurchmesser, -volumen oder -verteilung treffen. Bei diesen
Bestimmungen werden Benetzungsvorgange und ihre zeitliche Dynamik nicht einbezogen.
Weitere  Verfahren wie die  Rasterelektronenmikroskopie = (REM) oder die
Feldemissionrasterelekronenmikroskopie (FESEM) konnen einzelne Bilder von Poren bis zu
2 nm auflésen, sind aber flr eine schnelle Bestimmung in der industriellen Papierfertigung
oder -verarbeitung nicht geeignet. Fir Forschungszwecke wurden bereits mehrfach
mikroskopische Verfahren genutzt (Jarnstréom, 2010).
In der handwerklichen Praxis werden Oberflachenporen mit dem sogenannten Wischtest
(Gottsching, et al., 2000) im sichtbaren Bereich dargestellt. Die Bestimmung der lokalen
Porenverteilung in der Papieroberflache bedarf eines komplexeren Ansatzes, da sich in der
Praxis Auswirkungen auf lokale Unterschiede bei der Flissigkeitsaufnahme ergeben.
Weiterhin werden automatisierte Laborandrucke (IGT) verwendet (Wind, 2011). Eine
bildanalytische Auswertung der Benetzungsunterschiede, bzw. die Auswertung der
Eindringtiefe zur Bestimmung des Porenvolumens, werden in der Regel nicht gemacht. Erst
neuere Untersuchungen haben diesbezigliche Verfahren entwickelt (Wind, 2011). Eine
Bestimmung der Benetzungstiefe und lokaler Unterschiede in der Adhé&sion der Farbe findet
in der Praxis bisher nicht statt.

Alle theoretischen und messtechnischen Ansatze versuchen Uber statistische Mittelwerte wie
dem Ansatz nach Wheeler, oder durch die Messung von gréReren Messflachen eine statistisch
relevante Aussage zu bekommen, um Proben vergleichbar zu machen. Die Betrachtung der
Wertschopfungskette zeigt jedoch, dass die Poren ein Verbund von lokalen Raumen
unterschiedlicher GroRe sind. Die Untersuchung von Pensold (Pensold, 2006) ergab lokale
Variationen von 20% des gemittelten Messwertes. Gleichzeitig ist diese Variation je nach
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technischem Nutzen des Papiers deutlich unterschiedlich. Papiere mit hoher Porositét, z.B.
Filterpapiere, haben einen mittleren Abscheidegrad, welcher tber die Poren definiert wird.
Bei hochdichten Silikonrohpapieren oder Barrierepapieren werden keine Poren (Pinholes)
geduldet. Die Erfassung der KenngroRen bendtigt einen Kompromiss zwischen einer exakten
Bestimmung der lokalen Variation der Poren und gleichzeitig die gemittelte Erfassung tber
eine grolere Messflache, um eine technisch verwertbare Aussage zu bekommen. Die
Porenbenetzung mit einer Flissigkeit muss den Eigenschaften der benetzenden Flussigkeit
Rechnung tragen, da die intermolekularen Krafte von der Materialpaarung abhéngen. Die
Phasenseparation von Flissigkeiten in Poren wurde von Gelb untersucht (Gelb, 1999), diese
Ph&nomene sind auch bei der Papierchromatographie sichtbar. Um den groRen Bereich an
verwendeten Materialien in der Druck- und Verarbeitungstechnik zu betrachten, ist es
sinnvoll, die tatsachliche Penetration tber ein Spektrum an definierten Messflussigkeiten zu
bestimmen.

Die Wechselwirkung von unterschiedlichen Flussigkeiten in den Papierkapillaren bendtigt
mathematisch komplexe Modelle, um sie vollstandig zu erfassen (Alava, et al., 2004). Diese
mathematischen Modelle basieren auf vereinfachten Porenmodellen. Um die Gultigkeit der
Modelle tberpriifen zu kdnnen, werden zuerst die reale Geometrie und der Aufbau der Poren
im Papier dargestellt. Dazu missen die Rohstoffe und die zeitliche Verdnderung der
Porengeometrie in der Papierwertschopfungskette betrachtet werden. Zuerst werden die
Fasern und dann die weiteren Papierbestandteile und der Strich betrachtet.

3.4.1.3. Die zeitlichen Veranderungen der Porengeometrie

Papierfasern bestehen tUberwiegend aus chemisch oder mechanisch aufbereiteten Holzfasern.
Fasern von Einjahrespflanzen oder chemisch modifizierte Fasern werden hier nicht weiter
betrachtet, weil sie industriell eine untergeordnete Rolle spielen. Papierfasern haben ein
spezifisches Verhalten gegentiber Flissigkeiten, also missen diese in die Betrachtungsweise
zur Charakterisierung der Papieroberflache mit einbezogen werden. Chemisch gesehen
besteht Holz aus den Hauptbestandteilen Cellulose, Hemizellulose (Polyosen), Lignin sowie
den Begleitstoffen Harz und Farbstoff. Je nach Holzart und Standort schwankt die
Zusammensetzung der Bestandteile sehr stark. Daher werden im Allgemeinen nur
durchschnittliche Angaben bei der Zusammensetzung verwendet. Zusatzlich unterscheiden
sich die Holzfasern aufgrund von Wachstumsperioden, Baumalter und Baumstandort.
Nach der technischen Aufbereitung der Holzzellen wird von Zellstoff oder Papierfasern
gesprochen. Die mechanisch aufgeschlossenen Faserstoffe enthalten noch weitgehend
dieselbe Verteilung an Bestandteilen, wahrend die chemisch aufgeschlossenen Fasern nach
der Bleiche nur noch geringe Mengen an Polyosen und Lignin enthalten. Dadurch werden die
Fasern sehr viel flexibler, was einen besseren Faser-Faser-Kontakt ermdglicht. Diese Faser-
Faser-Wechselwirkungen bestehen zum groRBen Teil aus Van-der-Waals-Kraften. Die
Faserflexibilitat korreliert ebenfalls sehr gut mit der Faserquellung (Weigert, 1999).
Die Sekundéarfaserwand ist aus Microfibrillen aufgebaut, die durch laterale Assoziation
Schichten ausbildet. Fengel (Fengel, et al., 1984) gibt an, dass die Microfibrillen jeweils als
4er Set von einem Lignin-Polysaccarid-Komplex- Netzwerk umhdllt sind. In die lateralen
Schichten der Microfibrillen kann Wasser eingelagert werden, wodurch sich diese Schichten
ausdehnen und damit an Flexibilitat gewinnen. Damit ergeben sich verschiedene Bereiche, bei
denen Wasser in die Papierfasern aufgenommen werden kann. Diese Bereiche sind:

e  Absorption an der Microfibrillenoberflache im Polyose-Lignin-Komplex

(Gelbildung)

e Amorpher Bereich der Zellulosefaser

e Poren der Faserwande in den Microfibrillen (Mikroporen)

e Poren des Fasernetzwerkes (Makroporen)
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Bei der Wasseraufnahme werden die koaxial zur Faserrichtung liegenden Microfibrillen
aufgeweitet. Das Wasser delaminiert die Lagen an Microfibrillen, wobei die Ligninhaltige S1
Wand die Faserquellung nach auflen begrenzt. Die Fasern quellen also nach innen. Die
Zwischenrdume in den Microfibrillen haben eine Breite von 2-10 nm und werden auch als
Faserporen bezeichnet. Diese Faserporen fillen sich bei der Faserquellung mit Wasser, so
dass eine vollstandig gequollene Faser aus mehreren hundert solcher Lamellen besteht. Die
Wassereinlagerung wird als Diffusion in die Faser bezeichnet, da die Kapillarkréfte fur eine
Benetzung von Mikroporen nicht grof3 genug sind (Pastusiak, 2003). Die Delaminierung der
einzelnen Schichten flhrt zur groReren Faserflexibilitat.

Die Diffusion in die Faser lasst sich sinnvoller Weise nach den Fick'schen Gesetzen
beschreiben (Jost, 1970). Nach dem ersten Fick'schen Gesetz ist die Teilstromdichte J
proportional zur lokalen Konzentration c, entgegengesetzt der Diffusionsrichtung x. Die
Konstante der Proportionalitat ist der Diffusionskoeffizient. Der Diffusionskoeffizient De
beschreibt, welches Gas in welches Medium diffundiert. Er bildet daher eine Materialpaarung
zwischen den spezifischen Fasern und der Flussigkeit bzw. der voraneilenden gasférmigen
Phase in der Penetration.

Formel 53
J=-D; %
dx

Im Fall einer instationdren Diffusion und dem Massenerhaltungssatz ergibt sich daraus das
zweite Fick sche Gesetz mit konstantem Diffusionskoeffizienten.

Formel 54
de_p dx
dt © dx2

Diese Gleichung stellt die zeitlich und ortlich unterschiedlichen Konzentrationsunterschiede
dar. In einem dreidimensionalen Fall ergibt sich daraus:
Formel 55
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Die Aufldsung dieser Differenzialgleichung ist bei anisotropen Fasern nur numerisch méglich
(Weigert, 1999). Die getrocknete Faserwand besteht dagegen nur aus einer Lamelle. Beim
Trocknungsvorgang kollabieren die Faserporen radial und es bilden sich Wasserstoffbriicken
zwischen Lamellen aus. Die Lamellen kdnnen bei der Wiederbefeuchtung nur zum Teil erneut
gequollen werden, da die Diffusion die Bindungskraft Giberwinden muss. Die Einschrankung
der Quellbarkeit durch die Bindungskraft der Fibrillenoberflache wird Faserverhornung
genannt. Durch die Bindungskréfte entstehen kristalline Faserbereiche (Weigert, 1999). Die
Lange der kristallinen Bereiche in der Papierfaser gibt Fengel mit 30 nm an
(Fengel, et al., 1984). Chemische Einfliisse verédndern die Verhornung signifikant.
Carboxylgruppen weisen nach der Trocknung ein geringeres Quellvermdgen auf,
Natriumionen und der pH-Wert beeinflussen dieses Verhalten ebenfalls. Nach einer
30-minutigen Behandlung mit 3% NaOH und bei einer Temperatur von 70°C werden die
Faserverhornungen utberwiegend aufgehoben. Das Quellvermdgen wird von Goring (Goring,
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1966) als Funktion der inneren Oberflache der Zellulosefasern postuliert. Es kann zwischen
zwei Komponenten unterschieden werden (Weigert, 1999):

e Kapillarfluss in die Netzwerkporen

e Wasseraufnahme tber Faserquellung
Diese beiden Wasseraufnahmemechanismen laufen zeitgleich ab und kdnnen beschrieben

werden als:
Formel 56
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Das Quellverhalten der Faserwand muss von der Gelbildung an der Faseroberflache
unterschieden werden. Es gibt ein Modell, in dem die Oberflache der Zellulosefaser ein
wichtiger Faktor fur die Ausbildung der Benetzung darstellt (Pastusiak, 2003). An der
direkten Oberflache der Faser kénnen sich keine Wassercluster bilden, da die Symmetrie der
OH-Gruppen keine tetraedrische Koordination bilden kann. Damit gibt es eine
Molekdlschicht, die erst keine, dann wenige und dann erst normale Cluster ausbildet. Daraus
folgt, dass es einen Anteil an Wasser gibt, der eine vollig andere Eigenschaft erreicht, als es
freies Wasser auszeichnet. Goring definiert mehrere Abstufungen an Molekul-Cluster an der
Faseroberflache (Goring, 1966).

Andere Untersuchungen (Froix, et al., 1975) betrachten die Aufnahme von Wasser zeitlich
nach der Ausbildung von bestimmten chemischen Gruppen. Sie unterscheiden zuerst in
primédr gebundenem Wasser, welches sich an der Oberflache der nicht gebundenen OH-
Gruppen anlagert. Das primér gebundene Wasser bildet ein Gel mit dem Polyosen-Lignin-
Komplex. Danach beginnen die Faserwédnde zu quellen bis eine Sattigung eintritt. Dieses
Wasser, dass sich in die Faserwand zwischen die Lamellen einlagert, wird als sekundéares
Wasser definiert. Durch die Quellbewegung der Fasern verdndern sich die Porendurchmesser.
Danach fullt das Wasser die freien Faserporen zwischen den Fibrillen bis der Sattigungspunkt
erreicht ist. Das Wasser in den Faserporen wird als freies, ungebundenes Wasser bezeichnet.
Das freie Wasser wird nur durch die physikalischen Kréfte gehalten und ist nicht chemisch
gebunden. Die Feuchtigkeitsaufnahme von Papier durch die Luftfeuchtigkeit betrifft nur das
primére und sekundére Wasser, da die aufgenommene Wassermenge nur die Faseroberflache
benetzt und nicht die Poren komplett flllt. Das Froix-Modell stimmt mit anderen
Untersuchungen (Weise, et al., 1996) tberein.

Die GroRe der Oberflache, die sich durch die Quellvorgénge entwickelt, ist in der Literatur
vollig unterschiedlich angegeben. Die Angaben fir die Faseroberflache liegen bei Werten
zwischen 200-350 m?/g und 1200-1400 m?/g Zellstoff mit einer Wasseraufnahme von 0,35-
0,4g/g Zellstoff (Nelson, 1977), (Charles, et al., 1973). Die intermolekularen Bindungen
zwischen den Fasern reichen von 2,75 — 6 °A (275-600 pm) und werden mit zunehmender
Entfernung immer schwacher.

Die Aktivierung der Faseroberflaiche (Mahlung) legt die dufRere Sekundéarwand weitgehend
frei, damit quillt die Faser auch nach aufRen in die Makroporen. Der Faserverband wird durch
die Faserquellung immer dichter, also dringt weniger Flussigkeit in die Kapillaren ein. In
Untersuchungen (Akinli-Kocak, 2001) haben die verwendeten carboxylierten Fasern in
trockenem Zustand ein grof3es Porenvolumen. Die Untersuchungen zeigen eine geringere
Penetration in die Poren als bei anderen Fasernetzwerken mit Kleineren Poren. Dies zeigt
eine Verringerung der Flussigkeitspenetration durch die Faserquellung. Je schneller die
Fasern das Porennetzwerk durch Quellvorgange schlieRen, desto weniger Flussigkeit dringt in
das Papier ein. Die Betrachtung der Quellvorgénge zeigt die komplexe Wechselwirkung der
Inneren Faseroberflache mit einer Flussigkeit auf. Bei Verwendung von Flissigkeiten zur
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Bestimmung der Oberflachenenergie sind Naturpapiere mit offen liegenden Fasernetzwerken
schwierig zu messen. Wesentlich einfacher ist die Bestimmung bei gestrichenen Oberflachen.

Der Papierstrich besteht zu 80-90% aus anorganischen Pigmenten, in erster Linie aus
Calciumcarbonat, Kaolin und Talkum. Weitere Pigmente wie Titandioxid, Bariumsulfat oder
polymerbasierte Pigmente werden nur bei speziellen Papieren oder nur in geringen Mengen
eingesetzt. Als Bindemittel dient vor allem Styrolbutadienlatex oder Styrolacrylatlatex.
Weitere Cobinder wie Starke, Carboxymethylcellulose, Polyacrylate oder Polyvinylalkohol
werden sowohl wegen ihrer Bindekraft als auch zur Korrektur von rheologischem Verhalten
verwendet. Fillstoffe und vor allem Starke werden auch in der Fasermatrix eingesetzt, durch
internes Materialrecycling kommen in fast allen Fallen alle Strichbestandteile auch in der
Fasermatrix vor (Alava, et al., 2006).

Die Quellbarkeit der Bestandteile lasst sich nach dem theoretischen Ansatz zur
Konzentrationsverteilung von Donnan (Donnan, et al., 1914) und der lonogenitét der Salze in
der Flussigkeit nach Hermans (Pullmann, 1981) bestimmen:

Formel 57
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Hierbei ist Q(eq.) die aquivalente Wasseraufnahme; | die lonogenitat; K; und K, sind
empirisch zu bestimmende Faktoren. Diese Faktoren hangen vor allem ab von

e der Struktur des quellbaren Materials

e der chemisch-physikalischen Aufbereitung des Materials

e der Historie des Materials
Die Einflussfaktoren sind bei Starke abhéngig von der Pflanze, der Starkegewinnung, der
Starkebehandlung, der Trocknung und der verwendeten Prozessadditive (Daouda, 2009). Bei
CMC sind die Einflussfaktoren abhangig vom Carboxymethylisierungsgrad, beim PVA vom
Hydrolysierungsgrad und analog vom chemisch-physikalisch-biologisch-technischen
Hintergrund bei allen anderen quellbaren Hilfsmitteln (Sadeghi, et al., 2007). Technisch sind
Hilfsmittel haufig Gemische mehrerer Bestandteile. Bei der Herstellung der
Streichfarbenbestandteile, insbesondere bei den Pigmenten, werden oberflachenaktive
Substanzen eingesetzt. Diese Substanzen beeinflussen zusétzlich das Quellverhalten
(Handarto, 2005).

3.4.14. Zusammenfassung Porengeometrie im Papier

Aus den Betrachtungen der verschiedenen Bestandteile ergibt sich im Papier kein geometrisch
oder zeitlich konstantes Kapillarsystem. Das groRe Spektrum der Poren lasst die Einflihrung
eines mittleren Porendurchmessers nicht zu. Papier besteht aus einem Fasernetzwerk mit
undefinierter Porenverteilung, welches sich durch Quellvorgdnge andert. Alkalitat und
Salzgehalt beeinflussen diese Quellvorgange (Grignon, et al., 1980). Bei alkalisch
eingestellten Streichprozessen &ndert die Faserquellung die Penetration von Streichfarben in
das Kapillarsystem (Akinli-Kocak, et al., 2001). Papier als elastisches Material l&sst sich im
Applikationsspalt deformieren. Beim Verlassen des Applikationsspalts entsteht ein Saugeffekt
durch die Entspannung des Kapillarsystems. Die Trocknungs- und Lagerbedingungen, sowie
chemische Umsetzungsprozesse im Verarbeitungsprozess verandern die Flissigkeitsaufnahme.
Daraus lasst sich ableiten, dass die  komplexen technischen Vorgange aus der
Wertschopfungskette die Porengeometrie und die Reaktivitdt des Kapillaroberflache
fortlaufend veréndern.

Die Faserporen fallen nicht in den Bereich des Kapillarsystems, sondern werden durch
Diffusionsvorgange gefillt. Untersuchungen mit der Ultraschallmethode fiihren an, dass die
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Quellbarkeit der Fasern mit der Faserflexibilitat, bzw. mit der Nassdehnung des Papiers
korreliert (Gabriel, 1999). Andere Untersuchungen mit der Ultraschallmethode zeigen keine
einheitliche Proportionalitat der Faservariation und der anderen Bestandteile zur
Flussigkeitsaufnahme (Daun, 2005).

Geringe Flussigkeitsaufnahme wie im Druckvorgang verandert schon die Porendurchmesser
(Xiang, et al., 2003), wobei die Verteilung der Druckfarbe nicht homogen, sondern stark an
die lokale PorengrdfRe und Farbaufnahme gekoppelt ist.

Die lokale Porengeometrie ist damit ein wesentlicher Faktor fur den Flissigkeitstransport in
das Papier.

Die Flussigkeitsaufnahme lasst sich in  folgenden naturwissenschaftlichen Modellen
darstellen:

e Kapillarpenetration durch die Benetzung der Porenoberflache

e Permeabilitat der Papieroberflache

e Diffusion in die Porenoberflache

e Zusammensetzung der transportierten Flussigkeit
Der Flussigkeitstransport ist sowohl in theoretischen Ansédtzen fir Pigmentsysteme
(Schoelkopf, et al., 2003), als auch in praktischen Beispielen wie der Druckscharfe bei
Flexodruck (Lamminmaéki, 2011) untersucht worden. Nach der Beschreibung der
Porengeometrie ist die theoretische Kompatibilitat der naturwissenschaftlichen Modelle zum
Flussigkeitstransport in ein Kapillarsystem darzustellen. Aus der Betrachtung  der
theoretischen Modelle kann ihre Gultigkeit fir das Substrat Papier bewertet werden. Aus
dieser Gultigkeit der Modelle kann ein Messverfahren zu Flussigkeitsaufnahme definiert
werden.

3.4.2. Die Kapillarpenetration

Die Kapillarpenetration beschreibt das Verhalten der Flussigkeiten in einer Kapillare.
Flussigkeiten bewegen sich nur Uber die Benetzung in der Kapillare, sofern sie nicht durch
duBere Kréafte (Druck, Temperatur) bewegt werden. Wenn die Grenzflichenspannung vy
kleiner ist als die Grenzflichenspannung vyt darin, entsteht eine kapillare Benetzung
(Denesuk, et al., 1993). Diese kapillare Benetzung nach Young erfordert einen inneren
Kontaktwinkel zwischen 0-90°, damit die Benetzung positiv ist und die kapillare Saugkraft
entsteht. Analog zum Cassie-Baxter-Modell springt der Tropfen von einer Oberflache zur
anderen und bildet damit einen Meniskus. Der kapillare Druck Py lasst sich uber die
Laplace-Formel (de Gennes, et al., 2002) bestimmen, sofern eine zylindrische und

geometrisch konstante Kapillare gegeben ist.
Formel 58
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Der Transport der Flussigkeit durch den kapillaren Druck in der Pore kann Uber die
Porenlénge | voranschreiten bis der Differenzdruck Ap zum Transport aufgebraucht ist. Dieser
Ansatz von Hagen-Poiseuille beschreibt die laminare Strémung in einem idealen Rohr (Beitz,
etal., 2001). Darin wird der Druckverlust in der laminaren Stromung definiert als:

Formel 59
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57



Mit Q = als die charakteristische FlieRrate und n = als die dynamische Viskositét. r ist der
Durchmesser des Rohres. Wenn jedoch eine vertikale Pore die Flussigkeit einsaugt, so wird
die Flussigkeit steigen, bis die Gravitationskraft den Anstieg stoppt und ein
Kraftgleichgewicht entsteht. Dann ist die HOhe h, die erreicht wird, gleich der Lange | mit
Formel (F60).

Formel 60
dh_r* Ap
dt 87 h(t)

Die Kombination von F60 und der Laplace-Formel (F58) ergibt:
Formel 61

dh _rycosé@
dt  4nh(t)

Die Integration Uber die Zeit ergibt:
Formel 62

h(t)? rycosd
t 2n

Formel 63
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Dies entspricht der bekannten Lucas-Washburn-Formel (de Gennes, et al., 2002). Damit
entspricht diese Formel (F63) exakt den Randbedingungen von Hagen-Poiseuille (F59) und
Laplace (F58). Der Ansatz nach Lucas-Washburn gilt damit fiir zylindrische Kapillare mit
glatten Oberflachen und geometrisch konstanten, nicht verbundenen Kapillaren. In
Untersuchungen hat sich der Ansatz von Lucas-Washburn fiir Glaskapillare im Durchmesser
von 0,3- 400 um mit Wasser und Cyclohexan bestatigt (Rye et al. 1996). Fir Kkleinere
Durchmesser existiert eine etwas abgewandelte Form der kapillaren Saugkraft nach
Bosanquet. Hier werden die Massentragheit der Flussigkeit und damit die Reynoldszahl
einbezogen (Zhmud, et al., 2000). Die Reynoldszahl definiert den Unterschied von laminarer
und turbulenter Stromung und beschreibt die innere Energie einer flieBenden Flussigkeit in
Abhangigkeit von Flissigkeitstragheit und dynamischer Viskositdt. Anders ausgedrickt ist
die Reynoldszahl das Verhaltnis von Impulsdiffusion und Impulskonvektion in einer
laminaren Rohrstromung.

Formel 64
Re = 2pn
n

Die Reynoldszahl sagt nur in Abh&ngigkeit vom Rohrdurchmesser aus, wie lange die
Stromung laminar bleibt und Strdmungsstérungen auffangt. Nach Bosanquet (Schoelkopf,
2002) ist dann die kapillare Saugkraft:
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Formel 65
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dt dt dt

Hier kommt zu dem Laplace-Term der internen Benetzung der duf3ere Druck p. dazu, der die
Flussigkeit in die Pore drickt. Zusétzlich wird der Term der Flissigkeitstragheit in die
Gleichung einbezogen. Betrachtet man nach den Umformungen jetzt die Fillung der
Kapillarvolumen, so ist bei Lucas-Washburn und Bosanquet (Voraussetzung p.= 0; und
t <<) ein deutlicher Unterschied in den Ansatzen sichtbar. Das geflllte Porenvolumen Vp
entspricht der kapillaren Fullhéhe h multipliziert mit der Kapillarflache nr> und der Anzahl
der Poren Np in einem pordsen Material. Damit ergibt sich fur das flussigkeitsgefullte
Porenvolumen bei Lucas-Washburn (F66):

Formel 66

Vo= N TIr? ry; cosg-t
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Formel 67

Ve = NI 2y, €0s6-t?
p=Np —rp

Im Vergleich der beiden Formeln ergibt sich eine schnellere Fullung der kleinen Kapillaren
bei Bosanquet und ein groferes Fullvolumen bei den groReren Kapillardurchmessern bei
Lucas-Washburn. Das entspricht den Erfahrungen aus der Praxis, da die Fillung der Poren
aus den grofRen Poren in die kleinen Kapillaren bis zum Erreichen eines Gleichgewichtes
hergestellt wird. Beispielsweise hat der Durchmesser fur Wasser nach Bosanquet mit 0,1pum
die schnellste Fillung (Schoelkopf, 2002). Bei zu kleinen Poren ~ 0,01 pm ist die
Oberflachenspannung vy zu hoch, um eine Benetzung zu erreichen. In diesen Féllen muss die
Oberflachenspannung des Wassers mit Tensiden gesenkt werden (Zhmud, et al., 2000). Die
Kapillarpenetration zeigt in der Herleitung den Bezug auf eine einzelne geometrisch konstante
Kapillare und ist daher im Porensystem von Papier nicht giltig.

Das alternative naturwissenschaftliche Modell zum Flussigkeitstransport in einer
Porengeometrie ist die Betrachtung der Permeabilitat eines Werkstoffes. Mit diesem Modell
wird die Flissigkeitsaufnahme eines Kapillarsystems betrachtet.

Und bei Bosanquet (F66):

3.4.3. Die Permeabilitat

Die Permeabilitat betrachtet nicht den Flussigkeitstransport in der einzelnen Kapillare,
sondern die Summe aller Kapillaren in einem Substrat. Diesen Ansatz zur Durchstrémung von
einer Kapillare hat Darcy (Busch, et al., 1993) gewdhlt, um den allgemeinen Fall der
Durchstromung eines pordsen Korpers zu definieren. Dieser Ansatz gilt fur gleichférmige,
parallele Rohren. Er wird aber auch bei gleichméligen Poren, z.B. in einer
Glaskugelschittung  verwendet. Der ideale Fall spiegelt dann die laminare
Strémungsgeschwindigkeit v mit
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Formel 68

Q

v=—
A

Dabei ist v = Stromungsgeschwindigkeit, Q = die Fliellrate und A = die durchstromte Flache.
Darcy definiert die FlieBrate Q durch ein pordses Material in Abhéngigkeit von der
spezifischen Permeabilitatskoeffizienten K. Der Permeabilitatskoeffizient K wird durch den

Aufbau des Porensystems definiert.
Formel 69

Q=K AP A
nl
Mit Ap = hydrostatische Druckdifferenz; n= dynamische Viskositdt und 1 = die durchstromte
Lange. Dabei ergibt sich, dass Darcys Gesetz nur fur niedrige Stromungsgeschwindigkeiten,
also laminare Stromungen und isotrope, pordse Medien benutzt werden kann. Auch in
anderen Féllen von Anisotropie wie bei Erde, Gestein oder Baustoffen wird nur ein
statistisches Mittel abgeschétzt, da sich K lokal immer wieder andert (Gobel, 2006).

Formel 70

P9
s

mit k, =K

Der Durchlassigkeitsbeiwert ks bezeichnet die Durchléssigkeit eines inhomogenen Koérpers
wie beispielsweise Boden oder Felsen und umfasst alle lokalen Permeabilitatskoeffizienten,
Benetzungsstérungen und Porendurchmesser, die sich in dem gesamten Porenmaterial
befinden und empirisch bestimmt werden mussen (Holting, et al., 2005). Bei turbulenten
Stromungen muss die Gleichung ergénzt werden zur Forchheimer Gleichung (Kolmogorov,
1991).

Formel 71
A n, P
dx kK,

Bei anisotropen, ungleichméligen Poren ist die turbulente Strémung durch die
Randbedingungen als gegeben zu betrachten. Im Gleichungssystem nach Navier-Stokes ist die
Reibkraft an der Kapillarwand Fg, die Druckkraft F, und die Gravitationskraft Fy in einem
Gleichungsfeld zu bestimmen (Hahn, 2008).

Formel 72
dF; =nAwvdV
dF, =-VpdVv
dF, = pgdV

Zusammengefasst ergibt sich eine sehr komplexe Gleichung mit Nablaoperatoren, welche die
lokalen Strdmungszustéande im Einzelnen erfasst.

Formel 73
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Das ist mathematisch nur noch numerisch zu l16sen und wird aufgrund der hohen Komplexitét
an dieser Stelle nicht weiter verfolgt. Die mathematische Darstellung der Papierporen in der
Permeabilitat flhrt an dieser Stelle nicht weiter. Eine der wesentlichen Grundlagen der
Permeabilitat ist die Betrachtung der ahnlichen Porenlangen und Porengeometrien in einem
flissigkeits-gesattigten Zustand. Obwohl dieser Zustand fur Papier nicht gilt, soll doch das
wissenschaftliche Modell an dieser Stelle betrachtet werden.

3.4.3.1. Bestimmung der Permeabilitat im gesattigten Zustand

Bei anisotropen Systemen macht es mehr Sinn, die realen Systeme als Variation ber eine
gemittelte Kapillarlange zu betrachten (Middendorf, 2000). Im folgenden Ansatz l6st sich
Kozeny-Carman von dem System der runden, parallelen Rohren und betrachtet beliebig
geformte Kapillare. Sofern die Variation nicht zu weit von den Mittelwerten abweicht, lassen
sich auf diese Weise sehr gut pordse Materialien betrachten. Bei der Bestimmung von
Porenrdumen, die verbundene Systeme zeigen, wird zwischen genutzten (durchgangigen)
Porenraumen und absoluten Porenrdumen unterschieden. Beim Flissigkeitstransport durch
Gestein bei der Petrochemie oder bei Wassertransport durch Sandstein wird die Permeabilitét
des Materials mit dem Nutzporenraum also den durchgangigen Poren gleichgesetzt (Busch, et
al., 1993).

Ausgehend vom Gesetz nach Hagen-Poiseuille gilt:

Formel 74

_rz.Ap
8nl

Die lineare Gleichung geht aber davon aus, dass der Porenradius r und der Kapillardruck
konstant sind. Weitere Einflisse wie Einlaufquerschnitt, Stromung und chemische
Wechselwirkungen werden vernachlassigt. Bei nicht kreisformigen Kapillaren, die einen
gemeinsamen Porenraum bilden, ist eine Angabe des Kreisradius nicht mehr sinnvoll.

Damit kann die Formel allgemein ausgedriickt werden als:

Formel 75

_F2~Ap
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Ve
Hier beschreibt t den hydraulischen Radius und ky einen Korrekturfaktor, der von der Form
der Kapillare abhéangt. Der hydraulische Radius t ist definiert als das Verhaltnis der Flache
des Querschnitts AX der Kapillare zum Umfang der Kapillare UX. Unter Einbeziehung der
Kapillarlange | entspricht die definierte Porenoberfliche A, dem Verhéltnis des
Kapillarvolumens zur Oberflache der Kapillaren.

Formel 76

AK

r=UK

Dieses Verhéltnis ist technisch Uber die Dichte des pordsen Materials und eine
Oberflachenbestimmung wie das genannte BET Verfahren moglich. Damit definiert Konzeny
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(Konzeny, 1927) den Einfluss der nicht kreisformigen Poren. Der geometrische
Korrekturfaktor ko betragt fur Basisgeometrien (Carman, 1937):

e 1,67 beim gleichseitigen Dreieck

e 2 bei Kreisform

e 3,0 beim ebenen Spalt.
Grundsatzlich lassen sich nach diesem Ansatz auch komplexere Porenquerschnitte berechnen.
Nach Konzeny kann nun die Stromung bei einer pordsen Platte mit der Dicke L zu einer
spezifischen Stromungsgeschwindigkeit v, umgeformt werden.

Formel 77
vl

Ve =
&L

Mit € = der Porositédt der Platte und L. = die wahre Kapillarlange. Wird dieses nun in die
Gleichung (F74) eingesetzt, ergibt sich daraus:

Formel 78
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Weil das Verhéltnis der realen Kapillarlange %und dem Korrekturfaktor ko nicht getrennt

bestimmt werden kann, ergibt sich der Korrekturfaktor k:

Formel 79
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Durch Einsetzen von F78 in F79 ergibt sich:

Formel 80
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Die Strecke s ersetzt den Radius t fur nicht kreisformige Kapillare. Konzeny stellte
empirische Versuche mit durchstromten Partikeln an, deren Form durch eine definierte
Oberflache Ao [cm?/cm?] dargestellt werden kann. Daraus ergaben sich fur diese porésen

Schichten und den hydraulischen Radius t.
Formel 81

Porenvolumen &

r- =
Partikeloberflache (1-¢)- A,
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Experimentelle Untersuchungen an vielen Variationen von Partikeln haben ergeben, dass
dieser Ansatz mit einem Korrekturfaktor von k=5 zutrifft. Diese Formel ist als Kozenys
Gesetz bekannt (Carman, 1937; Gaspar, et al., 2000).

Carmann erweitert diesen Ansatz mit
Formel 82
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Mit p;= Materialdichte in [g/cm?3] und A; = spezifische Oberflache in [cm?/g]. Diese Methode
ist weitgehend untersucht und wird industriell verwendet. Beispielsweise kann der
Durchmesser von Zellulosefasern bestimmt werden, in dem ein Blatt gebildet wird und die
Wasserpermeabilitdt gemessen wird. Nun andert sich der Faserdurchmesser durch die
Wasseraufnahme und das Fasergewicht des Blattes in der Faserquellung. Die Dichte p; ist
unbekannt und € kann nicht bestimmt werden. Das Gewicht B in g/cm? kann gewogen
werden, allerdings unterliegt es einer zeitlichen Veranderung. Also gilt:

Formel 83
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Damit gilt:
Formel 84
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Formel 85
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Wenn nun p; und A; unbekannt sind, kann B durch Druck oder Trocknung variiert werden
und so eine graphische Beziehung hergestellt werden.

Solange die Stromung laminar ist, gilt Hagen-Poiseuille und damit:

Formel 86
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Der Proportionalitatsfaktor k entspricht der charakteristischen Permeabilitdt des pordsen
Mediums und schlieRt damit alle Randbedingungen ein. Durch Vergleich von F86 mit F80
erhélt man die Gleichung F87, wobei k. ein empirischer Korrekturfaktor ist.
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Formel 87

Carman (Carman, 1937) erweitert den Ansatz von Konzeny dahingehend, dass das Fluid an
den Wanden adsorbiert wird und die FlieBgeschwindigkeit in erster Linie durch die Viskositét
beschrankt ist. Carman begrenzt den Ansatz auf ein Modell bei dem:

e alle Poren durchgangig sind

e eine gleichmaRige Verteilung der Poren

e die Poren einigermaflen gleichmalig sind

e die Porositat nicht zu hoch ist

e Diffusion und Oberflacheneffekte ( Benetzung) vernachlassigbar bzw. nicht

vorhanden sind.

Speziell die Flockulation und thixotrophe Kartenhausstrukturen funktionieren laut Carmans in
dem Konzeny-Carman-Ansatz nicht, sondern nur bei dicht gepackten Systemen, bei denen
keine Interaktion zwischen Flissigkeit und Materialbestandteilen vorliegt. Daher wird der
Konzeny —Carman-Ansatz in reinen Pigmentstrichen verwendet (Schoelkopf, et al., 2003).
Carman erweitert jetzt dieser Ansatz der Permeabilitat durch die Korrektur der Porenlénge in
realeren Systemen durch einen Krimmungsfaktor Kt (Kapillartorsion)

Formel 88
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Aus dem ganzen Konzeny-Carman-Ansatz wird deutlich, dass die Reibungsverluste der
Flussigkeit eine wesentliche Rolle spielen, da die Korrekturfaktoren zum realen
Flussigkeitstransport ko (F78), kc (F87) und Ky (F88) immer im Nenner stehen
(Middendorf, 2000). Die empirischen Korrekturfaktoren verkleinern den theoretisch
berechneten Wert.

Mikroskopische Untersuchungen an Sandstein haben gezeigt, dass der Krimmungsfaktor K+
als eine Verlangerung der Lénge | auch in gleichmé&Rigen Porensystemen gegeben ist. Diese
Untersuchungen bei Sandstein zeigen, dass die BET- Oberflache nicht mit der berechneten
Permeabilitat Ubereinstimmt, sondern dass mit einem Faktor von "3 bei der
Kapillarverlangerung in Sandstein gerechnet werden muss (Krus, 1995). Die Permeabilitat
nach Darcy und dem Konzeny-Carman-Ansatz ergaben dabei eine gute Ubereinstimmung bei
der Einflhrung der Kapillarverlangerung durch die Kapillartorsion. Die Ergebnisse zeigen
auch, dass es sich hier um vollstandig gefllte Systeme mit unveranderlicher Permeabilitét
handelt. Insbesondere wenn das statistische Mittel der hydraulischen Porendurchmesser nicht
aquivalent ist, gilt die Konzeny-Carman-Beziehung nicht (Digilov, 2008). Damit ist anhand
dieser Modelle deutlich, dass Papier diese Voraussetzungen nicht erfullt, obwohl die
Konzeny-Carman-Beziehung auch fur Papier zitiert wird (Hoyland, 1976; Stumm, 2007).
Insbesondere der geséttigte Zustand des Papiers gilt nur fir den Sonderfall der Impragnierung,
in den meisten technischen Verwendungen werden die Porenvolumen nicht vollstdndig mit
Flussigkeit gefullt. Damit missen die naturwissenschaftlichen Modelle zum Fillungsgrad
betrachtet werden.

3.4.3.2. Fullgrad der Poren

Die vollstandige Fillung der Poren mit Flissigkeit ist notwendig, um Darcys Gesetz zu
erfillen. Bei der Beschichtung von Papier ist jedoch das Porensystem meist nicht komplett
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gefillt, also kann nicht von einer stetigen, laminaren Stromung gesprochen werden. Die
Abwesenheit von Gas/Flissigkeits-Grenzflachen ist nicht gegeben. Quantitative Beflllraten
sind mathematisch nur komplex zu beschreiben (Nguyen, 1985). Beispielsweise muss eine
eindimensionale Betrachtung die Ableitung des Befillgrades ¢ beinhalten.

Formel 89
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mit dem Diffusionsfaktor Dg(s)

Formel 90
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Mit Q = FlieRrate, ¢ =Porositit der Probe, 1 = dynamische Viskositat, dp™ = kapillare Druck.
In einer dreidimensionalen Betrachtung ist die Formel F87 viel zu komplex, um damit eine
inhomogene Probe Uber den gesamten Bereich zu berechnen. Ausfuhrliche Betrachtungen von
einem teilgefillten Porensystem wurden bereits diskutiert (Middendorf, 2000). Der Riickgang
der Permeabilitdt durch eine Sattigungsabnahme wird in verschiedenen Modellen
mathematisch beschrieben (Wyllie, et al., 1958). Fir Papier gilt also diese veranderte
Permeabilitat bei nicht gesattigten Systemen.

Als Sonderfall gilt der Flussigkeitstransport durch die Dampfdiffusion, da in diesem Fall
durch die Dampfkondensation die Oberflachenspannung der Kapillarwand verandert wird.

3.4.4. Der Flussigkeitstransport durch Dampfdiffusion

Der Flussigkeitstransport durch Dampfdiffusion ist ein weiterer physikalischer Transport in
das Kapillarsystem. Das Speichervolumen von Papier liegt Uberwiegend hoher als die
angebotene Flussigkeitsmenge. Wie in Kapitel 2 bereits gesagt, liegen die Flissigkeitsmengen
bei der Beschichtung zwischen 0,5 — 20g/m? Papier. In den nur teilweise gefillten Poren und
beim Beschichtungsvorgang werden Molekile durch Diffusion transportiert, welche als
Flussigkeitsfilm oder als Kapillartropfen an der Kapillaroberflache adsorbieren. Dieser
Flussigkeitsfilm aus der Adsorption ist wesentlich, da eine Molekilebene die Adhéasionskréfte
der Benetzung an der Grenzflache fest/fliissig ys verdndert. Die Kondensation von Dampf an
die Porenoberflache, also die kapillare Kondensation, ist in der Kelvin-Formel (Butt, et al.,
2003) definiert.

Formel 91
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Dabei ist P=Partialdruck, r = Radius, Pq = Gasdruck, V. = molare Volumen, ys =
Oberflachenspannung der Flissigkeit, R = Gaskonstante, T = absolute Temperatur.

Die Kapillarkondensation entsteht nur, wenn der Kontaktwinkel cos © > 0 ist. Sie erreicht ihr
Maximum, wenn cos © =1, also bei vollstdndiger Benetzung der Oberflache mit der
Flussigkeit. Zur Betrachtung der Dampfdiffusion bei anisotropen porésen Materialien liegen
bisher nur Untersuchungen aus der Baustoffindustrie vor.

Die Baustoffindustrie unterscheidet den Feuchtetransport in kapillarpordsen, mineralischen
Baustoffen folgendermal3en (Krus, 1995):
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e Sorptionsfeuchtebereich

e Kapillarwasserbereich

e Ubersattigungsbereich
Der Sorptionsfeuchtebereich wird durch die Anlagerung von Wassermolekiilen aus der Luft
definiert. Ausgehend von der Hygroskopie, also der Wasseranlagerung wie sie bereits bei der
Benetzung besprochen worden ist, bildet sich eine monomolekulare oder sogar mehrlagige
Molekdlschicht auf der Porenoberflache. Es entsteht ein Gleichgewicht zwischen der
Gasphase und dem Adsorptionsfilm. Die Menge des angelagerten Wassers und der relativen
Luftfeuchtigkeit wird durch eine Sorptionsisotherme charakterisiert.
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Abbildung 19: Sorptionsisotherme von Papier (Scharnow, et al., 1990)

Wie in der Abbildung 19 zu sehen ist, unterscheidet sich die Adsorptionskurve von der
Desorptionskurve  durch  eine  Hysterese.  Der  Hysterese-Effekt  wird  auf
Benetzungseigenschaften und Porengeometrien zurlickgefiihrt (Cohan, 1944). Nach Cohan
hat die Temperatur in diesem Fall einen héheren Einfluss auf die Sorption.
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Abbildung 20: Sorptionsisotherme in Abhangigkeit von der Temperatur (Fogra, 2012)

Der untere Bereich der Sorptionskurve (bis ca. 15%) wird durch die monomolekulare
Oberflachenbelegung wie beim BET-Verfahren dargestellt. Durch die Anlagerung von
Wassermolekulen entsteht ein Sorbatfilm, der mit steigender Feuchtigkeit zunimmt. Die
Belegung durch Lagen aus Molekilen endet etwa bei 50% relativer Feuchte. Der danach
folgende ansteigende Bereich, wie in Abbildung 20 sichtbar, wird der Kapillarkondensation
zugeschrieben (Krus, 1995).

Unter der Kapillarkondensation versteht man einen Niederschlag der Feuchtigkeit unterhalb
des Taupunktes. Wenn die Oberflache in den Kapillaren so klein ist, dass sich die Molekile
mehr berithren, kommt es zu einem Ubergang der gasférmigen in die flissige Phase.
Normalerweise tritt dies erst bei Porenradien von 2-200nm auf und kann tber das Kelvin-
Thomson-Gesetz auf den Meniskus einer Flussigkeit in der Kapillare zuriickgefihrt werden.
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Diese Beziehung gibt den Porenradius an bis zu dem die Kapillare durch die Kondensation
gefiillt werden (Kiefl, et al., 1980).

Bei relativen Luftfeuchtigkeiten iber 95% steigt die Sorptionskurve stark an, weil sich das
Substrat bis zur Sattigung mit Wasser vollsaugt. Es gibt aber kein Messverfahren, um das
freie Wasser in den Poren zu bestimmen (Krus, 1995). Die Hygroskopie, also die Féhigkeit
Wassermolekille zu adsorbieren, steuert den Mechanismus des Aufbaus eines
Kapillarwasserbereiches. In der Abbildung 21 ist der Feuchtetransport durch Diffusion in
kapillarporésen Baustoffen in Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt.
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Abbildung 21: Flussigkeitstransport in Baustoffen (Krus, 1995)

Der Feuchtetransport bei der Aufnahme von Flussigkeiten ist also zusatzlich durch eine voran
eilende Feuchtigkeitsadsorption in den Kapillaren gekennzeichnet, da vor allem durch die
thermische Trocknung ein Teil der Flussigkeit verdampft. Diese Transportvorgénge in
Abbildung 20 teilen sich auf in:

e Effusion: Die Knudsensche Molekularbewegung erzeugt einen Materialtransport

e Dampfdiffusion als Durchgang durch ein poréses Material

e Thermodiffusion durch Temperaturunterschiede

e Gasstromung aus dem Konzentrationsausgleich der Gase.
In der Bauphysik hat sich die DIN 52615 etabliert, nach der ein fester Diffusionswiderstand
einer Materialschicht ermittelt wird. Versuche haben gezeigt, dass die Wasserdampf-
durchl&ssigkeit mit steigender Luftfeuchtigkeit ansteigt (Krus, 1995). Es wird in der
Baustoffliteratur jedoch dartber diskutiert, welche Ursachen dem Absenken des
Dampfdiffusionswiderstandes zugrunde liegen. Bei stark verengten Porenzwickeln, wie sie in
der trockenen Streichfarbe bei Papier nachgewiesen sind (Byholm, et al., 2006), kann es
vermehrt zu Wasserinseln mit einem entsprechenden Transportmechanismus kommen. Nach
verschiedenen Untersuchungen kann dies Auswirkungen auf das Materialgeflige haben, da die
Wasserstoffbriicken aus der Adhdasion unter Anlagerung von Wasser zerstort werden kénnen.
Dieses Phanomen wurde bereits in der Literatur fir Faserbeton nachgewiesen (Krus, 1995).
Die Flussigkeitsmenge der Feuchtediffusion ist nicht groB, aber die Anlagerung von
Wassermolekilen an der Porenoberflache &ndert die Benetzbarkeit in den Poren und
beeinflusst die Kapillarpenetration. Die Kapillarkondensation kann zu Flussigkeitszwickeln
flhren, die als teilgefullte Poren die Permeabilitat reduzieren.
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3.4.5. Die physikalischen Grof3en der Flussigkeiten

Bei der Betrachtung des Fllssigkeitstransportes im Papier missen auch die verwendeten
Flussigkeiten betrachtet werden. Bei der Betrachtung von Flussigkeitsgemischen werden sehr
unterschiedliche Beziehungen definiert. Die Dichte p ist bei einer reinen Flissigkeit durch
Spindeln 0.4 bestimmbar, bei Gemischen wird von einer mathematischen Mittelung der
einzelnen Dichten ausgegangen. Damit ergibt sich die Dichte eines Flissigkeitsgemisches aus

reinen Flussigkeiten aus:
Formel 92

_ Zpivi
P—T

Allerdings wissen wir aus der Papierchromatographie, dass sich die Flussigkeiten im Papier
entmischen, die Flussigkeitsgemische im Transport im Papier nicht stabil sind. Damit ergibt
sich die Dichte des Gemisches als ein temporarer Zustand an einer spezifischen Position.

Formel 93
d_p _ zpivi
dx Vv
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Wenn die Formel (F93) als dreidimensionales System aufgestellt wird, so entsteht eine Matrix
mit Nabla Operatoren, die numerisch nur fir den lokalen Einzelfall geldst werden kann. Die
technischen Fliissigkeiten sind uberwiegend Dispersionen und keine reinen Flussigkeiten.

Die Ermittlung der dynamischen Viskositdt n ist in verdiinnten Dispersionen mit der

Einsteinformel berechenbar (T6lpel, 2004).
Formel 94

77:770(1+2'5V<1>)

Mit no =, Viskositat des Losemittels, Volumenfraktion V¢ = der Anteil an dispergierten
Teilchen. Die Einsteinformel gilt nicht mehr fur Systeme bei denen die Konzentration der
Teilchen so groR wird, dass es zu Wechselwirkungen zwischen den dispergierten Teilchen
kommt. Damit gilt sie nur flr eine Konzentration von V¢ < 0,05 bei sphérischen Teilchen
(Tolpel, 2004). Dieser Wert wird bei den Beschichtungsmassen und Druckfarben i.d.R.
Uberschritten. Es handelt sich in den meisten Féllen um vielschichtige Systeme mit
Bindemitteln, Dispergiermitteln und Pigmenten. Die Grenzkonzentration V¢ = 0,05 wird
durch die Verteilung des Losemittels im ungesattigten Papier eigentlich sofort erreicht. Damit
unterliegt aber die dynamische Viskositit ebenfalls einer zeitlichen Anderung und miisste in
eine Gleichung dn/dt tiberfiihrt werden.

Die Abhéngigkeit der Oberflachenspannung einer Flussigkeit von der Temperatur wurde
bereits erwéhnt. Szyskowski (Meissner, et al., 1949) stellt eine Klassifizierung der
Oberflachenspannung je nach Konzentration der geldsten Stoffe und ihrer chemischen
Zusammensetzung auf. Diese Auswirkungen der Oberflachenspannung missten in die
theoretischen Uberlegungen der Kapillarpenetration und in die Benetzbarkeit einflieRen.

3.4.6. Zusammenfassung der Flissigkeitsaufnahme im Papier

Die Flussigkeitsaufnahme im Papier zeigt sich als Kombination von verschiedenen
Mechanismen mit physikalisch unterschiedlich  definierten Voraussetzungen. Die
Modellvorstellungen der Kapillarpenetration beruhen auf dem Modell der Benetzbarkeit der
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Flussigkeit auf der Porenoberflache bei geometrisch und zeitlich konstanten Kapillaren.
Ansatze aus der Petrochemie von Blunt (Blunt, et al., 1995) zeigen die Komplexitat der
Kapillarpenetration bei benetzenden und nicht benetzenden Flussigkeiten. Die Permeabilitét
von durchstrémten Korpern bei den Ansétzen von Darcy und Hagen-Poiseuille gelten nur bei
vollstandig gefillten Kapillaren. Die Permeabilitdt nimmt bei nur teilweise gefullten
Kapillaren deutlich ab.

Die Flussigkeitsaufnahme wird nicht nur durch die Permeabilitat und die Kapillarpenetration,
sondern auch durch die Dampfdiffusion beeinflusst. In der Baustoffindustrie gibt es
umfassende Untersuchungen ber die Dampfdiffusion in Porenbeton (Kiefl, et al., 1976).
Diese Diffusion beeinflusst durch die Kapillarkondensation die Benetzbarkeit an der
Porenoberflache. Der Einfluss der Diffusion auf die quellbaren Papierbestandteile verandert
den Flissigkeitstransport durch die Anderung der Porengeometrie. In realen Systemen wie
Sandstein zeigt sich, dass die empirisch bestimmte Kapillarlange bis zum Dreifachen vom
berechneten Idealzustand abweicht. Die Korrekturfaktoren nach dem Konzeny-Carman-
Ansatz reduzieren den Flussigkeitstransport. Der Konzeny-Carman-Ansatz basiert auf dem
Ansatz von Hagen-Poiseuille und hat damit als Voraussetzung ein komplett gefilltes
Porensystem. Bei der Entwésserung von Fasersuspensionen kann das Modell verwendet
werden, aber nicht bei dem ungesattigten Flussigkeitstransport in der Papierbeschichtung.

Die verwendeten Beschichtungsflissigkeiten unterscheiden sich durch ihren Festkorpergehalt
deutlich von reinen Messfllssigkeiten. Es handelt sich bei fast allen Beschichtungen um
Dispersionen, bei denen die molekulare Wechselwirkung und die lokale Konzentration einen
Einfluss auf den Flissigkeitstransport haben.

Insgesamt sind die Modelle des Flissigkeitstransportes in pordse Systeme auf Papier nicht
Ubertragbar. Die mathematischen Anséatze bendtigen ideale Bedingungen fur die Modellierung
des Flussigkeitstransportes, um handhabbar zu sein. Daher ist es sinnvoll, Papier
messtechnisch als einen anisotropen, elastischen, porésen Koérper zu betrachten, ohne die
mathematisch sehr komplexe Ubertragung der Modelle des Flussigkeitstransportes auf Papier
durchzufuhren. Middendorf (Middendorf, 2000) zeigt, dass die exakte mathematische
Betrachtung eine Vielzahl von Vereinfachungen benétigt, welche von der technische Realitét
der Wertschopfungskette deutlich abweichen.

Die Besonderheit im materialwissenschaftlichen Ansatz ist es, die Fllssigkeitsaufnahme nicht
in Kapillarpenetration, Permeabilitat und Diffusion zu unterscheiden, sondern die Gesamtheit
der Flussigkeitsaufnahme dynamisch zu betrachten. Damit ist die theoretische Kompatibilitét
der Werkstoffgesetze nicht erflllt. Die Analogie zum Reibbeiwert p ist gegeben, da die
zahlreichen genannten Untersuchungen industriell verwendbare Messergebnisse der
Flussigkeitsaufnahme aufzeigen. Die dynamische Flussigkeitsaufnahme durch die Oberflache
des gesamten Systems Papier ist technisch am besten darzustellen. Es gilt eine messtechnisch
sinnvolle, moglichst grolRe Flache mit Fllssigkeit zu beaufschlagen, um einen verwertbaren
Mittelwert zu erhalten. Untersuchungen zum Flexodruck (Xiang, et al., 2003) haben
allerdings gezeigt, dass die lokale Variation der Flissigkeitsaufnahme ebenfalls eine
wesentliche EinflussgroRe fur die Papierverarbeitung darstellt.

Damit ergeben sich fiir die Praxis folgende Uberlegungen:

e Messtechnisch wird die gesamte Flussigkeitsaufnahme in das Papier betrachtet.

e Eine statistisch sinnvolle Messflache wird ausgewéhlt.

e Lokale Variationen sind in méglichst feinen Abstufungen messtechnisch zu erfassen.

e Materialpaarungen mit verschiedenen Flissigkeiten sollten in der Messung verwendet
werden, um spezifische Wechselwirkungen darzustellen.

e Dynamische Messungen zur Bestimmung unterschiedlicher Zustdnde werden benétigt,
um zeitliche Unterschiede in der Flussigkeitsaufnahme zu erfassen.
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Messtechnisch kann also nur eine Materialkombination zwischen einer Flissigkeit und einem
anisotropen, elastischen, porésen System betrachtet werden, in dem ein statistisches Mittel
und eine lokale Abweichung betrachtet wird. Die Probenahme und die Probenmenge sollten
eine hinreichende Reproduzierbarkeit und gleichzeitig eine sinnvolle Handhabbarkeit haben.

Die Betrachtung der theoretischen Grundlagen im materialwissenschaftlichen Ansatz zeigt,
dass die Papieroberflache nicht mit einem einzelnen Messwert ausreichend charakterisiert
werden kann. Vor der Auswahl der Messverfahren wird die theoretische Betrachtung
ausgewertet, um die Einflussgroflen auf die Materialpaarung in der Papierbeschichtung
zusammenzufassen. Mit der Konkretisierung des technischen Modells Papieroberflache und
dessen EinflussgroRen kann eine Auswahl von Messsystemen und Messgerédten vorgenommen
werden.

4. Schlussfolgerung aus den theoretischen Betrachtungen

Papier als Substrat fir unterschiedliche  Beschichtungsvorgédnge stellt  sich
materialwissenschaftlich als anisotropes, inhomogenes, elastisches, poréses Verbundmaterial
dar. Die Rohstoffzusammensetzung und die sich daraus ergebenden Mikrostrukturen sind
vielfaltig, und abh&ngig von der jeweiligen Papiersorte. Die Verdnderungen im Papier durch
chemische und physikalische Einflisse definieren Papier als ein zeitlich verdnderliches
Material. Ein Modell fir alle moglichen Variationen bedarf so grof3er Vereinfachung, dass
die Kompatibilitat fur alle physikalischen Zustande aus den Werkstoffgesetzen nicht erfullbar
ist.

In der Materialwissenschaft sind schon héaufiger technische Kennwerte aus der empirischen
Erfahrung definiert worden, obwohl die physikalische Kompatibilitat aus den Modellen nicht
erfullbar war. Die Forderung einer Handhabbarkeit aufgrund sehr komplexer theoretischer
Ansétze in der Tribologie ist beim Reibbeiwert p nicht erflllt. Trotzdem hat sich die einfache
Bestimmung des Reibbeiwertes im technischen Prozessablauf als ein wichtiger Parameter
gezeigt, der in der Prozess- und Produktoptimierung erfolgreich verwendet wird.

Der Wertschopfungsprozess nach der Papierherstellung ist sehr vielféltig und lasst sich aus
materialwissenschaftlicher Sicht auf die beiden wesentlichen Zustandsédnderungen Fugen und
Formen vereinfachen. Fligen umfasst alle Prozessschritte, welche die Adhasion von weiteren
Materialschichten auf das Fasergeflige des Basispapiers beschreibt. Mehrlagige Faservliese
wie beim Faltschachtelkarton werden in dieser Arbeit zum Basispapier gezahlt. Inline-
Streichen und Oberflachenleimung gehdren zur formlosen Beschichtung. Das Fugen von
bahnférmigen Materialien wird in dieser Arbeit als Sonderfall des Beschichtens definiert, da
durch Druck und Temperatur ein minimaler Materialfluss an der Oberflache entsteht. Die
Impréagnierung von Papier ist eine vollstandige Beschichtung in den inneren Porenraum,
Drucken und Kleben sind eine partielle Beschichtung der Oberflache. In den verschiedenen
Beschichtungsvariationen ergibt sich eine Vielzahl von spezifischen Flissigkeits- Substrat-
Materialpaarungen, welche ein breites Spektrum an chemisch-physikalischen Variationen
darstellen.

Das Flgen als Aufbringen einer fest haftenden Schicht ist ber die Adhdsionsmodelle
darstellbar. Bei den Adhasionsmodellen wird die zwischenmolekulare Haftung als
grundlegender prozesstechnischer Vorgang definiert. Zur Prifung der physikalischen
Kompatibilitdt sind die Modelle der Adhé&sion und der daraus abgeleiteten, freien
Oberflachenenergie betrachtet worden. In heute Uberwiegend genutzten Modellen wird die
reversible Adhé&sionsarbeit als Grundlage zur Bestimmung der freien Oberflachenenergie
herangezogen, obwohl es weitere Adhédsionsmechanismen gibt. Die reversible
Adhasionsarbeit bezieht sich auf die lokal unspezifischen zwischenmolekularen Krafte und
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die spezifischen, reversiblen Lewis-Sdure-Base-Krafte. Die empirischen Erfahrungen der
Haftungsverbesserung der Coronabehandlung in der Druckpraxis werden durch die
Aufspaltung dieser Adhéasionskrafte in disperse und polare Krafte erklart. Das Modell der
polaren und dispersen Adhdsionskrafte ist auf die unterschiedlichen Materialpaarungen
zwischen Papiersubstrat und Beschichtung anwendbar. Die Bestimmung der freien
Oberflachenenergie von Papier in ihren polaren und dispersen Anteilen ist ein wesentlicher
Materialparameter.

Die Messung der freien Oberflachenenergie einer Materialoberflache erfolgt in anderen
technischen Prozessen tber die Bestimmung des statischen Kontaktwinkels mit verschiedenen,
definierten Messflussigkeiten. Uber die mathematische Beziehung nach Owens-Wendt-
Kaelble-Rabel (OWKR) konnen aus den einzelnen Kontaktwinkeln der polare und der
disperse Anteil der Oberflachenenergie berechnet werden. Dieses Modell muss bei der
Papieroberflache stark modifiziert werden, da die Inhomogenitat, die Rauigkeit, die
Permeabilitat und die chemisch-physikalische Interaktion mit den Messflissigkeiten einen
Einfluss auf den Kontaktwinkel haben. Damit ist die Forderung der Handhabbarkeit nicht
mehr gegeben. Die Kompatibilitit der physikalischen Benetzungsmodelle und der
Kontaktwinkelbestimmung kann bei der Papieroberflache nicht zu einem Werkstoffgesetz
zusammengefasst werden.

Die Penetration der Messflissigkeit in das Porensystem l&sst sich ebenfalls nicht in den
gangigen Modellen darstellen, da die Porengeometrie, die Diffusion und die sich daraus
ergebenden, zeitlichen Veranderungen keine physikalische Kompatibilitdt zuldsst. Die
Flussigkeiten in der Papierverarbeitung weichen stark von den physikalischen Modellen und
den Messflissigkeiten ab. Die technischen Flussigkeitsgemische fuhren in der Praxis zu
lokalen Konzentrationsunterschieden und Unterschieden in der Flussigkeitsaufnahme. Der
Flussigkeitstransport von technischen Flissigkeiten kann nicht unabhéngig von der
Oberflachenbenetzung und der inneren Benetzung bewertet werden.

Bei der vereinfachten Darstellung der Papieroberflache fir den materialwissenschaftlichen
Ansatz muss ein allgemein gultiger Ansatz gefunden werden, der fiir das grof3e Spektrum an
Papiersorten und Beschichtungsverfahren gltig ist. Die Vielzahl der Papierqualitaten, die in
dieser Arbeit untersucht werden, ist auf die Sorten beschrénkt, welche beschichtet werden.
Die einheitliche Charakterisierung der Papieroberflache soll die Produkt- und
Prozessoptimierung messtechnisch darstellbar machen und die qualitative VVorhersagbarkeit
fiir den folgenden Beschichtungsprozess verbessern.

Zur einheitlichen  Darstellung der unterschiedlichen Messergebnisse muss ein
Bewertungssystem eingefithrt werden, welches einen Uberblick tber die Ergebnisse gibt.
Insbesondere kleine Anderungen der Rezepturen durch Additive kénnen auf diese Weise zur
Entwicklung der Ldsungsstrategie dargestellt werden. Die Charakterisierungen der
Papieroberflache in einer Musterserie sind grundsatzlich Vergleichsmessungen. Aus dieser
Zusammenfassung ergeben sich folgende Schlussfolgerungen fir die Festlegung einer
Materialmodells fiir Papier.

4.1. Die Festlegung des verwendeten Modells

Der materialwissenschaftliche Ansatz benétigt ein vereinfachtes Modell und eine
handhabbaren Messmethodik, um eine Bewertung zu erhalten. In der bisherigen Beschreibung
der Wertschopfungskette ist nachgewiesen worden, dass Papier ein sehr groRes Spektrum an
Rohstoffen, Rezepturen, Prozessschritten und Zustdnden besitzt. Eine Methode komplexe
Systemen zu messen stellt die von Zadeh (Kruse, et al., 1993) entwickelte Fuzzy-Logik dar.
Die Fuzzy-Logik ist ein interdisziplindres Gebiet, dessen Grundlagen auf Mengenlehre und
Logik aufbauen. Nach der Fuzzy-Logik wird die semantische Bewertung nach der
Zugehorigkeit zu einer Gruppe definiert. Ein Material ist gut, wenn es eine eindeutige
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Zuordnung zu einer Teilmenge mit definierten Eigenschaften hat. Das Pradikat ,,gut™ wird als
graduelle Zugehorigkeit zu einem Richtwert (Benchmark) definiert. Je néher ein Material mit
der gemessenen Einstufung an der Zielvorgabe ,,gut liegt, desto wahrscheinlicher ist es, dass
es auch gut ist.

Die Fuzzy-Logik wird es seit zwanzig Jahren erfolgreich in den wissensbasierten Systemen
und den Ingenieursdisziplinen angewendet. Eine Modellentwicklung wird nach diesem
Ansatz nicht anhand des erreichten Prézisionsgrades, sondern an Gltekriterien wie
Vollstandigkeit, Adaquatheit, Effizienz und Benutzerfreundlichkeit aufgebaut. Nach der
Einteilung der Fuzzy-Logik kann ein Modell, dass durch die Einbeziehung systematischer
imperfekter Informationen das System komplexitatsreduziert beschreibt, in Bezug auf die
Gutekriterien durchaus besser sein, als ein Modell, welches nur prazise Informationen zulésst
(Kruse, et al., 1993).

In den vorangegangenen Kapiteln wird Papier als komplexes System betrachtet.
Schlussfolgernd aus der Fuzzy-Logik lasst sich das System Papier komplexitatsreduziert
beschreiben, in dem die imprazisen Informationen aus der Wertschépfungskette in
messtechnische Werte uberfiihrt werden. Daraus wird das neue Modell in Abbildung 34
abgeleitet:

Oberflache
WCLETENERPEEEORREN AR TREEPREEPRE TR Beschichtung

SARBENIININSI SIS INASsSSs Faserstruktur
R

Abbildung 22: Modell Papier als Laminat

Das Modell in Abbildung 22 teilt Papier in folgende Bereiche auf:

e Die materialspezifische Oberflache, welche mit der Beschichtung in Kontakt tritt.

e Die permeable Platte aus Beschichtung oder Papierstrich.

e Die Faserstruktur, die im Beschichtungsvorgang nie vollstdndig mit Flussigkeit geftllt

wird. Nur dieser Anteil wird als Kontinuum betrachtet.

In dieser Arbeit wird die freie Oberflachenenergie der Papieroberflache untersucht, daher
entfallt die Papierunterseite im Modell. Die Betrachtung der Papierriickseite wird als eigene
Oberflache definiert und kann bei Untersuchungen zur Zweiseitigkeit im Vergleich
charakterisiert werden.

In dieser Arbeit wird Papier als ein anisotroper, inhomogener, elastischer Verbundwerkstoff,
der aus mehreren Lamina zusammengesetzt ist, festgelegt. Die Aufbringung einer fest
haftenden Beschichtung erfolgt in einer Applikationsmaschine, deren Randbedingungen die
Oberflache verformt. Die Beschichtungsmasse enthélt flissige Bestandteile, die in die
Papieroberflache eindringen und deren Dampfe in die Faserstruktur vordringen. Die
Wechselwirkung der Flissigkeit mit der Papieroberflache lasst sich mit Hilfe von drei
Messverfahren charakterisieren:

1. Die Messung der freien Oberflachenenergie durch die Bestimmung des dynamischen
Kontaktwinkels. Die Berechnung der polaren und dispersen Bestandteile erfolgt durch
die Verwendung von mehreren Messflissigkeiten und dem mathematische Ansatz
nach OWKR.

2. Die Messung der dynamischen Verformung der Oberflache unter Druck zur
Bestimmung der spezifischen Oberflache im Applikationsspalt.

3. Die Messung der dynamischen Flussigkeitsaufnahme in das pordse Substrat.
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Nach der Festlegung der Messverfahren muss nun eine sinnvolle, handhabbare Messflache
festgelegt werden.

4.2. Bestimmung der Messflache

Die Inhomogenitat der Papieroberflache erfordert zur Bestimmung eines statistisch stabilen
Wertes eine hinreichend grof3e Probenflache, um lokale Unterschiede tber den Mittelwert zu
eliminieren. Aufgrund der Auswirkung von lokalen Unterschieden auf die Einheitlichkeit von
Beschichtungen bendtigt die Charakterisierung der Papieroberflache eine Differenzierung der
Messergebnisse. Diese lokalen Unterschiede sind in Abbildung 23 am Beispiel Drucken
dargestellt. In der Drucktechnik ist die Differenzierung bis unterhalb der Sichtbarkeitsgrenze
von 100 pum wichtig.

Missing dots Bluten Druckunruhe

Abbildung 23: Lokale Druckfehler

Die Forderung, statistisch stabil und lokal differenziert zu sein, kann nicht in einem
Messschritt erreicht werden.
Die Erfahrungen mit bekannten Messwerten zeigen:
e Wasseraufnahme nach Cobb: Fur ungestrichene Papiere verwendet Cobb eine
Testflache 100 cm2.
e Ultraschallprifmethode nach Emtec: Das PDA verwendet eine Testflache von
~950mm2,
e Bristow geht mit dem Bristow-Wheel von einer maximalen Testflache fur gestrichene
Papiere von ~300cm? aus (Optest, 2013).
e Messfelder im Druckkontrollstreifen beim Offset sind 9-36 mm2 (Ottersbach, 2008)
e Benetzungstests wie ASTM D-5725-99 bewerten 10 Tropfen bei einer Messflache von
~70mm?2 (ASTM, 2003).
e Die Baustoffkunde verwendet flr die Bestimmung von Dampfdiffusion an einem
inhomogenen Probenkdrper eine Benetzungsflache von ~4000 mm? (Krus, 1995).
Aufgrund dieser Ausgangslage wird in dieser Arbeit eine sinnvolle MessgroRe fiir die
Oberflachencharakterisierung von Papier mit 10-100cm? festgelegt. Die lokale Variation
bezieht sich minimal auf einen Druckpunkt mit einem Durchmesser von 10-80um (Kipphahn,
2000). Die Bestimmung des einzelnen Kontaktwinkels ist deutlich kleiner, da zusétzlich die
lokale Variation betrachtet wird. Die Tropfendurchmesser der Kontaktwinkelmessung
betragen minimal ~ 3 umz2. Inwieweit diese lokale Differenzierung handhabbar ist, wird im
Rahmen der Messergebnisse untersucht.
Die Erfahrungen aus der papiertechnischen Praxis zeigen, dass der Kontaktwinkel eine
verwendbare GroRe darstellt (Jarnstrom, 2010). Es bestehen sogar Messstandards wie die
ASTM D-5725-99 zur Bestimmung von Kontaktwinkeln in der Papierindustrie. Nach dieser
Norm ist eine Abweichung der Messwerte von 13% in Ringversuchen mit dem gleichen
Messgeréat als akzeptabel gewertet worden (ASTM, 2003). Kleinere Unterschiede der
Papieroberflaiche zur Bewertung von Optimierungsschritten lassen sich mit dieser
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Messwertabweichung nicht darstellen. Insbesondere die Wirkweise von Additiven als
spezifische Produktoptimierung l&sst sich mit der allgemeinen Messmethode nach ASTM D-
5725-99 nicht abbilden. In dem Messstandard ASTM D-5725-99 ist der Einfluss der
Dynamik des Kontaktwinkels, der Penetration und der Oberflache nicht eindeutig spezifiziert.

4.3. Ableitung der Arbeitshypothese fir das Arbeitsziel

Ziel dieser Arbeit ist es, die Reaktion der Papieroberfliche auf eine Flissigkeit in einem
technisch relevanten Messverfahren zu ermitteln. Wie in Kapitel 4.1 dargestellt, ist es nicht
moglich fir Papier die Bedingungen der Werkstoffgesetze zu ermitteln, damit muss eine
empirische Messung analog zum Reibbeiwert p gefunden werden. Um das Messergebnis
reproduzierbar zu machen, gilt es die Messabweichung nach DIN 1319-1 abzuschétzen.
Messabweichungen werden unterschieden in (Maul, et al., 2012):

e grobe Messabweichungen

e systematische Messabweichungen

e zufallige Messabweichungen
Als grobe Messabweichung wird in der Messtechnik eine Messung definiert, die deutlich
auBerhalb der Streuung der Messergebnisse liegt. Dies bedeutet eine Uberschreitung der
Standardabweichung um das Dreifache.
Eine systematische Messabweichung ist ein kontinuierlich abweichendes Ergebnis vom
wahren Wert. Die Ergebnisse sind durch einen Modellfehler, die Verwendung eines falschen
Messgeréates oder die Vernachlassigung des Einflusses der dufieren Randbedingungen sténdig
verzerrt. Die zuféllige Messabweichung oder der statistische Fehler gelten als Abweichungen
der Einzelmessung, die sich tiber den Umfang der Stichprobe im Mittelwert ausgleichen.

Die Bestimmung des Kontaktwinkels zur technischen Charakterisierung der Papieroberflache
ist zu verbessern, um eine bessere Vorhersagbarkeit der Adhdasion in der Materialpaarung bei
der Beschichtung zu erreichen. Ziel dieser Arbeit ist es, die systematische Messabweichung
durch die Verwendung von modernen Messgerdten zu verringern, um auch Kkleinere
Unterschiede der Papieroberflache sichtbar zu machen. Diese Unterschiede sind besonders bei
der spezifischen Verwendung von Additiven zur Produktoptimierung wichtig.

Die bereits in Kapitel 4.1 zitierte Fuzzy-Logik bezieht in die Uberlegungen zur Prazision der
Messungen zusétzlich auch imprézise, vage und unsichere Informationen zur technischen
Entwicklung von Produkten mit ein (Kruse, et al., 1993).

Die imprézise Informationen bedeuten, dass man nicht mit beliebiger Genauigkeit messen
kann. Die Messungen an der Papieroberflache sind Uberwiegend nicht reproduzierbar. Die
Oberflache wird bei der Messung irreversibel verandert. Durch die Inhomogenitat der Proben
fihrt eine Messung an einer anderen Stelle nicht zum gleichen Ergebnis. Die beliebige
Erweiterung der Stichproben fihren nicht zu einer besseren statistischen Aussage. Die
statistische Verteilung der Messwerte entspricht nicht einer GauRkurve.

Zusatzlich ist die Verfligbarkeit der Ressourcen in der betrieblichen Praxis begrenzt.
Prufmaterial, Arbeitskraft, Laborzeit und Interpretation der Ergebnisse missen effizient sein
um handlungsfahig gegentiber den Prozessen zu sein.

Die vagen Informationen beziehen sich auf eine semantische Einteilung der Bewertung. Die
Auswertung der Produkteigenschaften in der Papierindustrie umfasst heute eine wesentliche
semantische Bewertung. Die Verwendung von Vergleichsmustern bei Oberflachengute,
Wischtests, Drucktests ist wvon individuellen Bewertungen gekennzeichnet. Die
Rickmeldungen von Kunden basieren auf einer sprachlichen Einteilung. Das Papier vom
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Wettbewerb lauft besser, ruhiger oder einfacher. Der Benchmark als VVorgabe einer relativen
Messung zur Produktentwicklung basiert auf individuellen Einschatzungen.
Die Information (ber Einflussfaktoren durch Probenahme, Probenzustand und
Probenlagerung, sowie den exakten Produktionsbedingungen, Rezepturen und Variationen in
den Anfertigungen sind betriebsfremden Personen nicht zugéanglich.
Die Ubertragung der Problemstellung in messbare Priifkriterien unterliegt einer Unsicherheit,
da die Komplexitat der Einflussfaktoren und die Unvollstandigkeit der Informationen nur
Analogien und Wahrscheinlichkeiten zulassen. Die subjektive Bewertung von Messdaten, die
Einstufung von Messergebnissen als relevant basiert auf Erfahrung und damit nicht auf
statistischen Regeln (Ruger, 1999). Ein Produkt ist wahrscheinlich gut zu verarbeiten, je naher
seine Messwerte an den Erfahrungswerten von anderen Produkten liegen. Die Steuerung der
Produktentwicklung auf Erfahrungswerte ist fur das Handwerk typisch. Die Papierindustrie
hat &hnlich wie die Druckindustrie und Papierverarbeitung ihre Basis im Handwerk.
Die Messgerate miissen unter Beriicksichtigung folgender Fragen ausgewahlt werden:

e Welche Messverfahren sind geeignet?

e Ist das Messgerat geeignet (Modell, Messflache, Messzeit, Messgenauigkeit)?

e Welche systematischen Messabweichungen liegen vor (Berechnung, Einflussfaktoren,

Wiederholbarkeit)?

o Ist das Messgerét industriell verfiigbar (Global- und Langzeitverfugbarkeit, Service)?

e Ist das Messgerét handhabbar (Personalbedarf, Zeitbedarf, Kalibrierung)?
Zur Auswahl des Messverfahrens konnen folgende Uberlegungen aus den theoretischen
Modellen herangezogen werden:

1. Zur Bestimmung des Kontaktwinkels:

a. Die Kontaktwinkelbestimmung zur Beschreibung der  freien
Oberflachenenergie hat auf einer pordsen Oberflache kein stabiles statisches
Gleichgewicht.

b. Die Messflussigkeiten sind nicht eindeutig in threm polaren und dispersen
Anteil beschrieben. Temperatur, Viskositdt und  Reaktivitdit mit den
Papierbestandteilen haben einen Einfluss auf den Kontaktwinkel. Die Auswahl
des Flissigkeitssystems ist wesentlich fur das Ergebnis.

c. Die TropfengroRe und die Tropfenapplikation haben einen Einfluss auf das
Ergebnis.

d. Die Kontaktwinkelmessung ist drucklos, das Papier wird nicht verformt.

2. Zur Bestimmung der Papieroberflache:

a. Die Oberflachenstruktur hat einen wesentlichen Einfluss auf die molekulare
Kontaktflache und damit auf die Ausbildung von Adhdsionskréaften.

b. Die Oberflachenstruktur verandert sich in der Beschichtungsapplikation durch
Druck.

c. Die Oberflachenstruktur verandert sich durch die Quellbarkeit der
Papierbestandteile.

3. Zur Bestimmung der Fllssigkeitsaufnahme in das Porensystem:

a. Die Flussigkeitsaufnahme verdndert sich durch die Quellbarkeit der
Papierbestandteile, durch die technischen Verfahren und die Papieralterung.

b. Die Flussigkeitsaufnahme ist abh&ngig von der lokalen Porengeometrie, von
der Porenverteilung und von der Reaktivitat der Porenoberflache.
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Diese Aspekte fiinren zu folgender Uberlegung bei der Auswahl der Messverfahren:

e Die Kontaktwinkelmethode muss dynamisch sein. Der Ablesezeitpunkt fir die
Berechnung der dispersen und polaren Anteile ist von der kinetischen Energie der
Tropfenapplikation und von der Penetration abhangig.

e Die Oberflache des Papiers muss in Abhédngigkeit von der Verformung durch Druck
bestimmt werden.

e Die Flussigkeitsaufnahme muss dynamisch bestimmt werden.

e Die Flussigkeitsaufnahme hangt von der Zusammensetzung der Flussigkeit ab.
Verschiedene Flissigkeiten zeigen ein groReres Spektrum des Verhaltens in
unterschiedlicher Materialpaarung.

e Bei den Verarbeitungsgeschwindigkeiten ist die Messdynamik < 1 Sekunde
wesentlich

e Es werden nur Messgerdate verwendet, welche einem industriellen Standard
entsprechen, um die Verfligbarkeit und den Service zu gewéhrleisten.

Im Rahmen meiner Untersuchungen wurden gezielt Additive eingesetzt, deren technische
Funktion in anderen technischen, wassrigen Pigmentstrichen bekannt ist, um die
Messmethodik zu Uberprifen. Die komplexen Einflisse der Additive erlauben durch die
Verwendung  unterschiedlicher  Strichrezepturen  keine  eindeutigen  statistischen
Zusammenhange. Daher sind in den Pilotversuchen bei konstanten Strichrezepturen und
Applikationsbedingungen nur durch die Additivierung besser erklarbare Unterschiede
erarbeitet worden.

4.4. Aktuelle Messverfahren

Die bisher gangige Praxis ist es, das Verhalten der Papieroberflache gegentber Flissigkeiten
durch folgende Tests zu messen (Gottsching, et al., 2000), (Testing, 2012):
Flussigkeitsaufnahme (Cobb, Cobb-Unger, Saughohe nach Klemm, KIT-Test)
Leimungstests (HST, Tintenschwimmprobe)

Probedrucke an Labordruckmaschinen (IGT, Prifbau, Saueressig)

Wischtests (K+N, Noir Porometrique)

Benetzbarkeit (FibroDAT, Dyn-Testtinten)

Diese Verfahren entsprechen nur noch eingeschrankt der industriellen Weiterverarbeitung im
Bereich der Druckgeschwindigkeit und der Messung der lokalen Unterschiede. Wie in
verschiedenen Untersuchungen (Klein, et al., 2011; Fogra, 2012) bewiesen worden ist,
werden Verarbeitungsphanomene wie Mottling und  Verklebbarkeitsstérungen mit den
etablierten Messverfahren nicht ausreichend abgebildet.

Tabelle 10 zeigt eine Ubersicht iber die heutigen Verfahren in der Unterscheidung nach
statischer, dynamischer und anwendungstechnischer Messung. Die mit einem *
gekennzeichneten Systeme waren zu Beginn der Arbeit nur als Prototyp verflgbar.
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Tabelle 10: Ubersicht tber die Messverfahren (Gottsching, et al., 2000; Fogra, 2012)

Messung statisch dynamisch anwendungs-
technisch
Benetzbarkeit Kriiss easydrop Kriiss DAT 30/100 Dyne- Testtinten
Kontaktwinkelmessung | Kontaktwinkel- Fibrodat PGX (PGX+*) | (versch.Hersteller)
messgerate (versch.Hersteller) Wischtest
(versch.Hersteller)
Topographie/Glatte Optische Fibrodat PST* Sliptest,
Verfahren Reibwert
Sensorverfahren
PPS
Beck
Bendtsen
Fograkeil
Flussigkeitsaufnahme | Cobb, Emtec PDA, PEA, Wischtest
Cobb Unger Emco rel. Feuchte
Saugféhigkeit Fibrodat ACT* Tintenschwimm-
Saughdhe Bristow weel probe
Hercules —Sizing-
Tester (HST)
Porositat/Luftdurchléss | 1ISO, Gurley BET,; Wischtest
igkeit Quecksilberporosimetrie
Bedruckbarkeit Labordruckverfahren Farbwegschlagen
IGT, Prufbau Wischtest
Saueressig, Fogra
R+K — Drucktest
(versch.Hersteller)

Viele messtechnische Entwicklungen haben sich bei einzelnen Firmen oder bei
wissenschaftlichen Institutionen durchgesetzt, kdnnen aber nicht wirklich als industrieller
Standard bezeichnet werden. Vielfach sind die Ergebnisse und die Interpretationen umstritten,
daher werden die Werte eher zur internen Produktentwicklung herangezogen, nicht aber zur
qualitativen Beschreibung der Materialoberflache im Papiervertrieb. Dies hangt auch haufig
damit zusammen, dass die Charakterisierung der Oberflache sich nicht wie gewdnscht mit
einem Messwert erfassen lasst. Die Kunden in der Wertschopfungskette haben diese
Terminologie nicht Gbernommen. Schon bei einfachsten Messverfahren wie der
Glanzmessung, gibt es weltweit eine Summe von Standards, die physikalisch deutlich
voneinander abweichen, aber allgemein als spezifizierter Messwert verwendet werden (Krolle,
2008). Versuche, die Strichkomponenten und die Druckergebnisse mit Messungen in
Einzelwerten zu korrelieren, haben meist keine eindeutigen Zusammenhénge hergestellt
(Grankvist, 2007).

Die wissenschaftlichen Arbeiten bezliglich Charakterisierung der Papieroberflache der letzten
Jahre zeigen deutliche Verbesserungen der Erkenntnisse auf (Wind, 2011; Jarn, 2010; Akinli-
Kocak, 2001; Daun, 2005; Jarnstrom, 2010). Die Charakterisierung der Papieroberflache in
dieser Arbeit flhrt insofern diese Arbeiten fort. In dieser Arbeit wird vor allem Wert auf die
breite Anwendbarkeit der Benetzbarkeit und die Betrachtung der systematischen Fehler gelegt.
Die breite Anwendbarkeit und der Nutzen der weitergehenden Charakterisierung sind
umstritten, da sich diese Messmethoden bisher wenig in der Produktion oder in Prufstralen
automatisieren lassen.
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Bei der Auswahl der Messgerate konnten nur wenig kommerzielle Geréte verwendet werden.
Ein wesentlicher Teil war die Suche aus einer Auswahl von Prototypen, welche den
dynamischen Anforderungen der Aufgabenstellung genugten. Innerhalb der Arbeit wurden
die Prototypen weiterentwickelt und die Auswertungsmethodik verfeinert. Zum Abschluss der
Arbeit standen die letzten Versionen kommerziell zur Verfligung. Die ermittelten
Auswertungsverfahren wurden als betrieblicher Standard eingefihrt.

4.4.1. Erstellung der Analyse

Die Analyse ist ein Prozess, der von der Aufzeichnung der Messwerte zu einem Modell des
Systems fiihrt. Dabei werden viele Randbedingungen vernachlassigt, um eine Handhabbarkeit
des Modells zu erreichen. In der Wirtschaft und in den Sozialwissenschaften wird die Analyse
oft durch ein Punktesystem (Scoring) und einem Profilvergleich der Kennwerte durchgefiihrt.
Mittels dieser Bewertung lassen sich komplexe Modelle einfach darstellen, insbesondere
wenn messbare und nicht messbare Daten zu einer Strategie fiihren sollen. Als Beispiel hierzu
dient die Balanced Scorecard, welche (ber die Bewertung von Systemen, messbaren Daten
und unbestimmten Zusammenhangen fir die Entscheidungsfindung eingesetzt wird (Kaplan,
et al., 1992). In der klassischen Entscheidungsfindung wird folgender Ansatz verwendet
(Poincare, 1904):

e Beschreibung = Ermittlung von Messdaten

e Erklarung = Modellierung der Zusammenhange

e Prognose = Vermutung des Verhaltens in der Zukunft

e Interpretation = Anwendung der Ergebnisse auf den Einzelfall

e Hypothese = Aussage die als unbewiesene Theorie bewertet wird
e Empirischer Test = Versuch um die Hypothese zu bestétigen

e Theorie = bewiesene Ableitung von Zusammenhéngen aus

empirischen Untersuchungen

Die Ermittlung der Messdaten erfolgt durch die Bewertung der Messgerdte. Nach der
Festlegung der Messgerate miussen alle Messverfahren getestet werden um eine Bewertung
der Verfahren und der Gerate durchzufiihren. Aus dieser Erklarung der Zusammenhéange lasst
sich eine Prifvorschrift ableiten. Die Prognose der Ergebnisse wird anhand von gezielten
Untersuchungen in Pilotversuchen der Papierbeschichtung uberprift. Die Bestatigung der
Interpretation erfolgt durch eine breite Anwendung in den Fallbeispielen. Die Hypothese aus
den Untersuchungen in den Fallbeispielen kann durch den gezielten Einsatz von Additiven in
der Papierbeschichtung empirisch getestet werden. Die Bewertung der Methodik der
Charakterisierung wird aus den Ergebnissen abgeleitet.

5. Durchfiihrung der Messungen

Eine Festlegung von allgemein giltigen Materialkenndaten fur die technische
Verarbeitbarkeit von Papier ist fir mechanische und optische Messmethoden gelungen,
obwohl die Einhaltung der notwendigen Klimatisierung in der technischen Papiererzeugung
bei den meisten Messungen nicht moglich ist. Die Reaktivitdt von Papier gegeniiber
Feuchtigkeit und Temperatur kann zu wesentlichen Stérungen in den Druck- und
Verarbeitungsprozessen fiihren (Falter, 1998). Bei den industriell verwendeten Testmethoden
werden daher hdufig eine 24-Stunden-Laborkonditionierung der Muster (Normklima nach
DIN EN 20187) vorgeschrieben. Damit wird versucht, die hygroskopischen Eigenschaften
und den Einfluss der Temperatur auf die Proben zu vereinheitlichen.

In der industriellen Praxis wird diese Konditionierung in der Regel nicht verwendet, um die
Regelzeit in der Produktion nicht zu vergrof3ern. Korrekturen am Produktionsprozess missen
schnellstmoglich vorgenommen werden. Deshalb werden Vergleichsmessungen verwendet,
die oft Erfahrungswerten entsprechen. Materialeigenschaften wie Wasseraufnahme,
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Bedruckbarkeit, Benetzbarkeit oder Verklebbarkeit, welche in einem deutlich hoheren
Umfang von der  Klimatisierung  beeinflusst  werden, unterliegen  stérker
Vergleichsmusterwerten oder werden beim Verkauf des Produktes nicht spezifiziert (Klein,
2007).

Industrielle Muster haben keine ausreichenden Aussagen Uber das Probenalter. Es gibt
Untersuchungen, dass die Alterung von Papier dessen chemisch-physikalische Eigenschaften
verandert (K&Rberger, 1998). Die Untersuchung von Rucklagemustern oder
Reklamationsmustern findet haufig erst 3-6 Monate nach der Produktion statt. Die Messungen
sind im Wesentlichen mechanisch und optisch, deshalb wird der Einfluss der Alterung in
diesem Bereich vernachlassigt.

In den vorliegenden Untersuchungen werden die Muster nicht spezifisch klimatisiert, sondern
nur in einem Klimatisierten Labor gemessen. Da es sich hdufig neben der aktuellen Produktion
um Ricklagemuster aus der Produktion oder von Reklamationen handelt, weicht das
Probenalter innerhalb der Mustersets deutlich voneinander ab. Dies entspricht aber der
géangigen industriellen Praxis. Grundsatzlich werden Vergleichsmessungen herangezogen und
die Ergebnisse innerhalb eines Probensets verglichen. Bei industriellen Mustern ist der
gesamte Werdegang (Alter, Produktionsdetails, Streichfarbenrezepturen) nicht vollstandig
bekannt oder durch Geheimhaltungsvereinbarungen geschitzt.

Diese Arbeit bezieht sich auf den Produktionsprozess und beschreibt eine anwendbare
Prozessoptimierung mit Hilfe neuer Instrumente und Erkenntnisse, daher muss die
Fehlerquelle von Papieralterung und fehlender Klimatisierung akzeptiert werden. Parallel sind
Versuche im Labor und an Pilotmaschinen durchgefuihrt worden, um die Hypothesen unter
kontrollierten Bedingungen zu tberprifen.

Die Messdaten wurden im Papierpruflabor von BYK-Chemie durch das Laborteam erstellt.
Weiterhin wurden durch drei Studienarbeiten mit dem Druckinstitut der TU Darmstadt, dem
Papierinstitut der TU Darmstadt und dem Papierinstitut der FH Miinchen erste Grundlagen fiir
die Charakterisierung der Papieroberflache erarbeitet (Ericson, 2007; Fietzek, 2008; Zander,
2007).

Die Erfassung der industriellen Problemstellung, die Festlegung des Probenumfangs, die
Interpretation der Daten und die Entwicklung der Messverfahren aus den Erkenntnissen und
den theoretischen Grundlagen fand im Rahmen meiner beruflichen Té&tigkeit statt. Ziel der
Untersuchung war die Steuerung der Prozesse und der Produkteigenschaften durch den
Einsatz von Additiven. Rezepturen, industrielle Produktbezeichnungen und exakte
Versuchsrandbedingungen bei den Fallstudien unterliegen daher der Geheimhaltung.

51.1.1. Auswahl der untersuchten Messsysteme

Zur Auswahl eines reproduzierbaren Messverfahrens wurden verschiedene Systeme bewertet,
um eine sinnvolle Charakterisierung der Papieroberflache mit méglichst wenigen Messungen
zu durchzufuhren. Nach einer Recherche (iber Messsysteme, welche den Anforderungen
genuigen konnten, wurden folgende Systeme beschafft und im Weiteren bewertet. Die
Zusammenarbeit mit Fibro ergab sich aus der Empfehlung der Hersteller von automatischen
Laborprifstrassen flr die Papierindustrie und wissenschaftlichen Instituten. Zuséatzlich konnte
auf umfangreiche Erfahrung der BYK-Chemie im Bereich Kontaktwinkelmessung auf nicht
porésen Werkstoffen zurlickgegriffen werden. Folgende Messgerate wurden bewertet:
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Kriss — Easydrop USB DSA 16

Kriss — DSA 30

Emtec PEA Print Eveness Analyzer

Fibro - PGX - Tropfenabwurf

Fibro — PGX — Prototyp — handischer Abwurf mit externer Dosiereinheit
Fibro — PST 2600 Print Simulation Tester -Prototyp

Fibro ACT 2500 Automatic Cobb Tester - Prototyp

Fibro DPM 100 Dynamic Pocket Microscope- Prototyp

PPS Parker Print Surf

Innoweb Traceit Messung

Die Bewertung konnte aufgrund der mangelnden Erfahrung mit dem Werkstoff Papier erst
uber umfangreiche Vorversuche mit den Messgeraten ermittelt werden.

5.1.2. Die Kontaktwinkelmessung:

Die Kontaktwinkelmessung wurde mit folgenden Messgeraten durchgefiihrt:

Kriss — Easydrop USB DSA 16 (25 Bilder pro Sekunde, handischer Tropfenabwurf)
Kriiss — DSA 30 (60 Bilder pro Sekunde, Tropfenablage)

Fibro - PGX - Tropfenabwurf

Fibro — PGX — Prototyp — handischer Abwurf mit externer Dosiereinheit

Die Kontaktwinkelmessung ist eine industriell weit verbreitete Methode (TAPPI 558 und
ASTM D-5727) (Marmur, 2006). Die verwendeten Messgerate funktionieren alle nach dem
Prinzip des Absetzens oder Abwerfens eines Tropfens auf die Messflache. Der Tropfen ist
zwischen 2pl und 20 pl groB. Eine Kamera zeichnet den Tropfen vor einer Lichtquelle auf,
und eine Software wertet den anliegenden Kontaktwinkel aus. Im Regelfall werden mehrere
Messungen durchgefuhrt und Mittelwerte bestimmt. Diese Bestimmung kann statisch
(Einzelphoto) oder dynamisch (Fotoserie) erfolgen. Die Auswertungen in der dynamischen
Messung erfolgt innerhalb der ersten 10 Millisekunden.

5.1.3. Die Messung der Oberflachentopographie

Die Bestimmung der Oberflachentopographie wird heute sehr unterschiedlich vorgenommen.
1. Die indirekte Messung eines Luftstromes (Misst einen Luftstrom im Messspalt
zwischen Messkopf und Papieroberflache (DIN 5107; 53108)).
2. Die drucklose optische Darstellung der Oberflache (Lichtmikroskopische oder
Lasertechnik)
3. Die Oberflachenabtastung mit Sensoren (Mikrosensoren)

Vergleiche der traditionellen Systeme sind in der Literatur beschrieben worden
(Lechthaler, et al., 2006; Klein, 2009). Weitere Versuche zur Charakterisierung der
Papieroberflache mit neuen Messmethoden sind durchgefiihrt worden (Endres, et al., 2005;
Aslund, 2004; Wanske, et al., 2006; Klein, 2009). Eine dynamische Messmethode, welche die
Verformbarkeit der Papieroberflache im Applikationsspalt abbildet und industriell verftigbar
ist wurde bisher nicht verwendet. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der folgende Prototyp
serienreif entwickelt und steht heute industriell zur Verfligung.

5.1.3.1. Der PST 2600 — Print Simulation Tester (Fibro)

Der Print Simulation Tester ist eine Weiterentwicklung der Kontaktanteilmessung nach dem

Chapman-Prinzip wie es im Fogra-Messgerdt verwendet wird (Zellcheming Merkblatt

V/25/74). Die Papierprobe wird von unten gegen ein Glasprisma gedrickt. In Abbildung 24
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ist das Messgerat schematisch dargestellt. Ein reflektierter Lichtstrahl wird photoelektrisch
von einer Kamera aufgenommen. Dort, wo die Papieroberflache das Prisma beriihrt, &ndert
sich der Reflexionswinkel. Diese Differenzierung der Reflexionswinkelwird bildanalytisch
ausgewertet.
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Abbildung 24: PST schematische Darstellung (Bostrém, 2010)

Abbildung 25: Auswertung einer Probe bei 7,5 MPa nach 20 und 1000ms (Bostrom, 2010)

Die Besonderheit am Print Simulation Tester ist die dynamische Messung. Es lassen sich
Druckverhaltnisse von 4-12,7 MPA anlegen, die den Realbedingungen bei Flexo-, Offset- und
Tiefdruck entsprechen. Die Verformung der Oberflache wird nach 20, 100 und 1000
Millisekunden dargestellt. Die Fehlstellen konnen in 12 Klassen zwischen 6,25 pm? und 2,56
mm?2 eingeteilt werden. Dabei stellt die Klasse 6 (0,04 — 0,08 mm?) die kleinste mit blofRem
Auge erkennbare Klasse dar. In Abbildung 25 sind die Veranderungen der Fehlflachen durch
die dynamische Anpressung sehr gut sichtbar. Die Farben der Fehlflachen entsprechen der
Einstufung in die gleiche GroRenklasse. Diese Klassifizierung zeigt die Verteilung der
Fehlflachen und deren dynamische Veranderung. Die Messzeit von ca. 15 Sekunden und ca.
100mm? Messflache pro Einzelmessung erlaubt eine Messwertaufnahme von 10
Einzelmesswerten bei den Untersuchungen. So kann eine relevante Messflache von ~1000
mm?2 ausgewertet werden. Durch das Anpressverhalten wird, im Gegensatz zur
Zusammenpressung des Papiers in der Kompressibilitdtsmessung, der Einfluss der Flexibilitat
der Oberflache gemessen. Damit ist die Kontaktflache im Applikationsspalt darstellbar. Die
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Messung reproduziert sehr gut die Oberflache, welche vom Papier bei der Farblbertragung im
Druckspalt angeboten wird.

5.1.3.2. Das PPS Parker Print Surf

Das PPS misst die Oberflachenrauigkeit unter Druck nach der Luftstrom-Methode (Tappi
T555, ISO 8791-4:1992). Der Messwert der PPS-Messung wird als Rauigkeit [um] angeben
und berechnet sich aus dem Luftstrom, der den Spalt zwischen Messung und Probe passiert.
Der Messring wird mit einer Belastung von 1960 kPa Druck auf die Probe aufgesetzt, es
findet eine Verformung der Oberflache statt. Das Gerdt kann umgebaut werden, um die
Porositat nach ISO DIN 53120 bestimmen. Das PPS wurde als industrieller Standard
verwendet, die Messwerte lassen sich nicht mit den Ergebnissen des PST vergleichen.

Die Porositat gemessen am Luftstrom, der durch die Probe dringt, korreliert sehr gut mit dem
mittleren Porendurchmesser der gestrichenen Muster. Die Porositét ergibt eine Korrelation
zur Strichoffenheit. Der physikalische Luftstrom hat aufgrund seiner geringen Stoffbelastung
keine Proportionalitat zu der benetzungsgesteuerten Flussigkeitspenetration in die Kapillaren.
Die Porositdt kann nur als Grundvoraussetzung ein vorhandenes offenes Volumen
beschreiben, welches mit einer Flissigkeit gefiillt werden kénnte. Die tatsachliche Benetzung
und Benetzungsgeschwindigkeit ergibt sich aus der geometrischen Form der Poren und der
Oberflachenspannung, wie bereits ausgefiihrt worden ist. Damit ergibt sich aus der
Luftporositdt keine proportionale Aussage Uber die Flissigkeitspenetration. Industriell
werden Messwerte der Porositat mit den Erfahrungswerten einzelner Papiersorten in der
Verarbeitung gleichgesetzt.

5.1.3.3. Die Innowep Traceit Messung

Das Innowep Traceit Messgerat misst nach dem Schattenwurfprinzip die Rauhigkeitstiefen
einer Oberflache. Drei Lichtquellen sind im Abstand von 120° angeordnet. Die Topografie
wirft Schatten, die bildanalytisch ausgewertet werden. Wie in Abbildung 26 zu sehen ist,
werden 3D-Bilder erzeugt. Die Bildanalyse wird in visueller [%] und optischer [um]
Topographie unterschieden. Die erzielten Ergebnisse variieren sich in der Trennschérfe der
Bildanalyse. Die Ergebnisse werden folgendermalien wiedergegeben:
e R, = Mittenrauigkeit
Arithmetisches Mittel der Profilabweichungen des gefilterten Rauheitsprofils von der
mittleren Linie innerhalb der Messstrecke ( DIN 4768/1; DIN4762/1; DIN 4287/1).
¢ R, = Maximale Rautiefe
Der grofiter Wert innerhalb der Gesamtmessstrecke bei der Ermittlung von R; pin
vorkommenden Einzelrautiefen (DIN 4768/1).
e R,pn = Gemittelte Rautiefe
Arithmetisches Mittel aus den Einzelrautiefen Z; bis Zs von finf aneinander
grenzenden Einzelmessstrecken im gefilterten Rauigkeitsprofil ( DIN 4768/1)
R,=1/5 ( Zl+22+23+Z4+Zs).
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Abbildung 26: Darstellung der Auswertung mit dem Innowep

Probemessungen ergaben keine auswertbaren Ergebnisse, die Auflésung der Oberflache war
nicht differenziert genug, um Korrelationen zu Druckergebnissen herzustellen. Der Messkopf
drickt in die elastische Papieroberfliche und verzerrt damit die Ergebnisse. Die
Klassifizierung ist nicht ausreichend, um sichtbare Unterschiede messtechnisch darzustellen.
Die Messung wurde nach mehreren Versuchen verworfen.

5.1.4. Messung der Flissigkeitspenetration

Die Flissigkeitspenetration ist im Papier lokal sehr unterschiedlich. Die traditionelle
Flussigkeitsaufnahme nach dem Cobb-Verfahren nach DIN EN 20535:1994-9 oder SCAN-P
37:77 bezieht sich meist auf Probengréfien von 100 cm?, um einen stabilen Durchschnittswert
zu erhalten. Andere Penetrationsmessgerate wie das Bristow-Wheel (Bristow, 1967) oder der
HST (Mankui, et al., 1995) versuchen immer eine moglichst groRe Messflache zu verwenden,
um den Einfluss der lokalen Unterschiede zu reduzieren. Die Verwendung einer
ausreichenden Messflache ist bei der Untersuchung von Papier notwendig um einen statistisch
relevanten Messwert zu erhalten. Die traditionellen Messgerdte kdnnen jedoch nicht die
Flussigkeitsaufnahme in den ersten Sekunden differenzieren, um eine ausreichende
dynamische Entwicklung analog zu den heutigen Verarbeitungsgeschwindigkeiten zu erhalten.
Das Bristow-Wheel, kommt dieser Anforderung am nachsten konnte sich aber aufgrund der
Handhabbarkeit industriell nicht durchsetzen. In dieser Arbeit wurde der Prototyp des ACT-
Testers zur Serienreife weiterentwickelt und steht heute industriell zur Verfligung.

5.1.4.1. ACT 2500 — Automatic Cobb Tester (Fibro)

Der ACT misst die dynamische Flissigkeitsaufnahme einer Flache von 100 cm2. Damit erfullt
er die Kriterien zur notwendigen Messflache und zur dynamischen Darstellung der ersten
Sekunden. Die Probe wird leicht auf eine Glasfritte gedruickt und von unten auf der gesamten
Messflache benetzt. In Abbildung 27 ist das Messprinzip dargestellt. Der Messwert wird
photoelektrisch durch den Flissigkeitsabfall in einer Kapillare bestimmt. Dabei werden 10
Messwerte/sek aufgenommen. Die Glasfritte bietet einen gleichmaRigen Wasserspiegel auf
der ganzen Flache an. Im Gegensatz zur DIN-Methode (DIN 53132) ist durch die Umkehrung
der FlieRrichtung keine Entfernung des Oberflachenwassers notwendig. Der gravimetrische
Anteil der Penetration ist sehr gering und wird daher vernachlassigt. Die Genauigkeit der
Messung liegt bei 2 Proben bei < 0,1 g/m2. Die Priifflissigkeit ist deionisiertes Wasser. Zur
Unterstutzung der Auswertung werden die primére Steigung und die sekunddre Steigung der
Messkurve angegeben. Die primére Steigung (prim) entspricht der kapillaren
Wasseraufnahme, die sekundare Steigung (sec) der Faserquellung. Der Treffpunkt der beiden
Geraden wird als Messpunkt x-ing angegeben und kann als wesentlicher Ubergang von der
kapillaren Wasseraufnahme in die Quellung betrachtet werden.
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Papiermuster

Abbildung 27: Schematische Abbildung des ACT

5.1.4.2. PEA - Print Evenness Analyzer (Emtec)

Der PEA misst die lokale Penetration von Flussigkeiten mit Hilfe der
Ultraschallabschwéchung im Messfeld. Damit erfullt das Messgerdt die Anforderung zur
lokalen Differenzierung der Papieroberflache, welches durch das ACT nicht abgedeckt wird.
Die Funktionsweise des Messgerites ist eine Anderung eines Ultraschallsignals durch das
Papier mit zunehmender Penetration von einer Flussigkeit in das Porennetzwerk. Die Theorie
des Herstellers besagt, dass die Streuung des Signals an der Phasengrenze Luft/Faser anderes
ist als an der Phasengrenze Wasser/Faser, die Benetzung der Faser das Signal also abschwacht
(Skowronski, et al., 2004; Skowronski, et al., 2012). Diese Aussage wird von anderen
Untersuchungen bestatigt (Oliver, et al., 2002). Allerdings wurde bereits in einer Dissertation
nachgewiesen, dass die Signalverdnderung eher mit der Nassdehnung korreliert (Gabriel,
1999). Das Messprinzip und die Korrelationen des singuléren Signals (PDA) sind schon
haufiger untersucht worden (Daun, 2005). Grundsitzlich kann also von einer Anderung des
Ultraschallsignals infolge Flissigkeitseinwirkung gesprochen werden (Gabriel, 1999). Der
absolute Wert der Signalabschwéachung wird in einigen Arbeiten kritisiert. Die Erfahrung der
untersuchten Muster bestatigt, dass die absoluten Messwerte der Ultraschallmessung und der
Flussigkeitsaufnahme nicht miteinander korrelieren. Offensichtlich haben der physikalische
Aufbau der Papiere und die verwendeten Rohstoffe einen Einfluss auf das Messergebnis.

Der Vorteil des PEA ist die lokale Unterscheidung der Penetration durch 32 Messkopfe, die
als 32mm breiter Balken nebeneinander liegen. Die lokalen Unterschiede der Messphanomene
in Abbildung 28 sind gut mit lokalen Differenzen von Penetration bei Farbaufnahme
korrelierbar. Damit kann die Variation der Ergebnisse als MaR fur die Inhomogenitat der
Papieroberflache genommen werden.

Zusétzlich lassen sich unterschiedliche Flissigkeiten verwenden und damit Unterschiede in
der Oberflachenspannung und der polaren/dispersen Kapillarpenetration aufzeigen.
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PEA

PEA = 32 Messkipfe
in 32 mm Breite

Abbildung 22: PEA Messprinzip

5.1.5. Bewertung der Druckoberflache

Die Farbannahme der Papieroberfliche wurde mit verschiedenen Labordruckmethoden und
Wischtests ermittelt. Weiterhin standen auch Labordrucke und industrielle Drucke von
Kundenmustern zur Auswertung zur Verfugung.

5.15.1. Die allgemeinen Beurteilungstests

Wischtests und Burn-out-Test zur Beurteilung von GleichmaRigkeit der Farbaufnahme, der
Strichabdeckung und der PapiergleichmaRigkeit werden immer noch weitgehend verwendet.
Sie werden in der Literatur ausgiebig vorgestellt und diskutiert (Schulz, et al., 2004; Dobson,
1975; Trimmel, et al., 2012).

Verwendete Wischtestfarben:
e VVIC - 0000- Flint
e K+N (Huber), Leneta Testing ink TK 11
e Porosimetrique Noir.

5.1.5.2. Laborandrucke

Die Laborandrucke wurden im Wesentlichen auf folgenden Druckanlagen hergestellt

e Saueressig Farbprifgerat C.P.90/200

e IGTC1

e RK - Printing Proofer

¢ MAN Roland 300
Bei den Labordruckanlagen wurden unterschiedliche Raster oder Volltonflachen verwendet.
Die Druckfarben sind Spezialfarben, welche in einer im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Studienarbeit fur Testzwecke entwickelt wurden. In Abbildung 29 ist ein
Musterset zur Entwicklung der Testfarbe sichtbar. Die Muster sind handelstibliche Papiere,
welche unter den gleichen Druckbedingungen auf der MAN Roland bei 150 m/min im
Tiefdruck- und Flexodruckverfahren bedruckt wurden. Die unterschiedliche Druckqualitat
lasst sich anhand dieser besonders sensiblen Effektpigmentfarbe gut darstellen.
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Abbildung 2923: Musterfacher verschiedener Papiere mit Effektfarbe gedruckt auf MAN Roland 300;
Flexodruck und Rotogravure 150 m/min

Diese Effektpigmentdruckfarbe wurde bei den Laborandrucken zur Beurteilung der
Papierqualitat eingefiihrt. Alle Bestandteile sind von der Firma Eckart (Altana).
Die Rezeptur ist:
e Ultrastar GP 2152 (Pigment) = 25 Teile (66,22%)
e TY-21(gelb) =12 Teile (3,78%)
e TO-11 (orange) = 0,75 Teile (1,98%)
Die Farbe wird geruhrt und mit Methoxypropanol auf 15 s am Fordbecher DIN 4 eingestellt.

Diese Testfarbe hat den Vorteil, dass sich aufgrund des Wegschlagverhaltens der
Farbpigmente eine sehr gute lokale Differenzierung der Papieroberflache darstellen lasst.
Durch die Anordnung der Aluminiumpigmente zeigt sich die Oberflachentopographie. Das
differenzierte Wegschlagverhalten der Farbbestandteile zeigt das Verhalten gegeniiber der
Flussigkeit. Die Beurteilung der Laborandrucke reduziert den Analysenaufwand durch die
Musterauswahl bei Musterserien deutlich. Versuche bei Labordruckmaschinenherstellern
ergaben eine gute Reproduzierbarkeit von industriellen Ergebnissen. Zur Verwendung der
Farbe als industrieller Standard muss die Farbrezeptur weiter entwickelt werden.

5.1.5.3. DPM 100 — Dynamic Pocket Microscope (Fibro)

Das DPM erstellt Bilder der Papieroberflache in 40-140facher VergrofRerung. Abbildung 30
zeigt Beispiele der bildanalytischen Softwareauswertung der im Auflicht, Durchlicht,
Schréglicht, sowie mit UV-Licht aufgenommenen Bilder. Durch die Auswertung kann eine
Bewertung von Druckpunkten, Linien und Rastern vorgenommen werden, um die
Druckqualitat zu bestimmen. Zusétzlich lassen sich lokale Unterschiede wie Agglomerate,
Fremdkorper und Beschichtungsstérungen  bestimmen und auswerten. In dieser Arbeit
wurden verschiedene Prototypen verwendet und weiterentwickelt. Seit 2012 ist das
Nachfolgegerat weltweit erhaltlich.
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Abbildung 3024: DPM-Bildanalyse mit Beispielen

50-140-fach
Bildanalyse

Das Softwarepaket im DPM 100 analysiert ein Foto einer Oberflache. Durch die
Einstellungen der Kamera kdénnen Fotos mit einer Kantenlange von 75x57 mm oder von
2,1x1,6 mm aufgenommen werden. Ein Pixel entspricht in der maximalen Vergrofierung
1,3 pm.

Die Hauptsachlich verwendeten Programmeinheiten sind:
e Dots+ Satellites: Analyse der Druckpunkte, ihre Abdeckung, Idealform und
Abweichungen der Farbflachen (Satellites) die nicht mit dem
Druckpunkt verbunden sind.

e Lines: Kantenscharfe und Linienschérfe

e Mottling: Muster tiefer Frequenz in der Messgrofie von 161 mmz2 gemald
ISO 13660.

e Graininess: Kaornigkeit der Farbflache durch die Einteilung in unterschiedliche

Graustufen in der Aufldsung bis zu 0,0018 mm?, gemessen als
Standardabweichung
e Missing dots:  Musteranalyse von mindestens 800 Druckpunkten auf Fehlflachen

5.1.5.4. Handbeschichtungen
Die Labor — und Handbeschichtungen wurden mit einem 30/50/100 um Kastenrakel
hergestellt.

Als Substrat fir die Handaufziige wurde:
e Handelsubliches, einfach gestrichenes Papier
(2g/m2 Strichgewicht, 100g/m2 Flachengewicht), (SAPPI -Ehingen)
e Penopac Karton mit schwarz lackierter, weil3 lackierter und unbeschichteter
Oberflache (BYK-Gardner Nr. PA-2818)
e ungestrichener GC Faltschachtelkarton mit einem Flachengewicht von 280g/m?
verwendet (Cascade - Ronneby).

5.2. Zusammenstellung der Messverfahren

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchungen stellen einen Uberblick ber die
wesentlichen Messungen im Papierlabor der Jahre 2007 — 2013 dar. Innerhalb dieser Zeit
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wurden sowohl zu Forschungszwecken, als auch im Rahmen von Kundenprojekten
Papieroberflachen charakterisiert. Die Messmethoden und die Prototypen der Messgerate
wurden mehrfach angepasst. In der Zusammenarbeit mit der Firma Fibro wurden mehrere
Variationen der Prototypen getestet und die Auswertung der Daten schrittweise verbessert.
Aufgrund dieser Ausarbeitung konnten die Messgerate bis zur Marktreife entwickelt werden.
Zur Verringerung der Messwertabweichung und zur Erarbeitung eines Messstandards wurden
folgende Analysen durchgefthrt:
e Messungen zur Erarbeitung eines Labor — Anwendung-Standards, Messergebnisse zur
Bewertung von Einflussparametern und Auswertungsparadigmen
e Messungen aus Praxisbeispielen von Pilotanlagen oder Maschinenversuchen mit
gezielter Anderung der Oberflachenbeschichtung durch Zugabe eines Additives
e Analysen und Benchmarkuntersuchungen von Praxisféllen und Ruckmeldungen bei
Verarbeitungsproblemen
e Maschinenversuche zur gezielten Steuerung der Oberflache zur Verbesserung der
Papierverarbeitung.
Tabelle 11: Darstellung der Messparameter und Messbereich

Messystem Oberflachenenergie Penetration Topographie
Stat. Lokale Stat. Lokale | Stat. Lokale
Wert Variation | Wert | Variation | Wert | Variation

Kriiss Easydrop X X

Fibro PGX X X

Fibro ACT X

Fibro PST X X

Emtec PEA X

Fibro DPM X X X

5.2.1. Erarbeitung einer Prufvorschrift fir die Bestimmung der

dynamischen Oberflachenenergie

Die Messung der dynamischen Oberflachenenergie ist nicht genormt, sondern die Hersteller
der Messgerdte verweisen auf géangigen Theorie (Kriss, 2012) und bieten Listen von
Flussigkeiten an, die zur Messung verwendet werden kénnen. Die Messrandbedingungen, die
Messgenauigkeit oder auch Details in der Handhabung sind nicht dargestellt. In den USA
wird trotz der bestehenden Norm ASTM D-5725-99, zurzeit an einer Norm ISO TC6 SC2
WG41Contact Angle on Paper gearbeitet. Das zeigt, dass die bestehenden Prifvorschriften
keine ausreichende Messgenauigkeit haben, um reproduzierbare Ergebnisse zu erzeugen.

In der Papierindustrie wird meistens nur mit Wasser oder mit zwei Flussigkeiten z.B. Wasser
und Ethylenglycol gemessen (Toivanen, 2007). Die Ergebnisse weisen keine allgemein
gultige Zusammenhange zu auftretende Druckproblemen auf.

Ziel der Arbeit ist es, eine Messmethode zu entwickeln, die praxistauglich ist. Dies bedeutet
fur die verwendeten Messflissigkeiten:
e Sie mussen einfach zu beschaffen und qualitativ konstant sein.
e Sie durfen keine Einschrankung in der Handhabung durch gesundheitliche,
arbeitssicherheitstechnische oder umweltrelevante Risiken haben.
e Sie missen Uber Literaturdaten verfligen.
e Sie mussen technisch handhabbar sein. Dies gilt fir den Bereich der Dosierung,
Verdunstung und der physikalischen und chemischen Eigenschaften, insbesondere mit
den verwendeten Messsystemen.
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Ziel der Arbeit ist es die systematische Messwertabweichungen durch die Messmethode zu
verringern.

5.2.1.1. Abwerfen des Tropfens

In den Messungen wurden die Tropfen auf das Substrat abgeworfen. Die Tropfenablage mit
dem Kruss DAT 30 hat sich nicht bewahrt. Ein Tropfenablegen wurde nach verschiedenen
Versuchen negiert, da das Saugverhalten und die Messtotzeit eine groRere
Messwertverzerrung erzeugen. Der Nachteil der Tropfenabwurfmethode ist die Unfahigkeit,
mit allen Messflussigkeiten die gleiche TropfengroRe zu generieren. Spezifisch zu der
Oberflachenspannung der Flissigkeit und der Nadelgeometrie werden Tropfen zwischen 2-
20pl GroRe erzeugt. Wird der Tropfen abgesetzt, so zieht die Adhdsionsenergie den Tropfen
von der Nadelspitze ab. Bei der Tropfenablage muss die Adhasionskraft der Oberflache grof3
genug sein, um den Tropfen abzuziehen. Bei unbekannten Papieren besteht das Risiko, durch
die unterschiedlichen Adhasionskréfte der verschiedenen Musteroberflichen auch bei dem
Absetzen des Tropfens unterschiedliche Tropfenvolumina zu generieren. Der Tropfenabwurf
generiert einen konstanten Fehler durch die Gravitation und die Tropfenverformung. Bei
relativen Messungen kann der Fehler vernachlassigt werden. Beim Tropfenabwurf kann das
Tropfenvolumen reproduzierbar auf einer Glasplatte kontrolliert werden. Durch die
Abwurfmethode konnen auch weitere Messflissigkeiten bestimmt werden, die mit dem
Dosiersystem dhnliche TropfengréRRen erzeugen.

5.2.1.2. Der Vergleich von Messgeraten
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Abbildung 31: Vergleich von Messsystemen

Zur Bestimmung des Messverfahrens ist eine genaue Betrachtung der verwendeten
Messgerate sinnvoll. In Abbildung 31 sind die Messergebnisse von vier Papiermustern zu
erkennen, die mit dem Kriss-Easydrop und dem Fibro PGX gemessen worden sind.

e S1 Pigmentiertes WFC Papier — 100g/m?; 2g/m2 Strichauftrag pro Seite

e S2 Ungestrichener GC Karton 280 g/m?

e S3 Bilderdruckpapier - 250 g/m?; 36g/m? Strichauftrag pro Seite

e 5S4 Ungestrichener Recyclingkarton 180 g/m2 mit Oberflachenleimung
Der gemessene Kontaktwinkel von Wasser differiert deutlich. Die Ergebnisse von Topseite
und Rdickseite sind unterschiedlich. Die Differenz der Ergebnisse ergibt sich aus den
Unterschieden der TropfengroRe, der Abwurfenergie, des Zeitpunkts des Ablesens und der
allgemeinen Handhabung. Offensichtlich kénnen Messgerdte nur sehr bedingt miteinander
verglichen werden, bzw. hat die Auswahl der Muster einen Einfluss auf das Ergebnis. Trends
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werden keineswegs gleichartig angezeigt. Die Standardisierung der
Kontaktwinkelmessmethode ist damit ohne die Festlegung des verwendeten Messgerates
schwierig.

5.2.1.3. Einfluss der Anzahl der Messflssigkeiten:

In der Papierindustrie werden berwiegend ein oder zwei Messfllssigkeiten zur Bestimmung
der Oberflachenenergie verwendet (Dittrich, 2007). Vergleichsuntersuchungen in Abbildung
32-35 zeigen, dass Messergebnisse mit nur einem oder zwei Messpunkten keine verlasslichen
Untersuchungen ergeben.

e S1-5: verschiedene Bilderdruckpapiere 150 — 250 g/m? Strichauftrag unbekannt
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Abbildung 32: Vergleich der Kontaktwinkel von Wasser Abbildung 33: Oberflachenergie mit Wasser + Ethylenglycol
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Abbildung 34: Oberflachenenergie Wasser + DIM Abbildung 35: Oberflachenenergie mit 3 Prufflussigkeiten

Die Bestimmung mittels einer Messfllssigkeit lasst keine Aufspaltung in polar und dispers zu.
Die Kontaktwinkelbestimmung mit einer Messflussigkeit entfallt bei dem gewahlten Ansatz
dieser Arbeit. Die Auswahl von zwei Prifflussigkeiten beeinflusst das Ergebnis, wie in
Abbildung 34 und 35 sichtbar ist.
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Abbildung 36: Vergleich von 3 und 4 MessflUssigkeiten
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e Papier: Bilderdruckpapier 200g/m?

e Folie:Leneta 300 4C
In Abbildung 36 ist die Verwendung von 3 und 4 Messflissigkeiten auf Papier und auf
PE-Folie dargestellt. Die PE-Folie wurde als Vergleich ausgewahlt, um Einflusse auf die
Messergebnisse durch die Inhomogenitidt und Rauigkeit des Substrates auszuschlieen. Die
Bestimmung der Oberflachenenergie nach OWRK ist die Ableitung einer Geradengleichung,
also das geometrische Mittel verschiedener Messpunkte. Daraus ergibt sich, dass mit
Zunahme der Messpunkte die Geradengleichung genauer wird. Aus praktischen und
zeitbkonomischen Uberlegungen wurde in den weiteren Untersuchungen die Verwendung von
3 Messflissigkeiten als Standard festgelegt.

In der Lackindustrie werden standardmaiig finf Messflussigkeiten verwendet, um
reproduzierbare Ergebnisse zu erzielen. Es werden Messflissigkeiten mit einem
Oberflachenspannungsbereich von 18-72 mN/m gewéhlt. Dieser Ansatz kann nicht auf die
Messung der Papieroberflache (bertragen werden, da Flissigkeiten mit zu niedriger
Oberflachenspannung innerhalb von 0,1 Sekunde in die porése Oberflache eindringen. Ein
Kontaktwinkel von solchen Fllssigkeiten ist bei Messungen der Papieroberflache nicht
ablesbar.

5.2.1.4. Einfluss der Literaturdaten bei der Flissigkeitsauswahl
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Abbildung 37: Wertberechnung einer Kontaktwinkelmessung mit unterschiedlichen Literaturdaten

Die Literaturangaben tber den polaren oder dispersen Anteil in den Prifflissigkeiten weichen
deutlich voneinander ab (Kriss, 2012). Offensichtlich ist die Bestimmung der
Molekularkrafte im dispersen und polaren Anteil bei Fllssigkeiten vom verwendeten
Messaufbau abhangig. Damit ist eine grof3e Fehlerquelle geschaffen, da bei vielen Angaben
der Messgeratehersteller die verwendeten Literaturdaten nicht ausreichend definiert werden.
Diese Verwendung von Flissigkeitsdaten aus verschiedenen Quellen kann daher zu deutlich
veranderten Messergebnissen fiihren. In Kapitel 3 ist beschrieben, dass die einzelnen
theoretischen Modellvorstellungen im Detail voneinander abweichen. Selbst auf Nachfrage
waren verschiedene Hersteller nicht in der Lage, korrekte Literaturdaten fur empfohlene
Messflussigkeiten zu liefern. In Abbildung 37 st eine Auswertung von gleichen
Kontaktwinkeln und Flissigkeiten mit extrem unterschiedlichen Literaturdaten zu erkennen.
Da nicht alle Literaturquellen alle Messfliissigkeiten untersucht haben, mussen bei der
Zusammenstellung der Messflissigkeiten ggf. kleinere Abweichungen in Kauf genommen
werden.
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Abbildung 38: Einfluss der Messflussigkeitskombinationen auf unterschiedliche Substrate

Wie in Abbildung 38 zu sehen ist, unterscheiden sich die Ergebnisse auf den Substraten S1,
S2 und S3 erheblich, je nach verwendeter Fllssigkeitskombination aus Tabelle 12 und den

zugrunde gelegten Literaturdaten.

Tabelle 12: Vergleich von Flissigkeitskombinationen

Musterset Messflussigkeit

Busscher 3PF Wasser Diiodmethan Glyzerin

Busscher F Wasser Diiodmethan Formamid

Strém 3 PF Wasser Diiodmethan Glyzerin

Strém 4 PF Wasser Diiodmethan Glyzerin Ethylenglykol
Strom D Wasser Diiodmethan Decalin

Strom EG Wasser Diiodmethan Ethylenglykol

Rabel BA Wasser Diiodmethan Benzylalkohol

In Abbildung 38 ist auch der Einfluss der einzelnen Flissigkeiten auf die Topographie zu
sehen. Muster S3 als sehr raues Muster weist deutlich héhere Abweichungen in den
Kontaktwinkeln der einzelnen Flussigkeiten auf. Deshalb ist es bei Papier als inhomogenem
Material sehr schwierig, absolute Daten fiir eine Kombination an Messflussigkeiten
festzulegen, welche Allgemeingultigkeit hat. Die Unterschiede in der Oberflachenenergie ist
zwischen den Mustern gut zu erkennen, dies ist jedoch nicht ausreichend flr eine Definition
der Materialoberflache. Der Versuch durch Kalandrieren der Papiere eine einheitliche
Oberflache zu generieren, scheitert an der Veranderung der Oberflachenchemie durch
Migration von Additiven. Insbesondere bei gestrichenen Papieren kommt es bei der Satinage
zu einer weiteren Veranderung der Oberflédche, da die Temperatur die mobilen Bindemittel

und Additive an die Oberflache migrieren I&sst.
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5.2.15. Einfluss der Satinage

Einfluss der Satinage auf den Kontaktwinkel
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Abbildung 39: Einfluss der Satinage auf das Ergebnis der Kontaktwinkelmessung

Wie in Abbildung 39 sichtbar ist, hat die Satinage nicht nur einen Einfluss auf die
Benetzbarkeit durch die Glattung der Oberflache, sondern auch auf die chemische
Benetzbarkeit.

e A: LWC- 56g/m?; 7g/m?2 Strichauftrag

e B: LWC- 56 g/m?; 7 g/m? Strichauftrag mit 0,35 Teilen PE-Additiv
Vor der Satinage ist ein deutlicher Unterschied der Messwerte zu sehen, der nach der Satinage
nahezu verschwunden ist. Zur Verifizierung des Satinageeinflusses wurden Laborversuche
mit Papier aus Pilotanlagenversuchen durchgefihrt.

e WFC 100g/mz?; 2 g/m2 Pigmentierung; 10g/m2 Pilotstrich
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Abbildung 40: Satinage von Laborpapier

Die Kalanderbedingungen bei dem Laborversuch aus Abbildung 42 waren:

Laborkalander (Sumet) v.K. = vor Kalandrierung, n.K. = nach Kalandrierung
Einstellungen: Compositewalze: 50°C, Anpressdruck: 40 N

Anzahl der Durchgénge: 3

3 Prifflussigkeiten: Wasser, Diiodmethan, Glyzerin

4 Prufflussigkeiten: Wasser, Diiodmethan, Glyzerin, Ethylenglykol

Laborversuche einer Satinage haben aufgrund der stark unterschiedlichen Glatte zu keinem
Erfolg gefiihrt. Wie in Abbildung 40 zu sehen ist, fiihrt die Satinage zu einer deutlichen
Veranderung der Kontaktwinkel. Glyzerin hatte mit einer Kontaktwinkeldnderung von 18°
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den groBten Einfluss auf das Messergebnis. Der Messfehler durch die Topographie muss also
durch die Verwendung niedrigviskoser Flussigkeiten verringert werden. Aufgrund dieser
Ergebnisse wurde auf die weitere Verwendung von Glyzerin als Messflissigkeit verzichtet.
Der Kontaktwinkel von Glyzerin wird durch die Topographie der Oberflache am stérksten
beeinflusst. Um den Einfluss der Rauigkeit zu minimieren sollten Messflussigkeiten gleicher
Viskositdt verwendet werden. Daher wurden in dieser Arbeit Messflissigkeiten getestet, die
maoglichst nahe an die Viskositat von Wasser herankommen.

5.2.1.6. Alterung von Mustern

Die verwendeten Muster waren in der Regel zwischen 2 und 12 Wochen alt. Untersuchungen
von alteren Mustern bzw. Wiederholungsuntersuchungen von gealterten Mustern ergaben
teilweise eine Abweichung von 5-37% der Messwerte. Dies stellt seitens der Produktion eine
Problematik dar, insbesondere, wenn Ricklagemuster aus Reklamationen oder
Produktumstellungen verwendet werden, welche deutlich &lter als 6 Monate sind. Die
Einflisse der Alterung wurden nicht weiter untersucht. Eine kinstliche Alterung der Muster
im  Trockenschrank ist nach Vorversuchen nicht weiter verfolgt worden. Die
Rezepturbestandteile und die Migrationsfahigkeit der kleineren Polymere sind zu
unterschiedlich.

Der Zusammenhang von Migration und Adhéasion, also die Anderung der Reaktivitat der
Alterung, ist im Zusammenhang mit Klebeb&ndern von Geil’ untersucht worden (Geif3, 1998).
Der oxidative Abbau von polaren Gruppen bei der Alterung von Corona-behandelten Folien
in den ersten zwei Tagen in Abhangigkeit von der chemischen Gruppe ist von Joos- Muller
untersucht worden (Joos-Miller, 2010). Aus diesen Untersuchungen kann auch bei Papier auf
eine Veranderung der Oberflachenspannung durch Alterung geschlossen werden. Inwieweit
die Lagerbedingungen wie Temperatur und Feuchtigkeit einen wesentlichen Einfluss auf die
chemischen Veranderungen der Papieroberflache haben wurde bisher nur im Zusammenhang
mit Vergilbung untersucht. Diese Zusammenhange sind in dieser Arbeit nicht weiter verfolgt
worden.

5.2.1.7. Definition der Messzeit

Die Benetzung der Oberflache erreicht bei Papier kein statisches Gleichgewicht, da die
Flussigkeit in der porosen Oberflaiche verschwindet. Damit ist der Zeitpunkt der
Messwertaufnahme ein wesentlicher Einflussfaktor auf die Reproduzierbarkeit der Messung.
Zur Kontrolle dieser These wurde ein dynamischer Versuchsaufbau mit den einzelnen
Messflussigkeiten verwendet, um den Einfluss der Messzeit auf den polaren und den
dispersen Anteil zu untersuchen. In Abbildung 43 ist deutlich erkennbar, dass der disperse
Anteil der Oberflachenspannung mehr als der polare Anteil anwéchst. Diese dynamische
Entwicklung erfordert eine schnelle, genaue Ablesung der einzelnen Kontaktwinkel. Damit ist
die Automatisierung des Messvorgangs unumganglich. Idealerweise sollte der Messzeitpunkt
etwa bei 0,2 - 0,5 Sekunden liegen. In diesem Zeitbereich ist die Auftreffenergie des Tropfens
absorbiert und die Tropfenoberflache stabil. AuBerdem darf die Penetration in das Papier
nicht zu sehr fortgeschritten sein, da die Veranderung des Tropfenvolumens und die
Quellungsvorgénge im Papier die Ergebnisgenauigkeit verfalschen kénnen. In Abbildung 44
ist deutlich sichtbar, dass sich bei unterschiedlichen Papieren die dynamische Entwicklung
der Ergebnisse unterscheidet. Der Verlauf des Kontaktwinkels der einzelnen Flissigkeiten in
Abbildung 43 zeigt die spezifische Entwicklung an einem Papiermuster. Die mathematische
Verknipfung der einzelnen Messwerte fiihrt zu einer Verschiebung von polarer und disperser
Oberflachenenergie. Hier bestatigt sich die ideale Messzeit von 0,2-0,5 Sekunden.
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Abbildung 41: Einfluss der Messzeit auf die Ergebnisse von polaren und dispersen Anteilen
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Abbildung 42: Dynamischer Verlauf der Oberflachenspannung von verschiedenen Mustern
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Abbildung 43: Dynamischer Verlauf des Kontaktwinkels bei verschiedenen Flissigkeiten

In Abbildung 43 ist der unterschiedliche Verlauf der Kontaktwinkel bei den einzelnen
Messflissigkeiten zu erkennen. Insbesondere aufféllig ist die Dynamik von Wasser, deshalb
wurden verschiedene Proben mit dem zeitlichen Verlauf des Kontaktwinkels mit der
Messflussigkeit Wasser verglichen.
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Abbildung 44: Dynamischer Kontaktwinkel von Wasser auf verschiedenen Proben

Die Betrachtung der Entwicklungen des Kontaktwinkels von Wasser tber die verschiedenen
Proben in Abbildung 44 ergeben sehr spezifische Abweichungen dieses dynamischen
Kontaktwinkels. Das Beispiel ~wurde gewdhlt, um die Problematik der
Kontaktwinkelbeschrankung auf © < 90° darzustellen. Im theoretischen Ansatz gilt nach
Young die Berechnung der Oberflachenenergie nur fur Kontaktwinkel © < 90°. Dies ist bei
Papier nicht immer erfillt, es gibt hdufig Falle, bei denen der Kontaktwinkel die 90°
Ubersteigt. Problematisch ist, dass der cos © > 90° negativ wird und damit die Berechnung zur
Oberflachenenergie verzerrt. Wenn jedoch an dieser Stelle Wasser als dritte Messflissigkeit
entfernt wird, so entsteht ein Zwei-Messfllssigkeiten-System, welches wiederum das
Ergebnis verzerrt. Logischerweise musste dann ein System gefunden werden, bei dem der
Kontaktwinkel immer © < 90° ist, also z.B. eine Kontaktwinkelmessung mit einem
Alkohol/Wasser-Gemisch. Beispielsweise gibt es eine Datenreihe von Janczuk (Krss, 2012),
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welche die Abstufungen der Oberflachenspannung eines Ethylenglycol/Wasser -Gemisches
beschreibt. Das bedeutet aber, dass die Messfliissigkeit ein Gemisch ist. In diesem Fall misste
der Einfluss der Entmischung durch die Penetration betrachtet werden.

Manche Messgerate verwenden unterschiedliche mathematische Modelle (Kriss, 2012) fur
Kontaktwinkel von < 90° und von > 90°. Bei anderen Messgeraten ist dieser Sonderfall in den
mathematischen Auswertungsprogrammen nicht vorgesehen. Diese nicht einheitliche
Auswertung der Kontaktwinkel fiihrt dazu, dass unterschiedliche Messgeréte unterschiedliche
Messergebnisse am gleichen Papiermuster erzeugen.

In dieser Arbeit wird der Fehler durch die Messung von Kontaktwinkeln von > 90° und die
Uberproportionale Reduktion des polaren Anteils akzeptiert. Sehr groRe Kontaktwinkel von >
120° werden als nicht bestimmbar eingestuft. Der Vergleich der Kontaktwinkel der Easydrop-
Messung und der PGX-Messung mit dem kleineren Tropfenvolumen erlaubt eine
Verifizierung der Daten (siehe auch Abbildung 40). Damit wird deutlich, wie wertvoll und
notwendig die Doppelbestimmung des Messwertes in statischer Messung polar/dispers und in
dynamischer Messung mit Wasser liegt.

5.2.1.8. Definition des Messvolumens

Einfluss des Tropfenvolumens
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Abbildung 4525: Einfluss des Tropfenvolumens auf die Messung

Das Tropfenvolumen hat Einfluss auf die Messergebnisse, insbesondere bei inhomogenen
oder rauen Oberflachen. Wie in der Theorie nach Cassie-Baxter bereits angeschnitten, wird
die Tropfenspreitung bei einer chemischen Inhomogenitét beeinflusst. In diesem Versuch in
Abbildung 45 wird sichtbar, dass bei einem homogenen Muster A das Tropfenvolumen nur
einen geringen Einfluss auf den Kontaktwinkel hat. Muster B hingegen hat durch Einsatz
eines dispergierten Wachsadditives eine deutlich inhomogenere Oberflache. Das
Wachsadditiv hat eine PartikelgréRe von < 100 nm, trotzdem hat das Tropfenvolumen in
diesem Fall einen deutlich héheren Einfluss auf die Benetzung als bei Papier A. Damit
bestatigt sich die Annahme, dass die technisch verwendeten Gerdte mit einem
Tropfenvolumen zwischen 2- 20 ul je nach Muster keine identischen Ergebnisse liefern. Der
Vorschlag von verschiedenen Herstellern, den Scheitelpunkt, also die maximale Tropfenbreite
zu nehmen, hangt dann aber wieder vom Tropfenvolumen und der Saugféhigkeit des Papieres
ab. Die Verkleinerungsgeschwindigkeit des Tropfens hat somit einen Einfluss auf den
dynamischen Kontaktwinkel (Dataphysics, 2012).
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5.2.1.9. Einfluss von optischer Fehlinterpretation
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Abbildung 46: Verschiebung der Grundlinie Abbildung 47:Verschiebung der Grundliie
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Abbildung 48: Interpretation der Grundlinie

Der Kontaktwinkel soll immer an der Grenzfliche zwischen Substrat und Fllssigkeit
bestimmt werden. Jedoch kann bei glanzenden Papieren oder bei sehr rauen Oberflachen eine
Missdeutung dieses Punktes vom Gerdt in der Grundlinie vorgenommen werden. In
Abbildung 46 und 47 sind Beispiele von falschen Einstellungen der Grundlinie gezeigt. In
Abbildung 48 sind mdgliche Ursachen der Abweichung modellhaft dargestellt. Bei einer
Verschiebung der Grundlinie wird der Kontaktwinkel an der falschen Stelle bestimmt. Die
Grundlinie kann bei manchen Messgerdten von Hand nachkorrigiert werden, das System ist
jedoch je nach Messgerét fehleranféllig. Diesem Fehler kann man durch Kontrolle des
gemessenen Flissigkeitsvolumens entgegenwirken.
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Abbildung 49: Volumenvergleich des Tropfens an einer Probenserie

In Abbildung 49 ist der Volumenvergleich in einer Messserie zu sehen. Muster 1 weist
signifikante Unterschiede im Messvolumen gegeniiber den anderen Mustern auf. Damit ist der
Kontaktwinkel nicht exakt in der realen Phasengrenze gemessen worden. Bei Lichtreflexen
kann in den meisten Gerdten der Horizont verschoben werden, alternativ ist der
Kontaktwinkel nur eingeschrankt nutzbar. Bei gleichzeitiger Topographiemessung kann
zwischen einer fehlerhaften Horizontlinie oder hoher Rauigkeit des Papiers und dem
Kontaktwinkelergebnis sichtbar unterschieden werden.
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Abbildung 50: Volumenentwicklung bei einer Messserie

Die meisten Messgeréte definieren das Tropfenvolumen aus der 2-dimensionalen Aufnahme.
Die Abweichungen des Tropfenvolumens kann bei der Einzelmessung kontrolliert werden.
Das Tropfenvolumen kann sich bei hoher Wasseraufnahme falsch entwickeln, da die
Anderung der Phasengrenze durch die Faserquellung angehoben wird. Dann entsteht eine
vermeintliche VVolumenkonstanz oder sogar Volumenzunahme, die allerdings technisch nicht
maoglich ist. In Abbildung 50 zeigt Muster S2 und Muster S4 eine VVolumenzunahme.

5.2.1.10. Festlegung der Messwertvariation

Kontaktwinkel

lokale Variation Muster A Kontaktwinkel

lokale Variation Muster B
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Abbildung 51: Muster A Abbildung 52: Muster B

Fir diese Arbeit wurde eine Prufvorschrift entwickelt, die Unterschiede zwischen den
einzelnen Kontaktwinkeln bewertet. Grundsatzlich werden mindestens 5 Einzeltropfen
bestimmt und ein Mittelwert aus den Kontaktwinkeln gebildet. Kontaktwinkel, die mehr als
1° vom Mittelwert abweichen, werden eliminiert. Allerdings gilt erst eine Abweichung von 5°
zwischen zwei Mustern als signifikant (Dataphysics, 2012). Ist eine Messpunkteschar deutlich
abweichend vom Mittelwert, so gibt das Ruckschlisse Uber die Homogenitat der
Papieroberflache. In Abbildung 51 konnte Uber die Standardabweichung der Einzelmessungen
eine deutliche Aussage Uber die lokalen Unterschiede gemacht werden. Druckversuche
konnten diese Inhomogenitat bestitigen. Die Untersuchung ergab lokale Agglomerate im
Papierstrich. Muster B in Abbildung 52 zeigt nur sehr geringe Abweichung im Kontaktwinkel
mit Wasser. Hier ist die Homogenitét des Papiers deutlich besser. In einer Untersuchung von
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Ricklagemustern an zwei Papiermaschinen konnten vergleichbare Ergebnisse gefunden
werden. Die Maschine mit der groReren Varianz der einzelnen Kontaktwinkel zeigte die 4-
fache Menge an Reklamationen im Halbtonmottling.

Die Reproduzierbarkeit der Messung ist damit begrenzt. Das Kontaktwinkelverfahren ist
eigentlich ein zerstérendes Messverfahren, da die Oberflache an der Stelle kein zweites Mal
gemessen werden kann. Aufgrund der Inhomogenitat der Oberflache ist der lokale Einfluss an
der Messstelle erheblich. Aus praktische Erwégungen wurden 5 Tropfen innerhalb +- 1° fir
das Labormessverfahren festgelegt.

52.1.11. Bewertung der Oberflachenspannungsmessung

Die Laborbestimmungen zur Messung der freien Oberflachenenergie nach der
Kontaktwinkelmethode unterliegen verschiedenen Einflussgrofien.
Folgende Messeinfliisse kdnnen auftreten:
e Die Tropfengrofie ist nicht konstant
Die Tropfenform bildet keine sphéarische Halbkugel (2D Bild eines 3D Tropfens)
Der Auswertungszeitpunkt ist nicht konstant
Die Horizontlinie wird nicht exakt an der Grenzflache angelegt
Die reale Horizontlinie verandert sich aufgrund der Faserquellung
Die Messflussigkeiten veréandern sich durch Losemittelverdunstung oder Alterung
Der Tropfenabwurf beeinflusst den Kontaktwinkel
Die Topographie und die Anisotropie des Substrates beeinflussen die Auswertung
Die Reproduzierbarkeit der Messung am gleichen Messort ist nicht gegeben.
Die Viskositat der Fllssigkeiten weichen voneinander ab
Die Kombination der Flissigkeiten sind unterschiedlich
Die mathematische Auswertung der Oberflachenspannung weicht in den
Messsystemen stark voneinander ab
Fur die Durchfuhrung der Messung bedeutet dies, dass die grundsatzlichen Einstellungen der
Messgeréte gepruft werden missen. Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse und die Kontrolle
der Geratfunktion sind von besonderer Bedeutung. Zur Reduzierung der systematischen
Messabweichung sollten folgende VVorgehensweisen gewéhlt werden:

e Das Messgerat hat signifikanten Einfluss auf die Messwerte, ein Vergleich der
Messgeréte durch eine Doppelbestimmung ist sinnvoll.

e Die ausgewdhlten Flissigkeiten miissen an das Dosiersystem angepasst werden. Die
Quelle der Literaturdaten muss Uberprift werden. In dieser Arbeit werden
Literaturdaten nach Strom verwendet.

e Die Auswahl der Messfliissigkeiten sollte Messergebnisse von > 90° vermeiden.
Treten diese auf, so ist zu entscheiden, wie die VVorzeichendnderung gewertet wird. In
dieser Arbeit wurde das Vorzeichen nicht geéndert.

e Eine Prufautomatik reduziert den Einfluss des Laboranten deutlich.

e FEine Priifautomatik muss auf das verwendete mathematische Modell Uberpruft
werden, insbesondere bei Ergebnissen von Kontaktwinkeln > 90°.

o Kontaktwinkel in der statischen Messung mehr als +/- 1° vom Mittelwert abweichen
werden eliminiert. Es werden mindestens 3 Werte innerhalb der zul&ssigen
Abweichung zur Bestimmung des Mittelwertes gemessen.

e Abweichungen von 5° gelten als signifikant.

e Die Messung muss optisch und volumetrisch tberwacht werden. Die Einhaltung der
Horizontlinie beeinflusst das Ergebnis.
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e Die Oberflachentopographie hat wesntlichen Einfluss, Kalandrieren verandert die
Oberflachenspannung durch Migration und Glatte. Bei der Probenvorbereitung wurde
auf die Kalandrierung aus diesem Grund verzichtet.

e Der Abwurf des Tropfens ist fiir die Messung von Papier dem Ablegen vorzuziehen.

e Die ideale Tropfengrofe ist 2-4 pul, dies lasst sich mit der Abwurfmethode je nach
Messflissigkeit nicht realisieren, ein groRerer Tropfen verkleinert den Kontaktwinkel
durch die verénderte Linienspannung.

e Bei Papiermustern kann durch die Porositat kein statisches Gleichgewicht erreicht
werden. Messwerte werden am Scheitelpunkt der Kontaktwinkelkurve bzw. bei 0,1;
0,2, und 0,5 Sekunden abgelesen.

e Die Viskositat der Priffllissigkeit hat einen Einfluss auf das Ergebnis, daher sollten
Prufflissigkeiten mit ahnlicher Viskositat gewdahlt werden.

Fur diese Arbeit werden die Messflussigkeiten Wasser, Diiodmethan und Ethylenglycol
verwendet. Die Messungen erlauben trotz zahlreicher Fehlerquellen eine gute
Vergleichbarkeit von Papiermustern innerhalb einer Musterserie. Die Messung der
Oberflachenspannung ist als Grundlage der Haftung und damit auch der Beschichtung
sinnvoll. Die Kriterien fur eine lokale Abweichung und eine statistisch haltbare Messung sind
gegeben. Die Messdaten verschiedener Systeme kdnnen nicht miteinander verglichen werden
und eine einzige Messung des Kontaktwinkels ist als alleinige Charakterisierung der
Papieroberflache nicht hinreichend (Rasche, 2005). Dies bedeutet, dass Aussagen von
Zielwerten als Materialkennwert kritisch hinterfragt werden missen. Die Analogie zum
Reibbeiwert p aus dem Kapitel 3.2 ist gegeben.

5.2.2. Messung der dynamischen Oberflachentopographie

Die Oberflachentopographie wird mit dem PST (Print Simulation Tester) gemessen und wie
folgt dargestellt:

e Der Kontaktanteil (CA- Contact Area, griin)

e Der fehlende Kontaktanteil (MA- Missing Area, rot)
Die beiden Anteile ergeben 100%. Je nach Schnelligkeit der Oberflachenglattung steigt der
Kontaktanteil der Oberflache im Druckspalt an. Bei der Untersuchung eines Labormusters
(Standardpapier 100 g/m2 Einfachstrich) kann der Einfluss der Druckeinstellung in den
Abbildungen 53-55 gut abgelesen werden. Es hat sich bewahrt, die Druckeinstellung Flexo
(2,5 N/mm? Anpressdruck) zu wéhlen, um deutlichere Unterschiede zwischen den Papieren
sichtbar zu machen. Nur bei Untersuchungen wie Missing Dots oder Narbigkeit wurde eine
andere Oberflachenanpressung (Offset = 7,5 N/mmz2; Gravure = 12,7 N/mm?) gewahlt.

100%
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Abbildung 53: Vergleich des Kontaktanteil nach 20 ms
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Abbildung 54: Vergleich des Kontaktanteils nach 100 ms  Abbildung 55: Vergleich des Kontaktanteils nach 1000ms

Am Beispiel des direkten Vergleichs einer Messserie Faltschachtelkarton zur Verbesserung
der Oberflache kann in Abbildung 56 die Auswirkung des Strich-Additives auf PE-Basis gut
abgelesen werden. Das Additiv wurde nur im Vorstrich eingesetzt, der Deckstrich ist in
beiden Fallen gleich. Der Kontaktanteil im Vorstrich verschlechtert sich mit dem Additiv, der
Deckstrichauftrag ergibt einen besseren Kontaktanteil. Die messbare PPS — Glatte war nicht
signifikant unterschiedlich, die Offsetbedruckbarkeit wurde jedoch deutlich verbessert.
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Contact Area (CA) und Missing Area (MA)
100
g
D 90
IS
g
X
< 80
c
o
N4
70
60 ‘ : :
Control Precoat Additive Precoat Control Doublecoat Additive Precoat mit
Topcoat

Abbildung 56: PST Messung Kontaktflache

Die Darstellung der fehlenden Kontaktflachen (MA) in unterschiedliche Klassen ist meist
aussagekraftiger als die Summe des gesamten Kontaktanteils. Diese Darstellung der Klassen
als Verteilung der lokalen Fehlflachen wurde im Rahmen dieser Arbeit aufgebaut, um eine
Bewertung der fehlenden Kontaktflachen zu erhalten. Die Klassen 1-5 sind unterhalb von
100pm nicht mehr mit dem blofRen Auge wahrnehmbar und werden daher als Bereich
zusammengefasst. Bei dem genannten Beispiel ist die Verteilung der Klassen 6-12 signifikant
verbessert worden. Die Abbildungen 57-59 zeigen die Verteilung der Klassen im Vergleich
deutlich auf. Das Ziel des Additives war es, die GleichmaRigkeit des Vorstriches zu
verbessern, um die Abdeckung und Glatte des Deckstriches zu optimieren.
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Abbildung 57: Klassenverteilung nach 20 ms
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Abbildung 59: Verteilung der Klassen nach 1000 ms

Die Messungen mit dem Innowep haben dagegen keine signifikanten Unterschiede bei der
Kalandrierung von Laborpapier aufzeigen konnen. Die Auswertung nach dem Modell der
visuellen Rauigkeit und der optischen Rauigkeit entsprachen nicht den Erwartungen.

In Abbildung 60 ist die visuelle Rauigkeit dargestellt. Zwischen dem kalandrierten und
unkalandrierten Mustern ist keine Unterscheidung mdglich. Die Kalanderbedingungen waren:

Papier: WFC 100g/m? 2 g/m? Pigmentierung
Laborkalander (Sumet)
Einstellungen: Compositewalze; 50°C; 40N Anpressdruck
Anzahl der Durchgénge: 3
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Die Darstellung der optische Rauigkeit in Abbildung 61 flihrte sogar zu einer
Verschlechterung der Messwerte, dies kann auch an der Streuung der Papiermuster liegen.
Die Auswertung der PST-Messung an den gleichen Mustern in Abbildung 62 zeigt einen
signifikanten Unterschied am Kontaktanteil. Nach dieser Detailuntersuchung wurden weitere
Messungen mit dem Innowep verworfen.
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Abbildung 62: Vergleich mit PST; Flexo bei 100 ms

Die Auswertungsmethode der Zuordnung der Fehlflache (Missing Area) wurde in den
Untersuchungen angepasst. In der ersten Auswertung wurde de Verteilung der Klassen auf die
gesamte Messflache bezogen. Nach einer Ausarbeitung im Labor wurde die prozentuale
Aufteilung auf die gemessene Fehlflache bezogen. Bei einer kleinen Fehlflache wird das
Ergebnis deutlicher. Die Klasseneinteilung entspricht der Summe aller Fehlflachen.
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Abbildung 63: Klassenverteilung bezogen auf die Gesamtflache (PST)
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Abbildung 64: Klassenverteilung bezogen auf die Fehlflache MA (PST)

In den Abbildungen 63 und 64 sind die Klassenverteilungen mit der unterschiedlichen
Bezugsflache dargestellt. Insbesondere ist in Abbildung 64 der nicht sichtbare Teil der
Klassen 1-5 nicht mit abgebildet. Deutlich ist die bessere Differenzierung der Muster sichtbar.
In den spateren Untersuchungen wurde diese Darstellung als Standard festgelegt.

5.2.2.1. Bewertung der dynamischen Topographiemessung

Das PST stimmt prazise mit den Anforderungen der Messgerate berein.

e Statistischen Mittelwert Gber die gesamte Messflache

e Dynamische Messung im Bereich 0-1 Sekunde

e Darstellung der lokalen Unterschiede bis in den GréRenbereich 40pum
Das Messgerat rechnet selbststandig Fehlstellen durch Verschmutzung aus der
bildanalytischen Erfassung heraus. Die Verdnderung der Auswertung, die prozentuale
Klassifizierung des Nicht-Kontakt-Anteils und die Einfiihrung der Klassenl bis 12 haben sich
bewéhrt. Die Reproduzierbarkeit der Messungen ist gut. Nachmessungen ergeben bei
Bilderdruckpapier eine Abweichungen von < 2%, allerdings kann nicht genau auf der
gleichen Stelle gemessen werden. Die Messstelle wird bei der Messung irreversibel verformt.
Damit hangt die Reproduzierbarkeit stark von der Homogenitét der Probe ab. Der Einfluss der
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Feuchtigkeit und der Temperatur auf die Messung wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht
untersucht.

5.2.3. Messung der dynamischen Flissigkeitsaufnahme

Die Messung der dynamischen Flissigkeitsaufnahme ist nicht genormt. Die Auswertung der
Messergebnisse und eine Bewertung der Einflussparameter missen in dieser Arbeit fir das
Messgerat ACT neu definiert werden.

5.2.3.1. Die Messung der dynamischen Wasseraufnahme (ACT)

Die Auswertung der ACT-Daten ist vor allem an die Steigung der Messkurve der
Wasseraufnahme gekoppelt. In Abbildung 65 sind die drei wesentlichen Felder der Messung
sichtbar. Das Gerat unterscheidet zwischen der primaren Steigung (Prim) und der sekundéren
Steigung (Sec), in dem an die Messdatenkurve eine Auswertungsgerade angelegt wird. Der
Schnittpunkt der Auswertungsgeraden (X-ing) wird angegeben. Aufgrund von ermittelten
Messdaten wurde folgende Bewertungsmethode eingefhrt:
e Bereich 0-0,5 Sekunden = Benetzung der Oberflache und Fillung des topografischen
Volumens.
e Bereich 0,5 — x-ing =Fullung der Poren und der Kapillaren; es ist von einer
Uberlagerung mit der ersten Faserquellung auszugehen.
e Bereich x-ing — 60 Sekunden (sec) = Faserquellung und zusétzliches Porenvolumen
durch die Bewegung der Fasern wahrend der Faserquellung.
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0,5 s=Topografie

Abbildung 65: Auswertung der Steigung der Wasseraufnahme am ACT

Ein bevorzugter Vergleich der Kapillarfillrate wird bei 2,5 Sekunden vorgenommen. Damit
wird der Einfluss der Topographie ausgeschlossen, und die Faserquellung bei gestrichenen
Papieren ist noch nicht so stark. Ist die erste Steigungsgerade sehr steil, und X-ing liegt
innerhalb der ersten 3 Sekunden, so ist dieser Vergleich nicht mdglich. Die Faserquellung
wird durch die sekundare Steigung (sec) sehr gut abgebildet. Ein Vergleich der dynamischen
ACT- Messung mit dem statischen Cobbgy —Wert ist mdoglich. Der Vergleich der
Messergebnisse zeigt, dass zu ca. 85% der gemessene Cobbgy —Wert mit dem des ACT-
Gerétes bei 60 Sekunden tbereinstimmt.
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Es gibt Ausnahmefalle, die sich auf folgende Faktoren zurtickfiihren lassen:
e Sehr grol3e Poren; der Saugkarton der Cobbmessung nimmt nicht nur das
uberschussige Wasser auf, sondern saugt auch Wasser aus dem Faservlies.

e Eine schwache Faserstruktur; das nasse Papier wird durch das 10kg-Rollengewicht der
Cobb-Messung ausgepresst (Schwammeffekt).

e Chemikalien an der Porenoberflache; diese schwachen die kapillare Saugkraft.

e Abweichungen in der Wasserqualitat; Temperatur, Salzgehalt und pH-Wert des
Wassers stimmen nicht Gberein.
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Abbildung 66: Strukturwiderstand unter Druck (PST)
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Abbildung 67: Vergleich der ACT und Handmessung Cobbg,

Die Abbildungen 66 und 67 zeigen solche Ausnahmefélle, bei denen die Handmessungen
Cobbgg deutlich vom Messgerdt ACT abweichen.

e A:ungestrichenes Spezialpapier CTMP haltig 80g/m?

e B: ungestrichenes Spezialpapier WFC 80 g/m?

e C: ungestrichenes Spezialpapier WFC 80g/m?
In Abbildung 66 ist eine hohe Kompressibilitdt in der Oberflache sichtbar, da sich die
,Missing Area“ von Muster A bei 2,5 N/mm? bereits sehr stark verringert. Das zeigt, dass sich
das Papier bereits bei niedrigem Druck stark verformt. Der Schwammeffekt tritt auf, bei dem
das Papier unter dem Cobb-Rollgewicht zusammengepresst wird. In Abbildung 67 ist sichtbar,
dass bei einer hohen primdren Wasseraufnahme die Abweichung grofer wird. Das
Porenvolumen von allen Mustern ist vergleichsweise gro3. Die sekundére Steigung ist sehr
klein, also findet nahezu keine Faserquellung statt. Das Wasser ist als freies Wasser zwischen
stark geleimten Fasern nicht an die Faseroberflache gebunden. Dieses freie Wasser kann mit
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dem Filtervliess der Cobb-Messung einfach entfernt werden, denn die Oberflachenchemie
reduziert die kapillare Saugkraft.

In Abbildung 68 sind die Einzelmessungen vom ACT aus dem Muster A zu sehen, dort ist
auch die Variation zwischen den Einzelmessungen sichtbar. Die Primarsteigung ist je nach
Porenvolumen des Einzelblattes sehr unterschiedlich. Es handelt sich bei diesen Papieren um
ungestrichene, hochgeleimte Spezialpapiere, daher kann die Abweichung als Sonderfall
gewertet werden. Zum Vergleich ein 300g/m? Bilderdruckpapier. Hier sind die Abweichungen
sehr klein. Der Cobbwert von 27,6 entspricht dem Handmesswert von 28,0.

wl .o E0Em &9 27.6 Cobb ,Tin | =

rY

Abbildung 68: Muster A - ACT Kurven unregelmafig; Muster B ACT-Kurven regelméaRig

5.2.3.2. Permeabilitat des Papierstrichs

Die im Rahmen der Arbeit untersuchten Muster waren berwiegend gestrichen, also stellt die
Messung der Flussigkeitsaufnahme auch ein MaR fir die Strichpermeabilitdt dar. In

Abbildung 69 handelt es sich um:
e Graphisches Papier mit 8 g/m? Strichauftrag (curtain coating)

e Rohpapier Frischfaser, 120 g/m?

e B
] I &
wv -~
E ! > _T;_'_Y/
a s e

2 -~
s 4 B
o = S

%o ,./‘

v‘“’,/'f

Zeit[s]

Abbildung 69: Muster A

In Abbildung 70 ist das gleiche Rohpapier mit 12g/m2 mit dem curtain coater gestrichen. Der
Strich unterscheidet sich in einem hoheren Anteil an feinstem Carbonatpigment (GC90),
damit ist das Porenvolumen kleiner. Die hohere Strichmenge ergibt eine bessere Abdeckung
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der Oberflache. Das Basispapier ist in diesem Fall sehr rau, da ein Glattwerk vor dem
Streichaggregat die Oberflache verdichtet. Durch die Faserquellung entsteht eine hohe
Rauigkeit. Deutlich ist sichtbar, dass die starkere SchlieBung der Oberfliche mit dem
Strichanteil und das geringere Porenvolumen im Strich die Wasserpenetration in das
Rohpapier (sec) reduziert. Die kleinen Poren fullen sich rascher mit Wasser, lassen aber
weniger Wasser in das Fasernetzwerk des Rohpapiers penetrieren.

Zusatzlich ist sehr gut zu sehen, dass die hohe Rauigkeit des Papiers sich in einer deutlichen
Unruhe zu Beginn der Messung darstellt. Bei den Messwertausschldgen werden zuséatzlich zur
Materialrauigkeit Schwingungen von technischen Frequenzen der Ventile Uberlagert, dies
konnte in spateren Typ-Varianten des ACT eliminiert werden.

Cobb [g/m? sec)

Zeit([s]

Abbildung 70: Muster B

Die Reproduzierbarkeit der Messung ist sehr gut. Der Unterschied von 2 Messungen auf
einem DIN A4 Muster betragt 0,19/m?s. Bei DIN A4 Mustern von Kunden muss darauf
geachtet werden, das diese oft mit mehreren Rollen am Querschneider geschnitten werden.
Die Querprofile an den Papiermaschinen zeigen oft groRere Unterschiede im dynamischen
Cobb, der 5% Messwertabweichung erreichen kann. Bei Untersuchungen ist es daher wichtig
die Muster im gleichen Bahnquerschnitt zu nehmen.

5.2.3.3. Messung der lokalen Penetrationsvariation (PEA)

Die Ultraschallmessung ist als indirekte Messung mit physikalisch umstrittener
Signalauswertung als Messwert nur begrenz aussagefdhig. Die relative Messung sehr
ahnlicher Papiere, bzw. die lokalen Unterschiede innerhalb einer Messflache ergibt eine gute
Ergénzung zu der Wasseraufnahme der ACT-Messung.

Die Messkurve lasst sich in drei wichtige Bereiche aufteilen:

1. Die Benetzungsphase bis zum maximalen Signal (100%) zeigt Wechselwirkungen mit
der Messflussigkeit und der Oberfléche. Je rauer das Papier ist und je weniger es sich
benetzen lasst, desto niedriger ist der Anfangswert. Bei guter Benetzung ist keine
Steigung im Anfangsbereich zu erkennen.

2. Die Schnelligkeit der Signalreduktion nach dem Scheitelpunkt kann bewertet werden.
Durch die hohe Auflésung lassen sich gerade im Bereich der ersten Sekunde
Unterschiede zwischen den Mustern aufzeigen.

3. Die Variationsbreite der 32 Kurven gibt einen Eindruck Uber die Homogenitét der
Papieroberflache. Je breiter die Kurvenschar bei ca. 90% der Signalhéhe und ca. 0,8
Sekunden auseinander geht, desto ungleichméaRiger ist die Penetration. Die Werte der
maximalen Breite der Kurvenschar sind je nach Muster unterschiedlich. Die
UngleichmaRigkeit kann sowohl aus der Formation des Rohpapieres kommen als auch
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aus der Strichdickenverteilung. Wenn die Kurvenschar nicht parallel ist sondern eine
unregelmaRige Streuung aufweist, sind haufig Strichfehler die Ursache.

In Abbildung 71 sind die verwendeten Bewertungsbereiche der Kurve durch rote Pfeile
gekennzeichnet.
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Abbildung 71: PEA-Messung Signalauswertung

5.2.3.4. Messung der lokalen Streuung der Penetration

Das PEA stellt die lokalen UngleichmiBigkeiten der Flussigkeitsaufnahme als Anderung des
Ultraschallsignals in einer weiteren graphischen Form dar. Die Intensitatsangabe zu einem
bestimmten Zeitpunkt zeigt die lokalen Unterschiede zwischen den einzelnen Messkopfen.
Die angegebenen lokalen Abweichungen kénnen zwischen unterschiedlichen Mustern sehr
gut miteinander verglichen werden, um lokale Abweichungen in der Penetration auch einer
Position zuordnen zu kénnen. So ist in Abbildung 72 an der Position 17 mm ein sehr diinner
Rakelstreifen als Signalreduktion sehr gut sichtbar. Die Variationsbreite der Intensitat
korreliert bei gestrichenen Mustern haufig mit optischen Eindriicken von Burn-out-Tests und
geben so ein relatives Mal? fiir die Faserabdeckung.
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Abbildung 72: Intensitat eines Musters Uber die Messbreite

Die Auswertung des Mottlingindexkurven in Abbildung 73 zeigt Muster in den
Signalstérungen auf. Dieser, Strukturgrofle genannt, Wert entspricht einem mathematisch
erkennbaren Muster in der Signaldnderung. Der Mottlingindex zeigt Tendenzen auf, welche
die Porenverteilung oder die Flockenstruktur des Rohpapiers charakterisiert. In Einzelfallen
korreliert er eher mit der Uniformitat der Oberflache und &ndert sich deutlich bei sichtbaren
Variationen der Strichdickenverteilung und der Rauigkeit. Generell sind diese Daten in dieser
Arbeit nur erganzend herangezogen worden, da die Auswahl des Zeitpunkts und die
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eindeutige Zuordnung nur sehr bedingt das Verhalten der Penetration wiederspiegelt. In
anderen Literaturquellen ist die Ultraschallmessung kritisiert worden (Daun, 2005). Daher
werden die Auswertung von Intensitdt und Mottlingindex in dieser Arbeit nicht weiter
verfolgt. Speziell die GroRenangaben im Mottlingindex  miussten in weiterfiihrenden
Untersuchungen mit Blattstrukturen verglichen werden. Vergleiche mit anderen Geréaten zur
Bestimmung des Mottlingindex, der Flockenstruktur oder der Papierdurchsicht wurden in
dieser Arbeit nicht durchgefihrt.
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Abbildung 73: Stukturgréfie und Mottling Index

5.2.35. Einsatz von unterschiedlichen MessflUssigkeiten im PEA

Zusétzlich zu der Penetration von Wasser lassen sich auch andere Messflussigkeiten
verwenden. Folgende Messflussigkeiten wurden mit dem PEA verwendet:

e 8% Essigséure

e 5% Zusatz von IPA (Isopropylalkohol) zum Wasser
Die Essigsdure zeigt die Abdeckung des Calciumcarbonats durch das Bindersystem an. Je
stérker sich die Kurven von der Penetration mit Wasser unterscheiden, desto starker ist die
Reaktion mit der Pigmentoberflache von Calciumcarbonat. Bei niedrigem Latexgehalt oder
einer schlechten Latexverteilung geht mehr Pigment in Lésung, und das Porenvolumen und
der Porendurchmesser werden vergrofiert.
Durch den Zusatz von IPA wird die Oberflachenspannung der Messfliissigkeit herabgesetzt.
Diese Menge von 5% IPA entspricht ungefahr einer Zugabe im Offsetwischwasser. Durch die
Reduktion der Oberflachenspannung werden kleinere Poren schneller benetzt und die
Flussigkeitsaufnahme steigt (Espinoza-Gomez, et al., 2004). Bei einer Abweichung in der
Schallsignalanderung zwischen Wasser und dem Gemisch sind viele kleine Poren
wahrscheinlich.

Bei  Laboruntersuchungen  wurde  versucht unpolare  Flussigkeiten aus  der
Benetzungsbestimmung im PDA einzusetzen. Das PEA-Modul ist nicht chemisch resistent
gegen Losemittel um die Versuche mit dem Modul durchzufihren. In Abbildung 74 sind
Ergebnisse mit einem WFC-Papier mit 3g/m2 Strichauftrag dargestellt. Die Ergebnisse zeigten
keine sinnvollen GrolRenzusammenh&nge mit den Druckeigenschaften und wurden in
weitergehenden Untersuchungen verworfen.
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Abbildung 74: Messung von Laborpapier mit dem PDA

Der Einsatz der Ultraschallmessung als Absolutwert ist kritisch zu sehen. Nur in Einzelféllen
bei sehr dhnlichen Proben konnte ein Kurvenverlauf zuverldssig einer Materialeigenschaft
zugeornet werden. Daher ist bei einer relativen Messung mit dem PEA — Messkopf sinnvoll.

Lokale UngleichméaRigkeiten, beispielsweise Benetzungsstorungen durch Luftblasen oder
eingelagerte Partikel lassen sich mit diesem Messgerédt sehr gut darstellen. Bei Luftblasen
entsteht erst eine Flussigkeitsbriicke nach Cassie-Baxter, welche keine Penetration zuldsst.
Nach der Benetzung der Fasern entsteht ein lokaler Signalabfall durch die rasche Penetration
in die offene Stelle. Diese Messung lasst sich mit den REM-Querschnitten, einem Wischtest
und einer Durchlichtaufnahme in den Abbildungen 75 und 76 sehr gut belegen.
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Abbildung 75: PEA und REM Luftblasen im Strich
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Abbildung 76: Luftblasen im Strich Betrachtung von Bild 75 im Detail

Bei der Einlagerung von Festkorpern in der Blattoberflache entsteht ein anderes Bild. An
dieser Stelle entstehen sehr unregelmaRige Kurven, welche das gestorte Stromungsprofil des
lokalen Messkopfes darstellen. In Abbildung 76 befanden sich Agglomerate im Rohpapier,
welche im nachfolgenden Strichauftrag mit dem Curtaincoater nicht benetzt werden konnten.
Diese Partikel wurden auch von Druckfarbe nicht benetzt und lieBen sich mit Tesafilm von
der Oberflache abldsen.

5.2.3.6. Bewertung der dynamischen Flussigkeitsaufnahme

Die dynamische Flussigkeitsaufnahnme kann Uber die Kombination von ACT und PEA
dargestellt werden:
Das ACT:

e Der Messwertvergleich mit der statischen Cobbgo-Flussigkeitsaufnahme ist in den
meisten Papiersorten mit dem ACT gegeben.

e Die Reproduzierbarkeit der Messung am Bogen ist sehr gut.

e Die Bewertung der Flussigkeitsaufnahme in Primdre und Sekundare Steigung reicht
nicht aus. Besser ist es Abschnitte der Kurven zu vergleichen.

o Die Flussigkeitsaufnahme innerhalb der ersten 2-10 Sekunden ist signifikant fur die
Weiterverarbeitung. Die Sekundare Steigung, als Mal fur die Zellstoffquellung, ist
wesentlich fir MaRhaltigkeit, Dehnung und Stabilitat des Blattes. Dazu liegen nicht
genug Daten vor.

e Die Verschiebung des X-ing Wertes hat keine signifikante Korrelation gebracht.

Das PEA

e Das Ultraschallsignal von Proben korreliert nicht immer mit dem ACT Wert. Eine
Proportionalitat ist nicht gegeben.

e Die Kombination mit anderen Messflussigkeiten zeigt eine Abweichung des
Penetrationsverhaltens bzw. die Auswirkung auf das Ultraschallsignal.

e Das PEA hat sich insbesondere bei der Darstellung von UngleichmaRigkeiten im
Strich bewahrt.

e Die Messwertauflosung ist mit Imm zu groR fur einen Druckpunkt.

e Die Maschinenlaufrichtung bei der PEA-Messung muss immer gleich sein. Die
Befestigung der Probe im Halter ist darauf auszurichten.
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Die dynamische Flussigkeitsaufnahme l&sst sich Uber die Messgerate ACT und PEA
darstellen. Bei der Uberarbeitung der einzelnen Prototypen des ACT konnte das Messsignal
stabilisiert werden. Die Ubereinstimmung der Messung mit dem Cobbsgo Ergebnis ist gut.

Die Bestimmung der Flussigkeitsaufnahme Uber das Ultraschallverfahren PEA st flr
gestrichene Papiere nicht immer zuverl&ssig. Der Vorteil der Darstellbarkeit der lokalen
Abweichung in der Papieroberflache ergédnzt den ACT-Wert. Die Kombination der Messwerte
entspricht den aufgestellten Anforderungen und wird in den folgenden Untersuchungen
verwendet.

5.2.4. Einfihrung eines Scoringsystemes

Die in Kapitel 4 zitierte Fuzzy-Logik bedarf einer Einteilung der Messwerte in Fuzzy-Mengen.
Das bedeutet, die Messwerte werden von einer prazisen Bestimmung der einheitenorientierten
Messdatenerfassung in ein semantisches System uUberfiihrt. Die Einfihrung eines
Punktesystems (Scoring) ermdglicht eine einheitenneutrale Bewertung der gemessenen Daten
um daraus eine Hypothese abzuleiten. Diese Hypothese fuhrt dann als Lésungsweg in einem
empirischen Versuch direkt auf der Maschine. Diese Einteilung ist handlungsorientiert um
eine Vielzahl von Informationen zu bewerten. Der Vorteil einer solchen Vorgehensweise
liegt einerseits in der schnellen Entscheidung aufgrund der Hypothese, und andererseits in der
Sammlung von Daten zur Erstellung einer Theorie.

Die Punkteverteilung ergibt folgende Bewertung:

Score 4 = extreme Abweichung
Score 2 = signifikante Abweichung
Score 0 = keine Abweichung

Zuséatzlich kann die Scoredifferenz um 1 abgeschwécht werden, wenn bei der Messung
Hinweise auf Fehlerquellen vorhanden sind.

Das Profil kann auch um zuséatzliche Messdaten erweitert werden oder sogar um nicht
messbare Daten wie Durchsicht, DPM Querlichtphotos. Es stehen manchmal auch Daten aus
der Herstellung zur Verfligung, die in das Profil eingearbeitet werden kdnnen. Bei der
Profilbetrachtung wird das Kontrollmuster mit allen Werten auf Score 5 gesetzt. Die
Scoredifferenz wird je nach ZielgréRe positiv (schlechter) oder negativ (besser) aufgetragen.
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Tabellel13: Scoring fur die verwendeten Messgerate

Score 4 2 0 [1 Bemerkung
Kriiss Easydrop 4 2 0,5 | mN/ | Winkelunterschiede der Flussigkeiten
m beachten, Variationen bei den

Einzelwerten, polarer Anteil muss >1
sein, disperser Anteil fir Drucken > 30

Fibro PGX >10 5 2 ° Volumenkonstanz beachten, Werte mit <
3ul sind kritisch, Variationen der 5
Messwerte

Fibro ACT Primbei | 5 3 1 g/m2 | Grenzbereiche sind zu beachten:

2,5 sec S >10g/m?; < 2 g/m?

Fibro ACT sec >05 |03 |0 g/m2 | Cobbgy Wert als Grenzwert

S

Fibro PST, >5 3 1 % Unterschiede bei den 10

Kontaktflache Einzelmessungen

Fibro PST, >5 3 2 % Verteilung der Klassen stark beachten,

Verteilung 2Kl | 1KL eine hohere Klasse ist immer signifikant,
2 Klassen extrem

Emtec PEA 10 5 2 % Verteilung bei 0,4 sec

Benetzbarkeit bis 0,2 sec
Reduktionskurve des Signals
Querschnitt der Messkopfe bei 0,4sec
Mottling Index > 100%

Fibro DPM Optischer Eindruck, Wischfarben, Druck,
Querlicht

- Graniness

- Mottling

- Druckpunkte

- Missing dots

Die Festlegung der Scoredifferenz und der ZielgréRe in Tabelle 13 ist von der
Musterzusammenstellung und der Problemstellung abhéngig. Die abgeleiteten Hypothesen
missen durch Versuche bestatigt werden. Mit der Zunahme der Datenbasis kénnen jedoch
Theorien bewiesen werden, welche den Einfluss der Flussigkeitsaufnahme durch die
Materialkennwerte erklaren. In der praktischen Anwendung wird das Scoring als zusétzliches
Instrument zum Vergleich umfangreicher Untersuchungen verwendet.

5.2.5. Statistische Auswertung der Messsysteme

Die statistische Grundvoraussetzung fur die Bewertung eines Messwertsystems ist die
statistische Inferenz, also die Definition des Stichprobenumfangs fir eine signifikante
Aussage der ermittelten Daten (Fahrmeier, et al., 2012). Bei einer Normalverteilung der
Daten kann eine Hypothese der Konfidenzintervalle Uber den p-Wert aufgestellt werden.
Problematisch wird die Auswertung der statistischen Regeln, wenn diskrete Daten und
unscharfe Daten in die Auswertung einflieBen. Vor allem, wenn komplexe Systeme
untersucht werden, kann die Verwendung von klassischen statistischen Regeln in Frage
gestellt werden (du Prel, et al., 2009).

In komplexen Systemen wie die Papierherstellung kommen klassische statistische Systeme
rasch an ihre Grenzen. Wie in den Sozialwissenschaften und der medizinischen Forschung
bereits bekannt ist, lassen sich klassische statistische Regeln auf Untersuchungen mit
verschiedenen Menschen mit verschiedenen individuellen, sozialen und lokalen Bedingungen
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nicht anwenden. Um Forschung bei komplexen Systemen durchfuhren zu konnen, missen
andere Herangehensweisen Uberlegt werden.

Moderne Systeme zur Prozessentwicklung setzen interdisziplindre Kombinationen von
Erfahrungen,  naturwissenschaftlichen  Modellen und vagen Informationen in
Projektmanagement und Prozessoptimierung ein. Das Sixsigma-Projektmanagement und die
Fuzzy-Logik verwenden Messwerte und diskrete Werte parallel zu semantischen
Bewertungen, Einschdtzungen und Erfahrungen  (Kleppmann, 2011). Papier ist als
inhomogener Werkstoff aus nachwachsenden Rohstoffen in der Rezeptur, den Herstellungs-
und Verarbeitungsprozessen so komplex, dass es in einem solchen Ansatz betrachtet werden
muss. Eine Einstufung nach der Fuzzy-Logik wurde bereits mit einer Messung der
Bildanalyse in einer Papierfabrik erfolgreich durchgefuhrt (Bodenhofer, 2013). Dieses
Beispiele zeigt, dass eine Einstufung in eine semantische Bewertung auf Basis der
vereinheitlichen Mittelwerte ausreicht, um die Relevanz der Messsysteme zu Uberpriifen.

Die Fuzzy-Logik teilt die Messergebnisse nach Gitekriterien ein. Diese Gruppierung der
Ergebnisse in qualitative semantische Aussagen weist den unscharfen Informationen aus der
industriellen Anwendung einen qualitativen Wertebereich zu. Folgende Gutekriterien werden
im Rahmen dieser Arbeit festgelegt:

Messung der Oberflachenenergie:
e Krilss

o Ausgewertet werden 5 Kontaktwinkel welche +/- 1° um den Mittelwert liegen
Alle anderen Werte werden verworfen, sollten mehr als 2 Werte auBerhalb
liegen gilt das Papier als unruhig.

o Anderungen von < 0,5 mN/m sind gleich

o Die Messbereiche 0-2mN/m fir polar und 27-33 mN/m fir dispers sind
besonders kritisch. Anderungen in diesen Bereichen haben einen groRen
Einfluss auf die Verarbeitbarkeit.

o Kontaktwinkel zwischen 90 und 105° werden verwertet, obwohl der cos © <0
ist. Kontaktwinkel groRer als 105° werden als kritisch betrachtet und die
Messung weniger stark gewertet.

o Messwerte bei 0,1; 0,2 und 0,5 Sekunden ablesen. Abweichungen bei der
Mehrfachbestimmung von > 5° gelten als unruhig.

o Anderungen von <2° sind Messtoleranz

o Positive Volumenanderung wird verworfen

o Ein Messvolumen von 3,0 — 3,6 ist gut; 3,7-4,0 sehr gut. Messwerte unter 3,0
werden verworfen.

o Ein Tropfenbasiszuwachs von 0,05um ist konstant, ein Basiszuwachs von >
0,5 um ist schnell.

Messung der Penetration:
e ACT
o Die Messung ist stabil wenn zwischen zwei Messungen auf einem DINA4-
Blatt eine Abweichung < als 0,5g/m? ist.
o Innerhalb eines Mustersets werden Proben verworfen die eine Abweichung
von mehr als 2g/m? haben. Insbesondere bei geschnittenen Mustern ist die
Position/Anfertigung fraglich.

116



o Primére Steigung: Ablesen des Wertes bei 2,5 Sekunden Steigung < 1; 1-3; 3-
5; > 5 g/m2s wird klassifiziert als gering, niedrig, normal, hoch, Eine Steigung
> 10g/m?s wird verworfen.

o Sekundare Steigung: < 0,2, 0,2-0,5; >0,5 entspricht niedrig, normal, hoch

o Die Benetzungsphase wird in 100%; 95-100%; 80-95% eingeteilt. Unter 80%
wird die Probe verworfen.

o Die Einzelnen Kurven werden nicht betrachtet, sondern ihre Abweichung bei
0,4- 1,2 Sekunden. Unterteilt werden sie in Deckungsgleich, deutlich
unterscheidbar und breit gefachert.

Messung der Oberflachentopographie
o PST

o Ablesen bei 100 ms — Flexo-Einstellung
Klassen 10-12 einstufung narbig, unruhig
Klassen 8-9 = Glatt
Klassen 6-7= sehr glatt

o Kontaktanteil bei 100 ms
> 92% bedruckbar
> 96% gut
> 98% sehr gut

o Kompressibilitit der Oberfliache, dh. Anderung des Kontaktanteils zwischen 20
und 1000ms
1% = unverandert
1-3% = wenig
3-5% stark
> 5% sehr stark

o Abweichung der Einzelmessungen in den Klasseneinstufungen 20 ms
1-3 = sichtbar
3-5 = unruhig
> 5 = verwerfen

Optische Beurteilungen: Drucktest, Wischtest, DPM, Schréglicht, UV
o Kilassifizierung im Vergleich — weniger als, mehr als

Diese Klassifizierung der Gitekriterien wird in den industriellen Fallstudien auf Gultigkeit
Uberprft. Ziel dieser Arbeit ist es, das Messsystem in einem moglichst breiten Anwendungs-
spektrum zu testen.
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5.3. Fallstudien

Die Fallstudien dienen zum Beweis der Anwendbarkeit der festgelegten Charakterisierung der
Papieroberflache mit den verwendeten Messsystemen. In den Fallbeispielen werden relative
Vergleiche aufgestellt, die sich auf eine spezifische Musterserie beziehen. Folgende Struktur
wird verwendet:

e Hintergrund der Datenerfassung — Problemstellung
Datenanalyse, ausgewéhlte Beispiele der Gesamtanalyse
Interpretation der Daten: Scoring — Profilerstellung bei Vergleichsuntersuchungen
Erstellung einer Hypothese
Empirische Daten — Ergebnisse aus Produktionsversuch

e Bewertung der Ldsungsstrategie
In einzelnen Fallstudien lassen sich die Daten zu einem theoretischen Ansatz zusammenfassen.
Die Beispiele werden im Anschluss an die Fallstudien dargestellt. Zusatzlich werden einzelne
Erkenntnisse aus den Untersuchungen postuliert. Die Kennzeichnung der Fallstudien erfolgt
mit der Unterkapitelnummer in Kapitel 5.3, sollten Muster mehrerer Félle gemischt werden
oder Mustersets aus unterschiedlichen Anfertigungen verwendet werden, so werden sie mit
Buchstaben gekennzeichnet. Das bedeutet, dass Muster A und Muster B signifikante
Unterschiede in der Herstellung/Rezeptur aufweisen. Muster X,Y,Z sind immer
Vergleichsmuster (Benchmark), die zur Orientierung herangezogen werden.
Fallstudien umfassen folgende Falle:

e Untersuchungen der Wirkweise von Additiven in Pilotanlagen

e Untersuchungen an Papieren innerhalb der Veredelungsstufen

e Untersuchung von Verarbeitungsstorungen

e Untersuchungen von Wetthewerbsmustern
Teilweise fehlen bei den Untersuchungen Detailkenntnisse Uber Zusammensetzung der
Rezeptur, des Strichauftrages oder der Fertigungsdetails. Die ermittelten Daten aus den
ausgewahlten Fallstudien sind ausreichend um daraus Hypothesen abzuleiten.
Das Messsystem in dieser Arbeit soll Variationen in der Optimierung der
Papierbeschichtungen durch Additive darstellbar machen. Die erste Gruppe der Fallbeispiele
zeigt die Beschichtung der Papieroberflache mit reinen Additiven zur Herstellung einer
technischen Eigenschaft.

5.3.1. Fallbeispiel: Variationen von reinen Additiven

Die Applikation von wassrigen Verdunnungen der reinen Additive wird in Beschichtungen
von 0,3- 3g/m2 Trockensubstanz aufgetragen. Die Papiere sollten eine moglichst gleichmaRige
Beschichtung aufweisen, um bei geringem Materialverbrauch die notwendigen technischen
Eigenschaften zu erreichen. Der Ubergang zu Additivgemischen ist flieBend, da auch
Tréagersubstanzen wie beispielsweise Stdrke oder Prozesschemikalien wie Entschaumer in
einigen Rezepturen notwendig sind.

5.3.1.1. Meat-release-Papier

In den USA ist es ublich, Grillfleisch zusammen mit einer Papierhille einzufrieren und
wieder aufzutauen. Dieses Papier hat eine Additivbeschichtung, damit sich das Grillgut
faserfrei von dem Papier l6st. In der Praxis wird zur Qualifizierung der Oberflache der
Schweinelebertest verwendet. Ein etwa Zigarettenschachtel groRes Stiick frische
Schweineleber wird auf das Papier gelegt und das Muster mit der Leber fir 24 Stunden
eingefroren. Die Leber muss sich ohne Faseranhaftung von der Papieroberflache 16sen lassen.
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Im Labortest wurden verschiedene Mischungen von Wachsadditiven und Emulgatoren als
Handelsware auf ein einfach gestrichenes Laborpapier mit dem 10um Spiralrakel aufgetragen.
Das Auftragsgewicht betrug dann 1-1,5g/m? Trockensubstanz. Die Wachsbestandteile in den
Additiven waren eine Komposition aus:

e Paraffin

e Low-Density Polyethylen (LDPE)

e High-Density Polyethylen HDPE

e Ethylen-Vinyl-Acetat (EVA)

e Montanwachs

Zusétzlich hat jedes Wachsadditiv ein spezifisches Emulgiersystem, welches einen
wesentlichen Anteil an den Ergebnissen hat. In Abbildung 77 ist die messtechnische Variation
der Additive A-H auf dem Papier deutlich sichtbar. Die verwendeten Additive senken die
Oberflachenspannung und verschieben den polaren und dispersen Anteil. In der Auswertung
des Schweinelebertests ergaben Muster A-D ein gutes, alle anderen Muster ein sehr schlechtes
Ergebnis.

Epolar Odispers

Oberflachenenergie

Control A B C D E F G H
Abbildung 77: Oberflachenenergie des Additivauftrags
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Abbildung 78: Der dynamische Kontaktwinkel der Messreihe (PGX)

In Abbildung 78 ist der dynamische Kontaktwinkel der Messreihe dargestellt. Aus den
Abbildungen 77 und 78 lasst sich deutlich ableiten, dass Muster A mit dem niedrigsten
Oberflachenenergie und dem héchsten Kontaktwinkel fir die Benetzung mit Wasser das
geeignete Produkt darstellt. Das konnte industriell umgesetzt werden.

5.3.1.2. Transferpapier

Drucktransferpapier wird fir die Bedruckung von geformten oder weichen Gegenstdnden wie
Tassen, T-Shirts und Flugzeugsitze verwendet. Das Drucksujet wird auf das Papier
aufgedruckt und dann vom Papier uber ein Transferverfahren auf die endgultige
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Druckoberflache  Ubertragen. Transferpapiere werden mit sehr unterschiedlichen
Druckverfahren bedruckt, da das Druckverfahren mit der Transfermethode (bereinstimmen
muss. Die Abschlussfixierung der Druckfarbe passiert Ublicherweise mit Hitze. Fur
Transferpapier wird eine Beschichtung aufgebracht, welche mit den verwendeten
Drucktechniken bedruckbar sein muss. In diesem Fallbeispiel wird von Thermotransferdruck
fiir Stoff ausgegangen. Die Applikation auf das Papier erfolgt sowohl mit Rakeln als auch mit
Air-Knife-Technik.

Die Benchmarkuntersuchungen ergaben fiir die verschiedenen technischen Transfermethoden
unterschiedliche Oberflachenenergien:

W polar Odispers W polar Odispers
60 40
2 2 — I
20 _ _ o 30 - ___
g 540 g -
g > c E 20 - -
S E 20 - S 2
; [ e i
] k=
-8 0 i T . T T é O T T S T 1
S T u R X Y z R
Abbildung 79: Thermotransferpapier Abbildung 80: Porzellan-Transferpapier

In Abbildung 79 ist der Benchmark (S,T,U) fiir das Thermotransferpapier fur Stoff zu sehen.
Offensichtlich bendtigt das Thermotransferpapier fur die Druckfarbe mindestens 13 mN/m an
polarer Oberflachenenergie, der disperse Anteil sollte 25 mN/m Uberschreiten. In Abbildung
80 der Benchmark (X,Y,Z) von Transferpapier flir Porzellantransfer. Hier liegt die
Anforderung an den polaren Anteil deutlich niedriger. Die Muster R sind jeweils die
reklamierten Muster aus der Verarbeitung. Das Additiv muss ausreichend wasserabstoRRend
sein. Bei dem Porzellan-Transferpapier wird die Druckfarbe mit einer Wachsschicht in einem
Wasserbad von der Papieroberfliche gelést und schwimmend auf die Porzellan- oder
Keramikflache tbertragen. Der polare Anteil liegt bei 1-2 mN/m, der disperse Anteil muss fiir
die Haftung am Porzellan bei > 30 mN/m liegen.
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Abbildung 81: Additive fur den Textiltransfer

Bei Textiltransferdruck fir die Bildubertragung bei der individuellen Gestaltung von T-Shirts
ist die Anforderung anders. Der Textiltransfer auf Baumwollfasern oder Viskose benétigt
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einen hohen polaren Anteil. Die Druckfarbe wird in einem Blgelautomaten mit Hitze und
Feuchtigkeit auf den Stoff tbertragen. Der Transfer benétigt neben der guten Benetzbarkeit
mit der Druckfarbe, einen niedrigen Schmelzpunkte, sowie eine vollstandige Ubertragung des
Sujets durch eine gute Spaltung der Wachsschicht durch die Benetzbarkeit der Baumwollfaser.
Abbildung 81 zeigt die Auswertung der Laborarbeit mit unterschiedlichen Additiven.

Die Additive fur den Textiltransfer sind wachsbasierte Additive mit den Basisstoffen
e Paraffin
e HDPE
Polypropylen (PP)
e Bienenwachs
e Carnaubawachs
Hier konnte das marktlbliche Produkt D durch das neuentwickelte Produkt F mit einer
hoheren Oberflachenenergie erfolgreich ersetzt werden.

5.3.1.3. Fallstudie: Deformierung von Backpapierformen

Der Auftrag von reinem Additiv wurde in Bezug auf die Benetzbarkeit und die
Wasseraufnahme untersucht. In diesem Fall verformten sich Muffinschalen aus Backpapier
von Muster A, wenn der feuchte Teig eingefullt wurde. Der Benchmark von Muster X zeigte
keine derartige Verformung. Die technische Schicht soll in diesem Fall eine Ablosung des
Gargutes und eine Penetrationsbarriere bilden. Der Auftrag eines filmbildenden Additivs in
der Leimpresse mit 0,6g/m? erreicht eine Anti-Haftschicht.
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Abbildung 82: Oberflachenenergie der Muster

Die Bestimmung der Oberflachenspannung am Papier in Abbildung 82 ergab einen
signifikanten Unterschied. Dieser Unterschied in der polaren Benetzbarkeit konnte auch
deutlich bei der PEA-Messung mit Wasser dargestellt werden, wie in Abbildungen 83 und 84
zu sehen ist.
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Abbildung 83: Lokale Penetration (PEA) Muster X  Abbildung 84: Lokale Penetration (PEA) Muster A

Die Benetzungs- und Penetrationskurven in Abbildung 85 und 86 zeigen deutlich den
Unterschied der beiden Muster. Muster X hat eine Benetzungsdauer von 0,8-1,0 Sekunden,
wahrend Muster A deutlich schneller benetzt und wesentlich stirker penetriert. Der
Unterschied konnte in der ACT-Messung bestétigt werden.
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Abbildung 85: ACT-Messung Muster X

Die Abweichung lag eindeutig in der dynamischen Flussigkeitsaufnahme wie in Abbildung 93
und 94 zu sehen ist. Muster A nimmt deutlich mehr Wasser in den ersten 30 Sekunden auf,
obwohl der Cobbg gleich ist.
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Abbildung 86: ACT-Messung Muster A
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Offensichtlich ist bei Muster A die Wasseraufnahme in die Poren (primére Steigung) groRer.
Die Sekundare Steigung zeigt eine deutliche Faserquellung. Dies konnte durch die
Verwendung eines anderen Additivs mit einer besseren Filmbildungsneigung deutlich
verringert werden. Neben den Einflissen wie Faserbehandlung, Flockenbildung und
Auftragsmenge ist die Art der Filmbildung und der Porenbenetzung ein kritischer Faktor fir
die Weiterverarbeitung.

Das Problem der Anfangsbenetzung und die Unruhe in der ACT-Messung wurden in spéteren
Prototypen des ACT eliminiert.

Die Verwendung der Messsysteme in den unterschiedlichen wachsbasierten Beschichtungen
aus reinem Additiv war erfolgreich. Eine ausreichende Differenzierung der Muster war
vorhanden. Die Produktoptimierung konnte erfolgreich durchgefuhrt werden.

5.3.2. Fallstudie: Der Einfluss der Additive in der Streichfarbe

Die Wirkung der Additive in der Streichfarbe ist aufgrund der geringen Dosiermenge erst in
der Weiterverarbeitung beim Kunden sichtbar. Zur Uberpriifung der Messmethode wurde ein
Pilotversuch mit unterschiedlichen Additiven durchgefiihrt. Das Basis-Papier war ein
handelstbliches, pigmentiertes Papier, um eine gleichmaRige Oberflache und
Streichfarbenaufnahme zu gewabhrleisten. Ziel des Versuches war die Darstellbarkeit von
minimalen Unterschieden beim Einsatz von Additiven. Die Additive haben als Handelsware
einen Wirksubstanzgehalt von 30-37%. Die Wachsadditive unterscheiden sich in der
chemischen Polymerbasis, den Emulgatoren und der KorngroRenverteilung.

Rohpapier: 115 g/m?2 Papier mit 6g/m?2 Vorstrich
Maschinengeschwindigkeit 600m/min

Auftragsgewicht 10g/m?

Auftragsmethode Combiblade im Bentblade Modus

Feststoffgehalt VVorstrich 70%, Topstrich 69,2 — 69,6% je nach Additiv,
pH 8,7

Brookfield 460 — 580 mPas, je nach Additiv

Tabelle 14: Streichfarbenrezeptur in Anteilen [otro]:

Bestandteil: Vorstrich Topstrich
Hydrocarb 90 0 80
Hydrocarb 60 100 0
Capim DG 20
Litex 7110 13 12
Mowiol 4-98 0,4 0,4
Optischer Aufheller 1

CMC Finfix 10 0,13 0,13
Additivzugabe in Handelsware (1) (1)
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Versuchsserie 1:
Zugabe unterschiedlicher Wachsmischungen auf PE-Basis im Topstrich, kein Additiv im
Vorstrich.

Bpolar Odisperse

45,00
£0,00
5,00
480,00
25,00
©0,00
E{s,oo
f_iio,oo
© 5,00
8 0,00 ,_- [ i [ | [ .

Control A B C D
Abbildung 87: Oberflachenenergie der Muster
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Abbildung 88: Dynamische Kontaktwinkel von Versuchsserie 1

In Abbildung 87 sind deutliche Unterschiede in der Oberflachenenergie durch die Zugabe der
Additive sichtbar. Aus der Erfahrung sollte Produkt B die beste Bedruckbarkeit im
Offsetdruck liefern, da es einen sinnvollen polaren Anteil und den hdchsten dispersen Anteil
in der Oberflachenenergie zeigt. Alle Ergebnisse der statischen Kontaktwinkelmessung waren
unruhig, dies konnte spéter dem Rohpapier zugewiesen werden. Bei dem Vorstrichauftrag
hatte es Stérungen gegeben.

Der dynamische Kontaktwinkel in Abbildung 88 liegt im sinnvollen Bereich von 70-85°. Hier
ist erkennbar, dass die Zugabe von wachsbasierten Additiven den Kontaktwinkel deutlich
verédndern kann. Muster A ist kritisch zu bewerten, da der Kontaktwinkel erst zunimmt und
dann abnimmt. Dies weist auf eine ungleichmaBige Topographie oder ungleichmaRige
chemische Benetzbarkeit hin. Weiterhin sind Unterschiede in der Benetzungsgeschwindigkeit
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zu erkennen. Muster D benetzt schneller als Muster C. Die schnellere Benetzung flihrt beim
Tiefdruck zur Verringerung von missing dots.
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Abbildung 89: ACT Messung Versuch B

In Abbildung 89 zeigt die ACT-Kurve einen gleichmaRigen Verlauf. Aufgrund von
Messwertschwankungen zu Beginn der Messkurve bei diesem Prototyp des ACT, wurden die
Ergebnisse verworfen.
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Abbildung 90: dynamische Oberflachentopographie Versuchsserie 1, 20 ms
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Abbildung 91: dynamische Oberflachentopographie Versuchsserie 1, 100 ms
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Abbildung 92: dynamische Oberflachentopographie Versuchsserie 1, 1000ms

Die Ergebnisse der dynamischen Topographiemessung in den Bildern 90-92 bestétigen die
Vermutung der ungleichmaRigen Topographie bei Muster A. Das Additiv hat offensichtlich
die gleichmé&Rige Filmbildung gestort. Muster B zeigt die beste Glatteentwicklung, da keine
Fehlstellen in der GréRenklasse 10 in Bild 92 sichtbar sind.

100,0-

100,07
99,9
99,8-|

Intensitat [%]
"
&
&
Intensitat [%]

90,0~ 99,71
99,6~
85,0+ 99,5+
99,4
99,3-|
75,0+ 99,2+
99,1-|
70,0+ 99,0~
98,9~
98,8~
60,0- 98,7
98,6-|
55,0+ 98,5
98,4-|
98,3~

45,0~ 98,21
98,1-|

n ! i ! ! i i | 1 ' | ' | ' i (] 980~ ! | ' ' i ' ! 1 '
ol 20 40 &0 80 100 12,0 140 160 18,0 20,0 22,0 24,0 26,0 2&0 30,0 31,7 0,08 0,20 040 060 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60 1,80 2,00
Zeit [s] Zeit [s]

Abbildung 93: PEA-Analyse von Versuch 1, 30s Abbildung 94: PEA-Analyse von Versuch 1,2 s

Die PEA-Untersuchung zeigt in der Standardauflésung von Abbildung 93 keine eindeutigen
Unterschiede. In der VergréRerung in Abbildung 94 lassen sich jedoch Unterschiede erkennen.
Insbesondere Muster A (hellgrau) unterscheidet sich im Kurvenverlauf zu den anderen
Mustern. In diesem Wachsadditiv ist ein Wachs (Paraffin) mit niedriger Schmelztemperatur
zugemischt. Die Kurve zeigt einen schnelleren Abfall in den ersten 0,5 Sekunden, das
bedeutet, die Luft an der rauen Oberflache wird schnell entfernt. Dann verhindert die starkere
Filmbildung eine weitere Penetration.
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Abbildung 95: PEA Einzelauswertung Control Abbildung 96: PEA-Einzelauswertung Muster B

In Abbildung 95 ist die relative Abweichung der Penetration in den Einzelmessungen
dargestellt. Mit zunehmender Differenz der Kurven wird die lokale Abweichung des Papieres
sichtbar. Diese Differenz Ubersteigt in Abbildung 95 den Erfahrungswert eines dreifach
gestrichenen Papieres. Damit ist die Uneinheitlichkeit des Basispapieres nachgewiesen. So
eine Ungleichmé&Rigkeit ist durch Formationsstérungen, Stérungen in der Leimungsverteilung
der Blattbildung oder im Strichauftrag zu erklaren. In Abbildung 96 ist eine Stoérung in
Muster B als Beispiel aufgetragen. Die Penetrationseinzelkurven verlaufen nicht parallel, dies
weist auf Unterschiede bei der Kapillarverteilung im Papier hin.
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Abbildung 97: Mottlingkurven PEA Control Abbildung 98: Farbdichtemessung Flexodruck

In Abbildung 97 sind die Intensitatsabweichungen des Control-Striches zu sehen. Die lokalen
Abweichungen sind sehr grol3, obwohl es kein hohes Mottlingpotential gibt. Die lokalen
Abweichungen zeigen eine schlechte Strichabdeckung des maschinellen Vorstriches. In
Abbildung 98 ist die Farbdichte nach DIN 16527 nach einem Drucktest auf einer
Flexodruckmaschine bei 100m/min dargestellt. Zusatzlich wurde zur Einstellung der
Druckmaschine ein Drucktestpapier gefahren. Muster D lief nicht Gber die Druckmaschine, es
handelte sich um eine Randrolle, deren Querprofil nicht auszugleichen war.
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Abbildung 99: Druckunruhe Control — Muster B

Die Druckunruhe war in der Farbannahme deutlich sichtbar, daher sind die Messwerte in der
Variation bei den Kontaktwinkeln und bei der Intensitat in Abbildung 97 gut nachvollziehbar.
In Abbildung 99 ist die Druckunruhe mit dem Wischtest Porometrique zwischen Muster
Control und Muster B sichtbar. Auch bei Muster B ist aufgrund des unruhigen Rohpapiers nur
eine befriedigende GleichméaRigkeit erreicht worden. Die Farbwiedergabe wurde verbessert,
es besteht eine Analogie zu den Ergebnissen der Oberflachenspannung in Abbildung 87.
Flexodruck unterscheidet sich durch andere Druckfarbstoffe und Losemittel vom Offsetdruck.
Beim Offsetdruck hat sich Produkt B in der Praxis als qualitatssteigernd erwiesen.

Versuchsserie 2:
Einfluss von Additivkombinationen auf den Papierstrich
In der gleichen Rezeptur wie bei der Versuchsserie 1 werden jetzt Kombinationen
unterschiedlicher Additive in den Topstrich gegeben.
Es handelt sich dabei um:

e Additiv E1 - ein Netzmittel auf Basis von Sulfosuccinaten

e Additiv E2 - ein Netzmittel auf Basis von Alkoholalkoxylaten

e Additiv E3 - ein Netzmittel auf Silikonbasis

e PE- basiertes Additiv mit einem Anteil Netzmittel zur Emulsion
Die zusatzliche Dosierung des Netzmittels soll die Auswirkungen der Netzmittel auf einen
Papierstrich deutlich machen. Der Einsatz der Netzmittel ist tendenziell zu hoch dosiert,
realistische Dosierungen liegen erfahrungsgeman bei 0,3-1% im Bereich von Curtain coating.
In dieser Versuchsreihe mit ca. vier Wochen altem, vorgestrichenem Basispapier sollte ein
Unterschied sichtbar sein.
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Abbildung 100: stat. Oberflachenspannung (Kruss) Abbildung 101: dynamische Oberflachenspannung (PGX)

In den Abbildungen 100 und 101 ist ein deutlicher Unterschied der verwendeten Netzmittel
sichtbar. Der polare Anteil des Additivs E1 liegt hoher als bei den anderen Netzmitteln. Die
Mischung mit dem PE-Additiv ergibt trotzdem eine wesentliche Verénderung des
Kontaktwinkels. Interessant ist, dass die dynamische Verénderung des Kontaktwinkels bei
den Netzmitteln deutlich sichtbar ist. Die Additive E2 und E3 haben in der
Oberflachenenergie einen geringen Unterschied in der Verteilung von polaren und dispersen
Anteilen.
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Abbildung 102: Dynamische Topographie (PST) Flexo 100ms Abbildung103: Dynamische Penetration (PEA)

Die dynamische Topographie in Abbildung 102 zeigt deutliche Unterschiede in der
Oberflachenglétte. Hier ergibt die Kombination von PE+E1 das beste Ergebnis. Beim
Vergleich der drei Netzmittel ergibt sich ein Unterschied im Verlauf der Streichfarbe. In
Abbildung 103 fallen die beiden Muster mit E1 deutlich in der Verdnderung des
Ultraschallsignals auf. In den ersten Sekunden ist der Flussigkeitstransport in die Fasern
deutlich groRer. In Abbildung 105 bestétigen sich die Unterschiede auch tber 30 Sekunden.
Hier ist die gebogene Form der E1-Graphik wahrscheinlich auf die Unterschiede in der
Faserquellung zurtickzufiihren. Abbildung 104 stellt die Penetration von einem Wasser —
Isopropanol-Gemisch dar. Hier ist der Unterschied nicht mehr sichtbar. Offensichtlich sind
die Penetrationsunterschiede von der Oberflachenspannung der Flissigkeit abhéangig. Die
niedrige Oberflachenspannung des Wischwassers im Offsetdruck reagiert nach diesem
Ergebnis nicht auf lokale Unterschiede in der Netzmittelaktivitét.

= 100,0- #1000
5 2 w0
T mot N E =
z 3 £
5 an,0- \-\ 90,0
NN
85,0 N 85,0
X
R
80,0- N 80,0
75,0- e
70,0 70,0
£5,0 65,0
60,0 60,0
55,0 55,0
50,0 50,0
45,0 B
40,0 40,0
35,0-| ! | | : 1 ' ! | | ! | | ! | | ; 35,0- ' | ' ' | ' | ' ' | | | | | ' '
01 20 40 60 80 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0 22,0 24,0 26,0 28,0 30,0 31,7 01 20 40 60 &0 10,0 120 140 160 180 20,0 22,0 24,0 26,0 28,0 30,0 31,7
Zeit [5] Zeit [s]
Abbildung 104: PEA Wasser + 5% Isopropanol Abbildung 105: PEA Wasser

Das Ergebnis der Penetrationsgeschwindigkeit von Wasser ist als direkter Vergleich in der
ACT Messung in Abbildung 106 aufgetragen. Die Flissigkeitsaufnahme unterscheidet sich
signifikant je nach der Kombination von Additiven. Interessanterweise ist der Einfluss des
hydrophoben Wachsadditivs je nach Verwendung der Netzmittel sehr variabel. Die Additive
wirken auch deutlich unterschiedlich in der Farbannahme im Flexodruck. Die Ergebnisse von
Abbildung 107 entstanden bei einer Druckgeschwindigkeit von 200 m/min. Die Drucksujets
waren sichtbar unterschiedlich in der optischen GleichmaRigkeit.
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Abbildung 106: ACT Vergleichswerte der Versuchsserie 2 Abbildung 107: Farbdichte der Versuchsserie 2

Die Kombination der Messverfahren hat sich in insgesamt sechs Pilotversuchen bewéhrt,
wobei Anpassungen bei den Prototypen, dem Probenhandling und den Auswertungen
vorgenommen wurden. Die verschiedenen Einzelschritte werden in dieser Arbeit
zusammengefasst und als Gesamtergebnis prasentiert.

Die Kombination der hier vorgestellten Messverfahren ist auch bei der geringen Dosierung
von Additiven in der Streichfarbe anwendbar und fiihrt zu verwertbaren Ergebnissen. Der
Einfluss der Additive l&sst sich sogar bei sehr &hnlichen Additiven unterscheiden. Das
Verfahren ist damit flr die Produktentwicklung sowohl bei den Additiven, den Rohstoffen
und der Papierherstellung geeignet. In den Druckversuchen konnten die Messergebnisse mit
dem Druckergebnis korreliert werden.

5.3.3. Fallstudie: Klebeprobleme beim Faltschachtelkarton

Der GC-Faltschachtelkarton mit 270 g/m? wies in der Weiterverarbeitung Storungen bei der
Verklebung mit einem Stérkeleim und der Kaschierung mit einem Deckpapier auf. Die
Papiere waren unvollstdndig verklebt. Die Maschinenleistung in der Kaschieranlage war
erhdht worden. Das Leimauftragsrad trug weiterhin die gleiche Gesamtmenge von 20g/m?
Leim auf. Die Untersuchungen ergaben folgende Daten:

40 18

35 15
= 30 .
2 Odispers 2 12 T
E o
= ®Epolar =
QL 20 o 9
g E MClassl2
GC) 15 23 BClassll
S 10 ﬁ — 6 BClass10
5 2 mClass 9
.:..C—E 5 % 3 OClass 8
g 0 | - 5 OClass 7
O o 0 OClass 6

A A ocl1-Cls
Abbildung 108: Oberflachenenergie Faltschachtelkarton Abbildung 109: PST- Klassenverteilung
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Die Auswertung ergab keine signifikante Stérung bei der Oberflachenspannung in Abbildung
108. Die dynamische Topographie in Abbildung 109 ist vergleichsweise hoch. Aufféllig war
der hohe Kontaktwinkel in Abbildung 110 mit Wasser bei der PGX-Messung. Ein
Kontaktwinkel von > 90° ist nach Young nicht definiert. Offensichtlich kann die wassrige
Starkeldsung bei der héheren Geschwindigkeit nicht mehr vollstandig benetzen. Hier zeigt
sich der wesentliche Einfluss der Tropfengrélie auf das Messergebnis bei rauen Oberflachen.
Die Auswertung liegt zwischen einem unauffélligen und einem ungultigen Messwert. Die
Benetzungsstorung fuhrt zu Filmabrissen wie es in Abbildung 111 und 112 gut zu erkennen
ist. An diesen Stellen haftet das Kaschierpapier nicht mehr. Es entstehen Blasen. Interessant
ist der Unterschied zwischen den TropfengrofRen bei der Kontaktwinkelmessung. Beim Kriiss-
Messgerat betragt der Kontaktwinkel 76,8 also 20 Grad weniger als bei der PGX-Messung.
Dies liegt bei der hohen Rauigkeit des Kartons an der Tropfengrofe. Zusétzlich wird der
Messwert bei Kriss manuell etwa nach 0,5sec abgelesen, dann liegt der Unterschied bei 10°.
Damit wird im Praxisfall der Einfluss der TropfengroRe auf das Messergebnis bestétigt. Die
Verwendung von unterschiedlichen Messgerdten fiihrt zu unterschiedlichen Ergebnissen,
welche sogar die Giltigkeit der mathematischen Formeln bersteigt.

5.3.4. Fallstudie: Laminierbarkeit von Folie auf Papier

Die Laminierbarkeit von Papier ist im Bereich von Verpackungspapieren ein
Verarbeitungsschritt zur Herstellung von Medizinverpackungen. Das Verpackungsgut wird
zwischen einer bedruckten Papierbahn und einer Folie heil} einlaminiert (gesiegelt)
(Géttsching, et al., 2000). In dieser Studie werden Folien unterschiedlicher Art auf die
gleiche Papieroberflache gesiegelt, ohne dass ein Siegellack aufgetragen wird. Die erste
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Untersuchung ergab einen wesentlichen Einfluss der Oberflachenenergie auf die
Laminierbarkeit.

Die zweite Untersuchung betrifft gestrichene Papiere, welche ebenfalls ohne Siegellack mit
einer PE-Folie gesiegelt. Es handelt sich um ein oberflachengeleimtes Papier mit 80 g/m2, in
die Oberflachenleimung wurden mengengleich unterschiedliche Additive eingetragen.

Drei Papiere aus unterschiedlichen Fertigungsdaten wurden vom Papierverarbeiter bewertet.
In Abbildung 113 zeigt sich, dass die Oberflachenenergie der drei Muster eine deutliche
Unterscheidung ermdglicht. Offensichtlich ist der Wert der dispersen Oberflachenenergie
wesentlicher als der Wert des polaren Anteils. Die Halbierung des polaren Anteils ergibt
immer noch ein akzeptables Ergebnis, wahrend die Senkung des dispersen Anteils unterhalb
eines kritischen Wertes die Haftung unmdoglich macht.
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Abbildung 113: Oberflachenenergie der Muster Abbildung 114: Oberflachenenergie von Folien

Die Adhasion zwischen dem Papier und der Folie ist jedoch auch vom Folienpartner abhangig.
In Abbildung 114 sind die wichtigsten Folien fur Medizinverpackungen mit der
Oberflachenenergie aufgetragen. Allerdings lassen sich diese Werte nur als Richtgrofien
verwenden, da durch die Folienfertigung, die Materialreinheit und die Verwendung von
Trennmitteln zuséatzliche Einflussfaktoren auftreten. Anhand dieser Daten ist jedoch
ersichtlich, dass flr die Laminierung mit PE-Folie ein hoher disperser Anteil notwendig ist.
Zusatzlich zur Wahl der Materialpartner sind folgende Einflussfaktoren relevant:

e Siegeltemperatur
Siegelzeit
Siegeldruck
Siegelflache
Form und GroRe des Verpackungsgutes
Luftfeuchtigkeit, Raumtemperatur
Maschinengestaltung

132



1,2 ,g 4
/ 3,5:

) i (P = e
3 o )y 2 7~ x 0
£.06 =~ NI ___e——t
= / g 05 — a———
ﬁ 0,4 / LL 0 T T T T T T

0,2 90 100 110 120 130 140 160

0 70 50 150 Temperatur [°C]

Temperatur [°C]

Abbildung 115: Temperatur/Zeit Diagramm Abbildung 116: Siegeltemperatur von Additiven

Die Einstellungen der Siegelmaschinen beziehen sich vor allem auf die Verweilzeit der
Siegelbacken auf der Siegelflache. Eine Abnahme der Siegeltemperatur verlangt dann eine
hohere Verweilzeit, wie in Abbildung 115 erkennbar ist. Zur Steigerung der Produktion
werden daher immer Ofter Materialpartner gesucht, die bei niedrigerer Temperatur und kurzer
Verweilzeit siegelfahig sind. Zusatzlich kénnen tber den Siegeldruck die Materialpartner
starker versiegelt werden. Um die maximale Kraft Fpax zur Trennung der Siegelpartner zu
erhdhen, konnen siegelfahige Additive in der Oberflachenleimung zugegeben werden. In
Abbildung 116 sind verschiedene, wachsbasierte Additive mit ihrer maximalen Haftungskraft
nach einer Siegelung von 0,5 Sekunden bei 600 mN/m Siegelkraft aufgetragen. Deutlich ist
die Temperaturabhangigkeit der Additive innerhalb der optimalen Siegelung erkennbar.

In einer weiteren Untersuchung zur Produktentwicklung eines siegelfahigen Papieres fir
Medizinverpackungen sollte ein Basispapier ausgewahlt werden. Nach der Auswahl sollten
Additive eingesetzt werden, um die Siegelfahigkeit zu verbessern. Die Untersuchung einer
Mustergruppe zur Auswahl eines Papiers wurde auf die wesentlichen MessgréRRen
Oberflachenenergie und dynamische Topographie ausgeweitet, da die Adhésion von diesen
Faktoren bestimmt wird.
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Abbildung 117: Vergleich der Oberflachenenergie
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In Abbildung 117 ist zu erkennen, dass nur die Muster B, C und G eine genugend hohe
disperse Oberflachenenergie besitzen. Der Wert ist aber im Vergleich zu Abbildung 113
immer noch sehr niedrig.
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Abbildung 118: Kontaktanteil PST 2,5 N/mm2; 20 ms

Abbildung 119: Kontaktanteil PST 2,5 N/mm?2 1000ms
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Abbildung120: PST 100 ms Abbildung121: PST 1000 ms

Die Auswertung der dynamischen Oberflachentopographie in Abbildung 118-121 ergab, dass
Muster A die hochsten Kontaktanteile und die beste Verformbarkeit zeigt. Die Muster E, F, G
sind etwa auf dem gleichen Niveau. Aufgrund der Messergebnisse wurde Muster G zur
weiteren Entwicklung ausgewahilt.

o
. . > mClass12
40 ‘ Bpolar Odispersive ‘ &
. ] _ ) o BClassll
o T
30 - E = BClass10
S>¢ o
z X P BClass 9
EZO R — N g A
E g S o OClass 8
(@) A
| || — O n
E.10 t = DClass 7
%)
0 ,,‘._,_.‘,,‘. a g rH‘VIV‘VJV‘rk‘—LmM‘er—ow—P—I:ICIassB
H I J K L aclI1-Cls

Abbildung122: Oberflachenenergie der Muster Abbildung 123: Dynamische Topographie der Muster

Der Kunde entwickelte mit den Angaben verbesserte Papierrezepturen, von denen ein neues
Musterset H-P untersucht werden konnte. Diese Muster sind bereits mit einem Additiv
oberflachengeleimt und siegelfahig. Abbildung 129 und 130 zeigen die wesentlichen Daten
der Analyse zum weiteren Vorgehen. Aufgrund der Daten wurden Muster I,J und L
ausgewahlt und Siegelversuche mit unterschiedlichen Folien durchgefiihrt. Dabei ergab sich,
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dass sowohl Muster | als auch Muster J ausgezeichnete Ergebnisse lieferten. Anhand der
Messergebnisse zeigt sich die Uberlagerung der Rauigkeit und der Benetzbarkeit. Muster J
zeigt von der Rauigkeit her keine guten Ergebnisse, durch die gute Benetzbarkeit ist es trotz
der schlechteren Oberflache gut verarbeitbar. Das Produkt wurde erfolgreich im Markt
etabliert.

5.3.5. Fallstudie: Tiefdruckbedruckbarkeit von Dekorpapieren

Papierdekore sind in der Mdébel- und Bauindustrie weit verbreitet. Bedrucktes Dekorpapier
wird auf Holzwerkstoffe gepresst, um die Oberflache optisch und technisch zu verbessern.
Zur Erstellung des Dekors wird das Papier im Tiefdruckverfahren bedruckt. Danach wird es
mit einer Polymermischung getrankt und auf die Holzwerkstoffoberflache aufgebracht. In der
Zusammenarbeit mit einem Papierhersteller und einem Dekorplattenhersteller wurden
Dekorpapiere auf ihre Bedruckbarkeit untersucht. Das Musterset enthielt folgende Muster:

e A =Benchmark

e B = Testmuster — starke missing dots

e C = Testmuster — starke missing dots

T

Abbildung 124: Missing dots der Abbildung 125: DPM - Analyse der Druckpunkte Muster B
gedruckten Oberflache 20fach vergroRert

Der Druckfehler von Muster B und C sah optisch exakt gleich aus, das Papier war jedoch
nach einer vollig unterschiedlichen Rezeptur gefertigt worden. Abbildung 124 zeigt Muster B.
Die DPM-Analyse in Abbildung 125 ergab deutliche Unterschiede in der Abdeckung der
Druckpunkte.
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Abbildung 126: Oberflachenenergie Abbildung 127: Dynamischer Kontaktwinkel (PGX)

Die Messung der Oberflachenenergie ergab keine signifikante Abweichung, allerdings lag der
Kontaktwinkel von Muster B deutlich hoher. Die Oberflachenenergie in Abbildung 126 war
von den Werten her unauffallig. Die Benetzbarkeitsunterschiede in Abbildung 127 sind durch
die geringere TropfengroRe deutlich geworden.
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Abbildung128: Entwicklung der Kontaktflache (CA) bei 7,5 MPa in 20, 100 und 1000 ms

Die Messung der dynamischen Topographie in Abbildung 135 ergab einen deutlichen
Unterschied in dem strukturellen Widerstand im Nip. Muster C passt sich nach 1000
Millisekunden und 7,5 Megapascal Druck noch immer mit nahezu 50% der Flache nicht an.
Der fehlende Kontaktanteil (MA= Missing Area) zeigt die Resistenz des Papieres gegen
Druck. Eine Darstellung in Klassen war aufgrund der hohen Rauigkeit nicht moglich.

Die Ergebnisse zeigen, dass ein gleichartiger Druckfehler vollig unterschiedliche Ursachen
haben kann. Bei Muster B ist die Benetzbarkeit in den ersten Millisekunden so schlecht, dass
die Farbe nicht ausreichend aus den Farbwalzen Ubertragen wird. Muster C zeigt eine so
schlechte dynamische Glattung, dass keine ausreichende Oberflache fur die Adhésion zur
Verfligung steht. In diesem Fall zeigt sich deutlich, dass eine Bewertung der chemischen
Oberflache ohne eine parallele Bewertung der Topographie nicht ausreichend ist.

5.3.6. Fallstudie: Bedruckbarkeit Flexodruck
Im Rahmen eines Druckworkshops an der schwedischen Druckfachschule wurden 3 Muster
untersucht, die auf einer Flexodruckmaschine bedruckt worden waren. Es traten deutliche
Unterschiede zwischen den Mustern auf, wobei diese Unterschiede durch Einstellungen an
der Druckmaschine weitgehend korrigiert werden konnten, um das Drucksujet gut darstellen
zu konnen. Folgende Muster wurden untersucht:

e A: Doppelt gestrichenes Papier 120 g/m?

o B: Doppelt gestrichenes Papier 100g/m?

e C: Dreifach gestrichener Faltschachtelkarton 220 g/m?
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Abbildung 129: Mottling Index der Muster

In Abbildung 129 ist der Vergleich der drei Muster aufgetragen. Wie erwartet, hat Muster A
Schwarz) den niedrigsten, Muster B(Rot) den mittleren und Muster C (hell) den hdchsten
Mottling Index ber der Messkopfbreite.
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Abbildung 130: PEA Messung Abbildung 131: PEA Einzelkurven

In Abbildung 130 und 131 sind die Penetrationskurven aufgetragen. Muster A und B sind
nahezu deckungsgleich, Muster C (hell) hat einen deutlich geringeren Abfall in der
Ultraschallreduktion und eine breitere Variation. Das entspricht der besseren Abdeckung
durch den Dreifachstrich, ergibt aber eine hohere Strichdickenvariation bei bladegestrichenem
Faltschachtelkarton.
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Abbildung 132: PST Analyse 20 ms Abbildung 133: PST Analyse 1000 ms

Die PST Daten aus den Abbildungen 132 und 133 zeigen die Unterschiede zwischen den
Mustern auf. Das Muster C ist deutlich rauer als die anderen Muster. Im Druckspalt findet
keine ausreichende Glattung der Oberflache statt.
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Abbildung 134: Kontaktwinkelmessung (PGX) Abbildung 135: ACT Messung
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Abbildung 136: Oberflachenenergie

Die ACT-Messung aus Abbildung 135 zeigt eine deutlich héhere Wasseraufnahme von
Muster 3 (gelb). Die beiden anderen Muster haben &hnlichen Verlauf. In diesem Fall zeigt
sich auch ein Unterschied zwischen der ACT und der PEA Messung. Der Transport des
Ultraschallsignales deckt sich nicht mit der Flussigkeitsaufnahme. Die Angabe des Cobbgo-
Wertes ist gegenldufig zur Flussigkeitsaufnahme in den ersten Minuten. Der offenporigere
Karton nimmt zu Beginn deutlich mehr Flussigkeit auf, obwohl er nach 60 Sekunden den
niedrigsten Cobbwert zeigt. An diesem Beispiel ist sichtbar, dass die Bedruckbarkeit im
dynamischen Cobb (ACT) besser dargestellt wird als im klassischen Messwert.

Die Benetzbarkeit in Abbildung 134 und 136 zeigt signifikante Unterschiede auf. Muster A ist
gut bedruckbar mit hohem dispersem Anteil und Muster B zeigt keine ruhige Halbtonflache.
Offensichtlich ist bei Muster B die Tonwertzunahme durch die niedrige disperse
Oberflachenspannung zu gering. Muster C ist nach Korrekturen in der Druckmaschine gut
bedruckbar. Folgende Korrekturen wurden in der Druckmaschine zur Bedruckung von Muster
C vorgenommen:

e Erhdhung der Farbmenge

e Erhdhung des Anpressdruckes

e Reduktion der Druckgeschwindigkeit.
Diese Korrektureinstellungen der Drucker konnten nachtréglich anhand der Messergebnisse
erklart werden. Die Reduktion der Geschwindigkeit und die Erhdhung des Anpressdruckes
gleicht die Topographie besser aus. Die Erhdéhung der Farbmenge gleicht das erhéhte
Farbwegschlagen aus der ACT-Messung aus. Ein gleichwertiger Farbraum von Muster C
gegenuiber Muster A konnte im Druckvorgang jedoch nicht erreicht werden. Die Steuerung
der Mischfarben aus einem Vierfarbdruck ist aufgrund der unterschiedlichen Papiere nicht
nachzustellen.

In Abbildung 137 ist ein Farbraum dargestellt, nicht alle moglichen Farbtone kénnen mit der
Bedruckung durch ein Vierfarbsystem abgebildet werden. In einem schwedischen
Druckinstitut sind spezielle Druckformen zur Beschreibung des Farbraumes entwickelt
worden. Zusammenhange zwischen dem erreichbaren Farbraum und der Benetzbarkeit sind
denkbar und wurden auch mit den Druckfachleuten diskutiert. Vertiefende Untersuchungen,
um den Zusammenhang zwischen Farbraum und Benetzbarkeit zu erarbeiten waren aus
Zeitgrinden nicht moglich.
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Abbildung137: Darstellbarer Farbraum (Harzoptics)

5.3.7. Fallstudie: Druckprobleme Ghosting

Geistern (Ghosting) ist die Bezeichnung eines Druckfehlers im Offsetdruck. Die
schemenhafte Wiedergabe von Schrift oder Bildern in einer Volltonflache kann durch die
Migration von Farbe im Bogenstapel entstehen (Gottsching, et al., 2000). Die hellen
Strukturen entstehen durch die lokale Verkleinerung der Druckpunkte. Ein Einfluss der
Oberflachenrauigkeit in Verbindung mit der Nasssteifigkeit wurde bereits nachgewiesen
(Miletic, et al., 2010). In den vorliegenden Untersuchungen handelt es sich um zwei matt
gestrichene Papiersorten, welche nach der Bedruckung im Bogenoffset reklamiert wurden.

A =200 g/m2 - geistert

B =100 g/m?2 - geistert

X =200 g/m2 - benchmark

Y =100 g/m? - benchmark

Die Muster A, X und B,Y bilden dabei die jeweiligen Untersuchungssets
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Abbildung 138: Kontaktwinkel (Kriiss) Oberseite Abbildung139: Kontaktwinkel (PGX), Oberseite

In Abbildung 138 ist der niedrige disperse Anteil von Muster A sichtbar. Ein Wert unter

30mN/m wurde hdufig bei Druckstorungen gefunden. In Abbildung 139 liegt der

Anfangswert bei 89.8, also an der Grenze zur zuldssigen Benetzbarkeit. Bei den

Volumenangaben in Abbildung 140 ist ein Anstieg des Volumens sichtbar. Ein

Volumenanstieg ist technisch nicht mdglich, also wird sich das Papier aufgrund der
139



Feuchtigkeitsaufnahme wellen. In Abbildung 141 ist ein signifikanter Unterschied in der
Tropfenspreitung sichtbar. Das wurde in der PEA-Messung in Abbildung 153 bestétigt.
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Abbildung 140: Volumen (PGX) Oberseite Abbildung141: Basis (PGX) Oberseite

Die Abbildungen 142 und 143 enthalten die Messungen der Probenrickseite. Hier ist auffallig,
dass die Volumenwerte unter 3 pl liegen. Die Kontaktwinkelwerte sind kritisch zu sehen, da
offensichtlich die Rauigkeit zwischen den Proben unterschiedlich ist. Die Basiswerte
unterscheiden sich nicht in der Breite, allerdings ist der Tropfen, wie aus dem Volumen
abzulesen ist, nicht vollstdndig von der Kamera erfasst.
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Abbildung142: Kontaktwinkel (PGX) Ruckseite Abbildung143: Volumen (PGX), Ruckseite
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Abbildung 144: Mottling (PEA) Muster X, Oberseite Abbildung 145: Mottling (PEA) Muster A, Oberseite

In den Abbildungen 144 und 145 sind die Intensitaten und das Mottling der Muster zu sehen.
Ein signifikanter Unterschied ist nicht sichtbar, allerdings ist das Papier fur ein doppelt
gestrichenes Papier sehr unruhig.
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Abbildung 146: Einzelkurven Wasser (PEA) Muster X
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Abbildung 147: Einzelkurven Wasser (PEA) Muster A

Die Benetzungsstorung bei Muster A ist im Vergleich der Abbildungen 146 und 147 sehr gut
zu erkennen. Das Ultraschallsignal ist bei Muster A in den ersten Sekunden unruhig und steigt
an, damit sind die Rauigkeit und die Benetzungsverzdgerung ablesbar. Auch die lokale
Abweichung der Kurven bei Muster A ist deutlich ausgeprégter. Das weist auf
Unterschiede im Farbwegschlagen (Mottling) hin. Die PST und ACT Prototypen standen bei
dieser Untersuchung wegen technischen Anderungen nicht zur Verfiigung.

lokale

Das Musterpaar B-Y stammt aus einer Offset-bedruckten Zeitung. Die beiden Oberflachen
bertihren sich im Stapel. Aus marketingtechnischen Griinden wird die Zeitung mit mehreren
Papiersorten gefertigt. Da keine unbedruckten Muster vorlagen, konnten PST, Kriss- und
PGX-Messungen nur zwischen den farbigen Flachen betrachtet werden.
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Abbildung 148: Oberflachenenergie (Krtiss)
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Abbildung 152: Klassenversteilung 100ms (PST) Abbildung 153: Klassenverteilung 1000ms (PST)

Die Abbildung 148 zeigt deutliche Unterschiede im polaren und im dispersen Bereich. Muster
B liegt mit dem dispersen Anteil im kritischen Bereich von < 30 mN/m . Der dynamische
Kontaktwinkel in Abbildung 149 ist extrem unterschiedlich, daher kann es durchaus zu
Benetzungsfehlern kommen. Muster Y hat einen extrem hohen Kontaktwinkel. Die Kontrolle
der Tropfenbasis zeigt jedoch, dass die Rauigkeit den Wert beeinflusst. Daher wird das PGX-
Ergebnis aus Abbildung 149 und 150 verworfen. Das Muster B ist trotz der hoheren
Rauigkeit in Abbildung 151 — 153 deutlich flexibler in der Anpassung. Es gibt eine grofle
Kontaktflache bei der Fertigung der Zeitschrift.
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Abbildung 154: Kontaktanteil (PST) nach 20 ms Abbildung 155: Kontaktanteil (PST) nach 1000 ms

Die Abbildungen 154 und 155 zeigen deutlich die Veranderung des Kontaktanteils auf.

Geistern in Abbildung 156 ist eine Druckproblematik, welche im Rollenoffset weitgehend
untersucht worden ist (Meder, et al., 2011). Im Bogenoffset gibt es wesentliche Hinweise,
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dass die Drucktrocknung eine EinflussgroRe ist (Huber, 2003). Damit sind die Benetzung und
die Penetration der Druckfarbenbestandteile und die Kontaktfliche als EinflussgroRen
wesentlich. In beiden Fallen konnte eine deutliche Benetzungsstorung mit Kontaktwinkeln
von 90° und einem sehr geringen dispersen Anteil sichtbar gemacht werden. Das die
Penetrationsunruhe und die Kontaktflache relevant sind, kann als Hypothese angenommen
werden. Eine weiterfiihrende Untersuchung zur Verifizierung der Daten ist jedoch notwendig.
Insbesondere in der Zusammenarbeit mit einer Druckerei konnten dann ausreichend
unbedruckte Muster untersucht und Druckmaschinenvariationen gefahren werden.

Abbildung 156: Geistern im Bo'denstapel (Fogra, 2012)

In der Dokumentation der Fogra (Fogra, 2012) wird Ghosting im Bogenstapel technisch
nachgestellt und bewertet, aber es gibt keine Aussage, inwiefern Papierparameter dieses
beeinflussen. In den PTS-Untersuchungen konnte kein monokausaler Zusammenhang
gefunden werden (Miletic, et al., 2010). Es wird von der Materialkombination Druckfarbe und
Papier als Risikofaktor gesprochen. Zusatzlich kann Ghosting im Druckvorgang auftauchen
und wieder verschwinden. Im theoretischen Teil wurden wesentliche Einflussfaktoren auf den
Kontaktwinkel durch Umgebungsfeuchte, elektrostatische Aufladung und
Flussigkeitsabsorption an der Oberflache vorgestellt. Zusatzlich kdnnen die Verschiebungen
von Léangsprofil im Papier und die Anderung der Druckfarbenzusammensetzung im
Druckprozess durch partielles Wegschlagverhalten des Lésungsmittels Anderungen in der
Materialkombination darstellen.

5.3.8. Fallstudie: Offset-Druckprobleme bei LWC-Papieren

LWC-Papier ist ein einfach gestrichenes Massenpapier. Die Faserbasis ist in allen
Papiermustern ~ TMP bzw. Holzschliffhaltig. Es wurden insgesamt Papiere von vier
verschiedenen Herstellern mit unterschiedlichen Druckproblemen untersucht. Diese
Untersuchungen waren so komplex, dass das Scoring verwendet wurde.
Aufgrund der Ruckmeldungen vom Rollenoffsetpapier war nach Strichrezepturanderungen
die Bedruckbarkeit beim Rollenoffset schlechter geworden. Die Offsetdrucker konnten aber
keinen Fehler definieren, sondern nur ein ,,es lduft schlecht. Daraufhin wurden drei Muster
untersucht:

e A =48g/mz; Bedruckbarkeit gut

e B =60 g/m?; Bedruckbarkeit gut

e C =60g/m?; Bedruckbarkeit schlecht
Muster B ist aufgrund des gleichen Flachengewichtes der interne Benchmark beim Scoring
und wird bei der Charakterisierung auf die neutrale Linie gesetzt.
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Abbildung 157: Oberflachenenergie Abbildung 158: Dynamischer Kontaktwinkel
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Abbildung 159: Dynamisches Tropfenvolumen Abbildung 160: Dynamische Tropfenbreite

Bei der Betrachtung der Oberflachenenergie in Abbildung 157 wird deutlich, dass bei Muster
C der polare Anteil vollig fehlt. Untersuchungen der Farbe auf einem nichtsaugenden
Untergrund (Penopac) ergaben einen gleichwertigen polaren Anteil in der Streichfarbe.
Offensichtlich werden polare Bestandteile beim Strichauftrag vollstandig in das Papier
aufgenommen. Der dynamische Kontaktwinkel bestatigt in Abbildung 158 die
Oberflachenenergie mit einem Kontaktwinkel von > 90° und einer hoheren Rauigkeit in
Abbildung 159. Das PST-Gerat stand wéhrend der Untersuchung nicht zur Verfugung, eine
PPS Messung ergab eine 10% hdhere Rauigkeit als Muster B.

\\ \\ S
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Abbildung 161: Muster A Abbildung 162: Muster B Abbildung 163: Muster C

Die Penetrationskurven zeigen ebenfalls die deutlich schlechtere Benetzung von Muster C,
vergleicht man die Abbildungen 161-163. Die Mottlingergebnisse aus der PEA Untersuchung
zeigen eine Abweichung der Muster A und von Muster C gegeniiber Muster B.
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Abbildung 164: ACT Messung von Muster A, B, C

Die ACT-Messung in Abbildung 164 zeigt einen deutlichen Unterschied in der
Wasseraufnahme. Muster A st aufgrund des geringeren Flachengewichtes und der
schlechteren Abdeckung deutlich héher in der Wasseraufnahme. Muster C weicht gegenuiber
Muster B bei gleichem Auftragsgewicht deutlich ab. Interessant ist aber der spate Knickpunkt
von Muster C, offensichtlich liegt hier ein vollig anderes Kapillarsystem oder eine andere
Kapillarbenetzung vor. Dies erklart auch die Verdnderung der Migration der polaren
Bestandteile beim Strichauftrag.
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Abbildung 165: Scoring-Profil

Das Scoringprofil in Abbildung 165 fasst die gemessenen Abweichungen der Muster
zusammen. Die Untersuchungsergebnisse wurden in einem gemeinsamen Projekt mit der
Papierfabrik verwendet. Das Scoring wurde eingeftihrt um die Daten besser darzustellen. In
der Erarbeitung der LoOsungsstrategie wurde vermutet, dass die Migration von
niedrigmolekularen Emulgatoren in das Basispapier von Muster C eine niedrige polare
Oberflachenenergie erzeugt. Zusatzlich ist die Bildung von Agglomeraten im Strich eine
mogliche Ursache der starken Streuung in der PEA-Messung in Abbildung 180. Die Ursache
konnte einem Wechsel des Bindemittels zugeordnet werden. Als Ldsungsvorschlag wurde ein
modifiziertes PE als Lubricant im Strich eingesetzt.
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Dies ergab eine Verbesserung des Mottlingindex auf 15% des Ausgangswertes. Die
Benetzung und Streuung der PEA Kurven wurde deutlich verbessert. Ein polarer Anteil von
1,5 mN/m (Kriss) reduzierte den dynamischen Kontaktwinkel auf 81°. Die Binderverteilung
wurde durch den Eintrag der Emulgatoren mit dem PE verbessert. Die Bedruckbarkeit wurde
laut Rickmeldung der Drucker wieder hergestellt. Messungen zur Druckschérfe mit dem
DPM waren zum Zeitpunkt der Untersuchung noch nicht méglich.

5.3.9. Fallstudie: Agglomeratbildung im Strichauftrag

Die Standarduntersuchungen des Kunden waren innerhalb der Sollwerte, der IGT (Rupftest)
war bei beiden Mustern gleich. Allerdings ergab der Probedruck  mit der IGT
Labordruckanlage ein unterschiedliches Bild. In Abbildung 166 und 167 ist ein deutlicher
Unterschied in der Farbannahme sichtbar.

o~ .
o 2N,
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Abbildung 166: Muster A - Probedruck 140fach (DPM)  Abbildung 167: Muster B - Probedruck 140fach (DPM)
Das Phanomen der DruckfarbenabstoBung trat von Zeit zu Zeit immer wieder auf und konnte
keinen Maschinendaten oder Qualitatsdaten zugeordnet werden. Die Anfertigung B war der
Extremfall und wurde nicht an Kunden geliefert. Zeitgleich kamen Reklamationen von

anderen Anfertigungen, die aber je nach Druckmaschine und Drucksujet sehr unterschiedlich
ausgepragte FarbabstoRungen zeigten. Die Untersuchungen ergaben folgende Ergebnisse:
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Abbildung 168: Oberflachenenergie (Krss) Abbildung 169: Kontaktwinkel (PGX)
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Abbildung 170: Kontaktwinkel der einzelnen Flissigkeiten (Krss)

In der Abbildungen 168 ist keine auffallige Storung zu erkennen, obwohl der dynamische
Kontaktwinkel (PGX) in Abbildung 169 einen sehr hohen Messwert ergibt. Erst die
Auflosung der Kontaktwinkel der einzelnen Flussigkeiten in Abbildung 170 ergibt eine
deutliche Unruhe in der waéssrigen Benetzbarkeit, aber auch beim Dijodmethan. Die
Unterschiede im Kontaktwinkelergebnis zeigen eine lokale chemische Benetzungsstorung auf.
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Abbildungl171: Kontaktanteil PST 20 ms Abbildungl172: Kontaktanteil PST 1000ms

Die Abbildungen 171 und 172 zeigen die dynamische Topographie der beiden Muster. Hier
wird sichtbar, dass Muster A etwas rauer ist. Durch die hohe Flexibilitat der Oberflache ist
eine Storung der Farbannahme durch die Topographie unwahrscheinlich. Die ACT und PEA
Messungen ergaben keinen signifikanten Unterschied. Weiterflihrende Untersuchungen
ergaben eine Agglomeratbildung des Bindemittels in der Streichfarbe durch fehlende
Emulgatoren. Die Zugabe von Dispergiermitteln konnte das Problem l6sen, allerdings gab es
Hinweise auf biologische Zersetzung von Emulgatoren in den Bindemitteln und auch
Unvertraglichkeiten bei den Dispergiersystemen unterschiedlicher Bindertypen und
Cobindertypen. Diese Untersuchungen haben auch in anderen Papierstrichen zu &hnlichen
Ergebnissen geflihrt. Die Vertraglichkeitsuntersuchung unter dem Mikroskop in Abbildung
173 ergab Storungsbilder (Entschaumer, Wechselwirkung von Additiven):
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Abbildung173: Stérungsbilder durch Wechselwirkungen 140-fach (DPI\/Ij
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Fur die Vertraglichkeitsuntersuchungen werden zwei oder mehr Komponenten von Bindern
und Co-Bindern gemischt und mit dem 60 um Kastenrakel auf Penopak-Karten aufgetragen.
Mit dem DPM wird die Oberflache untersucht und dokumentiert. In Abbildung 180 a-c sind
beginnende und starke Unvertraglichkeiten in den Bindemitteln mit Bildung von chemischen
Reaktionen sichtbar. Bei den Untersuchungen wurden bereits in einem Bindemittel
Unvertréglichkeiten festgestellt. Agglomerate entstehen innerhalb der
Streichfarbenaufbereitung und konnen auch im Druckpunkt zu Benetzungsstorungen fuhren.
In Abbildung 174 ist ein Beispiel von FarbabstoRung dargestellt, bei ungleichméaRiger
Verteilung der unbedruckten Stellen im Halbton ist mehrheitlich von Agglomeratbildung im
Papierstrich auszugehen.

ol

Abbildungl174: Agglomerate im Druckbild 140-fac(DP

Die Agglomerate sind oft nur 2-10 um grof8 und konnen lokale Farbabstoung erzeugen. Die
Untersuchungen hierzu sind an anderer Stelle bereits verdffentlicht worden (Krolle, 2012).

5.3.10. Fallstudie: Die Tiefdruckbedruckbarkeit von LWC
Ein LWC-Papier mit 56 g/m? und 9g/m? Strichauftrag pro Seite wurde vom Drucker
beméngelt. Das Papier zeigt bei einem groRflachigen Halbton deutliche Druckunruhe. Es
werden folgende Muster untersucht:

e Benchmark X

e Vergleichsmuster A — Standard

e Vergleichsmuster B — Strichrezeptur verbessert.

i ‘ )

In den Burn-out- Bildern in Abbildung 175 sind keine signifikanten Unterschiede zu sehen.
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Abbildung 176: Missing Dot Analyse (DPM), Muster B Abbildung 177: Druckpunktanalyse, (DPM) Muster A

Die bedruckten Muster in Abbildung 176 und 177 zeigen folgende Abweichungen:

e Muster A; Missing dots 20,8%; unvollstandige Druckpunkte (Satelliten) 299

e Muster B; Missing dots 10,3%; Satelliten 78
Das Muster X war unbedruckt. Die weitere Analyse erfolgte auf Basis der Druckergebnisse.
Die Ergebnisse des Druckmottlings in den Abbildungen 185 — 187 zeigen deutliche
Abweichungen gegenlber dem Benchmark.
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Abbildung 178: Mottling Index (PEA) Muster X
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Abbildung 179: Mottling Index (PEA) Muster A
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Abbildung 180: Mottling Index (PEA) Muster B
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Abbildung 181: PEA Messung Muster A,B, X

Die Abbildung 188 zeigt, dass Muster X (Rot) einen ganz anderen Verlauf in der
Signalreduktion hat. Die Einzelkurven hatten keine signifikante Streuung in der
Kurvenverteilung. Auch die Untersuchung mit dem IPA/Wasser-Gemisch ergab keinen
signifikanten Unterschied zu den Kurvenverlaufen mit Wasser.

Odispers B polar

35
30
25
20
15
10

JE s B N

X A B
Abbildung 182: Oberflachenenergie der Muster (Kriss mit W, DIM, GL)

Oberflachenenergie [mMN/m]

Abbildung 182 zeigt die Oberflachenenergie der Muster. Die Unterschiede zwischen Muster
X und Muster B sind signifikant. Auffallig ist, dass die Kontaktwinkel fur Wasser von Muster
X mehr als 10° abweicht. Der disperse Anteil ist bei den Mustern A und B < 30 mN/m, dies
geht haufig mit Druckstérungen einher.
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Abbildung 183: Vergleich von A und B mit dem PGX Abbildung 184: Luftdurchléssigkeit nach 1ISO (PPS)

In Abbildung 183 ist der Kontaktwinkel von Muster A und Muster B als sichtbar, aber nicht
als signifikant unterschiedlich einzustufen.

Die Luftdurchlassigkeit wurde nach ISO bestimmt. In Abbildung 184 zeigt sich eine deutliche
Abweichung in der Porenverteilung, der Variationskoeffizient des Musters B ist deutlich
hoher. Der absolute Wert ist nicht signifikant genug. Hier zeigt sich ein deutlicher
Unterschied zwischen der Luftdurchléssigkeit und der Wasseraufnahme mit dem PEA. Die
Ergebnisse des ACT mussten aufgrund der hohen Saugféhigkeit des Papiers verworfen
werden.
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Abbildung 185: PST Messung gravure 20 ms Abbildung 186: PST gravure 1000ms

Vergleicht man Muster A mit den anderen beiden Mustern in Abbildung 185 und 186, so ist
eine deutliche Verschiebung in den Klassifikationen erkennbar. Insbesondere ist zu sehen,
dass Muster B die schlechteste Verteilung der Klassen aufzeigt. Offensichtlich ist der
strukturelle Widerstand von Muster X geringer, die Oberflache glattet sich im Druckspalt.
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Abbildung 187: PST Kontaktanteil (9,8 MPa; 100 ms) Abbildung 188: Kontaktanteil bei 1000ms

In den Abbildungen 187 und 188 ist keine signifikante Abweichung zwischen den Muster zu
sehen.
Aus den erfassten Daten ergibt sich das Scoring- Profil in Abbildung 189:

Besser Scoring Schlechter

- . .
PST-Klassen #——
*

PEA-Mottling —
1 B Losung B

PEA-Wasser ﬁ
X

PGX #

S — [ EB
olar *
P mA

Burn-Out S SRRSS

0 2 4 6 8

Abbildung 189: Scoring-Profil

Dieses Scoring-Profil zeigt, dass trotz der geanderten Streichrezeptur Muster B nicht
signifikant besser ist als Muster A. In den PST Klassen und in der Variation der
Luftdurchlassigkeit hat es sich Muster B gegeniiber A deutlich verschlechtert. Das
Druckergebnis ist besser, aber noch nicht akzeptabel. Der Benchmark X wird in der
polar/dispersen Oberflachenspannungsverteilung als besser als bei A und B eingestuft. Die
Nachgiebigkeit der Oberflache und die Fllssigkeitsbenetzung sind geringer.

Die Interpretation der Daten lasst folgende Hypothese zu:

e Der polare Anteil der Oberflachenspannung muss abgesenkt werden, um wieder einen

dispersen Anteil von >30 mN/m zu erhalten.

o Der strukturelle Widerstand der Oberflache muss gesenkt werden.

e Die GleichmaRigkeit der Porenverteilung muss erhéht werden.
Als Losungsweg werden verschiedene PE-basierte Additive getestet. Als high-tech Lubricant
sollen sie die Packungsdichte der Pigmente im Strich steuern und die Hydrophobierung der
Poren verbessern. In Handaufziigen und an der Labormaschine werden 8 Additive getestet.
Das Additiv mit den besten VVorergebnissen wird fir den Maschinenversuch ausgewahlt.
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Der Maschinenversuch erfolgt in 2 Dosierschritten:
e A = Control — ohne Additiv
e B =0,5% Handelsware auf Gesamtgewicht Streichfarbenrezeptur
e C =0,7% Handelsware auf Gesamtgewicht Streichfarbenrezeptur
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Abbildung 190: Oberflachenenergie (Kriss) Abbildung 191: Klassenaufteilung im PST

Die Oberflachenspannung in Abbildung 191 des Maschinenversuch Abschnitt B konnte auf
> 30 mN/m angehoben werden. Nach den Ergebnissen ist die Dosierung des Additives dabei
wesentlich. Deutlich ist in Abbildung 191 die Verbesserung der Oberflache in den Klassen zu
sehen.

Die Abbildungen 192 und 193 zeigen die bessere Strichabdeckung unter UV-Licht und bei
140-facher VergroRerung. Der Prototyp DPM mit der UV-Beleuchtung lasst sich bei
aufgehellten Fasern sehr gut verwenden.

Der PEA Penetrationswert wurde nicht verbessert, der Mottlingindex wurde verbessert wie in
Abbildung 194-196 zu sehen ist. Das PEA Gerat gibt die Achsenaufteilung zwingend vor,
daher kommt es bei Messserien oft zu Achsverschiebungen, die zu beachten sind. Hier zeigt
sich, dass der Mottlingindex keine zuverlassige Angabe macht, sondern nur eine Orientierung
gibt.

Abbildung 192: Abdeckung Muster A (DPM-UV —L.icht) Abbildung 193: Abdeckung Muster B
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Abbildung 194: Mottling Index Muster A
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Abbildung 195: Mottling Index Muster B
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Abbildung 196: Mottling Index Muster C

Abbildung 197: Muster A im Maschinendruck Abbildung 198: Muster B im Maschinendruck

Die Muster A, B und C wurden bei einem Druckkunden mit dem gleichen Sujet bedruckt und
fiir die Untersuchung zur Verfligung gestellt. Die Auswertung mit dem DPM an der gleichen
Halbtonflache konnte das verbesserte Druckbild von Muster B bestatigen. In den
Abbildungen 197 und 198 kodnnen die Druckergebnisse in DPM-Darstellung betrachtet
werden. Die orange Féarbung der gemessenen Druckpunkte bedeutet eine schlechtere
Farbqualitét als die gelbe Farbung der Druckpunkte. Die Anzahl der Satelliten geht von 299

154



auf 21 zurtick. Missing Dots waren nicht mehr aufzufinden. Offensichtlich hat die Einstellung
der Maschine auf die Dosierung B den besten Erfolg gebracht.

5.4. Der Einfluss der Oberflachenmarkierung von Papier auf die
Benetzbarkeit

Die Benetzbarkeit, als Einflussgrofie auf die Bedruckbarkeit, wurde im Zusammenhang mit
der Oberflachenmarkierung der Papieroberflache durch mechanische Einfliisse untersucht.
Bei der Herstellung von Bogenware kommt es hdufiger zu Matt — oder Glanzstellen, welche
den optischen Eindruck der Oberflache stéren. Diese Unterschiede kdnnen auch nach der
Bedruckung sichtbar sein. Die Glanzstellen entstehen durch die mechanische Reibung der
Oberflache. In Abbildung 199 werden die mdglichen Reibungsstellen durch rote Kreise
markiert.

e Der Schlagfinger, welcher die Bogenkante herunterdriickt

e Die Bogen-Bogen-Reibung

e Die Reibung der Bogen mit Transportbédndern oder Stoppriemen

Stoppriemen

Abbildung 199: Modell der Stapelbildung am Querschneider

Die Energiedissipation in Formel 95 bedeutet, dass die Differenzgeschwindigkeit v der
Bogen mit der Masse m (ber die Reibungskraft Fr und die Reibungslange Sg umgewandelt
wird (Povpov, 2009):

Formel 95

%m(\/s2 _VIZ):SR'FR

Die entstehenden Glanzstellen sind von der Papiersorte und der Zusammensetzung der
Oberflache abhéngig. Diese Markierungen wurden bereits eingehend untersucht (Lind, 2007;
Eckert, et al., 2008). In der Untersuchung von Lind wurde darauf hingewiesen, dass die
Sichtbarkeit der Glanzstellen nach der Verdruckung sehr unterschiedlich sind. Allerdings
konnten in der Untersuchung Lind kein Messwert dem Druckergebnis zugeordnet werden.
Diese Unterschiede in der Bedruckbarkeit wurden im Rahmen dieser Arbeit im
Zusammenhang mit der Anderung der Benetzbarkeit durch mechanische Einwirkung
uberpraft.

Die Papiermuster wurden mit dem in Abbildung 200 abgebildeten BYK-Gardner
Scheuertester und der Standard- Burste, bzw. mit einer papierbezogen Burste gebirstet, um
definierte Glanzstellen zu erzeugen. Ein Hub entspricht dabei immer einer doppelten
Biirstenbewegung.
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Abildung 200: BYK Scheuertester PB 5005

Die Muster wurden nach einzelnen Hiben in Teilschritten mit dem Glanzmessgerat BYK —
Trigloss [Glanzeinheiten = Gloss units] vermessen, um die Glanzentwicklung zu bestimmen.
Die Muster sind mattgestrichene Faltschachtelkartonmuster mit unterschiedlicher
Streichfarbenrezeptur.  Dabei  zeigte sich eine gute  Vergleichbarkeit  von
markierungsempfindlichem Karton B (blau) und einem unempfindlichen Muster A (pink),
wie es in Abbildung 201 zu sehen ist. Je steiler die Kurve in den ersten 20 Huben ansteigt,
desto empfindlicher ist die gestrichene Oberflache.

—'40

0 ‘
0 5 10 20 30 50 70 100

Doppelhibe

Abbildung 201: Markierungsempfinlichkeit von Papier bei der Glanzentwicklung (Burste)

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Markierungsfaktors M nach Formel 96 neu eingefihrt.

Formel 96

AGU
~ AStrokes, ,,

Der neue Markierungsfaktor M ermdglicht die Bewertung der Markierungsempfindlichkeit
von Mustern mit einen unterschiedlichen Glanzniveau. Insbesondere bei dem Vergleich von
Verpackungskarton ist die Bewertung von unterschiedlichen Mustern wichtig, um eine
Brauchbarkeit bei Premiumverpackungen zu beurteilen. Je nach Glanzniveau des Musters ist
es sinnvoll, einen geeigneten Messwinkel zu wéhlen. Das BYK-Gardner Trigloss misst
zeitgleich mit den Messwinkeln 20°, 60° und 85°, dadurch kann je nach Glanzniveau die
geeignete Kurve ausgewahlt werden.
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Nach 100 Doppelhiben wurde die Benetzbarkeit mit dem PGX bestimmt. Insbesondere
wurde die Tropfenspreitung betrachtet. In Abbildung 202 ist zu erkennen, dass Muster A
keine Anderung der Benetzbarkeit aufweist, Muster B einen Anstieg der Benetzbarkeit zeigt.
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Abbildung 202: Tropfenspreitung vor und nach der Glanzstellenerzeugung

Die unterschiedliche Tropfenspreitung ist nicht auf die Anderung der Topographie
zurlickzufuhren. Untersuchungen ergaben keine signifikanten Unterschiede im Bereich der
polaren/dispersen Verteilung oder der Klassenverteilung der Topographie (PST) zwischen den
Mustern. Auch eine Anderung der Tropfenvolumen durch eine veranderte Penetration konnte
nicht festgestellt werden. Das Muster A ist wesentlich Markierungsunempfindlicher als
Muster B und andert nach einer signifikanten Markierung der Oberflache das
Benetzungsverhalten nicht. Muster B zeigt deutlich Anderungen in der Benetzbarkeit der
Oberflache. Damit ist Muster A deutlich besser geeignet um eine hochwertige
Verpackungsschachtel herzustellen.

Bewertungen von bedruckten Faltschachteln zeigen auf, dass die Anderung der Benetzung zu
einer lokalen Anderung des Druckpunktzuwachses fiihren kann. Diese Verschiebungen sind
in Abbildung 203 und 204 sichtbar. Trotz der geringen GrofRe der Druckpunkte ist die
Druckunruhe als Farbverschiebung mit bloRem Auge sichtbar.

SRR,

las"9

Abbildung 203: Muster A Labordruck Abbildung 204: Muster B - Labordruck

Die Glanzentwicklung und die Veranderung der Tropfenspreitung sind nicht proportional,
sondern von einer Vielzahl von Faktoren abhéngig. Die bisherigen Messungen haben ergeben,
dass die Sichtbarkeit der Markierungen nach dem Drucken wesentlich mit der Anderung der
Benetzbarkeit korreliert.

Die Untersuchungen bei der Markierungsempfindlichkeit haben ergeben, dass die Bewertung
uber den Markierungsfaktor nicht ausreichend ist. Erst die Kombination mit der Benetzbarkeit
ergibt eine gute Korrelation zu den Veranderungen im Ausdruck. Die Anderung der
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Benetzbarkeit in der Tropfenspreitung flihren zu einer Verformung der Druckpunkte
insbesondere in der Halbtonflache. Dieses Halbtonmottling ist mit dem bloRen Auge sichtbar.
Damit ergénzt diese Untersuchung die ersten Studien von Lind und Eckart in der Bedeutung
der Verarbeitbarkeit der Oberflaichenmarkierung durch die Einfiihrung der zusétzlichen
Benetzungsmessung und Tropfenspreitung.

Die Anderungen der Oberflache sind in der molekularen Oberflache zu sehen. Bei
Klebevorgéngen werden die Oberflachen durch schleifen aktiviert (Bischof, et al., 1983). Eine
ahnliche Aktivierung durch die mechanische Reibung ist vorstellbar. Diese Verdnderung in
der molekularen Oberflache fiihrt zur signifikanten Anderung der Farbannahme. Der Einsatz
eines Scheuergeréates zur Bestimmung der Glanzmarkierung hat sich mehrfach bewahrt. In der
Produktentwicklung von Faltschachtelkarton ist die Glanzstellenmarkierung durch die
qualitativen Unterschiede von Vorder- und Ruckseite besonders signifikant. Die Entwicklung
von  hochwertigem  Verpackungskarton  wurde Uber die  Verbesserung  der
Markierempfindlichkeit und die Stabilisierung der Benetzbarkeit entschieden verbessert. Die
wesentlichen Ergebnisse dieser Untersuchung wurden auf der Tappi Conference in Japan
2010 vorgetragen. (Krolle, 2010).

5.5. Papierauswahl fur ein Sonderdruckverfahren

Eine Papierfabrik liefert das Papier fur ein Spritzgussdruckverfahren, bei dem Farbkarten fur
Lackanwendungen hergestellt werden. Die Druckfarbe auf Nitrobasis wird mit einer
Schichtdicke von 30 um aufgetragen und als Bogen im Etagenofen getrocknet. Der Kunde ist
mit dem Farbverlauf und der Farbwiedergabe unzufrieden. In Abbildung 205 sind die
einzelnen Farbflachen mit der Benetzungsstorung in den Ecken zu erkennen. In der folgenden
Untersuchung konnten 6 Benchmarkpapiere mit guten Druckeigenschaften verglichen
werden. Ziel dieser Teiluntersuchung war es, herauszufinden, welche Eigenschaften diesen
speziellen Druckprozess am meisten beeinflussen.

Abbildung 205: Photo der gedruckten Muster
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Die verwendeten Muster sind doppelt gestrichene Bilderdruckpapiere:

A = Standardanfertigung 300 g/m2 Anfertigungszeitraum A

B = Standardanfertigung 300 g/m? Anfertigungszeitraum B

C = Spielkartenkarton 300 g/m?

D = matt gestrichen 300 g/m?

V = Benchmark matt gestrichen 250 g/m? - (bester Karton laut Ausage des Drucker)
W = Benchmark Seidenmatt 250 g/m?

X = Benchmark Seidenmatt 300 g/m?

Y = Benchmark Seidenmatt 300 g/m?

Z = Benchmark Hochglanz 300 g/m?
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Abbildung 206: Oberflachenenergie (Kruss) Abbildung 207: Oberflachenenergie(Kruss)

In Abbildung 206 und 207 ist der Vergleich der Oberflachenenergie sichtbar. Die Ergebnisse
des Benchmark bestéatigen die generelle Erfahrung, dass ein minimaler Level an polarer
Oberflachenspannung von 2-6 mN/m die Benetzbarkeit beguinstigt. Muster C hat einen hohen
polaren Anteil, der disperse Anteil ist reduziert, damit geht hdufig eine Reduktion der
Farbhaftung einher.
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Abbildung 208: Kontaktwinkel (PGX) Abbildung 209: Kontaktwinkel (PGX)

Die dynamische Benetzbarkeit in Abbildung 208 und 209 zeigt bis auf Muster C keine
signifikante Abweichung. Muster C ist durch die Rauigkeit im Messvolumen deutlich
abgefallen. Das Messvolumen zeigt sich zwischen den Mustern sehr unterschiedlich, daher
sind dieser Messwert kritisch zu betrachten.
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Abbildung 210: PST 100 ms Abbildung 211: PST 100 ms

Muster D fallt in Abbildung 210 auf, da die anderen Papiere hoch kalandriert sind. Die
Benchmarkpapiere in Abbildung 211 sind alle deutlich rauer. Offensichtlich ist durch die
lange Kontaktzeit und die Nitrofarbe eine Rauigkeit der Oberflaiche in
Spritzgussdruckverfahren nicht kritisch.
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Abbildung 212: ACT Messung

In Abbildung 212 wird deutlich, dass die Papiere gegentber dem Benchmark eine deutlich
hohere Wasseraufnahme in den ersten zehn Sekunden haben. Dies korreliert nicht mit der
Luftdurchléssigkeit nach Gurley in Abbildung 213. Die Wasseraufnahme ist nicht
proprotional mit der Luftdurchlassigkeit, sondern abh&ngig von der Benetzbarkeit der
Porenoberflache.
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Abbildung 213: Luftdurchléssigkeit nach Gurley
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Abbildung 216: PEA Messung 30 sec Muster A-D Abbildung 217: PEA Messung 30 sec Muster V-Z

Muster C (violett in Abb. 214 rot in Abb.216) hat eine signifikante Abweichung in der PEA
Messung wie aus den Abbildungen 214 und 216 zu erkennen ist. Offensichtlich ist die
geénderte Strichrezeptur und Faserrezeptur fir das verdnderte Signal verantwortlich. Der
Benchmark in Abbildung 215 und 217 zeigt ein anderes Kurvenverhalten. Allerdings liegen
die Kurven so weit auseinander, dass die PEA —Messung keinen signifikanten Wert darstellt.

Hypothese:

Die kritischen Faktoren fir die Bedruckbarkeit sind nach der ersten Analyse die polare
Oberflachenspannung und die Penetrationsgeschwindigkeit. Als erste MaRnahme wurde ein
modifiziertes PE und eine weniger steile KorngréRenverteilung bei einem Pigment gewahlt,
um die Penetrationsgeschwindigkeit zu steuern. Erfahrungsgemé&R erhoht der Emulgator im
PE auch den polaren Anteil.

Der Maschinenversuch ergab einen polaren Anteil von 3,4 mNm und eine
Penetrationsgeschwindigkeit von 2,5 g/sm? bei 2,5 Sekunden. Der Papierhersteller konnte mit
der neuen Papierrezeptur aufgrund der besseren Glétte und dem resultierenden Glanz bei dem
Drucker liefern. Zuséatzlich wurden die Lackstérungen Agglomeratbildung im Strich
zugeordnet, deren Untersuchungsmethode wurde in der Fallstudie LWC- Agglomerate bereits
besprochen. Durch Vertraglichkeitstests wurde ein Cobinder als Hauptverursacher der
Agglomerate identifiziert. Der Cobinder wurde ausgetauscht. Die Druckmaschine konnte
aufgrund der besseren Bedruckbarkeit der Papieroberfliche die Druckgeschwindigkeit um
10% steigern.
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5.6. Der Aufbau der Papieroberflache beim Streichvorgang

In den genannten Fallbeispielen wurde deutlich, dass der polare und der disperse Anteil der
Oberflachenspannung einen signifikanten Einfluss auf die Bedruckbarkeit hat. In der
folgenden Untersuchung werden Muster aus unterschiedlichen Produktionen verglichen um
den EinfluR von Vorstrich und Deckstrich auf die endgultige bedruckbare Oberflache zu
untersuchen. Bei verschiedenen Faltschachtelkartonherstellern wurden folgende Muster
genommen:

A, D, G, J=Rohpapier, ggf oberflaichengeleimt

B, E ,H ,K=Vorgestrichen

C,F, I, L=Topgestrichen

Alle Muster sind Faltschachtelkarton 300g/m? mit einer Rakel/Blade Kombination gestrichen.
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In den Abbildungen 218 — 221 ist die Oberflachenenergie der Muster dargestellt. Aufféllig bei
den vier Mustersets ist die sehr unterschiedliche Entwicklung der Oberflachenenergie.
Musterset 1 hat die gleichmaRigste Abdeckung und Musterset 2 die schlechteste.
Offensichtlich ist der polare Anteil der Oberflachenenergie und die daraus resultierende
Benetzung wichtig fur die Strichverteilung. Im Vergleich zu den ungestrichenen Kartons ist
das Endprodukt relativ dhnlich, alle haben einen dispersen Anteil von > 30 mN/m und einen
polaren Anteil zwischen 2,5 und 8 mN/m. Dies entspricht generell den Erfahrungen einer
guten Offset- und Flexo-Bedruckbarkeit. Die Abbildungen 218-221 machen deutlich, dass die
Oberflachenenergie nicht Gber den Strichaufbau gezielt gesteuert wird. In Diskussionen mit
den Entwicklungsverantwortlichen wurde bei Muster D und E eine Hydrophobierung
gewilnscht um den WRV des Vorstriches zu verbessern. Die Hydrophobierung beeinflusst
die Abdeckung negativ.
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Weiterhin konnten Muster von zwei Kartonmaschinen Uber einen gewissen Zeitraum
untersucht werden. Es handelt sich hierbei um doppelt gestrichenen Karton mit 300 bzw. 350
g/m? auf zwei relativ gleichartigen Maschinen. Die Kundenrtickmeldung der Drucker, dass
der Karton auf der KM1 sehr unruhig und schlecht bedruckbar sei, konnte anhand der
Oberflachenenergiemessung in Abbildung 222 bestatigt werden.

W Polar O Dispers

S
o

I
o
|

w
&
|
|

[

w
o
I
[

[

BN
o u
1 1 1
[ [ 1
[ T 1

[y
o
I
[

[

Oberflichenenergie [MN/m]

> 3 po) © A o) o) 3 be) © A o)
R SR SR ARV VR L AR
S SS
Monate

Abbildung 222: Zeitliche Betrachtung der Kartonoberflache tber 5 Monate

In Abbildung 222 ist sichtbar, dass die Oberflachenenergie der KM 1 in den Monaten 3-8 in
einem groReren Mal3 unruhig ist. Der disperse Anteil erreicht nicht den Wert von > 30 mN/m.
In diesem Fall wurden keine weiteren Systemanalysen durchgefiihrt, aber die Bedruckbarkeit
wird offensichtlich von der Oberflachenenergie signifikant beeinflusst. Da andere
Untersuchungen einen Einfluss der Farbannahme auf die Migration der polaren Anteile in der
Oberflache ergeben haben, sind Stérungen in der Faserstruktur und in der Leimung denkbar.
Anderungen im dispersen Anteil kénnen durch Veranderungen von Dispergiermitteln oder
dispergiermittelhaltigen Rohstoffen auftreten.

Die Ermittlung dieser Zusammenhénge erfordert sehr spezifische Untersuchungen, wie sie
bereits in dieser Arbeit vorgestellt worden sind.

Die Betrachtung der Benetzbarkeit ist ohne eine Betrachtung der anderen Parameter nicht
geeignet den Zusammenhang zwischen Oberflachenenergie und Bedruckbarkeit ausreichend
darzustellen, um eine gezielte Produktentwicklung durchzufiihren.

Die Betrachtung dieser Musterreihen zeigt eine &hnliche finale Oberflachenenergie des
Faltschachtelkartons aufgrund empirischen Entwicklungen. Die Werte entsprechen den
Erfahrungen aus den Einzeluntersuchungen in dieser Arbeit. Eine gezielte Entwicklung der
Benetzbarkeit als Produkteigenschaft ist ohne eine verldssliche Messmethode nicht
durchfuhrbar. Der Ergebnisse der Oberflachenbenetzung auf die Bedruckbarkeit kann sich
auch in den Messergebnissen von etablierten Messmethoden beeinflussen. Im folgenden soll
anhand einer Untersuchung ein moglicher Zusammenhang aufgezeigt werden.

5.7. Einflisse durch die Flissigkeitsbenetzung auf etablierte
Messverfahren

Die Untersuchungen der verschiedenen Muster ergaben signifikante Einflusse der
Feucthtigkeitsaufnahme auf die etablierten Messmethoden. Als Beispiel kann die
Delamination von Papier und Karton im Offset-Bogendruck dienen. Der Vergleich
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verschiedener Untersuchungen ergaben, dass Papier und Faltschachtelkarton mit einer hohen
Wasseraufnahme in den ersten Sekunden deutlich ofter im Offsetdruck delaminieren als
Vergleichsmuster. In den Abbildungen 223 und 224 wird deutlich, dass eine Wasseraufnahme
von groRer 10g/m2s einen kritischen Faktor zur Delaminierung von Papier im Offsetdruck
darstellt. Die Muster, welche delaminieren, sind als rote Balken, die guten Muster als blaue
Balken dargestellt.
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Abbildung 223: graphische Papiere Delamination Abbildung 224: Faltschachtel Delamination

Im folgenden werden die Einflussfaktoren auf die Delamination betrachtet um ein Modell
abzuleiten.
Als Delaminierung wird allgemein die Trennung von Lagen in einem Verbundwerkstoff
definiert. Bei Papier muss jedoch die Delaminierung unterschieden werden in

e Delamination durch Spaltung in einer Lage (Fasernetzwerk, Strich, Kohasionsbruch)

e Delamination zwischen zwei Lagen (Haftung, Adhésionsbruch)
Die Fogra verweist bei der Delamination auf folgende kritische Faktoren (Fogra, 2012):
Spaltfestigkeit (DIN 54516) sollte groRer als 100 N sein
Rupffestigkeit (ISO 3783-80) sollte grofer als 1,5 m/s bei 200 N sein
Drucklast sollte nicht zu groR sein (Walkarbeit im Spalt)
Temperatur (Zlgigkeit, Viskositat) der Druckfarbe sollte nicht zu niedrig sein
Qualitat und Reinigung des Gummituches miissen gut sein (Adhésion)
Druckgeschwindigkeit sollte nicht zu hoch sein.
Auffallig bei diesen Einflussfaktoren ist die geringe Angabe von Messwerten.
Die Neuerungen in der Druckindustrie liegen jedoch genau im Bereich Druckgeschwindigkeit
und Reduktion des Farbverbrauches im Offsetdruck, so dass die Papieroberflaiche mehr
mechanisch gefordert wird. Das Beispiel Concentric Screen Printing zeigt deutlich die
Entwicklungstendenz von sparsamen Druckverfahren mit hoher Ziigigkeit der Druckfarbe auf
(Esco, 2012).

Modellierung der technischen Hintergriinde:

1. Die innere Haftung ist von der Faserentwicklung und der Flockulation abhangig.
Zusétzlich ist die Qualitdt der Lagenfestigkeit von der Vergautschung und der
Feinstoffverteilung abhdngig. Diese Bindungen koénnen ausreichend in den Messungen
Spaltfestigkeit und Rupffestigkeit dargestellt werden.

2. Die Porenverteilung, die Porenbenetzbarkeit und die Porendurchmesser haben einen
deutlichen Einfluss auf die Geschwindigkeit der Wasseraufnahme. Dieser Unterschied
und die damit verbundene Permeabilitat der Strichschicht wird durch die Messungen
von PEA und ACT deutlich dargestellt.
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3. Die Entwicklungen bei den Druckfarbenadditiven und den Wischwasseradditiven
zeigen eine deutliche Tendenz auf, die Benetzung und Penetration zu verandern. Die
sich daraus ergebenen Konsequenzen sind bisher nicht untersucht worden.

4. Die Diffusion der Feuchtigkeit in das Material ist ein wesentlicher
Transportmechanismus. Wie in Kapitel 4.5.4 bereits erldutert, bildet sich ein
Sorbatfilm an der Porenoberfliche wund dieser kann die Anzahl der
Wasserstoffbriickenbindungen deutlich reduzieren. Die Wasserzwickel in den
Streichfarbenporen erhéhen die Diffusionsrate. Durch Kapillarkondensation ergeben
sich Wasserfilme in den Fasernetzwerken. Der Diffusionswiderstand schwécht sich
mit ansteigendem Feuchtegehalt deutlich ab.

5. Die Anzahl der Befeuchtungs/Trocknungs-Zyklen in der Druckmaschine stellt eine
Teilverhornung der Fasern dar. Inwieweit die Druckfarbenlésemittel und das
Feuchtmittel die Faser erreichen, ist in der Literatur nicht eindeutig beschrieben
(Weigert, 1999). Durch die Feuchtigkeitsaufnahme sinkt die Festgkeit des
Fasergefiiges.

6. Bei erhohter Wasseraufnahme wird in der Druckmaschine eine deutliche Steigerung
der Trocknungskapazitat notwendig. Laut Fogra werden beim Rollenoffset
Trocknungsraten von < 1,5% erreicht und Oberflachentemperaturen von > 130°C
(Fogra, 2012). Untersuchungen haben ergeben, dass offenere Systeme offensichtlich
das Wegschlagen von Druckél aus der Offsetfarbe begunstigen und dies zu einer
grolieren Spaltkraft (Tack) im Druckspalt fuhrt (Juvonen, et al., 2007).

Gramma ge 48.8 g/'m2, Furnish: TMP 50 %, PGW 40 %, DIF 10 %

Tensile Strength of Paper[Nm]

Abbildung 225: Festigkeitsverlust durch Feuchtigkeit (Nissinen, 2012)

Die Abnahme der Gefligefestigkeit durch Feuchtigkeit in Abbildung 233 ist hinreichend
bekannt und mehrfach nachgewiesen. (Nissinen, 2012). Die Festigkeit reduziert sich auf 20%
vom Ausgangswert bei einer Steigerung der Feuchtigkeit von 20 auf nahezu 90% (Yang, et al.,
2008).
Die bisherige Datenlage ist zur vollstandigen Darstellung dieses Modells nicht ausreichend.
Offensichtlich reichen die etablierten Messungen nicht aus. Die Diskussion im Arbeitskreis
(Fachausschuss Faltschachtel FFI 2012) ergab folgenden Vorschlag fiir eine weitergehende
Untersuchung:

e Messung der Spaltfestigkeit

e Messung der Rupffestigkeit

e Messung der Wasseraufnahme (PEA; ACT)

e Messung der Inktackentwicklung (ISIT)
Es sollte idealerweise eine Forschungsarbeit durchgefuhrt oder eine firmenibergreifende
Messstelle zur Untersuchung der Zusammenhénge etabliert werden. Unklar ist, inwieweit die
Messung des Nassrupfens, bzw. einer Vorbefeuchtung im IGT-Gerdt mit den Ergebnissen
korreliert.
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6. Fazit und Ausblick

Die  Anforderungen an  die  Papieroberfliche  durch  die  nachfolgenden
Wertschopfungsprozesse sind in den letzten Jahren stark angestiegen. Neue Druckverfahren,
schnellere Maschinen und die Kombination von mehreren Arbeitsschritten in einer Maschine
erfordern ein leistungsfahiges Substrat. Die traditionellen Messsysteme und Auswertungen
genugen den spezifischen Anforderungen der Industrie immer weniger. Die Entwicklung
neuer Produkte und die genaue Untersuchung von Verarbeitungsproblemen sind nicht
effizient genug. Aus diesem Problem ergibt sich der Ansatz, die notwendigen technischen
Eigenschaften der Papieroberfliche mit einer moderneren Messmethodik zu beschreiben.
Durch die Erhebung von relevanten Daten konnen der Prozess optimiert und die
Materialeigenschaften der Papieroberflache durch gezielte Steuerung verbessert werden.

Der Papierherstellungsprozess definiert Papier als ein inhomogenes, anisotropes und pordses
Material. Als Grundlage eines materialwissenschaftlichen  Ansatzes wird die
Wertschopfungskette analysiert und ihre wesentlichen Verfahrensschritte klassifiziert. Die
bedeutsamen  Prozessschritte  sind  Blattbildung,  geometrische  Formung  und
Materialkombination im Figeprozess. Die technische Anforderung an die Papieroberflache
im Flgeprozess ist bisher nur unzureichend definiert. Diese Arbeit fokussiert sich auf die
messtechnische  Charakterisierung der  Papieroberflache zur  Optimierung  der
Papierverarbeitung im Flgeprozess.

Der Fligeprozess beschreibt eine Materialpaarung in einer Applikation zur Erzeugung eines
neuen Materials. Die technische Applikation besteht aus verschiedenen Teilschritten, welche
in einer Modellbetrachtung als Einheit zusammengefasst wird. Die Flgeprozesse in der
Papierweiterverarbeitung sind vielféltig und unterschiedlich kombinierbar. In der
Modellbetrachtung wird im Fligeprozess eine Flussigkeit auf die Papieroberflache aufgebracht.
Die Materialpaarung einer Flussigkeit mit einem Substrat lasst die Analogie der allgemeinen
Beschichtungstechnik zu.

Der materialwissenschaftliche Ansatz kombiniert die empirischen Erfahrungen der Fertigung
mit den naturwissenschaftlichen Modellen, um die technischen Anforderungen an das
Material durch Materialeigenschaften zu charakterisieren. Idealerweise wird zur
Vorhersagbarkeit von technischen Materialeigenschaften ein Werkstoffgesetz entwickelt. Fir
die industrielle Fertigung ist die Entwicklung eines Werkstoffgesetzes nicht notwendig. In der
Praxis zeigt sich, dass vereinfachte Modelle technisch funktional sein kénnen.

Als vereinfachtes Modell fir die Papierbeschichtung wird Papier als Laminat einer rauen
pordsen Platte und einem Faserkontinuum vorgestellt. VVoraussetzung fur dieses Laminat ist
eine Haftung zwischen den Schichten. Dieses Modell bleibt auch bei weiteren
Beschichtungen gltig. Die Haftung ist eine Wechselwirkung der Materialien in der
Oberflache. Die Haftung der Papieroberflache ist eine spezifische Kombination von
Rohstoffen und Prozessadditiven. Bei der Beschreibung der Haftung mussen die
EinflussgroRen aus den Rohstoffen und Additiven beschrieben werden. Additive kdnnen
verwendet werden, um die Materialpaarung gezielt zu beeinflussen.

Bei einer flussigen Applikation auf ein pordses Substrat ist die Oberflache eine wesentliche
GroRe. Die wirksame Oberflache bei Papier besteht aus der &ufleren und der inneren
Oberflache, welche analog zu anderen portsen Werkstoffen eingefuhrt worden ist. Die
Oberflache &ndert sich in der Verarbeitung. Der Applikationsdruck im Zeitpunkt der
Beschichtung hat einen wesentlichen Einfluss auf die wirksame Oberflé&che.
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Damit ist die Materialpaarung technisch und im Modell beschrieben. Zur Uberpriifung des
Modells missen die bestehenden naturwissenschaftlichen Theorien fir den Anwendungsfall
analysiert werden.

Die Festlegung der Haftung im Laminat als wesentliche Materialkennzahl fir den
Verbundwerkstoff gibt die Grundlage fur die theoretische Betrachtung der Materialpaarung.
Um die Anwendung der Messsysteme aus der Beschichtungstechnik fur die Papieroberflache
zu ermitteln, werden die naturwissenschaftlichen Modelle zur Haftung in der Materialpaarung
untersucht. Grundlage der Haftung ist der die physiosorptive und chemisorptive
Wechselwirkung der Materialpartner in der molekularen Oberflache. Beim Auftrag einer
Flussigkeit auf ein Substrat ist die Benetzbarkeit der Oberflache die wesentliche
Materialeigenschaft.

In der Beschichtungstechnik wird die Benetzbarkeit Uber die freie Oberflachenenergie
bestimmt. Fir die messtechnische Untersuchung der Oberflachenenergie wird nur das
thermodynamische Modell der reversiblen Adhé&sionsarbeit verwendet. Dieses Modell basiert
auf der Kontaktwinkelbestimmung eines Tropfens unter idealen Bedingungen.

Diese Bedingungen werden bei Papier nicht erfillt, da kein statisch stabiler Zustand auf einer
inerten, glatten Oberflache erreicht wird.

Zur Vervollstandigung der theoretischen Analyse werden die wesentlichen Einflussfaktoren
auf die Kontaktwinkelmethode untersucht. Die Einflussfaktoren sind so komplex, dass ein
handhabbares, mathematisches Modell nicht erstellt werden kann. Fir die Benetzung von
Papier kann kein gultiges Werkstoffgesetz formuliert werden.  Der Einfluss der
Flussigkeitspenetration auf den Kontaktwinkel fiihrt zu einer Betrachtung der theoretischen
Grundlagen der Flissigkeitsaufnahme in den Werkstoff Papier.

Die Betrachtung der Flussigkeitsaufnahme fuhrt zur Analyse des Kapillarsystems aufgrund
der Zusammensetzung von Papier. Das Kapillarsystem von Papier ist geometrisch, zeitlich
und benetzungstechnisch nicht konstant. Die Kapillaren sind nicht vollstandig geftllt und
bilden ein Netzwerk. Die Dampfdiffusion beeinflusst die Flissigkeitsaufnanme wesentlich.
Die technischen Flissigkeiten sind als Dispersion und Gemische mathematisch komplex, da
die Wechselwirkungen der Partikel innerhalb der Flussigkeiten einen starken Einfluss haben.
Im Flussigkeitstransport findet eine Entmischung der Flussigkeiten statt. Die Mechanismen
des Flussigkeitstransportes im Papier sind mathematisch nicht handhabbar. Die
naturwissenschaftlichen Modelle zur Kapillarpenetration und zur Permeation von
Flussigkeiten in pordse Korper lassen sich auf Papier nicht anwenden.

Die Betrachtung der naturwissenschaftlichen Modelle zur Beschichtung zeigen, dass die
Benetzung und die Fliussigkeitsaufnahme der Papieroberfliche nur mit einem stark
vereinfachten Modell beschrieben werden kénnen. Analog zum Reibbeiwert p sind technische
Prozesse mit einem solchen Modell optimierbar, auch wenn kein Werkstoffgesetz gilt.

In dieser Arbeit wird ein Modell fur die Benetzbarkeit vorgestellt, in dem Papier als raue
permeable Oberflache mit einem darunter liegenden Faserkontinuum betrachtet wird. Das
Faserkontinuum ist zu keinem Zeitpunkt vollstandig mit Flussigkeit geflllt. Alle
Fugevorgénge sind eine Kombination aus einer formlosen, flussigen Beschichtung mit der
Papieroberflache. Der Sonderfall der trockenen Bahnkombination wird als Grenzfall der
flussigen Beschichtung betrachtet, da die Oberflache der Bahn im Zeitpunkt der Applikation
eine Materialverflissigung an der Grenzflache zeigt. Der Formschluss fur die Ausbildung der
molekularen Haftung wére sonst nicht mdglich. Mit der Einfuhrung dieses Modells entfallt
die Einzelbetrachtung der komplexen physikalisch-chemischen Vorgéange, welche im Inneren
des Materials durch die Fllssigkeitsaufnahme bzw. durch Benetzung, Penetration und
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Dampfadsorption und — diffusion zu zeitlichen und geometrischen Verdnderungen des
Materials fihren. Die Flussigkeitsaufnahme wird als Gesamtaufnahme gesehen und nicht in
ihre Bestandteile aufgelost.

Aus dem beschriebenen Modell ergibt sich ein neuer messtechnischer Ansatz. Neben der
Messung der dynamischen Benetzbarkeit sind die dynamische Flussigkeitsaufnahme und die
dynamische Anderung der Topographie im Applikationsspalt Bestandteile der
Charakterisierung der Papieroberflache. Dieser wesentliche Zusammenhang bei der
Bestimmung der Benetzbarkeit einer pordsen Oberfliche wurde bisher nicht untersucht.
Papier ist als anisotropes, inhomogenes, poréses Material messtechnisch ein Grenzfall, da sich
im Applikationsspalt kein statisch stabiler Gleichgewichtszustand ergibt. Die Flissigkeit
penetriert in die Oberflache. Der Zeitpunkt der Betrachtung wird aufgrund der Erfahrungen
mit den Messergebnissen bestimmt. Die Materialeigenschaften sind auch nach der
Applikation anisotrop, inhomogen und ({berwiegend pords. Eine Steuerung der
Materialeigenschaften tiber die Messtechnik ist damit anspruchsvoll.

Aufgrund des fehlenden stabilen Gleichgewichtszustandes zwischen Papieroberflache und
Flussigkeit mussen die Messungen dynamisch durchgefiihrt werden. Die wesentlichen
Erkenntnisse werden innerhalb der ersten Sekunden gewonnen. Die Inhomogenitét von Papier
erfordert eine Messung mit einer statistisch signifikanten Messflache von mindestens 10 cmz2.
In der Weiterverarbeitung haben die lokalen Unterschiede einen Einfluss auf das Ergebnis.
Folglich muss parallel die lokale Abweichung bis zu einer GréRenordnung von 100um?2
bestimmt werden. Aus der Benetzungstechnik wird die Aufspaltung der Oberflachenenergie
in einen polaren und einen dispersen Anteil Ubernommen, um die spezifischen
Materialeigenschaften besser darzustellen. Die mathematische Grundlage ist das Modell nach
OWKR.

Die komplexe Beschreibung der Papieroberflache ist nicht mit einem einzelnen Messgerat
realisierbar. Daher wurde eine Gruppe von Messgerdten ausgewahlt, um den gesamten
Datenbereich abzudecken. Industriell verfligbare Messgerate, welche den Anforderungen
geniigen, waren nicht vorhanden. Teilweise wurde daher auf Prototypen zurtickgegriffen.
Diese Prototypen werden im Rahmen dieser Arbeit auf ihre industrielle Verwendbarkeit
untersucht. Die Relevanz ihrer Ergebnisse, die Probenvorbereitung und die mathematische
Aufbereitung der Messungen werden erarbeitet.

Die endgultige Auswahl der Messgerate umfasst folgende Messmatrix:
e Statische Oberflachenspannung (Kruss)
e Dynamische Oberflachenspannung (PGX -Fibro)
e Dynamische Penetrationsmessung Mittelwert (ACT — Fibro)
e Dynamische Penetrationsmessung lokale Abweichung (PEA — Emtec)
e Dynamische Topographiemessung (PST-Fibro)

Zusatzlich wurde ein Laborschnelltest mit einer Spezialtinte entwickelt, um die Anzahl der
umfangreichen Einzeluntersuchungen zu reduzieren. Mit der Spezialtinte fir die
Labordruckverfahren werden Papiere einer Musterserie bewertet, damit nur die wesentlichen
Muster der gesamten zeitaufwendigen Messmethodik unterzogen werden. So wird der
Umfang der Laborarbeit wesentlich reduziert. Zur Dokumentation der Ergebnisse und zur
Bewertung der Benetzungs- und Drucktests wird das Mikroskop DPM100 (Fibro) mit einer
speziellen Auswertungssoftware eingesetzt.
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Der Stichprobenumfang der Messungen wurde zu Beginn dieser Arbeit nicht festgelegt. Erst
mit zunehmender Erfahrung aus den umfangreichen Untersuchungen hat sich folgender
Messumfang als praktikabel erwiesen:
o 4 Messungen ACT (Messflache ~400 cm?)
6 Messungen PEA (Messflache ~ 50 cm?)
10 Messungen PST (Messflache ~ 10cm?)
5 Messungen PGX
5 Messungen Kriss (Wasser, DIM, EG)
Wischtest bei Bedarf (Neocarmin, K+N, Porosimetrique noir)
DPM - Analyse bei bedruckten oder gewischten Mustern (Graininess, Mottling,
Print dot - Analyse)

Das Ergebnis der Benetzbarkeit ist im Wesentlichen beeinflusst durch das ausgewéhlte
Messsystem. Um aus dem Messergebnis eine qualitativ hohe Bewertung vornehmen zu
konnen, mussen die Randbedingungen innerhalb einer Messserie konstant gehalten werden.
Der Einfluss des Messsystems macht es schwierig, einen allgemeingiltigen Standard
festzulegen, sondern erlaubt nur die Ermittlung von relativen Werten innerhalb einer
Musterserie. Die wesentlichen Einflussparameter des Messsystems sind in Abbildung 226
zusammengefasst.

Fliissigkeits
Kombination

Feuchte
emperatur Viskositat
Stat. Ladung Verdunstung
essung der
Oberflachen
energie
Math.
Modell
Daten

Tropfen
Volumen

Abbildung 226: Einflussparameter auf die Benetzbarkeit der Oberflache

In den aktuellen wissenschaftlichen Arbeiten wird bereits die Benetzbarkeit von Papier
gemessen, doch konnte sich die Messung nur in Einzelfallen in der industriellen Praxis
durchsetzen. Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist ohne die Erarbeitung der chemisch-
physikalischen Zusammenhéange nicht ausreichend.

Zur Uberpriifung der Verwendbarkeit der vorgestellten Messsysteme wurden verschiedene
Problemstellungen aus der Papierindustrie untersucht. Anhand der Messergebnisse wurden
Losungsstrategien zur Optimierung der spezifischen Problemstellung ermittelt. Diese
Lésungswege wurden im Rahmen von Produktoptimierung mit Additiven verwirklicht.
Weiterhin wurden Additive in Beschichtungsrezepturen in Pilotstreichanlagen eingesetzt. Ziel
dieser Versuche war es, minimale Anderungen der Streichfarbenrezeptur mit dem
vorgestellten Messsystem sichtbar zu machen. Anhand der Ergebnisse soll die
Verarbeitbarkeit vorhersagbarer werden, um die Produktoptimierung zu vereinfachen. Die
Auswertung der einzelnen Messserien wurde auf allgemeingiltige Zielwerte fur spezifische
Verarbeitungsprozesse untersucht.
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Im Offsetdruck haben sich folgende Materialparameter bewahrt:

Tabelle 15: Materialparameter flir den Offsetdruck

Offsetdruck Minimalwert | Maximalwert | Bemerkung

Polare Oberflachenenergie 0,8 5

Disperse Oberflachenenergie | 30

Lokale Abweichung < 1°in 5 Messungen, bei allen Messflissigkeiten
Dynamischer Kontaktwinkel | 65 | 85 | Optimal 75-82

Dyn. Topographie max. Klasse 8 nach 100 ms Flexodruck

Dyn. Penetration Prim = 6- 8 g/s m? bei 2,5 sek, sec = max 0,7g/s m?2

PEA - Sofortige Benetzung, lokale Abweichung < 1% bei 0,4 sek
PEA - Intensitat Lokale Abweichung < 0,5%

Fiur einzelne Problemstellungen im Rahmen der Fallstudien konnten ebenfalls erfolgreich
Materialparameter ~ generiert ~ werden.  Losungsstrategien  zur  Steuerung  der
Materialeigenschaften wurden erfolgreich entwickelt und umgesetzt. Zur Festlegung von
allgemeingultigen Parametern ist die Menge der Daten aber nicht ausreichend.

Weitere Erkenntnisse:

Die Messung der Benetzbarkeit wird im Zusammenhang mit anderen Messmethoden als
wesentlicher, erginzender Parameter vorgestellt. Beim Spezialfall ,,Anderung der
Bedruckbarkeit durch mechanische Beschiddigungen der Papieroberfliche* werden ein neuer
Bewertungsparameter ,,Markierungsfaktor und eine Prufvorschrift fur einen Scheuertester
erarbeitet. Die Untersuchungen ergeben, dass die mechanische Beschadigung nicht
proportional zur Anderung der Benetzbarkeit ist. Dies erklart, warum das Druckergebnis sich
nicht grundsétzlich bei einer Markierungsempfindlichkeit der Papieroberflache
verschlechterte. Durch den Einsatz von Additiven kann der Materialparameter ,,Anderung der
Benetzbarkeit im Zusammenhang von Markierempfindlichkeit* optimiert werden.

Der Aufbau der finalen Papieroberflacheneigenschaften bei mehrfach gestrichenem
Faltschachtelkarton wird analysiert. Dabei zeigt sich, dass der Aufbau sehr unterschiedlich ist,
obwohl die Materialeigenschaften des finalen Produktes sich &hneln. Die unterschiedliche
Vorgehensweise ist nicht charakteristisch aufgrund der spezifischen Herstellungsbedingungen,
sondern aufgrund der empirischen VVorgehensweise entstanden. Eine gezielte Steuerung der
Benetzung im Strichaufbau kann den Entwicklungsprozess optimieren.

Der Versuch, Modelle aus den verschiedenen Einzeluntersuchungen abzuleiten, zeigt eine
auffallige Gemeinsamkeit bei der Delamination der Papierbahn im Offsetdruck. Die
untersuchten Papiere zeigen eine hdhere Tendenz der Delamination, wenn die dynamische
Flussigkeitsaufnahme in den ersten Sekunden hoch ist. In der Fallstudie werden technische
und physikalische Hintergrinde skizziert. Diese Ergebnisse wurden mit deutschen
Kartonherstellern diskutiert. Weitere Untersuchungen wurden vorgeschlagen, konnten aber
im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr verwirklicht werden.

Die Auswertung der Messergebnisse basiert bei den industriellen Problemstellungen
Uberwiegend auf imprézisen, vagen und unsicheren Informationen zur Qualifikation des
Materials im Verarbeitungsprozess. Die messtechnische Bewertung in der Papierfertigung
erfolgt anhand naturwissenschaftlicher Modelle, welche die Verwendung de statistischen
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Regeln voraussetzt. Die Mdoglichkeit, den Umfang der Stichproben bis zum Erhalt eines
abgesicherten Konfidenzintervalls zu erweitern, ist im beruflichen Alltag meist nicht
realisierbar. Eine wesentliche Voraussetzung fir die 6konomische Produktoptimierung ist
eine zeitnahe Entwicklung der Handlungsfahigkeit ist wichtiger als die Erreichung der
maximalen Prazision.

Bei der Bewertung der Messsysteme werden deren Handhabbarkeit und mdgliche
Fehlerquellen in den Vordergrund gestellt. Eine statistische Auswertung der Daten wie
Konfidenzintervall, Nullhypothese und p-Wert werden nicht durchgefihrt. Die Festlegung
von sematischen Bewertungen basiert auf der Laborpraxis. Zur Optimierung der Prozesse ist
eine umfassende statistische Analyse nicht notwendig. Ziel der Auswertung ist es, schnell
handlungsféhig zu werden, um fir die industrielle Problemstellung eine wahrscheinlich
erfolgreiche Losung anzubieten.

Die Einbindung von vagen Informationen und von qualitativen Bewertungen ist Alltagspraxis
in der Papierindustrie. Die handwerklich gepragten Wurzeln der Papierherstellung heben die
Bewertung anhand von Erfahrung hervor. Diese tradierten Bewertungsstrategien bindet die
Fuzzy-Logik bewusst ein, um den komplexen Herstellungsprozess handhabbar zu machen.
Die Einbindung der Fuzzy-Logik mit der gezielten Verwendung von vagen Informationen ist
eine gute Mdglichkeit die Komplexitdt handhabbar zu machen. Der Ansatz der Fuzzy-Logik
wird in der vorliegenden Arbeit verwendet, um die praktischen Erfahrungen aus der
industriellen  Praxis in  Produktion, Technologie und Vertrieb gemaR dem
materialwissenschaftlichen Ansatz mit den naturwissenschaftlichen Modellen zu verbinden.

Die Erkenntnisse aus dieser Arbeit zeigen, dass weitere Untersuchungen sinnvoll sind. Aus
der vorliegenden Arbeit ergeben sich folgende Aspekte zur weiteren Untersuchung:

> Die systematische Untersuchung von Papieralterung, Benetzungs- und
Trocknungsvorgdngen: Der Einfluss von Additiven auf die Trocknung von
Papier ist teilweise beschriecben worden (Stumm, 2007). Das
Migrationsverhalten von Additiven in der Strichtrocknung und der Einfluss auf
die Benetzungs- und Penetrationsvorgdnge wurde in Fallstudie 5.3.2.
angesprochen, ist aber nicht ausreichend untersucht worden.

» Der Einfluss der Dampfdiffusion und der Flissigkeitsaufnahme auf die
Verarbeitbarkeit von Papier: Der Einfluss der Dampfdiffusion auf die
Benetzbarkeit und Flussigkeitsaufnahme ist aufgrund der
Oberflachenabsorption wesentlich. Der Zusammenhang der Oberflachenenergie
und der Absorption von in einer definierten Luftfeuchte wurde bisher nicht
untersucht. Der Einfluss der Strichadditive auf die Flussigkeitsaufnahme durch
die Absorption ist ein weiterer Aspekt fur eine gesonderte Studie.

> Einfluss der dynamischen Flussigkeitsaufnahme auf die Delamination im
Offsetdruck

> Entwicklung eines Messgerdtes zur Messung von dynamischer
Flussigkeitspenetration mit lokaler Abweichung in einem Messschritt. Ziel ist
die Verbesserung der lokalen Auflésung der Penetrationsmessung auf 40 pum.
Die Kombination des statistischen Mittelwertes und der lokalen Unterschiede in
einer Messung.

» Die Kombination von Pruffliissigkeiten mit gleicher Viskositat bei der
Benetzungsmessung. Die Verwendung von Alkohol/Wassergemischen in
unterschiedlichem Mischungsverhéltnis zur Bestimmung von polaren und
dispersen Anteilen in der Oberflichenspannung. Die Stabilitdt der
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Flussigkeitsgemische und die Entmischung auf der Papieroberflache sind zu
uberprifen.

> Die Bestimmung der polaren und dispersen Anteile von technischen
Beschichtungen. Die Festlegung einer Verfahrensweise zur Bestimmung der
polaren und dispersen Anteile in Beschichtungsgemischen.

» Der Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die dynamische Topographiemessung.

Die Aufgabenstellung, die Papieroberflache fir die aktuellen industriellen Anforderungen zu
bewerten, ist erreicht worden. Mit den vorgestellten, dynamischen Messmethoden sind die
technisch notwendigen Materialeigenschaften fiir die weitere Verarbeitung bestimmbar. Die
Benetzbarkeit als wesentliche Materialeigenschaft kann in der Applikation einer neuen
Beschichtungslamina nur ein Teilaspekt sein. Eine gute Benetzbarkeit der Oberflache ist
Voraussetzung fur die gute Haftung, aber kein Garant fur eine gute Bedruckbarkeit. In der
Zusammenarbeit mit der Druckfachschule broby grafisca in Schweden wurden alle
wesentlichen Einflussgroflen auf den Druckvorgang zusammengefasst. Die Bewertung der
Druckqualitdt im Flexodruck konnte durch umfangreiche Untersuchungen in der
Druckfachschule und im Rahmen dieser Arbeit bestétigt werden.

Das Modell in Abbildung 227 zeigt die wesentlichen Einflussfaktoren im Druckprozess.
Diese Zusammenstellung kann als Grundmodell fur andere Verarbeitungsschritte verwendet
werden.

Druckfarbe

Viskositat, Entscha g
Anlsberkeit, Verdunstung
Oberflachenspannung

Dynemische Benetzberkeit Geschwindigkeit
Dynamische Penetration Druckwerkzeug (Harte)
Dynamische Topography Ferbauftrag
Papier Druckmaschine
Feuchte
Temperatur
Zeitverlauf

Abbildung 227: Modell der wesentlichen Einflussfaktoren (Photos, Siegwerk, Heidelberger Druckmaschinen)

Die Abbildung 227 zeigt, dass die Betrachtung der Papieroberflache ein wesentlicher
Bestandteil der gesamten Prozessbetrachtung ist. Mit der Ubertragung der Erfahrungen aus
der allgemeinen Beschichtungstechnik auf den Grenzfall Papieroberflache ldsst sich der
Prozess verbessern. Mit der technischen Optimierung und der besseren VVorhersagbarkeit der
Verarbeitung durch definierte Materialparameter kann die gesamte Wertschopfungskette
wirtschaftlich erfolgreicher zusammenarbeiten.
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7.3. Liste der verwendeten Formelzeichen

M = Reibungskoeffizient [ ]
v = Oberflichenspannung [N/m]
vsn = Oberflachenenergie an der Phasengrenze Fest/Flissig [J]
vy = Oberflachenenergie an der Phasengrenze Fest/Gasférmig [J]
vng = Oberflachenenergie an der Phasengrenze Flussig/Gasformig [J]
va = Oberflachenspannung einer Flissigkeit [N/m]
y'= Oberflichenenergie der disperse Wechselwirkung (London) [J]
v*= Oberflachenenergie der polare Wechselwirkung [J]
y"= Oberfliachenenergie der Wechselwirkung aus Wasserstoffbriickenbindungen [J]
y'= Oberflachenenergie der Wechselwirkung durch permanente Dipole [J]
y**= Oberflachenenergie der Wechselwirkung aus Lewis- Saure/Base Interaktionen [J]
y°= Oberflachenenergie der sonstigen Wechselwirkungen [J]
y“¥= Oberflachenenergie nach Lifschitz — van der Waals [J]
© = Kontaktwinkel [°]
OB = Kontaktwinkel nach Cassie-Baxter [°]
€ = Porositit = offene Porenflache [ ]
o = Befiillgrad [%]
W= Linienspannung [N]
@ = Wechselwirkungsfaktor [ ]
o= Dichte [kg/m3]
v= Stromungsgeschwindigkeit [m/s]
n = Dynamische Viskositat [Ns/m?]
A= Flache [m?]
Ac= gekrimmte Fl&che des Tropfens [m?]
As= Tropfenflache [m?]
Ap= Spezifische innere Porenflache [m?]
B = Gewicht [kg]
¢ = Konzentration [kg/m3]
C.= elektrische Ladung pro Flache [C]
D¢ = Fraktale Dimension [ ]
De= Diffusionskoeffizient [ ]
D = Durchmesser [m]
Dp= mittlere Porengrofie [m]
f = Frequenzspektrum der Oberfldchenrauheit [um]
F = freie Energie [J]
Fn = Normalkraft [N]
Fr = Reibungskraft [N]
g = Gravitationskraft [m/s?]
G = Amplitudenskalierung der Oberflache [um]
G = Gibbs sche spezifische freie Oberflachenenergie [J]
h = Hohe [m]
| = lonogenitat [ ]
J = Teilstromdichte [kg/m?]
K = Korrekturfaktoren [ ]
ke= E6tvos Konstante [J/Kmol]
Kw =Korrekturfaktor fur die Oberflachenrauigkeit nach Wenzel [ ]
ks = Durchlassigkeitsbeiwert [m/s]
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K = Summe der Stromungswiderstande oder Permeationswiderstand oder Permeabilitat [m?]
Ap= hydraulische Druckdifferenz [N/m?]

L = Lange [m]

Np = Anzahl der Poren [1/mZ]

Na= Avogadrokonstante [1/mol]

p = Druck [N/mZ]

pk = Kapillardruck [N/m?]

p.= Aussere Druck auf die Kapillare [N/m2]
P = Partialdruck [N/m?]

Pspreit = Spreitungsdruck [Nm]

P: = Profilverlauf [um]

Qeq = equivalente Wasseraufnahme [g/m?]
Q = Fliel3rate oder Durchflussmenge [m3/s]
Re = Reynoldszahl [ ]

Sc= Spreitungsdruck [Nm]

S= Spreitungsfaktor [Nm]

Tk= Temperatur in Kelvin [K]

T = Temperatur — Korrekturglied [ ]

V= Volumen [m?]

V.= elektrische Spannung/Flache [V/mZ]
Vm= Molvolumen [m3/mol]

Vp= Porenvolumen [m?]

W= Arbeit [Nm]

W= reversible Adhéasionsarbeit [Nm]
Wap= Adhdsionsarbeit [Nm]

We = Weberzahl [ ]

Wko= Kohdsionsarbeit [Nm]

X = Weglange [m]
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