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1 Einleitung

Seit der ersten dokumentierten Herstellung vor etwa 2000 Jahren hat sich Papier neben der urspriinglichen
Anwendung zum Beschreiben und Bedrucken (,,grafische Papiere“), in vielfaltigen weiteren Anwendungs-
gebieten etabliert.[!! Die Produktion von Papier, Karton und Pappe lag 2020 in Deutschland bei 23,1 Mio.,
weltweit bei 398 Mio. Tonnen, was die Relevanz dieses Materials zeigt. Wahrend die Produktion von
»grafischen Papieren® stetig sinkt, erfahren Spezialpapiere, Hygienepapiere und Papier, Karton und Pappe
fiir Verpackungszwecke eine immer stérkere Nachfrage.[?) Die wachsende Nachfrage von Papier fiir immer
neue Anwendungsbereiche kann unter anderem durch den immensen Druck erklart werden, den die
Klimakrise auf die gesamte Weltbevolkerung ausiibt. Dadurch werden sowohl in Europa als auch weltweit
zunehmend striktere Regulierungen und Gesetze erlassen, die zum Beispiel die Verwendung von nicht
rezyklierbaren Einwegverpackungen verbieten sollen.[34]

Papier zeichnet sich durch seine exzellenten Eigenschaften als biogenes, biologisch abbaubares, rezy-
klierbares Material aus.>~71 Durch gezielte Applikation von Additiven wird der Einsatz in einer Reihe von
Anwendungen erméglicht. So werden zum Beispiel Deckstriche auf Papier aufgebracht, um bedruckbare
Papiere, so genannte ,grafische Papiere “, zu erhalten. Die Verwendung als Toilettenpapier, welches initial
resistent gegeniiber Wasser sein sollte, wird durch polymere Additive erreicht, welche wasserlabile kova-
lente Bindungen im Fasernetzwerk ausbilden konnen. Weitere Beispiele sind Feuchttiicher, Geldscheine,
Filterpapiere oder Dekorpapiere.[!! Die Forschung an Papier fiir die genannten Einsatzzwecke wird bereits
seit vielen Jahrzehnten durchgefiihrt. So wurde beispielsweise bereits im 20. Jahrhundert die Festigkeit
von Papier analysiert und eine Theorie fiir diese aufgestellt!®! und das Verstdndnis der Nassfestigkeit von
Papier stetig vertieft.['1%-14] Trotz oder gerade wegen der exzellenten wissenschaftlichen Forschung im
letzten Jahrhundert, ist die Erforschung von Papier nicht zuriickgegangen, sondern hat im Gegenteil sogar
zugenommen. Es werden stets neue Anwendungsgebiete erschlossen, welche erweiterte Eigenschaftsprofile
voraussetzen. Zum Beispiel miissen Lebensmittelverpackungen bestimmte Anforderungen erfiillen, wie
etwa Barriereeigenschaften gegen Wasser, Wasserdampf, Fett, Ol und Aromastoffe, damit die Lebensmit-
telsicherheit und Qualitét bis zum Endverbrauchenden garantiert werden kann.!!>! Des Weiteren wird
Papier fiir eine Reihe von Anwendungsgebieten erforscht, um bestehende Produkte und Technologien
umweltfreundlicher, giinstiger und besser zuganglich zu machen oder neue Produkte zu entwickeln. Diese
umfassen zum Beispiel Tests in der Schnelldiagnostik, Membranen in Batterien, Baustoffe und stimuli-
responsive Robotik.[10-20] Papierbasierte Schalter oder Ventile kénnen durch einen externen Stimulus,
wie z.B. Warme, Licht oder Feuchtigkeit, aktiviert oder deaktiviert werden, wodurch die Notwendigkeit




von Mikroprozessoren und einer stetigen Energiequelle zur Steuerung entféllt. Im Bausektor konnten
solche selbst schaltenden Systeme an Fassaden eingesetzt werden, um eine automatische energiesparende
Verdunkelung von Rdumen zu erméglichen und zudem das Aufheizen von Gebauden zu verringern.

Fiir nahezu jede der genannten Anwendungen muss die Festigkeit von Papier im trockenen sowie nassen
Zustand kontrolliert werden. Die intrinsische Hydrophilie und die Sensibilitét fiir Feuchtigkeit sorgen
dafiir, dass das Fasernetzwerk sehr leicht aufgebrochen werden kann, was bei der Wiederverwertung, oder
auch Rezyklierung, zum Vorteil genutzt werden kann. Um Papier in feuchten Umgebungen verwenden zu
koénnen, werden so genannte Nassfestmittel (NFM) als Additive wahrend der Papierherstellung eingesetzt.
Das grol3flachig eingesetzte Nassfestmittel Polyamidoaminepichlorhydrin (PAAE) ist ein (vorkondensiertes)
Polymer, welches bei der Papierherstellung verwendet wird und wéhrend der Trocknung durch Vernetzung
das Fasernetzwerk verstirkt.l?!! Trotz der hohen Effizienz dieses Additivs ist die Nutzung umstritten, da
hohe Trocknungsenergien fiir eine effiziente Vernetzung notig sind. Weiterhin werden toxische Mate-
rialien zur Erzeugung des Polymers in grolem Umfang eingesetzt (Epichlorhydrin) und es entstehen
gesundheits- und umweltschadliche Nebenprodukte (so genannte AOX - adsorbable organic halides) im
Papier und im Abwasser, deren Menge jedoch iiber die Jahre stetig verringert werden konnte.??! Die
hohe Nassfestigkeit dieser Papiere erschwert zudem ihre Rezyklierung, wodurch die Wichtigkeit der Er-
forschung alternativer Nassfestmittel weiter bestirkt wird.!?3! Fazit ist, dass der Einsatz von PAAE als
Nassfestmittel nicht nur umstritten, sondern dartiber hinaus auch hoch bedenklich und wenig nachhaltig ist.

Um neue Nassfestmittel zu entwickeln, ist es zundchst von grof3er Bedeutung, den Mechanismus der Nassver-
festigung besser zu verstehen. Das photovernetzbare Copolymer P(DMAA-co-MABP)
(Poly(Dimethylacrylamid-co-4-Methacryloyloxybenzophenon)) wurde bereits erfolgreich als Nassfestmittel
in Papier eingesetzt.[?425] Durch die hohe Flexibilitit, die die Copolymerisation verschiedener Monomere
ermoglicht, bietet dieses Modell-NFM grol3es Potenzial, den Mechanismus der Nassfestigkeit von Fasernetz-
werken zu erforschen. So kann das Copolymer zum Beispiel mit einer fluoreszierenden Einheit ausgestattet
und so die ortliche Anbindung im Fasernetzwerk analysiert werden, um ein tiefergehendes Verstandnis der
Wirkungsweise des Copolymers als Nassfestmittel zu erlangen.

In den folgenden Abschnitten soll ein Uberblick iiber die Eigenschaften von Papier, den Einsatz von
festigkeitssteigernden Additiven und die Adsorption von Makromolekiilen in Papier gegeben werden.
Zudem soll die Entwicklung von multifunktionalen Papieren thematisiert werden, welche mehrere Eigen-
schaften, die iiber die reine statische Festigkeit hinausgehen, vereinen und die sich dynamisch dndern
konnen.




1.1 Aufbau von Cellulose-basierten Papierfaserstoffen

Sowohl bei der Herstellung und Verarbeitung als auch auch in der spateren Verwendung der Papiere spielen
deren Festigkeitseigenschaften eine wichtige Rolle. Diese Eigenschaften werden in grofsem Male durch
den Hauptbestandteil der Papiere, den Cellulosefasern, beeinflusst. Der Aufbau dieser Fasern soll in den
folgenden Abschnitten erlautert werden.

Molekulare Ebene

Cellulose besteht aus D-Anhydroglucopyranose-Einheiten (AGE), welche iiber Acetalfunktionen /-1,4-
glycosidisch miteinander verkniipft sind. Dadurch entsteht ein polydisperses, lineares syndiotaktisches
Polymer. Die Wiederholungseinheit des Cellulose-Polymers ist die Cellobiose, welche aus zwei AGEs besteht.
Die Anzahl der Wiederholungseinheiten wird als Polymerisationsgrad bezeichnet und entspricht der Zahl an
AGEs. Der Polymerisationsgrad und damit die Kettenldnge ist stark von der Herkunft und Aufbereitungsart
der Papierfaserstoffe abhingig. So weist Cellulose von Holzzellstoff meist Polymerisationsgrade von 300
bis 1700 auf, wihrend Baumwoll-Linters Polymerisationsgrade von 800 bis 10000 aufweisen kann. Die
thermodynamisch stabilste Form der Monomereinheiten ist die Sesselkonfiguration, welche die Ausbildung
von intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den dquatorial stehenden OH-Gruppen und
O-Atomen der benachbarten Pyranoseeinheiten erméglicht.[?®! In Abbildung 1.1 ist ein Ausschnitt aus
einer Cellulosekette zusammen mit den intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen, in Anlehnung an
Roy et al.[?7]] gezeigt.

Abbildung 1.1: Ausschnitt aus einer Cellulosekette zur Veranschaulichung der intramolekularen Wasser-
stoffbriickenbindungen, in Anlehnung an Roy et al.[?’]

Supramolekulare Ebene

Die Ketten der einzelnen Makromolekiile sind ebenfalls im Stande, intermolekulare Wasserstoffbriicken-
bindungen untereinander auszubilden. Hierdurch wird eine hohe rdumliche Ordnung der gestreckten
Ketten erreicht, die zur Ausbildung von kristallinen Strukturen fiihren kann. In Abbildung 1.2 sind zwei
nebeneinanderliegende Celluloseketten und die intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
ihnen, in Anlehnung an Roy et al.l?”!| gezeigt.




Abbildung 1.2: Zwei nebeneinanderliegende Celluloseketten und die dazwischenliegenden intermolekula-
ren Wasserstoffbriickenbindungen, in Anlehnung an Roy et al.[?’]

Neben den kristallinen Bereichen, in denen Celluloseketten wie in Abbildung 1.2 nebeneinander angeordnet
ein hoch geordnetes Netzwerk mit Elementarzelle bilden kénnen, sind diese Kristallite nach dem Fransenfi-
brillarmodell von amorphen Bereichen umgeben. Eine Polymerkette verlauft meist durch mehrere Bereiche
mit hintereinander auftretenden amorphen und kristallinen Bereichen, wodurch ein stark verbundenes
Netzwerk aus Cellulosemolekiilen entsteht. Ahnlich wie der Polymerisationsgrad der Cellulose ist auch
das Verhailtnis der kristallinen zu den amorphen Bereichen, die Kristallinitit, abhéngig von der Herkunft
und Aufbereitungsart der Papierfaserstoffe. Kristalline Cellulose besitzt fiinf unterschiedliche allomorphe
Formen, welche anhand der auftretenden Wasserstoffbriickenbindungen und ihrer Elementarzelle unter-
schieden werden. Von den fiinf Formen ist Cellulose I die natiirliche, am weitesten verbreitete und besitzt
die hochste Relevanz bei der Papierherstellung. Sie liegt meist als Mischung aus Cellulose I, und Ig vor,
wobei I3 die thermodynamisch stabile, in Pflanzen vorkommende und somit fiir die Papierherstellung

relevante Form ist.[26]

Aufbau der Fasern

Die Anordnung der beschriebenen Strukturen aus amorpher und kristalliner Cellulose fiihren zur Ausbil-
dung von fibrilldren Elementen mit Durchmessern im Nano- und Liangen im Mikrometerbereich, welche
Fibrillen oder Mikrofibrillen genannt werden. Werden diese Elemente wiederum zusammen angeordnet,
wird von Makrofibrillen gesprochen, welche Durchmesser im Mikro- und Léngen im Millimeterbereich
aufweisen. Zusammen mit Hemicellulose, Lignin und Pektinen oder Wachsen bilden sie die verschiedenen
Zellwandtypen von Pflanzenfasern, welche das zentrale Lumen umgeben. Abhingig von der Pflanzenart
unterscheidet sich der Aufbau der Fasern aus den Zellwénden. In Abbildung 1.3 ist vergleichend der Aufbau
einer Baumwoll- und einer Fichtenholzfaser gezeigt.

Neben den unterschiedlichen Anordnungen der Zellwande ist die Sp-Schicht bei beiden Fasertypen die




Abbildung 1.3: Schematische Darstellung der morphologischen Struktur einer Baumwollfaser (links) und
einer Fichtenholzfaser (rechts). Das Lumen (L) der Baumwollfaser ist nacheinander aus
den beiden Schichten der Sekundéren Zellwand (S; und S,), wobei eine Umkehrung der
Fibrillenrichtung (R) zu erkennen ist, der Priméaren Zellwand (P) und der Cuticula (C) aufge-
baut. Die Fichtenholzfasern sind durch Mittellamellen (ML) miteinander verbunden und
bestehen aus der Priméaren Zellwand (P), den beiden Sekundéaren Zellwéanden (S; und S,),
der Tertidren Zellwand (T) und der Warzenschicht (W).[28!

dickste Schicht mit dem hochsten Anteil an reiner Cellulose. Die S1-Schicht und die flexible Primére Zellwand
(P) mit einem hohen Anteil an Pektin, Protein, Mineralien und Wachs werden wiahrend der Aufarbeitung
der Zellstoffe fiir die Papierherstellung entfernt. Daher ist die Sy-Schicht die fiir die Papierherstellung
relevanteste Zellwandschicht und hat den groten Einfluss auf die Festigkeitseigenschaften der daraus
hergestellten Papiere. 26!

1.1.1 Gewinnung und Eigenschaften von Baumwoll-Linters- und Eukalyptussulfatfasern

Zur Herstellung von Papier konnen eine Reihe an verschiedenen pflanzlichen Fasern aus Holz und Einjahres-
pflanzen (Primarfaserstoffe), aber auch aus Altpapier gewonnene Fasern (Sekundérfaserstoffe) verwendet
werden. Einige industriell relevante Holzarten umfassen Fichte, Kiefer, Larche, Pappel, Birke, Buche und
Eukalyptus. Im Folgenden sollen die Gewinnung und die Eigenschaften der in dieser Arbeit als Modellfa-
serstoffe verwendeten Baumwoll-Linters- und Eukalyptussulfatfasern erlautert werden.

Eukalyptussulfatfasern

Mit einem relativ niedrigen Cellulosegehalt von 41-46 % zahlt Eukalyptus zur Gruppe der Laubholzer,
wobei der restliche Anteil von Hemicellulose, Lignin und anderen Begleitstoffen eingenommen wird. Die
Abtrennung dieser Begleitstoffe aus dem Holz, der Holzaufschluss, wird bei Eukalyptusholz mit Hilfe des
Sulfatverfahrens (,,kraft-pulping”) ermoglicht. Hierbei handelt es sich um einen chemischen Aufschluss mit




Natronlauge und Natriumsulfid bei erh6hter Temperatur, wodurch Begleitstoffe in Losung gebracht und als
Schwarzlauge abgetrennt werden konnen. Ein groRer Nachteil dieses Aufschlussverfahrens ist der Abbau
von Celluloseketten vom reduzierenden Kettenende durch die Lauge (,,Peeling-Reaktion®), welche den
Polymerisationsgrad herabsetzt und damit die Fasereigenschaften beeinflusst. Um dem entgegenzuwirken,
muss der Aufschluss abgebrochen werden, bevor das Lignin vollstdndig entfernt werden kann. Dadurch
verbleibt ein hoher Ligningehalt im Zellstoff, welcher auch durch anschlie3endes Bleichen nicht komplett
entfernt werden kann.!!

Fiir die Papierherstellung verwendete Eukalyptusfasern weisen eine durchschnittliche Lange von 1,1 mm
und einen Durchmesser von 20 pm auf.[?® Die PorengréRen von Fasern reichen von den kleinsten Poren der
Zellwinde von 5nm!3°! {iber die Offnungen in den Zellwinden (eng.: pit holes) im Bereich 2-3 pum bis hin
zu mehreren pm an Offnungen der Faserenden, welche im Rahmen des Aufschluss- und Mahlungsprozesses
entstehen kénnen.[31,32]

Die gereinigten Fasern weisen meist eine negative Oberflachenladung auf, welche durch nicht entfernte
Hemicellulosen und Nebenreaktionen des Lignins und der Cellulose wihrend des Aufschlusses zustande
kommt. Hierbei konnen phenolische Gruppen im Lignin und Hydroxygruppen der Cellulose zu Carboxygrup-
pen umgewandelt werden. Weiterhin konnen bei Verwendung des Sulfatverfahrens Sulfonsduregruppen in
der chemischen Struktur des Lignins nachgewiesen werden. Durch anschlief3endes Bleichen mit Wasser-
stoffperoxid oder Ozon kann der Anteil der negativen Ladung durch die Entfernung von Hemicellulosen
und Lignin verringert werden.[33:34]

Baumwolle

Baumwollfasern enthalten neben einem hohen Anteil an reiner Cellulose (73 %) weitere Begleitstof-
fe wie Fette, Pektine und Proteine sowie weitere Verunreinigungen wie Sand oder Samenschalen. Fiir die
Aufreinigung erfolgt zunachst ein mechanischer Aufschluss mit anschliel3endem alkalischem Aufschluss,
wobei die Begleitstoffe sowie die Primére Zellwand und Teile der S;-Schicht in 16sliche Komponenten
iiberfiihrt und als Schwarzlauge abgetrennt werden konnen. Vor der Trocknung werden die Fasern haufig
gebleicht. Dadurch kann der iberwiegende Anteil an Restlignin und Hemicellulose entfernt werden, wo-
durch die hohen reinen Cellulosegehalte von bis zu 99 % Cellulose in den Fasern zustande kommen.!28!
Fiir die Papierherstellung z.B. in Banknotenpapieren verwendete gereinigte Lintersfasern weisen Durch-
messer von 17-27 pm und, verglichen mit Eukalyptussulfatfasern, deutlich ldngere Fasern von 2-6 mm auf.
Bedingt durch ihren hohen Cellulosegehalt von bis zu 99 % weisen sie weiterhin nahezu keinen Restlignin-
und Hemicellulosegehalt auf. Sie besitzen eine Zellwanddicke von 2-6 pm und auch fiir Baumwoll-Linters-
Fasern wird eine anionische Oberflichenladung erwartet.[28]




1.2 Zugfestigkeit von Fasernetzwerken/Papier

Die Herstellung von Papier kann mit Hilfe eines Filtrationsprozesses beschrieben werden. Dabei werden die
Fasern, welche in Wasser suspendiert vorliegen, zunéchst auf ein Sieb mit definierter Siebmaschenweite
gegeben. Im Anschluss wird der Trockengehalt des so gebildeten Faservlieses von wenigen % zunéchst
mechanisch, dann mit Hilfe thermischer Trockenprozesse auf etwa 95 % erhoht.!!]

Die erste quantitative Beschreibung der Zugfestigkeit von Netzwerken aus Cellulosefasern stammt von
Page!®! und ist in Gleichung 1.1 ausgedriickt:

1 9 12-A-p-g

T8z b P L RBA (1.1)

wobei:
* T - physikalische Papierstéirke (breaking length ausgedriickt in / km)
* 7 - gero span tensile strength (breaking length ausgedriickt in / km - MaR fiir Einzelfaserfestigkeit)
* A - mittlere Flache des Faserquerschnitts
* p - Dichte des Fasermaterials
* g - Erdbeschleunigung
* b - Faser-Faser-Bindungsstarke (shear strength)
* P - mittlerer Faserumfang

* [ - mittlere Faserldange

RBA - Anteil ,,gebundener” Faseroberflache.

Diese semi-empirische Gleichung verkniipft eine Reihe von Faser- und Papierparametern mit der physi-
kalischen Starke von Papier. Die Herleitung beruht auf zwei grundlegenden Pramissen: 1) Das Versagen
eines Fasernetzwerkes kann als zwei aufeinanderfolgende Prozesse verstanden werden: Stresstransfer
zwischen den Fasern in der Versagenszone und Einzelfaserbriiche; 2) Die Effekte Einzelfaserfestigkeit und
Faser-Faser-Bindungsstérke stehen in einer komplexen Beziehung zueinander, die bis heute besonders auf
kleiner Faserskala noch nicht gut verstanden sind. Vergleiche mit experimentellen Literaturdaten zeigen
hohe Ubereinstimmungen mit den theoretisch ermittelten Werten. !

Seit ihrer Formulierung wurde die PAGE-Gleichung in zahlreichen Veroffentlichungen in ihrer urspriinglichen
oder abgewandelten Form verwendet, um die physikalische Stdrke von Papiermaterialien zu beschreiben.
Daneben wurden weitere theoretische Arbeiten durchgefiihrt und veroffentlicht, die zum Verstéandnis der
Faser-Faser-Bindungsstirke und deren Einfluss auf die Papiereigenschaften beigetragen haben.[3>-42]




Da sich diese Arbeit im Wesentlichen mit qualitativen Phdnomenen der Stirke von Cellulosefasernetzwerken
beschiftigt, wird an dieser Stelle darauf verzichtet, die einzelnen quantitativen Beschreibungen im Detail
zu erortern.

Fiir die weitere Betrachtung der Stédrke von Cellulosefasernetzwerken ist es erforderlich die grundle-
genden Einflussfaktoren auf die Papierstdrke zu benennen, die in der Literatur zur Beschreibung und
Erkldrung verwendet wurden und werden: 41!

* Einzelfaserfestigkeit (eng.: fiber tensile strength) und Faserlange

* Faser-Faser-Bindungsstérke (eng.: specific bond strength - SBS)

Anteil ,,gebundener” Faseroberflache (eng.: relative bonded area - RBA)

Strukturaspekte im Papier, wie Formation, Faserbiegung, Materialverteilung in der z-Richtung, etc.

mechanischer Stress im Papier oder den Fasern

Ausmalf’ der Einschrdankung wéhrend der Trocknung

Im Folgenden soll kurz auf diese Aspekte eingegangen werden, um ein Verstdndnis iiber die Zugfestigkeit
von Papier zu erhalten.

1.2.1 Einzelfaserfestigkeit

Der Aufbau von Cellulosefasern (siehe Abschnitt 1.1) genauer, die chemische Zusammensetzung, die An-
ordnung der Fibrillen (Mikrofibrillenwinkel) und die Mehrschichtstruktur, hat einen signifikanten Einfluss
auf deren Festigkeit.

Die Zugfestigkeit einzelner Fasern wird iiber die zero span tensile strength beschrieben, die durch Zugver-
suche an Papier ermittelt wird, wobei der Abstand der Klemmbacken zueinander nahe Null, bzw weit
unterhalb der Liange einzelner Fasern liegt. Mit diesem Vorgehen soll sichergestellt werden, dass die
gesamte gemessene Kraft, die benotigt wird, um das so eingespannte Papier zu zerrei3en, durch die Einzel-
faserfestigkeit und nicht durch die Faser-Faser-Bindungsstirke im Netzwerk resultiert.[*3] Alternativ kann
die Einzelfaserfestigkeit iiber Mikrozugversuche an einzelnen Fasern ermittelt werden, wobei aufwendige
Versuchsaufbauten und Probenvorbereitungen benétigt werden.[44-4°]

Chemische Zusammensetzung Typischerweise bestehen pflanzliche Zellwdnde zum Grof3teil aus Cel-
lulose, wobei diese stets von Hemicellulose und Lignin umgeben ist. Die zu Fibrillen und Mikrofibrillen
angeordnete Cellulose ist mageblich fiir die Festigkeit in Langsrichtung verantwortlich. Durch ihren
hydrophilen Charakter konnen Hemicellulosen beim Aufbau der Zellwand strukturelle Unterstiitzung fiir
die Cellulosefibrillen beitragen. Gleichzeitig weisen sie hydrophobe Gruppen auf, iiber die sie als eine Art
Phasenvermittler zwischen der hydrophilen Cellulose und der hydrophoben Ligninmatrix zur weiteren
Stabilisierung beitragen. >0




Durch die kontrollierte enzymatische Entfernung der Hemicellulose Xylan konnte gezeigt werden, dass
der Anteil von Xylan in Cellulosefasern einen gro3en Einfluss auf die Zugfestigkeit von Papier hat. Die
enzymatisch behandelten Fasern wiesen kein verdndertes Quellungsverhalten auf, der Effekt auf die Fes-
tigkeit einzelner Fasern wurde allerdings nicht untersucht. Die verringerte Festigkeit des Fasernetzwerks
wurde auf die verringerte Anzahl und Stirke von Faser-Faser-Bindungen zuriickgefiihrt.[>! Eine dhnliche
Beobachtung wurde von SCHAUBEDER et al. gemacht. Zusatzlich zur Abnahme der Zugfestigkeit von Papier
mit zunehmender enzymatischer Entfernung des Xylans aus den Fasern, konnte lediglich eine geringe
Erhohung der Zugfestigkeit bei Zugabe von Xylan als Additiv beobachtet werden. Daraus leiten die For-
schenden ab, dass fasereigenes Xylan einen grof3eren Einfluss hat, als extern Zugegebenes und dass dies
bei der Faservorbereitung durch Bleichen und Mahlen beriicksichtigt werden muss.!>?!

Zusétzlich zum Gesamtligningehalt hat auch die Verteilung des Lignins in den Schichten der Faser einen
erheblichen Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften. Wenn der Grof3teil des Lignins im inneren Bereich
der Faserzellwand und weniger im dul8eren Bereich verteilt vorliegt, weisen diese Fasern eine deutlich
geringere Flexibilitat auf, verglichen mit Fasern, in denen das Lignin homogen iiber die Faserzellwand

verteilt vorliegt.[>3]

Mikrofibrillenwinkel Wie in Abbildung 1.3 zu sehen, sind die Cellulosefibrillen helixartig um die Fa-
serachse angeordnet, wobei der Winkel der so genannte Mikrofibrillenwinkel (engl.: microfibril angle -
MFA) ist. Studien an einzelnen Holzfasern mit unterschiedlichem MFA zeigten, dass die Zugsteifigkeit
mit steigendem MFA abnimmt. Die abnehmende Steifigkeit wurde darauf zuriickgefiihrt, dass die Matrix
zwischen den Cellulosefibrillen mit steigendem MFA immer hoheren Scherkraften ausgesetzt ist. Da diese
Matrix deutlich geringere Steifigkeiten aufweist, als die der Cellulose, resultiert eine deutliche Abnah-
me.[50,54]

COURCHENE et al. untersuchten Kieferfaserstoff mit unterschiedlichen MFA auf ihre Einzelfaserfestigkeit
und die Zugfestigkeit von daraus hergestellten Papieren. Die Ergebnisse von zero span tensile strength
Messungen ergaben eine signifikante Verringerung mit grofer werdendem MFA, zusammen mit einer
Abnahme der Zugfestigkeit.[>>!

Schichtstruktur der Cellulosefasern Wie zuvor erwahnt, werden Cellulosefasern fiir die Papierherstellung
in Aufschluss- und Mahlungsprozessen mit harschen Bedingungen (hohe Temperatur, alkalisches Milieu,
starke Scherkrifte) aus pflanzlichen Fasern gewonnen und fiir die Weiterverarbeitung vorbereitet. Hierbei
werden grof3e Teile des Lignins und der Hemicellulosen (aber auch Pektine, Wachse, etc.) aus den Fasern
entfernt und die Faserstruktur stark verdndert.

LiN et al. untersuchten die Auswirkungen vom Bleichprozess auf die zero span tensile strength und die
Zugfestigkeit hergestellter Papiere. Es wurde eine graduelle Verringerung der zero span tensile strength
und damit einhergehend der Zugfestigkeit von Papier mit fortschreitender Bleiche festgestellt. Dies wurde
auf die zunehmende Beschiadigung der Fasern zuriickgefiihrt, die sich in der verringerten zero span tensile
strength widerspiegelt.[>®]

Jascinovic et al. untersuchten die Festigkeit einzelner gebleichter Eukalyptusfasern mit Hilfe des oben




beschriebenen Mikrozugversuchs und fanden eine mittlere Bruchkraft von 38,81 mN, was gut mit den
Ergebnissen fritherer Studien iibereinstimmt. Beim Verglich mit einem ungebleichten Faserstoff fiel auf,
dass dieser deutlich hohere Bruchkréfte aufweist, was auf die geringere Zellwanddicke und die harschen
Bedingungen wihrend der Bleiche zuriickgefiihrt wurde.!4%!

Fiir die Bestimmung der zero span tensile strength existieren kommerziell erhéltliche Gerite, welche
die automatisierte Bestimmung einer Vielzahl von Proben in kurzer Zeit erméglichen.[®”! Die Methode wird
vom Grof3teil der Forschenden im Forschungsgebiet Papier verwendet und anerkannt, wobei der genaue
Mechanismus und der Zusammenhang von Einzelfaserfestigkeit und Zugfestigkeit von Papier bis heute
nicht abschlieRend geklirt sind.[>89! In Papieren, in denen die Fasern durch starke Wechselwirkungen
(zum Beispiel hervorgerufen durch Additive) miteinander verbunden sind, ist der Anteil einzelner reif3ender
Fasern grofer, verglichen mit Papieren mit weniger stark verbundenen Fasern, in denen die Faserbindung
die Gesamtstarke bestimmt. Fiir die meisten Papiere herrscht der Konsens, dass sowohl einzelne Fasern, als
auch Faser-Faser-Bindungen zur Zugfestigkeit beitragen.[6%-61]

Die Forschenden in diesem Feld sind sich einig, dass jegliche Fasermodifikation oder Behandlung, enzyma-
tisch, chemisch oder mechanisch, die Anzahl und Starke der Faser-Faser-Bindungen im Papier verdndert.
Dadurch ist es nicht moglich abnehmende Zugfestigkeit von Papier direkt mit der abnehmendem Einzelfa-
serfestigkeit zu korrelieren. Dies verdeutlicht ebenfalls, wie wichtig die im Folgenden erlauterte Entstehung
der Faser-Faser-Bindungen ist.

1.2.2 Faser-Faser-Bindung

Die steigende Zugfestigkeit des Fasernetzwerkes mit steigendem Trockengehalt wurde bis zu Beginn des
20. Jahrhunderts iiber die Anziehung von Fasern iiber Kapillarbriicken, den CampBELL-Effekt, erklart.[14.62]
Durch die wissenschaftlichen Arbeiten der Gruppe von VAN DE VEN wurde diese Erkldrung durch das neu
erhaltene Verstandnis der Festigkeitsentwicklung iiber Reibungskrafte zwischen den Fasern abgelost. Es
konnte gezeigt werden, dass Papier, welches direkt nach der Herstellung zu verschiedenen Trockengehalten
getrocknet und im Zugversuch vermessen wird, mit steigendem Trockengehalt eine steigende Zugfestigkeit,
die so genannte wet web tensile strength, aufweist. Die Erhéhung der wet web tensile strength auch oberhalb
des Fasersattigungspunktes, oberhalb dessen sich die Fliissigkeit vollstindig in und nicht mehr zwischen
den Fasern befindet, zeigt, dass der zuvor postulierte kapillare Effekt keine abschliel3ende Erklarung fiir
die Entwicklung der Zugfestigkeit liefern kann. Weiterhin zeigte die Zugfestigkeit von zwei laminierten Pa-
pieren ein Maximum bei einem spezifischen Trockengehalt, wobei bei weiterer Erhohung die Zugfestigkeit
bis auf Null absinkt. Dies fiihrte die Autoren zu dem Schluss, dass die Zugfestigkeit von Papier aus den
mechanischen Reibungskraften zwischen den Fasern resultiert, welche iibereinander liegen oder ineinander
verschlauft sind. Bei weiterer Trocknung fiihren Kapillarkrafte zur Annéherung von Fasern, wodurch deren
Kontaktfliche vergroRert und die Ausbildung molekularer Bindungskrifte erméglicht wird. [63-65]

In ihrem Ubersichtsartikel stellen HIRN und SCHENNACH neben den eben erlduterten nicht molekularen
Bindungsmechanismen (Mechanisches Verschlaufen und Kapillare Briicken) eine Reihe weiterer mogli-
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cher Mechanismen vor, die bei der Betrachtung der Faser-Faser-Bindung in Papier relevant sind. Diese
umfassen molekulare Bindungskrifte, wie Van-der-Waals-Krafte (VdW-Kréfte), Coulomb-Kréfte und Was-
serstoffbriickenbindungen (H-Briicken), sowie Interdiffusions-Phdnomene.[®®) Mit Hilfe von verschiedenen
experimentellen und theoretischen Methoden liefern sie zudem Einschitzungen iiber den quantitativen
Anteil der verschiedenen Aspekte an der Gesamtkraft der Faser-Faser-Bindung. Im Folgenden wird zunéachst
die Entstehung des Kontakts zweier Fasern ndher erlautert, um anschlief3end die von HIRN und SCHENNACH
hervorgehobenen Faktoren fiir die SBS in Papier einzuordnen.

Interdiffusion

Das Phdnomen der Interdiffusion beschreibt die Diffusion von makromolekularen Ketten an Grenzfla-
chen.[7] Oberhalb der Glasiibergangstemperatur T, besitzen Ketten von Polymeren ausreichend hohe
Mobilitit, sodass eine Migration an der Grenzfliche zwischen zwei Polymerfilmen méglich ist.[%8! Dies
kann ebenfalls in Systemen beobachtet werden, in dem die eine Polymerkomponente gelost in direktem
Kontakt zu einem Polymerfilm vorliegt.[6%]

Die Oberflache einer Cellulosefaser im nassen, gequollenen Zustand kann als vernetztes, gequollenes
Hydrogel angesehen werden.[7%-72] Hemicellulosen und Mikrofibrillen, welche einen kurzkettigen Charak-
ter aufweisen, konnen in Wasser teilweise gelost vorliegen. Dies ermoglicht einen diffusionsgetriebenen
Mischungsprozess der Makromolekiile auf den Oberflichen zweier Fasern, die sich in rdumlicher Nihe
befinden, die so genannte Interdiffusion.!”3! Wihrend der Trocknung und der Entfernung des Wassers aus
der Grenzflache kommt es zur Anndherung der Fasern und Ausbildung von Bereichen, in denen sich die
Makromolekiile beider Fasern in hohem/engem Kontakt befinden. 74!

Unter Forschungsgruppen ist stark umstritten, wie hoch der Anteil an molekularem Kontakt zwischen
zwei Faseroberflachen tatsédchlich ist. Die Erforschung des Kontaktes kann mittels Lichtstreuung, Po-
larisierter Lichtmikroskopie, Adsorption von Farbstoff- oder Gasmolekiilen und Elektronenmikroskopie
durchgefiihrt werden. Hierbei liegt die Auflosungsgrenze der optischen Methoden bei etwa 1 pm, was
oberhalb der Absténde liegt, die fiir die Untersuchung von molekularem Kontakt von Bedeutung sind. Die
Adsorptions-Methoden iiberschitzen den molekularen Kontakt zumeist und lediglich die Untersuchung
mittels Transmissions-Elektronenmikroskopie ermoglicht eine qualitative Analyse der Kontakte zweier
Fasern im Nanometerbereich.[”>]

Eine Technik, welche die Analyse des molekularen Kontakts im Nanometerbereich ermoglichen konnte,
ist die von THOMSON et al. genutzte Forster-Resonanzenergietransfer (FRET) Mikroskopie.[7677! Verkiirzt
dargestellt bezeichnet FRET die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zweier Farbstoffmolekiile im Abstand von 1
— 10 nm, aus der die Ubertragung von Energie vom einen auf den anderen Farbstoff resultiert. Weitere
Informationen finden sich in den Arbeiten von Lakowicz!”8! und Van pEr MEER.!7?! Hierbei wurden
Fasern mit zwei gezielt ausgewédhlten Fluoreszenz-Farbstoffen markiert und Faser-Faser-Bindungen mit
unterschiedlichem Nasspressdruck hergestellt. Uber die anschlieRende FRET-Mikroskopie konnten Riick-
schliisse auf die Flache molekularer Bindung zwischen den Fasern gezogen werden. Das ermittelte erhohte
FRET-Signal wurde dabei mit der Interdiffusion der Makromolekiile an der Faseroberfliche erklért.[76:77]

1



In kiirzlich veroffentlichten FRET-Untersuchungen an Cellulosefasern von URSTOGER et al.n war es nicht
moglich, den molekularen Kontakt zweier Fasern mittels FRET zu untersuchen. Dies wurde auf die Applikati-
onsmethode der Fluoreszenz-Farbstoffe und das damit einhergehende verringerte Signal-Rausch-Verhéltnis
zuriickgefiihrt. 8]

Die Interdiffusion von Makromolekiilen an der Faseroberflache kann als wichtiger Faktor fiir die Vergrof3e-
rung der Kontaktflache zwischen zwei Fasern angesehen werden. Isoliert betrachtet ist die Interdiffusion
nicht in der Lage, die Kraft zwischen zwei Fasern zu verstarken. Sie trégt als eine Art Multiplikator vielmehr
dazu bei, das Ausmal} anderer Bindungskrifte zu erhohen, indem die RBA vergrof3ert wird. Abbildung 1.4
zeigt die GroRenordnung der Reichweite, in denen diese Kréfte wirken.

1 10 100 1 10 100 1
| | | |
« R nm um mm >
Kapillare Brucken - Fe,,
Coulomb-Krafte - F¢ mechanisches Verschlaufen - Fy

Van-der-Waals-Krafte - F,qw
H-Brlcken - Fy

F
Fuaw Fc Fu | mv
5 ot & O®0O OH
+ 5= <t 5
5" 5 5 ®0® o

Abbildung 1.4: Schematische Darstellung der zwischen zwei Cellulosefasern wirkenden Krafte zusammen
mit der GroRenordnung der Reichweite dieser.

Abbildung 1.4 verdeutlicht die zuvor beschriebene Abhéngigkeit der Ausbildung von Wechselwirkungen
zweier Fasern von deren Distanz. Unter den drei Oberbegriffen Wasserstoffbriickenbindungen, Van-der-
Waals- und Coulomb-Krifte sind die relevantesten intermolekularen Krafte zusammengestellt. Hierbei
muss beachtet werden, dass VAdW-Kriifte ein Uberbegriff fiir die verschiedenen Arten von Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen sind, welche zwischen zwei permanenten Dipolen (Keesom-Kréfte), einem perma-
nenten und einem induzierten Dipol (Debye-Krifte) oder zwischen zwei durch Ladungsverdnderung
hervorgerufenen Dipole (London-Krifte) wirken konnen. H-Briicken entstehen zwischen zwei permanenten
Dipolen, sind somit den Keesom-Kraften zuzuordnen und zédhlen zu den starksten VdW-Kréften. Die hier
genannten intermolekularen Wechselwirkungen wirken im Bereich weniger Nanometer, wahrend das
mechanische Verschlaufen eher im pm-Bereich und die kapillaren Briicken iiber den gesamten Bereich der
aufgetragenen GroRenordnungen wirken konnen. Wie zuvor beschrieben, ist der Einfluss der kapillaren
Briicken auf die Festigkeit einer Faser-Faser-Bindung nach erstmaliger Ausbildung der Bindung jedoch zu
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vernachlissigen, auch wenn sie ohne Zweifel einen signifikanten Teil zur Ausbildung dieser beitragen.[63-65]

Anders als fiir die Analyse der Festigkeitseigenschaften von Papier, existieren fiir die Untersuchung der
Wechselwirkungen in einer Faser-Faser-Bindung keine kommerziellen, groR3flachig verwendeten Gera-
te. Um Faser-Faser-Bindungen zu erforschen, verwenden Forschende eigens entwickelte Priiftechniken.
Verwendung finden zum Beispiel Mikrozug-Apparaturen oder Rasterkraftmikroskopie (atomic force mi-
croscopy - AFM), mit Hilfe derer die Faser-Faser-Bindungen nach aufwandiger Préparation untersucht
werden.[#445.81-84] Bej der Betrachtung der Ergebnisse dieser Untersuchungen sollte beachtet werden, dass
die Herstellung der Faser-Faser-Bindungen fiir die Analysen teilweise manuell erfolgt ist. Dadurch kann
nicht garantiert werden, dass sich diese genauso verhalten, wie die Bindungen zwischen Cellulosefasern
in Papieren, die mit einer Papiermaschine hergestellt wurden. Des Weiteren sind Cellulosefaserstoffe
zur Papierherstellung intrinsisch heterogen, bezogen auf ihre Dimensionen, den Fibrillierungsgrad und
mogliche Defekte wie Knicke, Verdrehungen oder Locher. Dadurch ist eine grofse Zahl an Messungen
notwendig, um statistisch aussagekriiftige Werte fiir die Faser-Faser-Bindungsstirke zu erhalten.!4*!

Ein weiterer Ansatz, die Krifte zwischen zwei Fasern zu untersuchen, besteht in der Priparation von
Modelloberflachen aus Cellulose auf Silizium-Oberflachen, die gezielt chemisch modifiziert werden konnen.

[85] oder Pulverrheometer!®®! anschlieend

Durch einen modifizierten Messaufbau konnten mittels AFM
Adhisions- und Kohésionskrifte zwischen der (modifizierten) Celluloseoberfliche und einer weiteren
chemischen Spezies analysiert werden. Des Weiteren konnen Cellulose-Membranen als Modelloberflachen
genutzt werden, um die Entstehung von Kraften zwischen zwei Cellulosefasern (mit oder ohne Additiven)

nachzustellen.[23:87.88]

Zusammenfassend fiihrt eine Erhohung der Kontaktfliche auf molekularer Ebene zu einer Erhohung
der Zugfestigkeit im Papier. Die lange vorherrschende Vorstellung, dass H-Briicken einen iibergeordneten
Beitrag zur Zugfestigkeit leisten, wurde in den letzten Jahren zunehmend widerlegt.[8%1 Bis zum jetzigen
Zeitpunkt gibt es in der Forschungsgemeinschaft jedoch keinen Konsens, welche der anderen Wechsel-
wirkungen die hochste Relevanz hat. Statistisch gesehen sind Van-der-Waals-Krafte, wenn die speziellen
H-Briicken ausgeklammert werden, die am héufigsten auftretenden Kréfte und konnten dadurch insgesamt
einen grofleren Beitrag leisten als die H-Briicken, obwohl die Bindungsenergie von H-Briicken isoliert

betrachtet deutlich groRer ist.[73-8590]

1.2.3 Fasernetzwerk

Bei der Betrachtung der Stérke eines Fasernetzwerkes sind neben der Stirke der einzelnen Bestandteile
und der Krifte zwischen diesen, zusatzlich die Wechselwirkungen im Gesamtgefiige relevant. Die in der
Literatur am héufigsten genannten Faktoren sind dabei: die Formation des Netzwerks und dessen Dichte;
mechanischer Stress, welcher durch die Trocknung des Netzwerks resultiert; Faserparameter, wie die
Faserldnge, der Durchmesser und mogliche Faserdefekte (Knicke, Krauselung, Beschddigung der Faser-
wand).[21.91]
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Netzwerkformation und Netzwerkdichte

Die Qualitat der Netzwerkformation beschreibt die Homogenitit bzw. Inhomogenitidt der Massen- oder
Faserverteilung in Papier, sowohl in der Papierebene, als auch senkrecht dazu. Wahrend der Papierherstel-
lung wird diese Qualitat kontinuierlich mit Hilfe von speziellen Testverfahren iiberwacht. Die Formation ist
abhingig von einer Reihe an Faktoren, unter anderem der Faserldnge und -breite, der Fibrillierung, der
Zugabe von Additiven, der Parameter bei der Papierherstellung (Konsistenz der Suspension, Entstehung
von Turbulenzen, Differenz Bahngeschwindigkeit-Strahlgeschwindigkeit, etc.) und weiteren.[9%°3]

VILLETTE et al. untersuchten Papiere mit definierten Inhomogenitédten in Form von Faserflocken, an
denen die Grammatur der Papiere grof3er ist, verglichen mit dem Mittelwert der Grammatur. Es konnte
festgestellt werden, dass die Bereiche mit hoherer Grammatur, den Faserflocken, hohere Werte fiir das
elastische Modul aufweisen, verglichen mit den Bereichen niedrigerer Grammatur. Untersuchungen der
Papierdicke zeigten, dass dieser Parameter signifikanten Einfluss auf das elastische Modul ausiibt, und die
zuvor beobachteten unterschiedlichen Werte erkldren kann.!®# In weiteren Studien wurde gezeigt, dass
Risse in Papier, welche letztlich zum Versagen des Fasernetzwerkes fiihren, entlang von Bereichen niedriger
Grammatur verlaufen und Flocken ,vermieden“ werden. Es wurde gefolgert, dass der Abstand zwischen
zwei Flocken mafRgeblichen Einfluss auf die maximale Bruchenergie und damit auf die Zugfestigkeit hat.[°!
Diese Beobachtungen verdeutlichen, welchen Einfluss die Faserverteilung und die Qualitat der Netzwerk-
formation auf die Zugfestigkeit haben.

Mechanischer Stress bei Trocknung

Wahrend der Trocknung eines gelegten Fasernetzwerks auf einer Papiermaschine, erhoht sich dessen
Trockengehalt stetig, widhrend das Wasser verdampft. Dies fithrt dazu, dass Fasern im Netzwerk ebenfalls
Feuchtigkeit abgeben, wodurch diese schrumpfen. Die Ldngenénderung in transversaler Richtung ist hierbei
signifikant hoher, verglichen mit der longitudinalen Lingenanderung. Auf einer Papiermaschine bewegt
sich die Papierbahn wéhrend des Trocknungsprozesses mit hoher Geschwindigkeit und das Fasernetzwerk
wird in senkrechter Richtung am Schrumpfen gehindert, was als so genannte eingeschrankte Trocknung
(restrained drying) bezeichnet wird. Dadurch baut sich mechanischer Stress im Netzwerk auf. In der
Literatur ist der Effekt der Trocknung auf die Zug-Dehnungseigenschaften gut erforscht. Grundsatzlich
besteht Einigkeit dariiber, dass erhohter Trocknungsstress durch eingeschrénkte Trocknung wéahrend der
Papierherstellung zu einer Verringerung der maximalen Dehnung (strain at break) und zu einer Erhéhung
der Zugfestigkeit von Papier fiihrt. Bei der Frage, ob der Trockengehalt des Fasernetzwerks, zum Zeitpunkt
der Auslibung von Trocknungsstress von aufden, einen signifikanten Einfluss auf die Zugfestigkeit hat,
herrscht dagegen kein Konsens.[?1-96-991 Die beschriebenen Effekte kénnen durch verschiedene Verfahren,
darunter Mahlung, Einsatz von Stédrke, Chitosan, CMC, und weitere, teilweise ausgeglichen werden. Zum
Beispiel konnte gezeigt werden, dass eine Kombination aus CMC und Stirke die verringerte Zugfestigkeit,
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welche aus der eingeschriankten Trocknung resultiert, signifikant erhéhen kann.[%8]
Geometrische und morphologische Faserparameter

Je nach Herkunftsart konnen sich Cellulosefasern in einigen fiir die Papierherstellung relevanten Pa-
rametern unterscheiden.?® Hierbei sind besonders die Faserldnge und -breite, die Faserkrauselung (auch
fiber curl genannt), Faserdefekte und die Fibrillierung wichtige Faktoren im Bezug auf die Zugfestigkeit
von Papier.

Wie in Gleichung 1.1 von PAGE zu sehen, ist die Faserldnge ein bedeutender Faktor bei der Betrachtung
der Zugfestigkeit.!®! Statistisch gesehen existiert in einem Netzwerk mit kiirzeren Fasern eine signifikant
geringere Zahl an Kontaktpunkten zwischen Fasern, verglichen mit einem Netzwerk aus ldngeren Fasern,
wodurch die Zugfestigkeit mit der Faserlinge korreliert. SETH zeigte bereits 1990, dass die Faserldnge
einen signifikanten Einfluss auf die Zugfestigkeit von Papieren hat. Jedoch muss bei der Faserldnge beachtet
werden, dass die Netzwerkformation gestort werden kann, wenn die verwendeten Fasern zu lang werden,
wodurch Inhomogenitédten im Papier entstehen, welche letztlich die Zugfestigkeit verringern. Weiterhin hat
die Faserlange bei Papieren mit starken Faser-Faser-Bindungen einen vernachléssigbaren Einfluss auf die
Zugfestigkeit, welche dann mafgeblich durch die Einzelfaserfestigkeit bestimmt wird. 0]
Faserkrduselung und eine hohere Zahl an Faserknicken- und defekten fithren zu geringerer Zugfestig-
keit, da die Fasern durch diese eine geringere effektive Faserldnge aufweisen und so der mechanische
Stress nicht mehr effektiv zu den Faser-Faser-Bindungen und auf das Gesamtnetzwerk {ibertragen werden
kann. Mahlung kann dafiir sorgen, dass Fasern gestreckt vorliegen, wodurch die Zugfestigkeit erhoht
wird.[100.101] Andere Effekte von Mahlung sind eine erhéhte Fibrillierung und elastische Verformbarkeit
(fiber conformability). Diese beiden Effekte fiihren bei der Bildung des Fasernetzwerks zu einer Formation
mit hoherer Homogenitat und grofderem Kontakt zwischen Fasern, wodurch die Zugfestigkeit des Papiers
erhoht wird. Allerdings fiihrt Mahlung, neben der Erhohung der Fibrillierung und der Verformbarkeit, je
nach Energieeintrag und Art der Mahlung, ebenfalls zu Faserkiirzungen, weshalb stets eine Abwédgung
zwischen hoher Fibrillierung und Faserlinge getroffen werden muss.!102]

1.2.4 Nassfestigkeit von Papier

Um zu verstehen, warum Papier im nassen/gequollenen Zustand den Grol3teil seiner physikalischen Festig-
keit verliert, muss der Einfluss der Quellung auf samtliche oben beschriebene Einflussfaktoren betrachtet
werden.

Einzelfaserfestigkeit
Die Zugfestigkeit einzelner Cellulosefasern ist abhidngig von den Wechselwirkungen zwischen den Fi-

brillen der einzelnen Schichten, aus denen eine Faser aufgebaut ist und den Wechselwirkungen mit dem
Hemicellulose-Lignin-Netzwerk. Dieses Netzwerk kann durch starke mechanische und/oder chemische
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Behandlung (Mahlung, Bleichen) der Fasern beschédigt sein. In Folge konnen Wassermolekiile zwischen
die Fibrillen gelangen und deren Wechselwirkungen untereinander verringern. Dadurch konnen diese
voneinander abgleiten, wodurch es zum Faserriss kommt. Dies wurde bereits 1989 durch GURNAGUL und
PAGE in wet zero span Messungen an Papierproben beobachtet.!2] WaTnHEN stellte fest, dass Faserdefekte
die wet zero span tensile strength durch einen dhnlichen Effekt verringern.[193 Untersuchungen an einzelnen
Cellulosefasern mittels Mikrozugversuchen und AFM-basierten Methoden zeigten, dass eine Erhéhung der
relativen Luftfeuchtigkeit und damit dem Feuchtigkeitsgehalt der Fasern zu einer signifikanten Verringerung
der Zugfestigkeit und des elastischen Moduls von Cellulosefasern fiihrt.[>4104,105]

Faser-Faser-Bindung

Durch die Hydrophilie von Cellulosefasern konnen Wassermolekiile in die Fasern imbibieren, wobei in
einem Netzwerk aus Fasern ebenfalls die Faser-Faser-Bindungen zugénglich sind. Dies fithrt zur Quellung
der Fibrillen und Celluloseketten an den Faseroberflichen zwischen zwei Fasern und zur Verringerung der
zuvor beschrieben Kréfte, die zwei Fasern zusammenhalten. Durch die Ausbildung einer Hydrathiille an
der Oberflache zweier Fasern, welche sich zuvor in hohem molekularen Kontakt befanden, vergrof3ert sich
der Abstand zwischen diesen. Wird der Abstand zu grol$, werden die Krifte signifikant geschwacht und die
Faser-Faser-Bindungskraft nimmt ab.[106,107]

Fasernetzwerk

Wie oben beschrieben, nimmt die Festigkeit und das elastische Modul einzelner Fasern bei Kontakt mit
Wasser signifikant ab.[>4104105] Da die Zugfestigkeit der meisten Papiere sowohl von der Einzelfaserfes-
tigkeit, als auch von der Bindungsstarke zwischen den Fasern abhingt, wird ein Teil der Fasern beim
Netzwerkversagen aus diesem herausgezogen, ohne zu zerreien.[1°®) Dabei werden die Fasern teilweise
stark deformiert, da sie dicht gepackt zwischen vielen anderen Fasern liegen. Fasern mit geringerer Elasti-
zitdt (Zug- und Biegemodul) lassen sich einfacher aus einem Netzwerk herausziehen, da weniger Kraft
benotigt wird, um Deformationen hervorzurufen, wodurch die Zugfestigkeit des Fasernetzwerks verringert
wird.

Da der Fokus dieser Arbeit nicht auf der Simulation von Cellulosefasernetzwerken liegt, wird an die-
ser Stelle darauf verzichtet, die Literatur umfassend wiederzugeben. Stattdessen sollen die Lesenden auf
den Ubersichtsartikel von Stmon1%?) und andere Arbeiten verwiesen werden.[110-114]
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1.3 Einsatz von Additiven zur Steuerung der physikalischen Eigenschaften in
Fasernetzwerken/Papier

Papier aus reinen Cellulosefasern besitzt eine hohe intrinsische Festigkeit in Zugrichtung. Industriell werden
sogenannte Trockenfestmittel (TFM) eingesetzt, um die Stédrke von Papier zu erh6hen. Ziel des Einsatzes
ist es, die Nutzung von Papier fiir einen grofleren Anwendungsbereich zuganglich zu machen und die Verar-
beitung in der Papierherstellung zu optimieren. Dadurch kann die verringerte Faser-Faser-Bindungsstéarke
ausgeglichen werden, die zum Beispiel durch den vermehrten Einsatz von rezyklierten Fasern oder der
Nutzung anderer Additive (zum Beispiel Fiillstoffe) zu Stande kommt und die Zugfestigkeit verringert.[74
Beispiele fiir TFMs sind biobasierte Polymere wie Stiarke, Chitosan oder Carboxymethylcellulose (CMC),
sowie synthetische Polymere wie Polyacrylamid (PAM), Polyvinylamin (PVAm), Polyethylenimin (PEI)
oder Polyelektrolyt-Multischichtsysteme.[21] Es existieren mindestens drei verschiedene Mechanismen, die
zur Erklarung der Erh6hung der Zugfestigkeit herangezogen werden konnen: Erh6hung der Faser-Faser-
Bindungsstarke, indem bestehende Bindungen/Wechselwirkungen verstarkt oder neue gebildet werden,
verringerte Bildung von Stress im Fasergefiige wéhrend der Trocknung und eine verstéarkte Konsolidierung
wihrend der Papierherstellung.[4!!

Da der Fokus dieser Arbeit auf der Erforschung der Zugfestigkeit von Papier im nassen/gequollenen Zustand
liegt, wird an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen, die sich ausfiihrlich mit Trockenfestmitteln fiir
Papier beschiftigt hat,[21,41,74,115]

1.3.1 Nassfestmittel

Wie zuvor beschrieben, verliert Papier im Kontakt mit Wasser nahezu die gesamte intrinsische Festigkeit.
Um Papier trotzdem fiir Anwendungen zugénglich zu machen, in denen der Kontakt mit Wasser nicht zur
sofortigen Zerfaserung und damit zur Zerstorung des Fasernetzwerkes fiihrt, werden grol3technisch so
genannte Nassfestmittel (NFM) eingesetzt. Die relative Nassfestigkeit, welche das Verhaltnis zwischen der
Bruchkraft im nassen und trockenen Zustand beschreibt, gilt als ein wichtiger Standard in der Industrie.
Papiere werden als ,nassfest“ bezeichnet, wenn die relative Nassfestigkeit mindestens 10-15 % betrégt.[116]
Nassfestmittel konnen in die zwei groen Kategorien, permanente und temporédre NFM, eingeteilt werden.
Hierbei zeichnen sich tempordre NFM dadurch aus, dass die Zerfaserung der Papiere bei initialem Kontakt
mit Wasser verhindert wird, die Papiere sich nach einiger Zeit jedoch zerfasern lassen.[''7) Dies ist ins-
besondere bei Toilettenpapier interessant, welches nach der einmaligen Verwendung in der Kanalisation
zerfasert werden soll. Hierfiir werden chemische Verbindungen eingesetzt, die kovalente hydrolysierbare
Halbacetal- und Acetalbindungen mit der Cellulose ausbilden. Dazu gehoren zum Beispiel Dialdehyde,
glyoxaliertes Polyacrylamid und kationische Dialdehydstérke.!106,118,119]

Permanente NFM bilden kovalente hydrolysestabile Bindungen im Cellulosefasernetzwerk aus, um die
Bruchkraft im Kontakt mit Wasser dauerhaft zu erhohen. Die Entstehung der Nassfestigkeit wird dabei
traditionell durch einen der zwei folgenden Mechanismen beschrieben: den Protection- und den Reinforce-
ment-Mechanismus.?1:196] In Abbildung 1.5 sind die beiden Mechanismen schematisch dargestellt.
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a) Protection-Mechanismus b) Reinforcement-Mechanismus
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Abbildung 1.5: Schematische Darstellung der in der Literatur am haufigsten verwendeten Mechanismen
zur Erklarung der Entstehung der Nassfestigkeit in Papier. In orange ist das jeweilige
Nassfestmittel dargestellt, welches entweder nur mit sich selbst (Protection-Mechanismus)
oder zusatzlich mit den Cellulosefasern (Reinforcement-Mechanismus) vernetzen kann,
wobei die Vernetzungspunkte griin dargestellt sind.

Der Protection-Mechanismus beschreibt die Bildung eines wasserunléslichen Polymernetzwerks um die
Faser-Faser-Bindung herum, wodurch diese vom Eindringen von Wasser geschiitzt ist. Der Kontakt mit
Wasser fiihrt somit nicht zum sofortigen Verlust samtlicher Wechselwirkungen zwischen den Fasern und die
Gesamtfestigkeit des Fasernetzwerkes wird erhoht. Sind die Molekulargewichte (M;) der so wirkenden Poly-
mere niedrig genug, konnen die Ketten auch in die Fasern eindringen und in der Faserwand und durch diese
hindurch Fasern miteinander vernetzen, was zur Reduktion der Quellung in Kontakt mit Wasser fiihrt, [21,106]
Additive, die nach diesem Mechanismus die Nassfestigkeit erhohen, besitzen einen hydrophoben Charakter
und reagieren auf molekularer Ebene mit den eigenen funktionellen Gruppen, was als Homo-Crosslinking be-
zeichnet wird. Dies ist auf der linken Seite von Abbildung 1.5 verdeutlicht, wobei sich die griin dargestellten
Vernetzungspunkte nur an den Stellen bilden, an denen zwei in orange dargestellte NFM-Ketten {iberlappen.
Beispiele sind Harnstoff- und Melamin-Formaldehyd-Harze, die bereits im 20. Jahrhundert erforscht und
als Nassfestmittel eingesetzt wurden.['2%-121] Die Formaldehyd-Harze in ihrer damaligen Form werden seit
langerem nicht mehr als NFM eingesetzt, da es nicht moglich war, den Anteil an freiem Formaldehyd unter
1 % zu reduzieren, was signifikante gesundheitliche und sicherheitstechnische Probleme mit sich bringt.t116]

Der Reinforcement-Mechanismus unterscheidet sich dahingehend vom Protection-Mechanismus, dass Vernet-
zungen zusétzlich mit den funktionellen Gruppen der Cellulosefasern stattfinden konnen (Co-Crosslinking).
Hierbei sind Vernetzungen mit den Carboxy- und Hydroxy-Gruppen der Cellulose méglich und in der
Literatur beschrieben. Dadurch muss kein durchgehendes wasserunlosliches Netzwerk um die Fasern
herum gebildet werden. Vielmehr konnen NFM-Ketten an der Oberflache von raumlich nahe gelegenen
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Cellulosefasern vernetzen und die Faser-Faser-Bindung damit verstiarken. Bei Verwendung von niedrigen My,
koénnen die Ketten des Nassfestmittels direkt mit der chemischen Struktur der Cellulose vernetzen, wodurch
die Vernetzung ebenfalls in den Fasern und der Faserwand méglich ist.[21:190] Das in der Papierindustrie
am héufigsten verwendete Nassfestmittel, dessen Nassverfestigung mit dem Reinforcement-Mechanismus
beschrieben werden kann, ist Polyamidoaminepichlorhydrin (PAAE).

Dieses zum ersten mal in den 50er Jahren untersuchte NFM wurde seit der Einfiihrung stdndig optimiert
und untersucht. Es zeichnet sich dadurch aus, dass es wihrend der Papierherstellung in einem neutralen bis
leicht alkalischen pH-Bereich (5-9) eingesetzt werden kann und Papiere mit einer permanenten und hohen
relativen Nassfestigkeit bei relativ geringen Einsatzmengen (0,5-1,5 %) erhalten werden.!1%%] PAAE ist ein
mit Epichlorhydrin umgesetztes polykondensiertes Makromolekiil aus Adipinsdure und Diethylentriamin.
Die chemischen Reaktionen bei der Herstellung des Polykondensats und der Vernetzung im Papier sind in
Abbildung 1.6 dargestellt.

0
®) H H cr H
N CI%O N\/\ /\/N
OH ~H,N" > > Nh, N?
a) HO —_—
©) n
Adipinsaure Diethylentriamin Epichlorhydrin Polyamidoaminepichlorhydrin
OH
R R R R
- < { oy )

b) Homo-Crosslinking mit PAAE: CI N OH ~ N—H —A> N/w/\N

( « Cobe )

R R R R

R R

o]
© —Cl )k
¢) Co-Crosslinking mit Cellulosefasern: CI- N<}OH + %Cell —A> N/\ho Cell
(0]
( C
R R

Abbildung 1.6: Schematische Darstellung der Herstellung von Polyamidoaminepichlorhydrin (PAAE) und
der Vernetzungsreaktionen dessen im Papier. a) Chemische Herstellung des Polykon-
densats und Umsetzung mit Epichlorhydrin; Vernetzung des PAAE bei Anwendung als
Nassfestmittel fir Papier b) mit anderen PAAE-Molekiilen (Homo-Crosslinking) oder ¢) mit
Cellulosefasern(Co-Crosslinking).

Wie in Abbildung 1.6 zu sehen, kann die reaktive Form des PAAE mit der 3-Hydroxy-Azetidinium-Gruppe
in Form eines Vierrings mit anderen sekundiren Aminen anderer PAAE-Molekiile vernetzen (Homo-
Crosslinking). Beim Co-Crosslinking sind theoretisch Reaktionen mit den Hydroxy- oder Carboxygruppen der
Cellulosefasern vorstellbar. Durch vielfache Studien wurde die Theorie der Vernetzung mit Hydroxygruppen
jedoch widerlegt. Espy verwendete Modelloberflichen mit dhnlicher chemischer Struktur zu Cellulose,
und beobachtete, dass PAAE nicht mit den Hydroxygruppen reagiert.l'17] Zudem konnte die die Reaktion
von Carboxygruppen der Cellulosefasern mit PAAE direkt mit Hilfe von spektroskopischen Methoden
nachgewiesen werden.['??) In neueren Studien konnte die Bildung von Ester-Bindungen zwischen PAAE
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und Cellulosefasern durch IR-Spektroskopie (Infrarotspektroskopie) nachgewiesen werden. Dariiber hinaus
zeigten Versuche mit Papieren aus Baumwoll-Linters-Fasern, dass die Erhohung der Nassfestigkeit mit PAAE
nur in geringem Mal erfolgreich war. Werden die Fasern zunéchst mittels TEMPO-Oxidation modifiziert,
wodurch deren Gehalt an Carboxygruppen signifikant erhéht wird, kann eine erhohte Nassfestigkeit beob-
achtet werden. Dies weist darauf hin, dass PAAE mit den Carboxygruppen der Cellulosefasern vernetzt und
so die Nassfestigkeit erhoht werden kann.!123]

Die Effizienz der Nutzung von PAAE als Nassfestmittel kann iiber den Mahlgrad, den Zusatz von CMC oder
Faserfeinstoffen (Fines) beeinflusst und kontrolliert werden.[124-127]

Durch die kovalente, hydrolysestabile Vernetzung des PAAE mit sich selbst und den Cellulosefasern ist
die Rezyklierung von Papieren, welche mit PAAE nassverfestigt wurden, nur unter harschen Bedingungen
(hoher pH-Wert und hohe Temperaturen) in Kombination mit mechanischer Bearbeitung teilweise mog-
lich.[21:128] Zudem kénnen bei Nutzung des Nassfestmittels im groRtechnischen Mafstab Gefdhrdungen
fir die Gesundheit der Mitarbeitenden und Endkunden, sowie der Umwelt durch adsorbierbare organisch
gebundene Halogene (adsorbable organic halogens - AOX) nur in gewissem Mal3e verhindert werden.
Dariiber hinaus ist PAAE ein synthetisch aus Rohol hergestelltes, nicht nachhaltiges Additiv, welches si-
gnifikante Energiemengen zur Trocknung bei der Papierherstellung fiir eine effiziente Nassverfestigung
benotigt und durch Wechselwirkungen mit Biomolekiilen den Einsatz in bioanalytischen Anwendungen
auf Papierbasis erschwert.!128:1291 Durch stetige Erforschung und Optimierung der Rezeptur konnte der
Anteil an halogenhaltigen Kleinmolekiilen (AOX) im Abwasser und im Endprodukt verringert werden. 22!
Dennoch motivieren die bereits genannten Nachteile dazu, alternative Nassfestmittel mit nachhaltigerem
Charakter zu entwickeln.

Alternative Strategien zur Nassverfestigung von Fasernetzwerken/Papier

Studien von Xu et al. untersuchten die Nassverfestigung von Papier mit Kleinmolekiilen und Makro-
molekiilen mit mehreren Carboxygruppen (so genannte Poly-Sauren) und mit Polyvinylalkohol (PVAI) in
Kombination mit Dialdehyden. Die Vernetzung von Polymaleinsdure fithrte dabei zu einer Verringerung
der Faltstabilitédt (folding endurance) des Papiers, wahrend der Einsatz von Poly(Methylvinylether-co-
Maleinsdure) diese erhohen konnte. Beide Behandlungen fithrten zu einer signifikanten Erh6hung der
Nassfestigkeit, weshalb geschlussfolgert wurde, dass abhidngig vom Molekulargewicht Co-Crosslinking
entweder im Inneren der Cellulosefasern (Intrafaser) oder auf deren Oberfldche und zwischen diesen
(Interfaser) auftritt, wodurch die unterschiedlichen Faltstabilitdten erklart wurden.[13%) Ahnliche Ergebnisse
konnten bei Versuchen mit PVAI mit verschiedenen Kettenldngen beobachtet werden, wobei die Vernetzung
iiber Dialdehyde (Glutaraldehyd und Glyoxal) erreicht wurde.!131,132]

Ein anderer spannender Ansatz ist die Nutzung einer Cellulose-bindenden Doméne (CBD), welche aus
dem Cellulose-zersetzenden Enzym Cellulase gewonnen werden kann. Kitaoka und TANAKA verkniipften
CBD mit anionischem Polyacrylamid und nutzten dies in der Masseapplikation, um nassfeste Papiere
herzustellen. Durch die Zugabe konnte die Nassfestigkeit der Papiere signifikant gesteigert werden, auch
wenn diese verglichen mit dem etablierten NFM PAAE nicht in gleichem MaRe ausfiel.!133]
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Die Arbeitsgruppe von OHTANI beschiftigte sich mit der Modifizierung von Filterpapieren, um deren
Nassfestigkeit zu erhohen. Dabei war sowohl die Verwendung der ionischen Fliissigkeit 1-Butyl-3-methyl-
imidazoliumchlorid ([BMIM]CI) als auch eine Kombination von Phosphorsdaure und Harnstoff (siehe
Abbildung 1.7) erfolgreich, um die Nassfestigkeit (sowie die Trockenfestigkeit) signifikant zu erhohen.
Hierbei wurden stets erhohte Temperaturen (> 100 °C) zur Trocknung benotigt, die vergleichbar mit
denen bei der Nutzung von PAAE sind. Die Autoren beschreiben, dass bei beiden Methoden eine partielle
Auflosung der Cellulose stattfindet, wodurch ein Film entsteht, der zur Ausbildung von sehr starken Wech-
selwirkungen zwischen zwei Fasern fiihrt. Bei der Verwendung der ionischen Fliissigkeit wurde zudem
darauf hingewiesen, dass diese zuriickgewonnen und erneut zur Nassverfestigung von Papier eingesetzt
werden kann. 134135

MANGIANTE et al. modifizierten Cellulosefasern mit Alkin-Gruppen und vernetzten diese mit modifizerten
Polyethylenglykol-Makromolekiilen (PEG) iiber Click-Chemie (siehe Abbildung 1.7). Papiere aus den mo-
difizierten Fasern wiesen eine deutlich erhohte Nassfestigkeit und verringerte Wasseraufnahmekapazitéat
auf.[136]

Mit dem Ziel, die Rezyklierbarkeit von Papieren zu verbessern, die mit PAAE nassverfestigt wurden, fiihrten
YANG et al. Studien mit Cellulose-Membranen durch, die die Entwicklung der Nassfestigkeit in Papier nach-
stellen sollten. Mikrogel-Kugeln, welche mit PAAE beladen und durch Disulfidbriicken zusammengehalten
werden, wurden in die Membranen eingebracht, diese getrocknet und die Kraft gemessen, die notig ist, um
die Membranen im gequollenen Zustand voneinander zu l6sen. Im Anschluss wurden die Membranen einem
reduzierenden Milieu (Dithiothreitol) ausgesetzt, in welchem die Disulfidbriicken gespalten werden sollten,
und es konnte eine signifikante Abnahme der Ablésekraft im nassen Zustand festgestellt werden.[?3]

Die Vernetzung von photovernetzbaren Makromolekiilen mit Cellulosefasern mit UV-Licht wurde von
JOCHER in seiner Doktorarbeit untersucht (siehe Abbildung 1.7). Die Applikation mit einem Benzophenon-
tragenden Polymer iiber die Leimpresse in bereits gebildete Papiere konnte die Nassfestigkeit signifikant
steigern und die Papiere nassfest ausstatten (> 10-15 % relative Nassfestigkeit). Hierbei konnte sowohl
UV-Licht mit kiirzerer (254 nm) als auch mit langerer (365 nm) Wellenlénge fiir die erfolgreiche Vernetzung
und Nassverfestigung verwendet werden. Der Anteil des Vernetzers im Polymer und die Intensitéat der
UV-Behandlung stellten wichtige Parameter fiir die Vernetzung im Fasernetzwerk und somit der resultie-
renden Nassfestigkeit dar. Im Hinblick auf die notwendige Energie zur Vernetzung konnte gezeigt werden,
dass es ausreichend ist polymerbehandelte Papiere einige Zeit in einem Raum mit Tageslicht zu lagern,
um die Vernetzung innerhalb des Fasernetzwerkes zu induzieren und die Nassfestigkeit zu erh6hen. Dies
unterscheidet dieses NFM maf3geblich von dem etablierten NFM PAAE, welches, wie zuvor erlautert, hohe
Trockengehalte und damit einen hohen Energieeinsatz fiir eine effiziente Nassverfestigung erfordert.[2>]

Um dem Anspruch gerecht zu werden, Nassfestmittel auf biogener Basis mit umweltfreundlichen Rahmen-
bedingungen zu entwickeln, wurden weitere alternative Methoden erforscht.

So wurden Chitosan-Guanidin-Komplexe mit Na-Polyphosphat von Sun et al. als Crosslinker verwendet
(siehe Abbildung 1.8), wodurch die Nassfestigkeit von Papier signifikant erh6ht werden konnte. Zudem
wiesen die so hergestellten Papiere antimikrobielle Eigenschaften auf.['37] Hierbei sollte beachtet werden,
dass die Papierproben vor der Messung der Nassfestigkeit fiir 100 Sekunden in Wasser gequollen wurden,
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a) Ohtani et al. - Phosphorsaure + Harnstoff b) Mangiante et al. - Alkin-Modifizierung + PEG c) Jocher et al. - P(DMAA-co-MABP)
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Abbildung 1.7: Schematische Vorgehensweise einiger ausgewahlter Studien mit neuartigen
Nassverfestigungs-Strategien fiir Papier: a) OHTANI und Mitarbeitende nutzten ei-
ne Kombination von Phosphorsaure und Harnstoffl'35 - Reproduced with permission
from Springer Nature; b) MANGIANTE et al. modifizierten Fasern mit Alkin-Gruppen
und nutzten anschlieRend Polyethylenglykol-Ketten zur Vernetzung['3®! - Copyright
(2018), with permission from Elsevier; c) JOCHER fiihrte umfassende Arbeiten zu dem
photovernetzbaren Polymer P(DMAA-co-MABP) als alternatives NFM fiir Papier durch(24 -
Reproduced with permission from Springer Nature.

wodurch nicht ausgeschlossen werden kann, dass es sich hierbei lediglich um eine temporare Nassfestigkeit
handelt.

In Studien von Liu et al. wurden Cellulose-Nanofasern (CNF) als NFM verwendet. Papiere, denen bei
der Herstellung CNF zugesetzt wurde, wiesen relative Nassfestigkeiten von bis zu 10 % bei 40 wt% CNF-
Additivierung auf. Durch weitere Behandlung der Papiere mit alkalischer Natriumhydroxid-Losung (8 wt%)
konnte die relative Nassfestigkeit bei Zugabe von 60 wt% CNF auf 24 % gesteigert werden. 138139

Eine weitere Strategie, mit Hilfe von cellulosebasierten Additiven die Nassfestigkeit von Papier zu erh6hen,
verfolgten SEELINGER et al.. Hierbei wurde Hydroxypropylcellulose (HPC) iiber TEMPO-Oxidation modifi-
ziert und mit Polyaminen in Papier vernetzt (siche Abbildung 1.8). Anschlielende Untersuchungen ergaben
eine erhohte permanente Nassfestigkeit, die den Autoren zu Folge {iber Enamin- und Imin-Bindungen ent-
stand. Ein Vergleich mit dem etablierten NFM PAAE zeigte, dass eine dhnliche Nassfestigkeit bei dhnlicher
Dosierung erreicht werden kann.[140-141]

Nur wenige der oben angesprochenen Studien beschiftigen sich mit der Analyse der ortlichen Verteilung
im Cellulosefasernetzwerk, um diese mit der Entwicklung der Nassfestigkeit zu korrelieren. Dies ist jedoch
von elementarer Bedeutung, wenn der Mechanismus hinter der Entstehung aufgeklart werden soll, um
neue biogene, rezyklierbare und umweltfreundliche Nassfestmittel fiir Papier zu entwickeln.

1.3.2 Additiv-Verteilung im Cellulosefasernetzwerk

Die Analyse der Verteilung von festigkeitssteigernden Additiven in Cellulosefasernetzwerken wurde bislang
iiber IR-Spektroskopie, Raman-Mikroskopie, Stickstoff-Analyse und optische Mikroskopie ermdglicht.

Im Bereich der Trockenfestmittel wurden Papiere iiber die Masseapplikation und Imprignierung mit
kationischem PAM modifiziert. Im Anschluss wurde der PAM-Gehalt der Papierproben mit Hilfe von Fourier-
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a) Sun et al. - Chitosan-Guanidin-Komplexe b) Seelinger et al. - ketoHPC + Polyamine
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Abbildung 1.8: Schematische Vorgehensweise einiger ausgewahlter Studien mit neuartigen biogenen
Nassverfestigungs-Strategien fiir Papier. SUN et al. stellten Chitosan-Guanidin-Komplexe
her und vernetzten diese mit Na-Polyphosphat, um die Nassfestigkeit zu steigern('37] - Copy-
right (2010), with permission from Elsevier; SEELINGER et al. vernetzten Papier mit oxidierter
Hydroxypropylcellulose und Polyaminen und waren so in der Lage die Nassfestigkeit zu
steigern, wobei die Effizienz vergleichbar mit dem etablierten NFM PAAE ist.[140]

Transform-Infrarot-Spektroskopie mit abgeschwéchter Totalreflexion (ATR-FTIR - Attenuated Total Reflection
- Fourier Transform Infrared Spectroscopy) untersucht. Durch konsekutives Atzen diinner Schichten von der
Papieroberfldche konnte die Additiv-Verteilung in der z-Richtung der Proben bestimmt werden, wobei keine
mikroskopische Analyse der Verteilung moglich war. Unabhéngig von der Applikation konnte festgestellt
werden, dass die Trockenfestigkeit mit dem Anteil an TFM im Papier ansteigt.['4?] Eine dhnliche Beobach-
tung wurde ebenfalls von SAKAEMURA und YAMAUCHTI berichtet, welche Papiere ebenfalls mit PAM iiber
Masseapplikation, Imprégnierung und ein- oder zweiseitige Beschichtungsverfahren modifizierten. Der
PAM-Gehalt in z-Richtung wurde mittels Stickstoff-Analyse ermittelt, wobei jeweils diinne Schichten der
Papierproben abgetragen und analysiert wurden, um eine qualitative Analyse der Verteilung durchzufiihren.
Die Korrelation mit der Trockenfestigkeit ergab, dass die Trockenfestigkeit mit dem Anteil an TFM im
Papier ansteigt und dass selbst mit einer einseitigen Additivierung eine hohe Trockenfestigkeit erreichbar
ist.[143]

PiGorscH et al. nutzten Raman-Mikroskopie, um die Verteilung von Stirke, welche mit Iod angefarbt
wurde, im Querschnitt von Papierproben zu analysieren. Hierbei wurden jedoch keine Untersuchungen
und Korrelationen zur Trockenfestigkeit durchgefiihrt und durch die geringe Auflésung der Methode war
es ebenfalls nicht méglich, die Verteilung auf mikroskopischer Ebene (in den Fasern) zu analysieren. 44
Die Auflésung der Raman-Mikroskopie konnte im Verlauf der Jahre stetig erhoht werden, wodurch die
Verteilung von verschiedenen Additiven in Papier auf Faserebene bestimmt werden kann, jedoch wurden
hier keine festigkeitssteigernde Additive verwendet.!14%]

Ahnlich wie bei den Trockenfestmitteln wurde auch die Verteilung von Nassfestmitteln in Papier bisher
nicht detailliert analysiert. Uber FTIR-Mikroskopie wurde die Verteilung von masseappliziertem PAAE in
Papierquerschnitten analysiert. Die qualitative Analyse ergab, dass PAAE nicht homogen im Papierquer-
schnitt verteilt vorlag, wobei bei der Interpretation dieser Ergebnisse die niedrige Auflosung dieser Methode
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beachtet werden muss.[14®] MANGIANTE et al. untersuchten die Verteilung der Alkin-Funktionalisierung in
Faserquerschnitten iiber konfokale Raman-Mikroskopie. Die Analyse der einzelnen Fasern ergab, dass die
Funktionalisierung besonders stark innerhalb der Fasern und weniger auf3erhalb der Fasern stattfand.[13¢]
Des Weiteren wurden Untersuchungen der Verteilung von PAAE im Papier mit Hilfe eines konfokalen
Laser-Scanning Mikroskops (CLSM, eng.: confocal laser scanning microscope) von OzakI et al. durchgefiihrt.
Die Fluoreszenzmarkierung fiir das PAAE im Papier wurde mittels Sulforhodamin 101 erreicht und die Cel-
lulosefasern wurden mit dem Fluoreszenzfarbstoff Acridinorange angeférbt. Untersuchungen mit Papieren
aus unterschiedlich stark gemahlenen Fasern mit PAAE in Masse appliziert ergaben, dass mit zunehmen-
dem Mahlgrad und zugegebener Menge PAAE das zuvor homogen auf der Faseroberflache verteilte PAAE
zunehmend an den Faser-Faser-Bindungen konzentriert vorlag. Dies kann mit der erh6hten Menge an Faser-
feinstoff durch die Mahlung erklart werden, die sich ebenfalls auf die mogliche Faser-Faser-Bindungsfldche
und damit die Nassfestigkeit auswirkt.l'27] Janko et al. visualisierten die Verteilung des photovernetzbaren
und bereits als NFM eingesetzten Copolymers P(DMAA-co-MABP) in Papier mittels CLSM und Raman-
Mikroskopie. Es wurde gezeigt, dass das Copolymer hauptsichlich an den Faser-Faser-Bindungen und
teilweise unvollstindig um die Fasern herum vorliegt. Abb. 1.9 zeigt diese Verteilung.[147]

Abbildung 1.9: Visualisierung des photovernetzbaren und bereits als NFM eingesetzten Copolymers
P(DMAA-co-MABP) in Papier mittels CLSM und Raman-Mikroskopie. a) CLSM- und Raman-
Untersuchungen, wobei in der liberlagerten Ansicht (c) diinne polymerbeschichtete Cellulo-
sefibrillen sichtbar sind, die zwei Fasern miteinander vernetzen. b) CLSM-Aufnahmen von
fluoreszent gelabelten Cellulosefasern (griin) und dem Polymer (rot), wobei die liberlagerte
Ansicht (c) die bevorzugte Anreicherung des Polymers an den Cellulosefibrillen und an den
Faserkreuzungspunkten zeigt. Adaptiert mit Erlaubnis vonl"7! Copyright 2015 American
Chemical Society.

Die Ergebnisse der ortlichen Verteilung konnen nicht ohne weiteres auf die nassverfestigten Papiere aus
der Dissertation von JOCHER iibertragen werden, da unterschiedliche Losungsmittel fiir die Impragnierung
verwendet wurden, was einen Einfluss auf die Quellbarkeit der Cellulosefasern und somit die mégliche
Zuginglichkeit der geldsten Makromolekiile hat.[2>]
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Aus dem unvollstdndigen Erkenntnisstand zur Wirkungsweise von festigkeitssteigernden Additiven fiir
Papier, besonders im Bezug auf die Abhéngigkeit der ortlichen Verteilung im Fasernetzwerk, ergibt sich die
Motivation fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Studien.

1.4 Adsorptionsverhalten von Makromolekiilen in Cellulosefasern und deren
Fasernetzwerke

Die vorherigen Kapitel haben verdeutlicht, wie wichtig die Analyse der ortlichen Verteilung von Additiven
im Cellulosefasernetzwerk ist, um die Mechanismen hinter deren Wirkung aufzuklaren. Soll ein Cellulose-
fasernetzwerk mit einem Additiv modifiziert werden, muss dies zunichst zu den Fasern diffundieren und
dort adsorbieren. Die Untersuchung der Adsorption von Polymeren an Celluloseoberfldchen ist somit ein
elementarer Bestandteil bei der Erforschung der Wirkungsweise von festigkeitssteigernden Additiven.

Haufig tragen die in der Papierindustrie verwendeten Additive geladene Gruppen, welche zum Beispiel
die effiziente Zuriickhaltung, genannt Retention, im Fasernetzwerk wéahrend der Masseapplikation durch
elektrostatische Wechselwirkungen gewihrleisten.!®3! In der Literatur sind die Wechselwirkungen ebendie-
ser geladenen kleinen Molekiile und Makromolekiile mit Cellulosefasern vielfach erforscht.[148-153] Da im
Rahmen dieser Arbeit ungeladene Makromolekiile im Fokus stehen, wird im Folgenden darauf verzichtet,
die Literatur geladener Polymere abzubilden und die Lesenden auf die zuvor erwidhnten Publikationen
verwiesen.

Im Vergleich steht die Erforschung der Adsorption ungeladener Makromolekiile eher im Hintergrund, da
diese bei der Papierherstellung nicht effizient zuriickgehalten werden kénnen. Die Applikation dieser Addi-
tive erfolgt nach der Blattbildung in einem nachgeschalteten Produktionsschritt und kann beispielsweise
iiber Vorhangstreichen (Curtain Coating), Rakel (Doctor Blade), oder andere Verfahren erfolgen.'! Bei
diesen Verfahren spielt die effiziente Nutzung der Additive ebenfalls eine Rolle, jedoch ist die Retention im
Fasernetzwerk kein limitierender Faktor. Dies wird {iber den Oberflichenauftrag gewéhrleistet, bei dem
das applizierte Additiv nahezu vollstindig auf dem Papier verbleibt.

Die attraktiven Wechselwirkungen zwischen Adsorbens (im hier betrachteten Fall die Cellulosefaser)
und Adsorbat (Makromolekiil/Additiv) konnen mit Chemisorption oder Physisorption beschrieben werden.
Chemisorption beschreibt hierbei die Ausbildung chemischer Bindungen zwischen Adsorbens und Adsorbat,
wiahrend die Physisorption durch schwéchere intermolekulare Wechselwirkungen (Van-der-Waals-Krifte,
Wasserstoffbriickenbindungen, etc.) hervorgerufen wird.!['>* Kleine Molekiile kénnen reversibel adsor-
bieren und desorbieren, wobei dies fiir Makromolekiile nicht bzw. nicht so einfach moglich ist. Durch
den langkettigen Charakter der Makromolekiile entsteht eine grof3e Zahl an Wechselwirkungen zwischen
Adsorbens und Adsorbat. Das fiihrt dazu, dass es statistisch gesehen sehr unwahrscheinlich ist, dass alle
Wechselwirkungen gleichzeitig aufgelost werden, ohne dass eine duldere Kraft wirkt. Somit wird die Ad-
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sorption von Makromolekiilen in der Literatur als irreversibel angesehen.!155:156]

Bei der Adsorption von Makromolekiilen in Cellulosefasern muss beachtet werden, dass es sich hierbei nicht
um einen reinen Adsorptionsvorgang eines gelosten Molekiils an einer festen, planaren Grenzflache handelt.
Cellulosefasern sind in polaren protischen Losungsmitteln starker Quellung unterworfen und kénnen
an der Oberfliache in wissriger Umgebung als teilweise stark gequollenes Hydrogel vorliegen.[70-72.1571
Daher muss neben der Adsorption des Makromolekiils an die Grenzflache ebenfalls die Interdiffusion in
die teilweise geloste/gequollene vorliegende Faseroberfldche betrachtet werden. Wie zuvor beschrieben,
weisen fiir die Papierherstellung verwendete Eukalyptusfasern Poren im Bereich weniger Nanometer bis
Mikrometer auf.[31-32] Die Komplexitit des Systems erhéht sich, wenn diese pordse Struktur der Fasern
miteinbezogen werden soll.

Damit Adsorption spontan stattfindet, muss zunéchst die Voraussetzung erfiillt sein, dass die durch den
Vorgang hervorgerufene Anderung der freien Gibbs-Energie negativ ist:

AG=AH-TAS <0 (1.2)

Der entropische Term AS in Gleichung 1.2 setzt sich aus dem Entropieverlust bei der Adsorption, der
durch die Verringerung der Makrokonformationen der Kette hervorgerufen wird und dem Entropiegewinn,
der durch die Freisetzung von an der Oberfldache adsorbierten Losungsmittelmolekiilen entsteht, zusam-
men. Der enthalpische Term AH beschreibt den Energiegewinn durch die bei der Adsorption freigesetzte
Adsorptionsenthalpie.[1°]

Das Phanomen der enthalpy-entropy compensation (Enthalpie-Entropie Kompensation) ist in der Literatur,
welche sich mit der Adsorption von Molekiilen an Nanocellulose-Oberflachen beschiftigt, bekannt. In
ihrem Ubersichtsartikel fithrten LomBaRDO und THIELEMANNS eine Analyse von Studien durch, welche die
thermodynamischen Effekte bei Adsorption an verschiedenen Nanocellulose-Oberflachen erforscht haben.
Ihre Metaanalyse ergab, dass die Adsorption an Nanocellulose fast immer ein entropiegetriebener Prozess
ist. Die einzige Ausnahme wurde bei der Adsorption von Cellulose binding modules (cellulosebindende

Molekiile/Komponenten) gefunden, die spezifisch mit Cellulosemolekiilen wechselwirken. 158!

Bei dem hier betrachteten System handelt es sich um ein pordses Adsorbens (Cellulosefaser), welches
teilweise gequollen vorliegt und ein langkettiges, ungeladenes Adsorbat. Die treibende Kraft, welche
die Makromolekiile zu den Adsorptionsplitzen in und an die Fasern transportiert, bevor die Adsorption
stattfinden kann, ist die osmotische Kraft II. Diese entsteht durch die Konzentrationsunterschiede (bzw. den
Gradienten des chemischen Potentials) zwischen der Polymerlosung auRerhalb und dem freien Volumen
innerhalb der gequollenen Fasern:
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= (71‘"’1”“”) RT (1.3)

Losung

Wobei npglymer die Teilchenzahl des Polymers, Vissung das Volumen des reinen Losungsmittels innerhalb des
Fasernetzwerks und der Fasern, R die ideale Gaskonstante (8,31 m®PaK ™! mol~!) und 7" die Temperatur
ist.

Bei der Herleitung von Gleichung 1.3 werden einige vereinfachende Annahmen getroffen, weshalb sie nur
fiir ideal verdiinnte Systeme gilt. Trotz dieser Annahmen ist auch in einem komplexeren System, wie dem
hier beschriebenen, der osmotische Druck von der Konzentration der Losung abhéngig.

Wird die Adsorption in ungequollenen Fasernetzwerken, wie zum Beispiel beim Imprégnierungsverfahren,
betrachtet, muss ebenfalls die Kapillarkraft beriicksichtigt werden. Bei Kontakt eines pordsen Netzwerks
mit einer Fliissigkeit kommt es spontan zum Transport in die Poren, was als Imbibition bezeichnet wird,
wobei die treibende Kraft die Kapillarkraft Fi,p ist:

Fxap = 2mrpy cos(6) (1.4

Diese ist abhédngig vom Porenradius (rp), der Oberflichenspannung () und dem statischen Kontaktwinkel

@.

Bei der Imprignierung von Papier mit einer Polymerlosung wird das Polymer demnach zunéchst durch
die Kapillarkraft in das Fasernetzwerk und die Fasern selbst hineingezogen, wobei die osmotische Kraft
den Transport zusitzlich beschleunigt. Bereits 1974 beschrieb DE GENNES das Phdnomen, dass geldste
Makromolekiile in einer gescherten Losung einen Ubergang von einer sphirischen in eine gestreckte
Konformation zeigen.['>®! Seit dem konnte dieses Phinomen vielfach beobachtet werden. 16161 Aufgrund
dieser Beobachtungen ist nicht auszuschlief3en, dass auch Makromolekiile, welche durch Kapillarkrafte
in ein Fasernetzwerk imbibieren, ihre Konformation dndern. Auf diese Weise kénnen diese durch Poren
diffundieren, welche in einer sphirischen Konformation unzugénglich waren, was die Komplexitat der
Adsorption zunehmend vergrofSert.

HorvaTH et al. veroffentlichten 2008 eine wissenschaftliche Publikation, in der die Ergebnisse von Adsorpti-
onsstudien ungeladener Dextran-Polymere in (wissrig) gequollene Cellulosefasern vorgestellt wurden. 62!
Um die Adsorption zu untersuchen, wurden fluoreszierende Polymere und Konfokalmikroskopie (CLSM)
verwendet, um die Diffusion im Querschnitt der Fasern zu untersuchen. Es konnte gezeigt werden, dass die
ungeladenen Makromolekiile bereits nach 30 Minuten vollstdndig in die Faserwand von Fichtenholz-Fasern
diffundieren konnen, wéahrend kationisch geladene Dextran-Spezies mehrere Stunden benétigen. Durch
Variation des Molekulargewichts von ungeladenem Dextran konnte dariiber hinaus gezeigt werden, dass
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das Molekulargewicht und damit die Kettenldnge der Polymere einen Einfluss auf die Diffusion in Fasern
hat. Kurze Ketten konnen schneller in die Fasern diffundieren, verglichen mit lingeren Ketten, welche stark
mit den Faserwédnden wechselwirken.

Neben dem Adsorptionsverhalten von gelosten Polymeren in Cellulosefasernetzwerken ist weiterhin von
grofem Interesse, welche Vorgiange bei der Trocknung des Netzwerks ablaufen. Bei Trocknung eines mit
Losungsmittel gefiillten, porosen Netzwerkes kann das Losungsmittel lediglich an der Oberflache des
Netzwerks in die Gasphase {ibergehen. Dies fiihrt dazu, dass das Losungsmittel vom Inneren zur Oberflache
transportiert wird.[1631641 Auch fiir Papier wurde die Trocknung wassergequollener Systeme mit Hilfe
unterschiedlicher Methoden untersucht und dhnliche Phinomene beobachtet. [165-167]

Ob der Transport von Losungsmittelmolekiilen ebenfalls zu einem Transport von gelésten Makromolekiilen
fiithren kann, wodurch die ortliche Verteilung im Fasernetzwerk verdndert werden konnte, hdngt von
mehreren Faktoren ab. Zuvor wurde bereits beschrieben, dass unterschiedliche molekulare Krifte zwischen
Cellulosefasern und adsorbierten Polymeren wirken konnen. Diesen Kraften steht die beim Transport
der Losungsmittelmolekiile entstehende Kraft gegeniiber. Zum Beispiel untersuchten SAKAEMURA und
YamaucHI die Adsorption von kationischem Polyacrylamid, welches {iber verschiedene Methoden auf und
in Papiere eingebracht wurde. Hierbei konnten sie beobachten, dass die positive Ladung des PAM und
die damit einhergehende attraktive Wechselwirkung mit den Cellulosefasern dazu gefiihrt hat, dass der
Transport des Polymers wihrend der Trocknung eingeschrankt ist.[143]

Faryas et al. untersuchten den trocknungsinduzierten Transport von geloster Methylhydroxyethylcellulose
(MHEC) in einem porosen System, welches aus Glaskiigelchen bestand. Dabei konnte beobachtet werden,
dass der Transport des Polymers ohne attraktive Wechselwirkungen zwischen Adsorbat (MHEC) und
Adsorbens (Glaskiigelchen) wihrend der Trocknung ungehindert bis zur Anreicherung an der Oberfla-
chen stattfindet. Zudem konnte beobachtet werden, dass eine Erhohung der Konzentration und damit
einhergehend der Viskositit dazu fiihrt, dass die Kraft der transportierten Losungsmittelmolekiile ab einer
bestimmten Viskositét nicht mehr gro genug war, um die MHEC an die Oberfl4che zu transportieren. 168!

Dies weist darauf hin, dass Papiere mit Polymeren modifiziert werden kénnen, welche nicht homogen tiber
den Papierquerschnitt sondern als Gradient vorliegen.

Neben statischen Eigenschaften, wie der Zugfestigkeit von Papier, gewinnen dynamische Eigenschaften
vermehrt an Interesse. Zum Beispiel werden Papiere dahingehend modifiziert, dass externe Stimuli wie
Licht, elektrischer Strom oder Feuchtigkeit zu einer mechanischen Bewegung fiihrt, wodurch zum Beispiel
Anwendungen in der Sensorik oder der Robotik erméglicht werden.!'%°! Durch Kombination der zuvor erléu-
terten Moglichkeit Polymergradienten in Papieren zu realisieren und der grol3en Bandbreite an Polymeren,
die hierfiir zur Verfiigung stehen, ist es denkbar multifunktionale Papiere herzustellen. Wird das Polymer
so gewahlt, dass es gleichzeitig moglich ist, die Festigkeit des Papiers zu erhohen und die Quellungseigen-
schaften von Fasern beim Kontakt mit Feuchtigkeit gezielt einzustellen, konnen feuchtigkeitsresponsive
Papieraktoren hergestellt werden.
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1.5 Papierbasierte Aktoren

Neben dem reinen Einsatz als Nassfestmittel, kann ein als Gradient im Papier vorliegendes Polymer auch
fiir die Entwicklung von papierbasierten Aktoren eingesetzt werden. Zum Beispiel kénnen Anderungen
der Luftfeuchtigkeit makroskopische Bewegungen solcher Aktoren hervorrufen, die fiir eine Vielzahl an
Anwendungen eingesetzt werden konnen. Fiir ein grundlegendes Verstindnis zur Entwicklung papierba-
sierter Aktoren sollen deren Grundlagen im folgenden Abschnitt beschrieben werden.

Die Bewegung eines Systems aus zwei Lagen mit unterschiedlichen Eigenschaften wurde bereits 1925
von TiMosHENKO anhand eines Bimetalls bestehend aus zwei zusammengefiigten Metallstreifen mit un-
terschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten o beschrieben und ist in Abbildung 1.10 schematisch
dargestellt.[170]

& . off >

Abbildung 1.10: Auslenkung eines Bimetallstreifens wahrend gleichmaRiger Erwarmung, in Anlehnung an
TIMOSHENKO.['70]

Durch die Erwdrmung des Bimetalls wird eine Auslenkung in Richtung des Metallstreifens mit dem niedri-
geren Ausdehnungskoeffizienten «; induziert. Dies ist damit erklérbar, dass der Streifen mit dem groBeren
Ausdehnungskoeffizienten « bei Temperaturerhohung eine grofere relative Langen- bzw. Flachenidnderung
erfahrt, verglichen mit dem anderen Streifen. Da die beiden Streifen an ihrer Grenzflache fest miteinander
verbunden sind und somit nicht voneinander abgleiten kénnen, muss sich das Gesamtsystem verbiegen.
Solche Bimetalle finden in der Praxis zum Beispiel in Thermostaten, Feuermeldern, Thermoschaltern und
Thermometern Anwendung. Das Prinzip solcher Bimetalle kann ebenfalls auf Materialien iibertragen wer-
den, welche durch andere duf3ere Einfliisse eine Verdnderung ihrer Geometrie erfahren. In den vergangenen
Jahren wurde eine Vielzahl an biomimetischen, selbst angetriebenen und funktionsfdhigen Aktoren fiir
verschiedene Bereiche iiber Medizin, soft robotics und Architektur entwickelt. Die Aktivierung dieser kann
durch einen oder mehrere duldere Reize erfolgen, welche unter anderem Feuchtigkeit, Licht, elektrische
Felder oder den pH Wert umfassen.!'71:172] Diese Aktoren enthalten mehrere Lagen unterschiedlicher
Materialien, die unterschiedlich auf dufere Reize (z.B. Luftfeuchtigkeit) reagieren. Dadurch soll z.B. das
Verhalten von Pinienzapfen nachempfunden werden, welche sich bei Trockenheit 6ffnen (was die Ver-
breitung von Samen mit dem Wind ermoglicht) und bei feuchter Umgebung schliel3en (um die Samen zu
schiitzen). Den hierfiir funktionell relevanten Bestandteil von Pinienzapfen bilden die Schuppen. Diese
bestehen aus Schichten mit unterschiedlichen Quellungs- und Schrumpfungseigenschaften, wodurch die
zuvor beschriebene Bewegung erméglicht wird.[173:174]

Wie bereits beschrieben, weist Papier einige bevorzugte Eigenschaften auf, wie etwa der nachhaltige Cha-
rakter durch die hohe natiirliche Verfiigbarkeit und die vielfaltigen Moglichkeiten der Wiederverwendung,
der hohen intrinsischen Festigkeit und der kostengiinstigen Modifikation mit Additiven, um Papiere an
die gewiinschte Anwendung anzupassen. Dadurch bietet Papier fiir den Bereich der soft robots eine viel-
versprechende Alternative zu herkommlichen erdélbasierten Materialien. Papierbasierte Aktoren konnen
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zum Beispiel durch Licht, Feuchtigkeit und Temperatur aktiviert werden.!?%17>] Diese Aktoren werden
durch die Modifikation von Papier mit stimuli-responsiven Polymeren, Kleinmolekiilen oder anorganischen
Partikeln ermoglicht. Hierbei kommen als Applikationsmethoden Beschichtungsverfahren, Kalligraphie,
Drucken, Imprignierung, Grafting-Polymerisation oder Prizipitation zum Einsatz.[176-1791 Allerdings gibt
es nur wenige Studien, die sich mit der Erforschung von Aktoren auf Papierbasis beschaftigen, bei denen
Papier als integraler, bewegungsauslosender und -beeinflussender Teil des soft robots, und nicht nur als

Tragermaterial verwendet wird.[179-181]

Die intrinsische Hydrophilie von Papier bzw. den Cellulosefasern bietet einen vielversprechenden Aus-
gangspunkt fiir die Nutzung von Papier in feuchtigkeitsaktivierten soft robots. Bei Erhohung des Anteils
an Feuchtigkeit in der Luft adsorbiert Papier solange Feuchtigkeit, bis ein Gleichgewichtszustand erreicht
ist. Dieser Prozess ist teilweise reversibel, sodass bei niedriger Luftfeuchtigkeit Desorption stattfindet. Die
Aufnahme von Feuchtigkeit kann experimentell durch Dampfsorptionsuntersuchungen gezeigt werden,
wobei die resultierende Sorptionsisotherme eine S-Form (wie in Abbildung 1.11 exemplarisch gezeigt) und

Hystereseeffekte aufweisen.[182-184]
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Abbildung 1.11: Exemplarische Hysyteresekurve einer dynamischen Dampfsorptionsmessung an Papier
aus Eukalyptussulfatzellstoff mit einer Grammatur von 100 gm™2. Wahrend der Messung
wurde die Luftfeuchtigkeit schrittweise von 0 auf 90 %RH angehoben und wieder abge-
senkt.

Hysterese im Kontext von Sorptionsisothermen beschreibt den Unterschied zwischen der Aufnahme an
Feuchtigkeit wahrend Adsorption und Desorption. Fiir Holz und cellulosebasierte Materialien wird be-
obachtet, dass die Feuchtigkeit wahrend der Desorption stets hoher ist, verglichen mit der Adsorption,
was ebenfalls in der exemplarischen Sorptionsisotherme in Abbildung 1.11 zu erkennen ist. 183,185,186
Aufgrund des komplexen Aufbaus von Cellulosefasern und Papier gibt es keinen abschliellenden Konsens
iiber die zugrundeliegenden Faktoren, die die Hysterese von Papier beeinflussen.

CHEN und WANGAARD untersuchten die Hysterese von Holz bei verschiedener Luftfeuchtigkeit und be-
schrieben Kondensation in den Kapillaren wéhrend der Adsorption und der darauffolgenden erschwerten
Desorption als eine mogliche Erklarung fiir Hysterese.['87] Aktuellere Untersuchungen mit Holz bei sehr
hoher Luftfeuchtigkeit zeigen jedoch, dass Kapillarkondensation unterhalb von 99,5 %RH keine signifikante
Rolle in Holz zu spielen scheint.[188]

Wiahrend der Adsorption konnen Wassermolekiile an OH-Gruppen der Cellulose adsorbieren. Bei der
Desorption sind im gequollenen System deutliche Unterschiede in der Zugénglichkeit der OH-Gruppen zu

beobachten, wodurch die erhéhte Wassermenge in Baumwolle wihrend der Desorption erklédrt wurde. 89!
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Die Zusammensetzung der Zellwand von Holz und die Auswirkungen auf die Elastizitat und eine mogliche
plastische Deformation wahrend der Adsorption wurden ebenfalls mit den Hystereseeffekten in Verbindung
gebracht.[190,191]

Bakterielle Cellulose weist verglichen mit den Zellwédnden von Holzfasern weder Hemicellulose noch
fibrilldre Strukturen auf. Lovikka et al. haben anhand von Untersuchungen an bakterieller Cellulose gezeigt,
dass Hystereseeffekte anders als zuvor vermutet teilweise unabhéngig von der fibrillaren Struktur und der
chemischen Zusammensetzung der Zellwinde auftreten.[183]

Der Einfluss der Temperatur auf die Sorptionsisothermen von unmodifiziertem Papier aus oxidierten
Fasern wurde 2018 von SALMEN und LarssoN untersucht.['8) Unmodifiziertes Papier zeigt bei moderaten
Temperaturen von 25 °C die zuvor beschriebene Hysterese. Eine Erhohung der Temperatur auf 65 °C
fithrt zu einer signifikanten Verringerung der Hysterese. Werden fiir die Papierherstellung Fasern mit
steigendem Oxidationsgrad verwendet, kann beobachtet werden, dass die Hysterese bei Raumtempera-
tur stetig abnimmt, wobei die Adsorptions- und Desorptionskurven bei 65 °C iibereinander liegen, also
keine Hysterese vorhanden ist. Die Ergebnisse der dynamisch-mechanischen Analyse zeigten, dass die
Luftfeuchtigkeit, ab welcher eine Erweichung eintritt, mit steigendem Oxidationsgrad verringert wird.
Somit wurde geschlussfolgert, dass die Hysterese mit der Erweichung der Cellulosefasern wahrend der

Sorption zusammenhangt.

Um diese Wasseraufnahme in makroskopische Bewegung eines papierbasierten Aktors zu iibersetzen,
ist das Wissen um die Morphologie der Cellulosefasern und wie sich diese bei Adsorption und Desorption
verdndert von grof3er Bedeutung. Einzelne Fasern quellen bei Kontakt mit Luftfeuchte sowohl in longi-
tudinaler (Faserldnge) als auch in transversaler (Faserbreite) Richtung. Dies wird als Hygroexpansion
bezeichnet.['®4 Das Ausmaf der Quellung ist hierbei abhingig von einer Reihe an Faktoren. Der Mikrofi-
brillenwinkel (engl.: microfibril angle - MFA) beschreibt den Winkel zwischen der Langsachse der Faser
und den helikal angeordneten Mikrofibrillen. Der MFA unterscheidet sich je nach Sekundéarschicht der
Fasern. In der S;- und S3-Schicht ist die helikale Windung der Mikrofibrillen umgekehrt zur Richtung in
der S,-Schicht.92] Der breite Konsens in den wissenschaftlichen Arbeiten ist, dass mit steigendem MFA
ebenfalls die longitudinale Hygroexpansion der Fasern zunimmt, wéahrend die transversale Hygroexpansion
abnimmt. Die chemische Zusammensetzung der Fasern hat ebenfalls einen Einfluss auf die Hygroexpansion
bei gleichem MFA.!193] Weiterhin wurde gezeigt, dass die Hygroexpansion von isotropen Papieren mit
sinkendem MFA ebenfalls abnimmt.[>%194]

Die Quellung von Fasern durch Luftfeuchte fiihrt zu Verdnderungen im gesamten Fasernetzwerk Papier,
wobei zwischen der Hygroexpansion ,,in der Papierebene“ (engl.: in-plane) und ,,auf3erhalb der Papierebene“
(engl.: out-of-plane) unterschieden wird. Bezogen auf die mechanische Bewegung eines Aktors, der z.B. den
unterschiedlichen Quellungseigenschaften der Lagen eines Pinienzapfens nachempfunden werden soll, ist
die Hygroexpansion in der Papierebene weitaus relevanter. Damit ein papierbasierter Aktor makroskopische
Bewegung aufgrund dufSerer Reize ausfiihrt, muss die Langen-/Flichendnderung der einzelnen Schichten
unterschiedlich grof3 sein. Die Hygroexpansion von Papieren ohne Additive liegt in der Papierebene im
Bereich zwischen 0,5 und 0,9 %.[195-197]
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Die Hygroexpansion von Papier kann mit Hilfe verschiedener Methoden modifiziert werden. GIMAKER
verringerte die Wasseraufnahme und die geschétzte Hygroexpansion von Papieren von 0,32 zu 0,22 %
durch Periodatoxidation. Bei der angewendeten Methode zur Messung der Hygroexpansion wurde eine
konstante Zugbelastung auf die Papiere ausgeiibt, wiahrend die Luftfeuchtigkeit von 50 auf 90 %RH erhoht
wurde. Diese mechanische Belastung kann dazu fiihren, dass die ermittelten Werte der Hygroexpansion
hoher ausfallen, verglichen mit der Hygroexpansion von Papier, welches keiner Belastung ausgesetzt ist.
Weiterhin wurde gezeigt, dass Vernetzungsreaktionen mit Formaldehyd die Stabilitdt von Papier und Holz
gegeniiber Quellung erhéhen, wodurch ebenfalls die Hygroexpansion beeinflusst werden sollte. 1981991
Ein weiterer Ansatz, die Hygroexpansion zu beeinflussen, besteht im grafting (dt. Aufpfropfen), also dem
Aufbringen und Polymerisieren von Monomeren auf der Faseroberflache. Durch grafting und anschlie-
Rende Polymerisation von Polystyrol konnte die Wasseraufnahmeféhigkeit einzelner Fasern signifikant
gesenkt werden. 2002011 Analog konnte fiir die Modifikation von Cellulosefasern (Agave Americana L.)
mittels Grafting-Polymerisation von Methylmethacrylat die Wasseraufnahme bei 85 %RH von 21 auf
6,6 wt% gesenkt werden.[292] MoHAMMADZADEH et al. untersuchten den Einfluss einer Reihe chemischer
Fasermodifikationen auf die Hygroexpansion von daraus hergestelltem Papier. Es konnte beobachtet wer-
den, dass die Hygroexpansion von Papier aus unbehandelten Fasern von 0,66 auf bis zu 0,54 % gesenkt

werden konnte, wenn die Fasern vor der Papierherstellung mit einem Polyether Siloxan versetzt wurden. 203!

Wie in diesem Kapitel dargelegt, ist es fiir einen Aktor unerléasslich, dass dieser unterschiedliche stimuli-
responsive Eigenschaften im Querschnitt aufweist. In Abschnitt 1.4 wurde gezeigt, dass Polymergradienten
durch gezielte Trocknungsmethoden in Papieren realisiert werden konnen. Die Herstellung von papierba-
sierten Aktoren auf diese Weise ist aus der Literatur nicht bekannt und soll daher einen Teil dieser Arbeit
einnehmen.

Die in den letzten Kapiteln diskutierten Forschungsergebnissen machen deutlich, dass bei den Themen
der Nassfestigkeit von Papier und den papierbasierten Aktoren eine Vielzahl an Fragestellungen bisher
unerforscht ist oder die Erkenntnisse unvollstandig sind.

Beim Thema Festigkeit und Nassfestigkeit von Papier hat die Forschungsgemeinschaft bislang keinen
Konsens gefunden, wie die Festigkeit zu Stande kommt und welche Arten von Wechselwirkungen diese
beeinflussen. Dieses unvollstindige Verstdndnis konnte dazu beitragen, dass auch der Wirkungsmecha-
nismus des etablierten Nassfestmittels PAAE noch nicht vollstindig aufgekléart ist. Ohne ein tiefgehendes
Verstdndnis, wie die Nassfestigkeit von Papier zu Stande kommt und wie diese gesteuert werden kann, ist
die Entwicklung neuer, sicherer und umweltfreundlicher NFM nicht effizient realisierbar. In den letzten
Jahren ist die Zahl an Studien, welche sich mit der Verwendung biogener NFM beschéftigen gestiegen,
welche vergleichbare Resultate wie das etablierte NFM PAAE erzielen, das Potential dieses Forschungsfeldes
ist jedoch bei Weitem nicht ausgeschopft. In Bezug auf eine Kreislaufwirtschaft, wird zudem deutlich, dass
die Entwicklung von Methoden, mit welchen rezyklierbare nassfeste Papiere hergestellt werden konnen,
noch grofdes Optimierungspotenzial besitzt.

Die Nutzung der intrinsischen Eigenschaften von Cellulosefasern fiir stimuli-responsive Aktoren steht
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ebenfalls vor gro3en Herausforderungen. In den bisherigen Studien wird Papier fast ausschlieRlich als
Substrat fiir Aktoren verwendet, wobei die ,,aktive“Schicht nicht in Wechselwirkung mit den Fasern tritt.
Die intrinsischen Eigenschaften von Cellulosefasern nicht zu nutzen, bedeutet, dass die Komplexitét der
aufgebrachten Schichten deutlich héher sein muss und es nur schwer moglich ist, vollstandig biogene
rezyklierbare Aktoren herzustellen. Speziell im Bereich der Quellung von Cellulosefasern und der Hygroex-
pansion von Papier und wie diese durch Modifikationen gezielt gesteuert werden konnen, sind noch einige
Forschungsfragen offen, die der Entwicklung vollstandig biogener rezyklierbarer Papieraktoren im Wege
stehen. Erst wenn zentrale Fragen geklart und erste Prototypen erfolgreich getestet wurden, konnen in
Zukunft Papieraktoren in Hiuserfassaden zur automatischen energiesparenden Verdunkelung von Rdumen
und Gebiuden eingesetzt werden.
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2 Zielsetzung und Strategie der Dissertation

Das Ziel dieser Arbeit ist es, die Wirkung von vernetzbaren Copolymeren in Cellulosefasernetzwerken
hinsichtlich der Festigkeitseigenschaften zu untersuchen. Dabei soll insbesondere der Zustand gequollener
Netzwerke nédher betrachtet werden, um das fundamentale Verstdndnis von Nassfestigkeit in modifiziertem
Papier auf verschiedenen GrofRenskalen zu verbessern. In einem zweiten Abschnitt soll dann untersucht
werden, ob es grundsatzlich méglich ist, mit derartigen, polymerfunktionalisierten Papieren erste Ansétze
in Richtung eines papierbasierten Aktors wissenschaftlich zu hinterfragen. Hierfiir stehen die folgenden
Leitfragen im Fokus:

* Welchen Einfluss hat die raumliche Verteilung des Copolymers im Fasernetzwerk (makroskopisch)
und in den Fasern selbst (mikroskopisch) auf die makroskopischen Festigkeitseigenschaften?

* Welche Wechselwirkungen existieren zwischen dem Copolymer und den Cellulosefasern, welchen
Einfluss hat dies und lasst sich der Transport des Copolymers durch das Fasernetzwerk gezielt steuern?

* Welchen Einfluss hat die Vernetzung des Polymers auf die Quellungseigenschaften von Fasern und
dem Fasernetzwerk?

* Sind diese Quellungseigenschaften von der raumlichen (makroskopischen) Verteilung des Copolymers
im Fasernetzwerk abhéangig?

* Konnen durch gezielte Polymerverteilungen in Papier multifunktionale Papiere mit feuchtigkeitsre-
sponsiver Bewegung realisiert werden?

* Ist es moglich, das ungeladene Copolymer, analog zu etablierten Nassfestmitteln, {iber Masseapplika-
tion in die Papiere einzubringen?

* Welchen Einfluss hat das vernetzende Copolymer auf die physikalischen Eigenschaften einzelner
Fasern?

* Kann ein theoretisches Modell entwickelt werden, welches auf physikalischen Parametern beruht, die
durch physikalische Untersuchungen auf der makroskopischen und mikrokopischen Skala ermittelt
wurden? Ist dieses Modell in der Lage, die Zug-Dehnungseigenschaften der Papiere im trockenen
und nassen Zustand vorherzusagen?
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In Abbildung 2.1 ist der schematische Plan der Dissertation zur Beantwortung der oben definierten

Forschungsfragen dargestellt.
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Abbildung 2.1: Schematischer Plan der durchgefiihrten Arbeiten zur Beantwortung der definierten For-
schungsfragen.

Zunéchst sollen Copolymere mit dem Matrix-Monomer Dimethylacrylamid (DMAA) und der photover-
netzenden Benzophenon-Einheit (MABP) synthetisiert werden. Je nach Experiment wird zusétzlich das
fluoreszierende Monomer Rhodamin B Methacrylat (Rhod B MA) eingesetzt.

Zur Untersuchung der physikalischen Eigenschaften werden Eukalyptus-Sulfat-Fasern verwendet und
daraus mit Hilfe einer Rapid-Kothen Blattbildungsanlage Laborblétter ohne Additive hergestellt. Die Blatter
werden im Anschluss {iber einen Impragnierungsprozess (Abschnitt 3.5) mit dem Copolymer behandelt.
Im Anschluss an die Modifizierung werden die physikalischen Eigenschaften der Papiere mittels Zug-
Dehnungsmessungen im trockenen und nassen Zustand ermittelt (Abschnitt 3.2).

Um die ortliche Verteilung des Copolymers im Fasernetzwerk zu untersuchen, werden die Papiere zu-
néchst mit einem Fluoreszenzfarbstoff versetzt und anschlieBend in ein Harz eingebettet, woraufhin diinne
Querschnitte von 50 bis 100 pm hergestellt werden kénnen (Abschnitt 3.6). Im néchsten Schritt werden
diese Proben mit Hilfe eins konfokalen Laser-Scanning Mikroskops (CLSM, eng.: confocal laser scanning
microscope) analysiert (Abschnitt 3.4.1). Zusétzlich zu eingebetteten Papierproben, werden 3D-Aufnahmen
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von diinnen modifizierten Papierproben angefertigt, um die makroskopische Verteilung des Copolymers im
Fasernetzwerk darzustellen (Abschnitt 3.4.1).

Die Wechselwirkungen zwischen Cellulosefasern und dem Copolymer werden qualitativ untersucht. Hier-
fiir wird das Transportverhalten des gelosten Copolymers im Fasernetzwerk wéhrend der Trocknung des
Losungsmittels verfolgt. Mittels Gefriertrocknung und anschlie3ender UV-Vernetzung wird das Copolymer
nach festgelegten Trocknungszeiten im Fasernetzwerk immobilisiert (Abschnitt 4.3). Die Analyse des
Transports erfolgt analog zur Analyse der Ortlichen Verteilung im Querschnitt mittels Einbettung und
CLSM.

Die Multifunktionalitdt der modifizierten Papiere soll im Hinblick auf eine feuchtigkeitsaktivierte Bewe-
gung hin untersucht werden. Dafiir sollen zunéchst Papiere mit definierter Polymerverteilung in z-Ebene
hergestellt werden, welche anschlief3end variierender Luftfeuchtigkeit ausgesetzt werden, woraufthin deren
stimuli-responsives Verhalten untersucht wird.(Abschnitt 4.3

Zusatzlich werden gequollene Papierproben mit dem Copolymer in unterschiedlichen Konzentrationen
impragniert, um den Einfluss der Kapillarkrafte auf den Transport zu untersuchen. Weiterhin werden
erste Versuche durchgefiihrt, bei denen das Copolymer analog zu etablierten Nassfestmitteln direkt bei der
Papierherstellung eingesetzt werden soll (Abschnitt 4.5). Die auf diese Weise hergestellten Papierproben
werden mittels Zug-Dehnungsmessungen und CLSM-Analyse untersucht.
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3 Methoden und theoretische Grundlagen

Das folgende Kapitel soll einen Uberblick iiber die Methoden und theoretischen Grundlagen geben, welche
zur Erstellung dieser Arbeit genutzt wurden.

3.1 C,H-Insertions-Vernetzungsreaktionen - CHic

Um Polymere in einem Papier aus Cellulosefasern zu vernetzen und damit die physikalischen Eigenschaften
von diesem zu verdndern, konnen so genannte C,H-Insertions-Vernetzungsreaktionen, kurz CHic, verwendet
werden. Dabei werden reaktive Gruppen als Comonomere in Polymere eingebracht, die unter externen
Stimuli wie Temperatur oder UV-Licht Vernetzungsreaktionen mit aliphatischen CH-Gruppen raumlich
benachbarter Molekiile eingehen.[2%4! Es existiert eine Vielzahl von reaktiven chemischen Gruppen, die CHic-
Reaktionen durchfiihren, wobei der Fokus dieser Arbeit auf den Benzophenon- und Diazoester-basierten
Verbindungen liegen soll. In Schema 3.1 sind die Vernetzungsmechanismen dieser beiden Vernetzer gezeigt.

/V\? ~

(O T (S

Abbildung 3.1: Darstellung der Vernetzungsreaktionen von a) Benzophenon- und b) Diazoester-basierten
Verbindungen mit der aliphatischen CH-Gruppe einer Polymerkette.

In Schema 3.1 a) ist der Vernetzungsmechanismus Benzophenon-basierter Vernetzer gezeigt, wobei der
erste Schritt die Absorption von Energie in Form von Licht spezifischer Wellenldnge h-v darstellt. Durch die
dadurch ausgeldste homolytische Spaltung entsteht an der Carbonylgruppe ein Biradikal im Triplettzustand.
Befindet sich eine aliphatische CH-Gruppe in rdumlicher Nihe dieses reaktiven Ubergangszustandes, kann
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ein H-Atom abstrahiert und eine neue CC-Bindung gebildet werden. Dies geschieht in einem zweistufigen
Mechanismus, wie im Schema abgebildet.[204205] [n Abbildung 3.2 ist ein vereinfachtes Jablonski-Diagramm
dargestellt, welches die energetischen Zustdnde wiahrend der Anregung einer Benzophenon-Verbindung

zeigt.
A _~Innere Umwandlung

Energie | ¢ ( . x) E __Schwingungsrelaxation

—E Interkombination
Sl(nn*) E—- T

T = .tz

1|/

Phosphoreszenzl

T,(n7*) CHic ReaktiorL

254 nm
365 nm
Fluoreszenz

So

Abbildung 3.2: Vereinfachtes Jablonski-Diagramm von Benzophenon, in welchem der energetische Grund-
zustand Sy, die angeregten Singulettzustande S; und S, und die angeregten Triplettzustan-
de T; und T, dargestellt sind.[206-208]

Benzophenon besitzt zwei Absorptionsmaxima bei A4 &~ 260 nm und A4 ~ 340 nm, wodurch ein Uber-
gang vom Grundzustand Sy in einen angeregten Singulettzustand (S; oder S,) ausgelost werden kann.
Durch Schwingungsrelaxation und innere Umwandlung kann das Molekiil zum angeregten Singulettzu-
stand S; tlibergehen. Anschliel3end findet Interkombination zum energetisch nahe gelegenen angeregten
Triplettzustand T statt, bevor das Molekiil {iber die deutlich langsamer ablaufende Fluoreszenz relaxieren
kann. Im nichsten Schritt erreicht das Molekiil iiber Schwingungsrelaxation den angeregten Triplettzu-
stand T;. Da der Ubergang in den Grundzustand S, mittels Phosphoreszenz verglichen mit den anderen
Ubergingen deutlich langsamer stattfindet, kann bei stetiger Bestrahlung mit UV-Licht von einer konstanten
Konzentration angeregter Benzophenon-Biradikale ausgegangen werden. Dieser Zustand wird von den
zwei Phenylringen durch Mesomerieeffekte stabilisiert, wodurch er eine lange Lebensdauer von 80 s bis
120 s besitzt.[205-208]

Neben den Benzophenon-basierten Vernetzern kénnen auch Diazoesterverbindungen fiir CHic-Reaktionen
eingesetzt werden. Wie in Schema 3.1 b) zu sehen, bildet sich nach thermischer oder photochemischer
Anregung und anschlieBender Abspaltung elementaren Stickstoffs ein Carben-Ubergangszustand. Ab-
héingig von der chemischen Struktur der Substituenten kann das angeregte Carben im Singulett- oder
Triplett-Zustand mit aliphatischen CH-Gruppen reagieren. Der Mechanismus von BENsON-DEMoRE!2%]
beschreibt eine konzertierte Abstraktion eines H-Atoms und anschlief3ende Reaktion mit dem entstehenden
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C-Radikal aus dem Triplett-Zustand, wahrend DoERING und PRINZBACH aus dem Singulett-Zustand einen
Ubergangszustand postulieren, in dem ein Dreiring zwischen Carben und nahe gelegener CH-Bindung
entsteht, bevor die CC-Bindung ausgebildet wird.[21%]

Copolymere mit einer photovernetzenden Benzophenon-Einheit wurden bereits erfolgreich zur Anbindung
von diinnen Polymernetzwerken auf Oberflichen im Kontext biomedizinischer Anwendungen genutzt,
um zum Beispiel die unspezifische Adsorption von Proteinen zu verringern oder bioanalytische Proben
auf bestimmte Analyte zu untersuchen.!?°4l Des Weiteren wurden Papiere mit photovernetzbaren Copoly-
meren modifiziert, um mikrofluidische Papiere fiir die Detektion von Analyten zu realisieren oder deren
Nassfestigkeit zu erhéhen. [2%-211]

3.1.1 UV Belichtung der Testpapiere

Die mit dem photoreaktiven Copolymer behandelten Papiere werden in einer UV-Kammer mit Licht der
Wellenldnge A\ = 365 nm bestrahlt. Die Energie, die benotigt wird, damit 50 % der Benzophenonmolekiile
angeregt werden und potentiell kovalente Bindungen ausbilden konnen, wird Halbwertsenergiedosis
(HW) genannt. JocHER hat in seiner Doktor-Arbeit den Anteil angeregter Benzophenonmolekiile mit
der Halbwertsenergiedosis und der entsprechenden Belichtungsenergie bei Bestrahlung mit A = 365 nm
korreliert.[2%] Da in dieser Arbeit mit einer Lichtquelle hoherer Leistung gearbeitet wurde, sind die Werte der
Belichtungszeit im Vergleich mit anderen Literaturwerten deutlich niedriger. Die Energiedosen, angepassten
Belichtungszeiten und der Anteil theoretisch angeregter Benzophenonmolekiile im Polymer fiir die jeweilige
Halbwertsenergiedosis sind in Tabelle 3.1 aufgelistet.

Tabelle 3.1: Belichtungsenergien bei 365 nm Wellenlange mit Belichtungszeiten zugeordnet zu den Halb-
wertsenergiedosen von Benzophenon.[2°]

Energiedosis Belichtungszeit Angeregter Anteil

/ Jem™2 / min Benzophenongruppen / %
0 HW 0 0 0
0,25 HW 1 1,1 15,9
0,5 HW 2 2,1 29,3
1 HW 4 4,3 50
2 HW 8 8,5 75
4 HW 16 17 93,75

Papier ist ein pordses Material aus Cellulosefasern, Luft und einem geringen Anteil (etwa 5 wt%) Feuch-
tigkeit, wodurch Licht starker Streuung, Reflexion und Absorption unterworfen ist.[2'?] Zudem haben
Untersuchungen eines photovernetzenden Copolymers (in Form von Filmen mit wenigen Mikrometern
Schichtdicke) gezeigt, dass der Absorptionskoeffizient mit steigendem Vernetzungsgrad ebenfalls steigt.
Hierdurch wird die fiir die vollstdndige Vernetzung benétigte UV-Dosis ebenfalls erhoht. Zudem sollte
beachtet werden, dass nicht jede angeregte Benzophenon-Gruppe eine Vernetzungsreaktion auslost.[213]
Auf Grundlage dieser Erkenntnisse und Untersuchungen zur Vernetzung des Copolymers in einem Faser-
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netzwerk in JocHERS Arbeit, wird fiir die Vernetzung der modifizierten Papierproben in dieser Arbeit stets
eine UV-Quelle mit einer Wellenlénge von A\ = 365 nm und eine Energiedosis von 16Jcm ™2 verwendet,
soweit nicht anders spezifiziert.

3.2 Zug-Dehnungsmessungen an Papier

Um die Zugfestigkeiten der Testpapiere im trockenen und nassen Zustand zu untersuchen, werden die
Streifen in das Priifgerit eingespannt und iiber einen Kraftaufnehmer die maximal ausgeiibte Kraft bis

zum ReiBen des Papiers gemessen. Dabei werden Streifen von je 15 mm Breite verwendet, um aus der

1

Zugkraft in N die breitenbezogene Bruchkraft (eng.: tensile strength) in KNm™" zu berechnen.

kN

breitenbezogene Bruchkraft <m> Zugkraft (N)

~ Probenbreite (15 mm)

-10007 1 (3.1)

Zum Vergleich von Papierproben verschiedener Flachengewichte kann der Wert des breitenbezogenen
Bruchkraftindexes (eng.: tensile index) in Nmg~! herangezogen werden.

Nm breitenbezogene Bruchkraft (%)
breitenbezogener Bruchkraftindex (> = (3.2)
& Flichengewicht (%)

Ein weiterer wichtiger Parameter neben den absoluten Werten der Trocken- und Nassfestigkeit ist die
relative Nassfestigkeit, welche sich aus dem Verhaltnis der urspriinglichen breitenbezogenen Bruchkraft im
trockenen und im nassen Zustand ergibt.

breitenbezogene Bruchkraft, nass <kHN>

rel. Nassfestigkeit (%) = - 100 % (3.3)

breitenbezogene Bruchkraft, trocken <%)

Es werden jeweils (mindestens) zehn Streifen pro Probe untersucht und der so gebildete arithmetische
Mittelwert zur Auswertung herangezogen. Zudem werden die zugehorigen Standardabweichungen ange-
geben.

Im Folgenden werden stets die breitenbezogenen Bruchkraftindizes angegeben, wobei die Bezeichnungen
Trocken- und Nassfestigkeit verwendet werden.

3.3 Analyse der verwendeten Zellstoffe

Um die Fasereigenschaften der verwendeten Zellstoffe zu untersuchen, wurde eine Faseranalyse durchge-
fiihrt. Die ermittelten Werte der beiden Faserstoffe sind in Tabelle 3.2 aufgefiihrt.
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Tabelle 3.2: Ermittelte Daten der Faseranalyse fiir gemahlenen Baumwoll-Linters-Zellstoff und aufgeschla-
genen Eukalyptussulfatzellstoff.

Eukalyptussulfat | Baumwoll-Linters
Lc (1) (ISO) / mm 0,76 1,13
Faserbreite / pm 16,8 16,45
Kriimmung / % 15,9 33,82
Feinstoffanteil A / % | 9,1 16,54
Fibrillierung / % 5,1 1,64

Die Messung der mittleren Faserldnge Lc der Faserstoffe ergab kiirzere Werte, verglichen mit Daten aus
der Literatur, welche fiir Eukalyptusfasern im Bereich von Lc = 1.1 mm und fiir Baumwollfasern bei Lc =
2-6 mm liegen.?”! Fasern aus Holz oder Pflanzen werden vor der Verwendung in der Papierherstellung
iiber chemische und mechanische Aufschlussverfahren modifiziert. Unterschiedliche Verfahren fithren
zu Fasern mit unterschiedlichen Eigenschaften, wodurch die Abweichungen erklért werden kénnen. Ein
Vergleich der Werte der Fasertypen untereinander zeigt, dass sie sich nur wenig in ihrer Lange und Breite
unterschieden. Im Vergleich mit den Eukalyptusfasern wiesen die Baumwollfasern einen deutlich hoheren
Feinstoffanteil, jedoch einen niedrigeren Fibrillierungsgrad auf.

3.4 Fluoreszenz-Mikroskopie

Bei der konventionellen Fluoreszenz-Mikroskopie wird im Vergleich zur Lichtmikroskopie Licht mit kiirzeren
Wellenlédngen verwendet, um das zu untersuchende Objekt mit fluoreszenten Eigenschaften zu beleuchten.
Dies geschieht mit Hilfe einer Lichtquelle und einem Anregungsfilter, welcher nur das elektromagnetische
Licht in einem definierten, schmalen Wellenldngenbereich durchlasst. Ein Teil des Lichtes wird vom
Objekt absorbiert, worauthin Licht langerer Wellenldnge als Fluoreszenz emittiert wird. Weiterhin wird
ein dichroitischer Spiegel und ein weiterer (Emissions-)Filter verwendet, um das Licht der Lichtquelle mit
hoherer Intensitiat von der emittierten Fluoreszenz mit niedrigerer Intensitat zu trennen. Diese sorgen
dafiir, dass nur das durch Fluoreszenz erzeugte Licht zum Detektor oder Auge gelangen und detektiert
werden kann, wodurch ein helles Bild des Objektes vor einem dunklen Hintergrund entsteht.[214]

3.4.1 Konfokale Laser-Scanning-Mikroskopie

Die konventionelle Fluoreszenz-Mikroskopie hat den Nachteil, dass ein grof3er Teil des Objekts auch
ober- und unterhalb der Fokusebene beleuchtet wird. Dieses Licht iiberlagert sich mit dem Licht aus der
Fokusebene und tritt so in den Detektor ein, was zu Unschérfe in den aufgenommenen Bildern fiihren
kann.

Die Konfokalmikroskopie zeichnet sich dadurch aus, dass ein fokussierter Lichtstrahl die Probe in x- und y-
Richtung scannt. In der konfokalen Laser-Scanning-Mikroskopie (CLSM - confocal laser scanning microscopy)
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werden Laser als Lichtquelle verwendet. Das emittierte Licht wird vom eingestrahlten Licht durch einen
Strahlteiler separiert und mit Hilfe einer Linse durch eine Lochblende auf den Detektor fokussiert. Durch
diese Anordnung kann die Fluoreszenz aulderhalb der Fokusebene nicht zum Detektor gelangen und
fithrt nicht zu einer Unschérfe im entstehenden Bild. Wahrend der Bildaufnahme wird die Probe mit
dem fokussierten Lichtstrahl gescannt und die Bildpunkte spater durch Software zu einem Gesamtbild
zusammengefiigt.[214]

3.4.2 Fluoreszenz-Farbstoffe

Die Fluoreszenz ist eine besondere Form der Lumineszenz, welche die Emission von Photonen durch eine
elektronisch angeregte Spezies beschreibt. Es kann zwischen der Fluoreszenz und der Phosphoreszenz
unterschieden werden, deren Entstehung in Abbildung 3.2 nachvollzogen werden kann.

Nach dem BorrzMAaNN-Gesetz befinden sich bei Raumtemperatur nahezu alle Molekiile in ihrem niedrigsten
Vibrationszustand innerhalb des Singulett-Grundzustands Sy. Durch Absorption von Photonen kann eine
Anregung je nach Wellenldnge und damit Energieinhalt in den Singulettzustand S; oder S,, bzw. in einen
der Vibrationszustinde erfolgen. Innerhalb eines Singulettzustands erfolgen Uberginge zwischen den
Vibrationszustdnden durch sogenannte Schwingungsrelaxation, wobei das Molekiil Energie durch St63e
mit anderen Molekiilen wie zum Beispiel dem Losungsmittel in Form von Warme abgibt. Ist der niedrigste
Vibrationszustand im S;-Zustand erreicht, kann keine weitere Energie durch nichtstrahlende Ubergénge
abgegeben werden, da die Energiedifferenz zu hoch ist. Im Diagramm sind zwei Mdoglichkeiten beschrieben,
wie das Molekiil erneut in den energetischen Grundzustand zuriickkehren kann. Fluoreszenz kommt
dadurch zustande, dass ein Ubergang von S;- direkt in So- bzw. einen der Vibrationszustinde erfolgt.
Dabei werden Photonen bestimmter Wellenldnge emittiert, welche abhingig von der Energiedifferenz des
Ubergangs ist. Phosphoreszenz tritt dann auf, wenn Interkombination vom energetisch héher gelegenen S1-
in den T,-Zustand stattfindet. Durch Relaxieren des Energiezustandes {iber innere Umwandlung in den T;-
und anschlief3end in den Sp- bzw. einen der Vibrationszustdnde werden Photonen bestimmter Wellenldnge
emittiert, die wiederum von der Energiedifferenz des Ubergangs abhingig ist.

Das Fluoreszenzspektrum eines Fluorophors liegt stets im Bereich hoherer Wellenldngen, verglichen mit
dem Absorptionsspektrum, da das Molekiil durch Vibrationsiibergdnge Energie abgegeben hat. Diese Ver-
schiebung der Fluoreszenz- und Phosphoreszenzpektren wird auch als STokEes-Verschiebung bezeichnet.[214]

Fluorophore besitzen meist ein ausgedehntes 7-Elektronensystem, welches zu einer Erh6hung der Quanten-
ausbeute und zu einer Verschiebung der Absorptions- und Emissions-Spektren zu ldngeren Wellenldngen
fiihrt. Von besonderem Interesse sind heterozyklische Verbindungen, wie zum Beispiel Cumarine, Rhoda-
mine und Fluoresceine. In dieser Arbeit steht das Xanthen-Derivat Rhodamin B im Vordergrund, welches
eine hohe Quantenausbeute aufweist und in der Literatur ausfiihrlich charakterisiert ist. Zudem enthalt es
funktionelle Gruppen, welche die Umsetzung zu fluoreszierenden Monomeren und somit die Copolymeri-
sation mit anderen Monomeren ermdglicht. In Abbildung 3.3 ist das Gleichgewicht der geschlossenen und
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offenen Form und das Monomer-Derivat des Rhodamin B dargestellt.

ﬁ

\/N]O

Lacton Zwitterion Rhodamin B Methacrylamid (Rhod B MA)

Abbildung 3.3: Fluoreszenzfarbstoff Rhodamin B in seiner farblosen Lacton-Form (links), in seiner fluo-
reszierenden zwitterionischen Form (mittig) und das fluoreszierende Derivat Rhodamin B
Methacrylamid (Rhod B MA, rechts).

Wie in Abbildung 3.3 zu sehen, zeichnet sich Rhodamin B in seiner molekularen Struktur dadurch aus, dass
es in geschlossener Lacton-Form oder in offener zwitterionischer Form vorliegen kann. Diese molekulare
Verdnderung {ibt einen Effekt auf die elektronischen Eigenschaften und somit auch auf die Fluoreszenzei-
genschaften des Fluorophors aus, sodass er in geschlossener Form keine und in offener Form Fluoreszenz
zeigt.[214] Das in dieser Arbeit synthetisierte Derivat Rhodamin B Methacrylamid (Rhod B MA) wurde von
SCHAFER et al. untersucht. Hierbei wurde beobachtet, dass eine Bestrahlung mit Licht bei A\ = 366 nm
fiir etwa 10 min zu einer Umsetzung des Rhod B MA in die offene, fluoreszierende Form fiihrt. Weitere
Untersuchungen ergaben ein Absorptionsmaximum bei A = 533 nm und ein Emissionsmaximum bei \ =
585nm (STokEs-Verschiebung).[21>]

Wie zuvor erwahnt konnen diese Farbstoffe als Comonomere in Polymere eingebaut werden, um als
Fluoreszenzmarker mittels Fluoreszenz-Mikroskopie die hergestellten Polymere zu untersuchen. In dieser
Arbeit wird ein polymerisierbares Derivat des Fluorophors Rhodamin B als Comonomer verwendet, um tiber
Intensitatsunterschiede eine qualitative Aussage iiber das Maf3 und die ortliche Anbindung des Polymers
im Cellulosefasernetzwerk und den Fasern zu ermoéglichen.

3.5 Modifizierung der Papierproben mit dem photovernetzenden Copolymer

In Abbildung 3.4 ist die grundlegende Vorgehensweise gezeigt, wie die Papierproben mit dem photovernet-
zenden Copolymer modifiziert wurden.
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UV-Licht
/% =365nm

Teflonschale Copolymer in Vernetztes Copolymer
mit Polymerlésung Papier im Papier
1) Impragnierung & Trocknung 2) UV-Bestrahlung 3) Extraktion

Abbildung 3.4: Applikation des Copolymers tiber Impragnierung der Papierstreifen.

Im ersten Schritt werden die Papierstreifen fiir eine Minute in einer Teflonschale mit dem Copolymer
impragniert, welches entweder in HyO oder in Isopropanol (IPA) in einer zuvor definierten Konzentration
gelost vorliegt. Nach der Impragnierung werden die Proben auf einem Teflonsieb in einem Raum mit
Normklima (23 °C, 50 %RH) getrocknet. Im zweiten Schritt erfolgt die Photovernetzung des Copolymers in
den Papierproben mit Hilfe einer UV-Lichtquelle mit 1.000 W bei einer Wellenldnge von 365 nm mit einer
Energiedosis von 16 Jcm™2. Im dritten und letzten Schritt wird nicht kovalent angebundenes Copolymer
aus den Papierproben extrahiert.

Die Papierproben aus den Veroffentlichungen in Abschnitt 4.1 bis 4.3 wurden analog vorbereitet, wobei die
detaillierte Probenvorbereitung und etwaige Abweichungen den jeweiligen Veroffentlichungen entnommen

werden konnen.

3.6 Ermittlung der ortlichen Anbindung des Copolymers im Fasernetzwerk

Die Nutzung eines Copolymers als Nassfestmittel ermoglicht die flexible Anbindung von Fluorophoren. Kom-
biniert mit der Markierung von Cellulosefasern in Papier mit einem Fluorophor ergibt sich die Moglichkeit,
die ortliche Anbindung des Copolymers im Fasernetzwerk auf verschiedenen Groéf3enskalen zu analysieren.
Hierbei wird auf die etablierte Probenvorbereitung zuriickgegriffen, mit der Papierproben in Harz einge-
bettet und anschlieRend diinne Querschnitte vorbereitet werden.[147-216:217] Djese Querschnitte kénnen
mit Hilfe der Konfokalmikroskopie untersucht werden, wobei die hohe Auflésung in x- und y-Richtung
eine detaillierte Analyse der ortlichen Anbindung des Copolymers im Fasernetzwerk (z-Richtung) und den
Fasern selbst ermoglicht. Durch die Einbettung der Papierproben und Vorbereitung von Querschnitten
konnen Effekte wie die starke Streuung von Licht und damit einhergehende Auflésungsverringerung, die
bei der Analyse von Papier mit der traditionellen Konfokalmikroskopie auftreten konnen, vermieden werden.

Um die ortliche Anbindung des Copolymers im Fasernetzwerk in einer dreidimensionalen Darstellung zu
zeigen, konnen Papierproben mit einem niedrigen Flachengewicht mit der traditionellen Konfokalmikro-
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skopie untersucht werden. Durch Analyse mehrerer Fokusebenen durch die Probe hindurch ist es moglich,
ein anschauliches Bild der Situation im Fasernetzwerk zu erhalten, allerdings miissen bei der Analyse
Streueffekte, die durch Einbettung vermieden wurden, bertiicksichtigt werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden kumulativen Kapitel werden die Ergebnisse der wissenschaftlichen Arbeiten dargestellt,
diskutiert und in den Gesamtkontext der Arbeit eingeordnet. Aus den teilweise ver6ffentlichten und unver-

offentlichten Arbeiten ergibt sich folgende Gliederung:

1. Untersuchung der ortlichen Anbindung eines nassverfestigenden Copolymers innerhalb eines Cellulo-
sefasernetzwerks und der resultierenden physikalischen Eigenschaften (Kapitel 4.1)

2. Verwendung eines thermisch vernetzenden Copolymers mit Diazoesterfunktionalitidt und die Unter-
suchung der Nassverfestigung von Papier (Kapitel 4.2)

3. Untersuchung der Adsorptions- und Transporteigenschaften des photovernetzenden Copolymers in
gequollenen Cellulosefasernetzwerken (Kapitel 4.3)

4. Ermittlung der mechanischen Eigenschaften von Papier auf makroskopischer und mikroskopischer
Ebene fiir die Entwicklung eines Modells zur Simulation (Kapitel 4.4)

5. Untersuchung der Adsorption des ungeladenen, photovernetzenden Copolymers in gequollenen
Fasernetzwerken (Kapitel 4.5)

In Kapitel 4.1 werden die ersten Ergebnisse und Beobachtungen wéhrend der Herstellung von nassverfes-
tigten Papiermaterialien zusammengefasst. Hierbei soll der Fokus insbesondere auf der ortlichen Verteilung
des Copolymers im Fasernetzwerk liegen und wie sich die Applikationsmethode darauf und auf die resul-
tierenden physikalischen Eigenschaften (Zug-Dehnungseigenschaften) auswirkt.

Kapitel 4.2 befasst sich mit der Nassverfestigung mit Hilfe von thermisch vernetzenden Copolymeren.

In Kapitel 4.3 wird die Adsorption und der Transport des photovernetzenden Copolymers in Papier be-
schrieben. Neben der bereits in Kapitel 4.1 und 4.2 beschriebenen Zug-Dehnungseigenschaften werden
erste Versuche bei unterschiedlicher Luftfeuchtigkeit durchgefiihrt, um die Verwendung von modifizierten
Papieren als soft robots zu untersuchen.

Kapitel 4.4 fasst in Kiirze die in einer gemeinsamen Kooperation entstandenen Veroffentlichungen zusam-
men. Bei diesen lag der Fokus auf der Ermittlung der physikalischen Eigenschaften einzelner Fasern bei
variierender Luftfeuchtigkeit und der Entwicklung eines Modells zur Simulation der Zugfestigkeit von
Fasernetzwerken bei unterschiedlicher Luftfeuchtigkeit.

Zuletzt werden weitere Ergebnisse zusammengefasst und diskutiert, die bislang unverdéffentlicht sind (Kapi-
tel 4.5). Darunter zdhlen die Adsorptionseigenschaften des photovernetzbaren Copolymers in gequollenen
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Fasernetzwerken, sowie der Einsatz des Polymers als NFM iiber Masseapplikation bei der Papierherstellung
(wet end).
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4.1 Untersuchung der ortlichen Anbindung eines nassverfestigenden
Copolymers innerhalb eines Cellulosefasernetzwerks und dessen
physikalischer Eigenschaften

In diesem Abschnitt wird die Herstellung von Papieren und deren Modifikation mit einem photovernet-
zenden Copolymer mittels Impragnierung beschrieben. Hierbei wird auf die Vorarbeiten von Dr. MICHAEL
JocHER zuriickgegriffen, 24251 wobei das Copolymer durch eine fluoreszierende Funktionalitit (Rhodamin
B) erweitert wird, analog wie es JANko et al. beschrieben haben.['4”] Diese fluoreszierende Gruppe soll es er-
moglichen mittels Fluoreszenzmikroskopie ein Verstindnis tiber die ortliche Anbindung des Copolymers im
Fasernetzwerk zu erhalten. In Kombination mit den Ergebnissen aus physikalischen Zug-Dehnungsversuchen
im nassen und trockenen Zustand wird ein Versuch unternommen, die nassverfestigende Wirkung des Copo-
lymers mit einem Mechanismus zu beschreiben. Zudem werden die ersten Ergebnisse eines neu entwickelten
Versuchsaufbaus zur Analyse von Einzelfaserbewegungen im Papier wéhrend der Zug-Dehnungsmessungen
vorgestellt.

Nach der erfolgreichen Synthese des Copolymers mit den photovernetzenden und fluoreszierenden Ein-
heiten, wurde dieses in drei unterschiedlichen Losungsmitteln gelost, sodass eine Konzentration von
30 mg mL~! vorliegt. Mit Hilfe eines Impriignierungsverfahrens wurden Laborpapiere bekannter Gramma-
tur von 80 gm 2 aus Cellulosefasern (Eukalyptussulfatzellstoff) mit den Copolymeren behandelt. Durch
UV-Vernetzung bei 365 nm und anschlieende Extraktion wurde ausgeschlossen, dass nicht kovalent
gebundenes Copolymer im Fasernetzwerk verbleibt. Nach der Herstellung und Modifizierung der Papiere
wurden die breitenbezogenen Zugfestigkeiten im nassen und trockenen Zustand untersucht. Hierbei konnte
gezeigt werden, dass sich die physikalischen Eigenschaften der modifizierten Papiere deutlich von unmodifi-
zierten Papieren und untereinander unterscheiden, je nach dem welches Losungsmittel fiir die Applikation
ausgewdhlt wurde. Wahrend das Copolymer gelost in deionisiertem Wasser (di. H,O) die Nassfestigkeit
der Papiere signifikant erhchen konnte (8,9 Nmg™!), konnte dies fiir Isopropanol (IPA 2,2 Nmg~!) und
n-Butanol (BuOH 1,4 Nm g~!) nicht im gleichen MaRe beobachtet werden. Die Trockenfestigkeit hingegen
war bei IPA (46,3 Nmg~') und BuOH (44,5 Nmg~!) behandelten Papieren leicht héher, im Vergleich
mit den Papieren, in denen das Copolymer aus di. H,O (36,8 Nmg~!) appliziert wurde. Mit Hilfe von
gravimetrischen Untersuchungen wurde der Copolymergewichtsanteil in den Papierproben zu 11,4, 8,0
und 7,3 wt% fiir HyO, IPA und BuOH, ermittelt. Fiir die Papierindustrie ist die relative Nassfestigkeit,
welche sich aus dem Verhéltnis zwischen Nass- und Trockenfestigkeit ergibt, ein besonders wichtiger Faktor.
Liegt diese iiber 10-15 %, werden Papiere als ,nassfest angesehen.!11®] Somit war nur das Copolymer,
welches aus di. H,O appliziert wurde, in der Lage ein Papier nach dieser Definition “nassfest” (relative
Nassfestigkei 24,2 %) auszustatten. Bei der Verwendung dieses Faktors sollte beachtet werden, dass bei
gleichzeitiger Steigerung der Trocken- und Nassfestigkeit, die relative Nassfestigkeit gleich bleibt. Daher
sollten Trocken- und Nassfestigkeit getrennt betrachtet werden, wodurch zusétzlich weitere Analysen und
Interpretationen iiber die Verdnderung der Zug-Dehnungseigenschaften in Papier bei Modifikation mit
Additiven ermoglicht werden.

51



Zur ndheren Untersuchung dieser Unterschiede wurde die Verteilung des fluoreszenzmarkierten Copoly-
mers im Netzwerk aus Cellulosefasern mittels konfokaler Laser-Scanning Mikroskopie analysiert. Nach
Fluoreszenzmarkierung der Cellulosefasern wurden die Papierproben in einer Harzmatrix eingebettet,
diinne Querschnitte hergestellt und diese am Konfokalmikroskop untersucht. Zudem wurden dreidimen-
sionale Bilder von sehr diinnen modifizierten Fasernetzwerken aufgenommen, ohne diese einzubetten
und Querschnitte herzustellen. Die Mikroskopieaufnahmen zeigten deutliche Unterschiede der ortlichen
Verteilung des Copolymers im Fasernetzwerk und in den Fasern selbst, je nach dem welches Losungsmittel
bei der Applikation Verwendung fand. Fiir die Proben aus IPA konnte das Copolymer lediglich zwischen
den Cellulosefasern beobachtet werden, wo es sehr inhomogen iiber den gesamten Querschnitt sichtbar
war. Bei einigen wenigen Fasern konnte das Copolymer ebenfalls im Hohlraum der Fasern, im Lumen,
beobachtet werden, allerdings nicht in der Faserwand selbst. Bei den Proben aus BuOH konnte dhnliches
beobachtet werden, mit dem Unterschied, dass das Copolymer deutlich homogener iiber den Querschnitt
verteilt vorlag, jedoch ebenfalls nicht in der Faserwand. Dies steht im starken Kontrast zu den Proben aus
di. H»O. Hier wurde eine homogene Verteilung des Copolymers im gesamten Fasernetzwerk und in den
Fasern selbst, auch der Faserwadnde, beobachtet. Die inhomogene Verteilung im Fall von IPA behandelten
Proben im Vergleich zu den BuOH-Proben konnte auf den deutlich h6heren Dampfdruck und die damit
einhergehende schnellere Verdampfung des Losungsmittels zuriickgefiihrt werden.[218] Mit Hilfe von
qualitativen Triibungsversuchen konnte gezeigt werden, dass das Copolymer in di. H,O im betrachteten
relevanten Temperaturbereich eine konzentrationsabhéngige lower critical solution temperature(deutsch:
untere kritische Losungstemperatur - LCST) aufweist. Des Weiteren wurden dynamische Lichtstreumessun-
gen durchgefiihrt und gezeigt, dass das Copolymer bei den fiir die Impriagnierung relevanten Bedingungen
(Konzentration, Temperatur) keine signifikanten Unterschiede der hydrodynamischen Radien (~7-11nm)
in den unterschiedlichen Lésungsmitteln zeigt. Anhand dieser Untersuchungen konnte ausgeschlossen
werden, dass die unterschiedliche rdumliche Verteilung des Copolymers in den Fasern selbst durch Gro-
Renausschlusseffekte zu Stande kam. Die Unterschiede konnten auf die von EL SEouD et al. (2008)!157]
ermittelten Unterschiede bei der Quellung von Cellulosefasern in unterschiedlichen Medien zuriickgefiihrt
werden. Diese Arbeit zeigt, dass di. HyO eine signifikant starkere Quellung von Cellulosefasern verursacht,
~62,7 %, verglichen mit IPA, ~4,7 %, und BuOH, ~7,2 %. Es wurde somit gezeigt, dass der Transport
und die anschlieende kovalente Vernetzung des Copolymers maf3geblich von der Zugénglichkeit des
Losungsmittels in das Cellulosefasernetzwerk und die Fasern selbst abhidngt und so in einem gewissen
Mal3e kontrolliert werden kann.

Durch Kombination der Ergebnisse der physikalischen Eigenschaften und der o6rtlichen Anbindung wurde
der Versuch unternommen, den Mechanismus der Trocken- und Nassverfestigung von Papier mit dem
untersuchten Copolymer zu erklaren. Im Falle der Trockenfestigkeiten wurde geschlussfolgert, dass die
Anlagerung und Vernetzung von Copolymer auf der Oberflache und somit potenziell zwischen zwei Fasern
einen grofReren Beitrag hat, verglichen mit dem Copolymer, welches in die Fasern diffundieren und dort
vernetzen kann. Bei dhnlichem oder niedrigerem Gewichtsanteil an Copolymer in den Papierproben ist der
Anteil, welcher zur Trockenverfestigung beitragt, fiir die Proben aus IPA und BuOH dadurch héher, wodurch
die hohere Trockenfestigkeit im Vergleich mit Proben aus di. HoO erklédrt werden konnte. Der Anstieg
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der Trockenfestigkeit bei diesen Proben wurde mit der kovalenten Vernetzung von Copolymer zwischen
Faserwanden von Fasern in direkter Nahe erklart. Fiir die Unterschiede der Nassfestigkeit wurden einige
Losungsansatze diskutiert. Trotz groRer Mengen Copolymer, welches die Faser-Faser-Kreuzungspunkte
miteinander verkniipft, wiesen die IPA- und BuOH-Proben eine unerwartet niedrige Nassfestigkeit auf. In
der Literatur wird die Ummantelung von diesen Kreuzungspunkten als ein moglicher Mechanismus fiir die
Entstehung der Nassfestigkeit bei Einsatz bestimmter Nassfestmittel angefiihrt.[?!! Bei Verwendung des
Copolymers entstehen je nach Vernetzungsgrad hydrophile, quellbare Polymernetzwerke, welche nicht wie
die in der Literatur angefiihrten Systeme einen Ausschluss von Feuchtigkeit aus den Kreuzungspunkten
ermoglichen.[21®] Daher wurde dieser sogenannte Protection-Mechanismus fiir das verwendete Copoly-
mersystem ausgeschlossen. Einen moglichen Erkldrungsansatz liefern Untersuchungen die zeigten, dass
kleine Molekiile in die Fasern eindringen und dort vernetzen kénnen und so die Wasseraufnahme und
die Nassfestigkeit erhohen, wihrend die Trockenfestigkeit unverdndert bleibt bzw. sinkt.[13:220.221] Dje
Quellung von Cellulosefasern fiihrt zu einer enormen Verdnderung der Morphologie dieser, vor allem wenn
die Linge und Breite betrachtet werden.!'8*! Es wurde diskutiert, ob die Verringerung der Quellung der
Cellulosefasern durch Einbringen und Vernetzen des Copolymers in den Fasern selbst, einen Einfluss auf
die Zugfestigkeit im nassen Zustand haben konnte. Hierbei wurde die Theorie fiir Papierfestigkeit von PAGE
(1969)[°1 herangezogen, welche die Bedeutung der gebundenen Fliche zwischen zwei Fasern, die relative
bonded area (RBA), verdeutlicht. Ohne Quellung sollte die RBA konstant bleiben, was somit eine Erklarung
fiir die erhohte Nassfestigkeit sein konnte.

Zudem wurden erste Experimente mit dem neu entwickelten Versuchsaufbau zur Analyse von Einzelfaserbe-
wegungen im Papier wihrend der Zug-Dehnungsmessungen durchgefiihrt. Der Versuchsaufbau erméglichte
es, die Beweungen fluoreszierender Fasern im Fasernetzwerk sichtbar zu machen. Hierbei wurden Papiere,
welche mit dem Copolymer modifiziert waren, wahrend der Zug-Dehnungsversuche im nassen Zustand
mit einer Videokamera untersucht. Es war méglich, einen hohen Kontrast zwischen einzelnen markierten
Fasern und dem Fasernetzwerk zu erreichen, was die Beobachtung dieser einzelnen Fasern wéahrend des
Prozesses des Papierversagens ermoglichte. Zum einen konnte beobachtet werden, dass intakte Fasern
aus dem Fasernetzwerk herausgezogen werden. Zum anderen konnte die Beobachtung gemacht werden,
dass eine einzelne Faser an einer Stelle ”bricht”. Bei genauerer Analyse wurde dieser ,,Bruch“ auf die
Delaminierung der Einzelfaser in den einzelnen Bestandteilen der Faserwand zuriickgefiihrt, was bereits in
Arbeiten von SIQUEIRA (2012)[198] beobachtet wurde.

Mein Beitrag zur Verdffentlichung beinhaltet die Herstellung des verwendeten Copolymers und der Labor-
papiere, sowie die Behandlung der Papiere mit dem Copolymer. Weiterhin wurden alle Zug-Dehnungsmessungen
von mir durchgefiihrt und ausgewertet. Die Vorbereitung der Proben sowie die Analyse dieser am CLSM wurde
ebenfalls von mir durchgefiihrt und ausgewertet. Der Versuchsaufbau und die Methode, sowie die Messungen
an sich fiir die Einzelfaser-Analyse wahrend der Zug-Dehnungsmessungen wurde von mir entwickelt und
durchgefiihrt. Das Manuskript wurde von mir geschrieben, die Korrekturen eingearbeitet sowie die Revisionen
durchgefiihrt.
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Abstract This contribution focuses on understand-
ing of paper wet-strength properties, by taking a closer
look at the spatial distribution of wet-strengthening
polymers inside the cellulosic fiber network deposited
under different treatment conditions using confocal
laser scanning microscopy as in situ imaging tool. We
compare the behavior of paper samples treated with a
photochemically cross-linkable copolymer using an
impregnation process employing three different sol-
vents, namely water, 2-propanol (IPA) and 1-butanol
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(BuOH), respectively. As these solvents swell paper
fibers to quite different extents, the deposition of the
polymer, on, in or in-between the cellulosic fibers
varies quite strongly, as is shown by in-depth analysis
using confocal laser scanning microscopy. The differ-
ence in accessibility of distinct surface sites exclu-
sively on or also in and between the fibers controls the
macroscopic tensile strength under both dry and wet
conditions.
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Introduction

The tensile strength of paper sheets in their dry or wet
state is one of the most important relevant properties
for a large number of paper grades progressing from
packaging, to hygienic paper, and specialty paper,
such as filter or bank notes, respectively. In addition to
such classical applications of paper, in recent years,
fueled by the ongoing effort for environmentally
friendly products, the use of paper has expanded into a
variety of new sectors, such as paper for construction
materials (Auslender et al. 2017) and the use in
diagnostics, microfluidic and lab-on-paper devices
(Credou and Berthelot 2014).

Due to its wet-layed production, the strength of the
paper sheets is a complex interplay of the properties of
individual lignocellulosic paper fibers (length, kink,
width, degree of polymerization, fibrillation, defects)
and the bonds formed between them, constituting a
non-woven fiber network. Tejado and van de Ven
(2010) conducted a detailed analysis of the processes
in paper formation and the associated forces. They
argue, that the fibers are held together via entangle-
ment between smaller cellulose fibrils on the macro-
scopic fiber surfaces and the main reason for the wet-
web strength of undried paper are friction forces. Belle
et al. (2015) analyzed freeze-dried wet webs of
different solids content with field emission-scanning
electron microscopy (FE-SEM) and were able to show
such entanglement between fibrils of adjacent fibers
and the inter-fiber bonds produced thereby. Another
mechanism leading to inter-fiber bond strength can be
described by the diffusion of macromolecular cellu-
lose chains into adjacent fibers in close contact
(Lindstrom et al. 2005; Hubbe 2006). While inter-
fiber bonding is the subject of many research projects,
the exact mechanism of it is still not fully understood.
However, it is widely accepted that hydrogen bonding,
van der Waals and Coulomb forces, mechanical
interlocking of fibrils and diffusion of cellulose chains
on the surface of fibers, all play a crucial role in this
complex interaction, leading to the intrinsic macro-
scopic tensile strength of a paper sheet (Hirn and
Schennach 2015).

A first attempt describing the tensile strength of
paper in a quantitative manner was done by Page
(1969). Considering that the strength of a single
cellulose fiber is significantly higher compared to the
strength of a respective paper sheet, it becomes
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apparent that in order to increase the strength of a
sheet, the inter-fiber bonds must be strengthened.
Strengthening of the tensile properties in the dry state
is traditionally done with so called dry strength agents.
Additionally, pulp refining (Lindstrém et al. 2016) and
wet pressing (He et al. 2003) of sheets can be used to
adjust and control sheet tensile properties. A variety of
macromolecules have been used in order to increase
the dry tensile strength of paper. Examples are bio-
based polymeric additives, such as starch, chitosan, or
carboxy methyl cellulose (CMC), as well as synthetic
polymeric systems, such as polyacrylamide (PAM),
polyvinylamine, polyethyleneimine or polyelectrolyte
multilayers (Lindstrom et al. 2005). There are at least
three proposed mechanisms that explain the dry
strengthening effect of additives, including increased
inter-fiber bond strength by the reinforcement of
existing and/or the contribution via additional bonds,
decreased stress concentrations in the sheet while
drying and by enhancing the consolidation of the sheet
(Lindstrom et al. 2016).

Upon rewetting, cellulose fiber networks loose
nearly their entire strength. This can be explained by
the hydrophilic nature of cellulose fibers and their
swelling behavior in contact with water (Lindner
2018). Water molecules penetrate the cellulose fibers
and fiber walls and consecutively weaken the attrac-
tive hydrogen bonds between cellulose chains and
fibrils. In addition to that, the swollen fibers are highly
malleable, and the aforementioned frictional forces
holding fibers together are weakened as well. It is
widely discussed, that in order to increase the wet
strength, the introduction of covalent bonds between
adjacent fibers is necessary, however, other treatments
such as wet pressing or the use of microfibrillated
cellulose (MFC) have also been shown to increase the
wet strength of paper. In the industrial application so
called wet strength agents are used to increase the
tensile strength of paper in wet conditions. The two
main working models of those additives are the
protection and the reinforcement mechanism, respec-
tively (Lindstrom et al. 2005). With the protection
mechanism, a firm non-polar polymeric sleeve wraps
around fiber crossing points thereby limiting the
access of water molecules to the area of fiber contact.
Typically, such polymers are cross-linked hydropho-
bic resins such as for example phenol-formaldehyde
resins, where the used polymeric precursors typically
react with one another but do not significantly bind to
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the cellulosic fiber (homo-cross-linking additives).
The other category are additives that are (also) able to
form covalent bonds with the cellulose chains, so
called hetero-cross-linking, like polyamidoamine
epichlorohydrin (PAE). An important difference in
comparison to the aforementioned formaldehyde
resins is that cross-linking occurs between the poly-
meric additive as well as between the additive and the
fiber, respectively, thereby acting towards wet-
strengthening of the sheet through a reinforcement
mechanism. Finally, such reinforcement additives can
be of polar nature, and may even swell in water, which
is necessary for applications, where paper-water
contact is crucial, such as with hygienic paper grades.

Note, although there are clear evidences for these
postulated mechanisms, there are still a number of
open and fundamental questions that have not yet been
answered to validate these models or to even pre-
calculate which polymer-intrinsic and/or paper-re-
lated parameters determine the wet-strength action of
(pre-)polymeric additives. For example, with respect
to the latter, knowledge on the exact spatial distribu-
tion of the wet-strength agent in the non-woven sheet
becomes crucial. Mangiante et al. (2018) prepared
paper samples with alkyne-functionalized cellulose
fibers, cross-linking them with difunctional PEG
chains, leading to significantly improved wet tensile
strength. They furthermore analyzed the spatial
distribution via Raman confocal microscopy and
found, that the fiber core had rich amounts of the
alkyne. However, these observations weren’t further
discussed with regard to the effect on the macroscopic
wet strength.

In previous work of our own groups, we used for the
first time polymers that can cross-link within paper
sheets under the influence of light (Jocher et al. 2015;
Bump et al. 2015). We were able to show that this
treatment increases the macroscopic tensile strength,
and we analyzed the binding of the polymers to the
fibers by Raman spectroscopy and imaging via
confocal laser scanning microscopy, respectively.
However, a systematic analysis of the spatial distri-
bution of strengthening agents in the cellulosic fiber
network and their impact on dry and wet strengths is
still missing. Finally, it is not yet understood how fiber
swelling may affect the interaction of the fiber with the
polymeric additive and how the latter leads to different
deposition scenarios of the polymer on/in the fiber.

The latter may also influence the macroscopic wet-
strength.

As we will show in this contribution, taking a closer
look at the spatial distribution inside the fiber network
and the fibers themselves can improve our under-
standing of the mechanisms involved in dry and wet
strengthening of paper. In particular, as will be shown,
fiber swelling leads to very different deposition
mechanisms of a polymeric wet-strength agent and
therefore affects largely the macroscopic tensile
strength in wet conditions. We compare the treatment
of paper samples with a light-sensitive copolymer
(Toomey et al. 2004; Janko et al. 2015; Jocher et al.
2015; Bump et al. 2015) using an impregnation
process with three different solvents. The solvents
were chosen based on literature-data of cellulose fiber
swelling (EI Seoud et al. 2008; Karppinen et al. 2004)
because we were particularly interested in the use of
solvents, that don’t lead to significant fiber swelling, in
comparison to water. The latter is known for its
capability to significantly swell paper fibers thereby
altering the morphology. The paper topology includes
pores or grooves in which surrounding polymer
molecules can be taken up during impregnation. On
this basis water, 2-propanol (IPA) and 1-butanol
(BuOH) were used to apply the copolymer to lab-
made paper samples. By using confocal laser scanning
microscopy in combination with tensile measure-
ments, we study how this difference in swelling leads
to different spatial deposition of the copolymer inside
the paper samples and, ultimately, controls dry and
wet paper sheet tensile strength.

Experimental section
Materials

All chemicals and solvents were purchased from
Merck, Alfa Aesar, Alberdingk Boley, Fisher Scien-
tific, Fluka, Covestro and TIB Chemicals, respec-
tively, and were used as received, unless otherwise
specified. For impregnation and extraction pure
distilled water was used, which is denoted as H,O
throughout this work.
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Pulp and handsheet preparation

All paper samples, modified with the copolymer as
described below, where lab-engineered using
bleached eucalyptus-sulfate pulp [median fiber length
(length-weighted): 0.76 mm; curl: 15.9%; fibrillation
degree: 5.1%; fines content: 9.1%]. The paper samples
having a grammage of 80 + 1.6 g m~> where pre-
pared using a Rapid-Kothen sheet former according to
DIN 54358 and ISO 5269/2. In order to prevent any
influence on the physical properties, no additives or
filler materials other than the copolymer were used.
Prior to impregnation, the paper was conditioned for at
least 24 h under standard conditions (23 °C, 50% r.h.).

Polymer synthesis

The photo-cross-linking monomer 4-benzoylphenyl
methacrylate (MABP) was synthesized according to
the procedure developed in one of our groups and
described by Toomey et al. (2004). First, the fluores-
cent monomer rhodamine B methacrylamide
(RhBMa) was prepared in two steps from the
fluorescing rhodamine B base according to previously
published literature (Schéfer et al. 2013). The copoly-
mer poly(dimethylacrylamide-co-4-benzoylphenyl-2-
methacrylate-co-thodamine ~ B-methacrylic  acid
(P(DMAA-co-MABP-co-RhBMA)) carrying the flu-
orescent monomer, the photo-cross-linking monomer
and the matrix monomer, respectively, was synthe-
sized using free radical copolymerization according to
the procedure described by Janko et al. (2015). The
structure is schematically illustrated in Fig. 1. The

Fig. 1 Molecular structure of the synthesized copolymer
poly(dimethylacrylamide-co-4-benzoylphenyl-2-methacrylate-
co-thodamine B-methacrylic acid (P(DMAA-co-MABP-co-
RhBMA)) carrying the fluorescent monomer (m), the photo-
cross-linking monomer (o) and the matrix monomer (n),
respectively. Molar composition as determined by 'H-NMR
(see supporting information): m + o = 3.5%; n = 96.5%
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chemical analysis of the molar composition of the
copolymer was done using "H-NMR (see supporting
information), which showed that the copolymer con-
sists of about 96.5 mol% of the matrix DMAA, and
3.5 mol% of MABP and RhBMA, respectively. Using
size exclusion chromatography (SEC) with a GRAM
VS/GRAM linear 10 HS/100pL. (DMF 0.002 LiCl)
column and a narrow dispersed poly(methyl methacry-
late) standard, the molar mass was determined to be
around M, =27 000 g mol ™! B ~ 5.7). The
copolymer was stored inside a plastic container in a
refrigerator at 6 °C until further use.

Copolymer treatment of the paper samples

Before impregnation, the lab-engineered paper was
cut into samples with the dimensions of
15 x 120 mm. Those dimensions were chosen
because tensile testing was carried out according to
DIN ISO 1924-2, where a gauge length of 100 mm is
specified. To determine the amount of cross-linked
copolymer in the samples, a gravimetric approach was
chosen. Before each weighing/measurement on a scale
under climate controlled conditions (23 °C and 50%
r.h.), the samples were conditioned for at least 24 h.
Three measurements were carried-out, once before
impregnation (m before), after drying the impregnated
samples (m after) and finally after the extraction and
consecutive drying (m extraction), in order to calcu-
late the amount (wt%) of copolymer in relation to the
paper weight as well as the amount of extractable (un-
bound) copolymer. For the three solvents the amount
of copolymer in the paper samples was 11.4 (H,O), 8.0
(IPA) and 7.3 wt% (1-BuOH). For the reference
experiments the paper samples were impregnated in
H,O without any copolymer, but otherwise the
procedure was carried out in the same way as
described before. Here, the measurement after swel-
ling and drying (m delta) was used to calculate the
wt% change induced by the treatment without copoly-
mer. Complete details of these calculations and results
can be found in the supplementary information. The
copolymer was dissolved in H,O, in 2-propanol, or in
1-butanol, respectively, at a concentration of
25 mg mL ™" and stored in flasks in a refrigerator at
6 °C under exclusion of light until use. The polymer-
modification of the paper samples is illustrated in
Fig. 2 and was conducted as follows.
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Fig. 2 Schematic illustration of the impregnation process of paper samples with the copolymer dissolved in three different solvents

H,O0, 2-propanol (IPA) and 1-butanol (BuOH)

In brief, (1) a PTFE (Teflon)-dish was filled with
the given copolymer solution (H,O, IPA or BuOH)
and the pre-weighed paper samples were submerged
one at a time. A petri dish on top (of the Teflon-dish)
was used to prevent large amount of solvent evapo-
rating and thus changing the concentration over time.
After at least 60 s, the paper samples were pulled out
and laid flat on a 3D-printed frame with Teflon yarn
(see supporting information for details) for drying
overnight under climate-controlled conditions. (2)
After equilibration and consecutive weighing of the
impregnated paper samples, ambient dried samples
were pressed with a defined weight (~ 15 kg) for
about four hours to ensure flat samples and a uniform
UV-excitation. By illumination of the paper samples
with UV-light, the benzophenone groups were excited
and thus the cross-linking of the copolymer was
induced. The UV source used was a Newport 1000 W
Oriel Flood Exposure Source with a wavelength of
A = 365 nm. Five samples were illuminated at a time,
each with an energy density of E =16 J cm 2, at
which approx. 94% of the present benzophenone
groups reacted, as reported previously (Toomey et al.
2004; Jocher et al. 2015). (3) After the UV-excitation,
extraction with cold H,O was carried out, in order to
remove any unbound copolymer from the paper
samples. For this, the paper samples were extracted
in an extraction apparatus for four cycles, which is
sufficient for complete removal of unbound copoly-
mer, after which the paper samples were dried on the
Teflon-sieve under climate-controlled conditions.

After equilibration the dried paper samples were
weighed one more time, before they were pressed
again to guarantee flat samples for the tensile
measurements. Note, for the reference experiments,
paper samples were impregnated in H,O, IPA or
BuOH for at least 60 s and dried afterwards, all other
steps were carried out as described above.

Preparation of thin slices for confocal microscopy

To improve the visibility of cellulose fibers under
fluorescence microscopic investigation, paper sheets
were stained in a 100 pM aqueous Calcofluor White
(CW) solution for ten minutes, washed in H,O for
another 10 min to remove unbound CW and dried
overnight. A commercially available polyurethane
system consisting of an aliphatic polyisocyanate
(Desmodure 3200), a polyol (Albodur 956), and a
catalyst (TIB Kat 318) in a ratio of 1:1:5 x 107 was
used to embed the samples. After a few vacuum cycles
at room temperature to improve the penetration of the
embedding medium inside the paper samples, they
were cured overnight and consecutively cut into
120 pm slices using a microtome.

This technique has been used to analyze the spatial
modification of paper and the functionalization of fiber
surfaces, where details can be found in recent publi-
cations (Bump et al. 2015; Janko et al. 2015; Nau et al.
2019).

Despite an increased resolution and contrast that
confocal detection provides over standard widefield
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microscopy, light scattering limits axial resolution,
especially with highly scattering samples, such as
paper. The latter to some extent can be circumvented,
by imaging thin cross-sections of paper to assess the
distribution of chemical modifications across the
paper width. As lateral resolution of microscopy
applies, which, for confocal detection, exceeds the
axial resolution by a factor of around 3, this method
becomes highly suitable for distinguishing, e.g.
whether the copolymer has adsorbed onto or within a
fiber wall, this resolution gain is required. Addition-
ally, image stacks of paper samples were made with
traditional confocal detection and combined into 3D-
images in order to analyze the spatial distribution of
the copolymer between the fibers and inside the whole
fiber network. It should be noted, that this approach
reintroduces some of the challenges, which were
avoided by using thin cross-sections.

For confocal investigation, the prepared slices or
the paper samples were mounted between two round
coverslips with Type F Immersion liquid from Leica or
H,0, respectively, as immersion medium. Using a
Leica TCS SP8 (Leica Microsystems, Mannheim,
Germany) CW fluorescence was excited at 405 nm
and fluorescence emission was detected between 420
and 480 nm. Rhodamine B labelled copolymer, in
turn, was excited at 552 nm and detected between 570
and 650 nm. Image stacks of ~ 50 slices with widths
of 0.6 to 1 um were acquired and processed within the
Leica Application Suite X to render 3D-stacks of paper
samples for further analysis.

It should be noted, that during image acquisition the
settings for laser intensity, detector sensitivity (gain
and offset) and later on during image processing, the
brightness and contrast of the images were adjusted, in
order to achieve the highest detail and images where
the spatial distribution of the copolymers can best be
compared. Thus, no quantitative information about
copolymer amount in the different samples can be
derived from the images provided/shown in this work.
However, quantitative analysis through calibration via
a concentration series can be done as was shown
previously by our group (Bump et al. 2015), however
it was not in focus in this work here.

Tensile strength analysis

Dry tensile strength of the paper samples was deter-
mined as an average of at least five samples according
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to DIN ISO 1924-2 with a Zwick Z1.0 with a 1 kN load
cell using the software testXpert 11 V3.71 (ZwickRoell
GmbH & Co. Kg) in a controlled environment with
23 °C and 50% r.h. Wet tensile strength measurements
were conducted in analogy, after the paper samples
had been submerged in H,O for at least five minutes.
To remove any excess water, the paper samples were
sandwiched between tissue paper and slightly pressed.
A 20 N load cell was used for those measurements, to
improve the precision of the tensile tests in the wet
state. Along the measured dry and wet tensile indices,
the relative wet strength is a relevant quantity, which is
used in the paper formation industry and can be
calculated according to this equation:
rel. wet strength = WLW x 100 (1)
dry tensile index
The definition of the dry/wet tensile index is shown
in the following equation:

Fmax

dry/wet tensile index = x 100  (2)

b x grammage
Here Fmax is the maximum force at break in N, b is
the width of the sample in mm and the grammage of

the paper is given in g m™ 2.

Setup for fiber failure analysis via Zwick-
videography

A commercially available full frame mirrorless cam-
era from Panasonic (DC S1) with a macro lens from
Canon (MP-E 65 mm /2.8 1-5 x Macro Photo) and
an adapter from Novoflex (SL/EOS) was used. The
camera was mounted on a manual x/y/z-stage on a
table that was decoupled from vibrations of the tensile
testing equipment. The aperture was set to 5.6, the
shutter speed was 1/30 s and the ISO was set to 800.
The videos were recorded with a resolution of
3840 x 2160 px at a frame rate of 29.97 frames/
second. A UV-lamp (365 nm) was used from the
backside of the paper samples to excite the fluorophore
(cationic dye—Pergasol Yellow F6-GZ) of the
labelled fibers (0.1 wt% of all fibers).

Results and discussion

As water is by far the predominant processing solvent
used in the paper formation industry, we used this
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solvent in conjunction with copolymer treatments of
paper in previous studies (Jocher et al. 2015). How-
ever, while it was possible to prepare paper samples
with high wet tensile indices with the copolymer
dissolved in H,O, we also became interested in the use
of other solvents in combination with copolymer
immobilization. We were particularly interested in the
use of solvents, that don’t lead to significant fiber
swelling, in comparison with water, which is known to
swell paper fibers. As model paper sheets eucalyptus-
sulfate paper samples with a grammage of 80 g m™>
were prepared and impregnated with the respective
copolymer solution in the chosen solvent. In order to
prevent any mechanical agitation of the cellulose
fibers during treatment with the copolymer solution,
an impregnation approach was used in this work. This
also enables the analysis of the diffusion process of the
copolymer in the different solvents throughout the
fiber network and the fibers themselves, without any
influence from external forces. A sieve with thin
Teflon-yarn was designed for non-contact drying, to
prevent further influence on the spatial distribution by
capillary or gravitational forces. The copolymer
modified paper sheets were illuminated by UV-light
in order to cross-link the copolymer inside the sheet.
Non-bound macromolecules were removed by solvent
extraction. The amount of paper sheet attached, cross-
linked polymer was determined by gravimetric anal-
ysis and was typically on the order of 10 wt% in
relation to untreated paper samples (see supporting
information for details). After cross-linking and
extraction, respectively, we first investigated possible
failure-mechanisms by time-resolved tensile micro-
scopy. Secondly, the macroscopic tensile properties in
the dry and the wet state were determined via tensile
strength analysis and the spatial distribution of the
macromolecules inside the fiber network was finally
analyzed in detail using confocal laser scanning
microscopy (CLSM).

Tensile properties

The tensile properties of paper sheets are very
sensitive to a wide variety of environmental factors,
e.g. humidity, temperature, UV-exposure, swelling
and drying. Since the copolymer-application includes
multiple swelling and drying cycles in addition to
significant UV-exposure, the influence of this treat-
ment without the copolymer on the tensile and wet

tensile strength was analyzed first as a reference. It
should be noted that paper without any wet strength-
ening is intrinsically very weak in the presence of
water and it is therefore challenging to analyze such
wet paper sheets in a conventional tensile testing
device, as such measurements generally lead to
significant errors in the range of 10-13% (SD) for
eucalyptus-sulfate paper with a grammage of
80 g m 2. While the influence of grammage or fiber
type was not the focus of the present study, this may
well be addressed in a follow-up work.

Figure 3 shows examples of tensile curves in (a) the
dry and (b) the (aqueous) wet-state, respectively, for
paper samples that have been modified and cross-
linked with the same copolymer from different
solvents mentioned in the figure. The dry and wet
tensile index, as derived from these measurements
using Eq. (2) is shown in Fig. 4.

Failure mechanisms of functionalized paper sheets
in the wet state

It is believed that the main failing mechanism of
cellulose paper in the wet state is governed by fiber
pull out. This would be intuitive, because in the wet
state the fiber—fiber-bonds are weakened, and the
fibers themselves become more flexible provided that
the fibers do swell significantly. The failure of single
fibers, on the other hand, should occur less frequently,
but should be observable nevertheless (Siqueira 2012).

In order to get a better understanding of the failure-
mechanisms for the eucalyptus polymer-modified
paper samples used in this study here, an experimental
setup for observing single cellulose fibers during the
tensile straining was assembled. Paper sheets, where
0.1 wt% of all fibers have been stained with fluo-
rophore Pergasol Yellow F6-GZ, were analyzed in a
time-resolved fashion.

Figure 5 shows snapshots of tensile-test videos
taken from polymer-modified paper sheets. Note, the
complete video sections can be found in the supporting
information. As shown in the first example in Fig. 5a,
we frequently observed tearing of single fibers, while
being under significant bending load. By looking at the
combined length of the fiber fragments and comparing
it to the initial fiber length, it becomes apparent, that
the fiber-wall delaminates (Fig. 5a). Delamination of
the fiber cell wall has been shown to occur in other
eucalyptus paper samples with the help of electron
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microscopy by other groups as well. (Siqueira 2012) In
addition, fiber pull-out was observed as a second
typical failure mechanism, shown in Fig. 5b, respec-
tively. Both mechanisms, fiber pull-out and fiber
delamination driven breakage, have been reported
before by others, studying the tensile properties of
wet-strengthened paper sheets. (Siqueira 2012)
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Studying single-fiber behavior in more depth is of
high interest, however, also requires an extensive
statistical analysis. Note, at present we did not intend
to draw such quantitative information from the tensile-
test videos in order to judge which kind of failure
mechanism determines the breakage of the wet paper
samples most. We instead moved our attention to a

62



Cellulose

2 367 ms

<

E——
«.500 um

7 000 ms

3267 ms

Fig. 5 Examples of two frequently observed mechanisms (a fiber failure and b fiber pull-out) during the failure of polymer-modified
paper sheets during tensile straining in the wet state, captured with a self-made Zwick-videography setup

quantitative macroscopic tensile behavior of the paper
sheets, and in particular, of polymer-functionalized
paper sheets, which allows for higher throughput of
various samples.

Impact of swelling-drying-cycles combined with UV-
treatment

In order to compare the tensile strength of paper
samples treated with the copolymer, we first analyzed
the influence of the solvent treatment without any
copolymer. When comparing the tensile-straining
behavior of the Ref- and RefSwell-samples in the dry
state in Fig. 3, itis apparent, that the treatment without
copolymer leads to a significantly lower maximum
force at break, while the elongation (strain at break) is
increased. In the wet state, however, differences in the
elongation are not as significant. In Fig. 4 the dry and
wet tensile index, as derived from the stress—strain
curves for the different paper samples are shown. If a
reference paper sheet (Ref) is analyzed with respect to
the tensile index, we observe typical values of about

176 Nm g~ and 0.3 Nm g~' for the dry and wet
state, respectively. If the same paper is now being
treated with one of the solvents without any copolymer
and a similar swelling/drying protocol in combination
with UV-exposure is used as with the copolymer
impregnation process, we observe a decrease of both,
dry and wet tensile index, to 9.8 and 0.2 N m g_1
(RefSwell—H,0), 12.1 and 02Nm g71
(RefSwell—IPA) and 122 and 02 Nm g*1
(RefSwell—BuOH), respectively.

There are multiple factors which have to be taken
into account, when analyzing the effect of such a
swelling/drying treatment with UV-exposure. Gravi-
metric experiments show, that drying under climate
controlled conditions (23 °C, 50% r.h.) leads to a
significant increase in moisture content (for all three
solvents—detailed information in table S4), which can
weaken the forces described earlier, being responsible
for the intrinsic strength of paper, and thus the tensile
strength. Further on, it has been found that unre-
strained drying, which is comparable to drying on a
mesh, significantly lowers the tensile strength (Strand
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et al. 2017; McKenzie and Higgins 1955), which
further explains our results with the reference paper.
Another factor is the extraction of fiber fragments
known as “fines” of the fiber network, which is also
known to decrease the tensile strength. Although the
paper samples in this study haven’t been dry or wet
pressed after paper making, the additional swelling
and drying cycles during the treatment of paper
samples can also lead to hornification, which could
explain the observed decrease in measured tensile
strength. In addition, it is safe to assume, that the
intensive UV-exposure also has an influence on the
tensile properties. It is known, that such UV-exposure
significantly reduces the degree of polymerization
(DP) of cellulose fibers (Kolar et al. 2000), and the
group of Fang et al. (2020) observed that such a
decrease of cellulose DP leads to a significant decrease
of the tensile strength of nanocellulose films prepared
thereof. Considering, that for the three reference
experiments without any copolymer addition, the
extraction process was carried out in H,O and the
UV-treatment was identical, the observed similar
values for dry and wet tensile index can be explained.

Impregnation using H,0 versus IPA versus BuOH

We next investigated the stress—strain behavior of
paper sheets modified with the copolymers in water,
2-propanol and 1-butanol, respectively. Examples of
the data are shown in Fig. 3. It can be inferred that the
dry tensile behavior for all solvents chosen are
(almost) similar, whereas the stress—strain behavior
of the respective samples in the wet state differs
significantly. In particular, the maximum force at
break progresses as BuOH < IPA < H,0. Dry and
wet tensile index were further calculated from the
measurements and are shown for all samples in Fig. 4.
As can be inferred from the figure, the dry tensile
index was increased by all three impregnation-treat-
ments from 17.6 and 9.8 N m g~ for the Ref and
RefSwell, respectively, to 36.8, 463 and
445N m g~' for H,O-, IPA- and BuOH-impregna-
tion, respectively. Comparing the wet tensile indices,
it becomes clear that the H,O-impregnated paper
samples possessed significantly higher wet strength.
The latter increased from 0.3 and 0.2 N m g~' for
RefSwell and Ref, respectively, to 8.9 N m g~', while
IPA and BuOH-impregnation led to less increased
values of 22 N'-m g~ ' and 1.4 N m g~ respectively.

@ Springer

Considering, that the coefficients of variation are all
below 5% (see supplementary information), these
results are reproducible over many test samples. Only
measurements for the wet tensile index of IPA-
impregnated samples have a significantly higher
coefficient of variation, indicating that IPA introduces
a broader range of slightly different impregnation
results, even though this can’t be observed for tensile
tests in the dry state where the coefficient of variation
is significantly lower.

The amount of cross-linked copolymer inside the
paper samples was evaluated by a gravimetric
approach under norm climate conditions. The results
(see supplementary information) show that more
copolymer adsorbs during impregnation with H,O
(11.4 wt%) if compared to IPA- (8.0 wt%) and BuOH-
impregnation (7.3 wt%). However, given the low
absolute difference of the impregnated amount com-
bined with the similar dry tensile values, we do not
believe that this parameter is the determining factor
for the observed difference in tensile properties.

In Fig. 6 the calculated values for relative wet
strength of the different paper samples are shown. It is
immediately evident, that applying the copolymer
from H,O yields the highest relative wet strength
paper samples. The high relative wet strength of
24.2% is directly related to the significant increase in
wet tensile index, while at the same time the dry tensile
index increases only by a significantly lower factor.
Because the relative wet strength (Eq. 1) is calculated
from the ratio of wet to dry tensile index, this
overstates/exaggerates the wet strength of the paper
samples, in comparison to the IPA- and BuOH-
impregnated variants, where the increase in wet
tensile strength was lower, while the increase in dry
tensile strength was significantly higher. Therefore,
the values for relative wet strength should always be
treated with caution, when comparing paper samples
and the data used for the calculation should be taken
into account.

Spatial distribution—impregnation in H,O
versus IPA versus BuOH

Next, we addressed the question why different
solvents lead to significant differences in tensile
strength. To this, the spatial distribution of copolymer
inside the cellulose fiber network was analyzed using
CLSM. By incorporating a fluorescing group,
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Fig. 6 Relative wet strength of eucalyptus-sulfate paper
samples with a grammage of 80 g m™2 shown side by side
for: pure cellulose paper samples not subjected to any treatment
(Ref), samples subjected to the procedure for copolymer
application, without any copolymer in the solution (RefSwell),
samples where the copolymer was applied out of H,O, IPA and
BuOH (for more results, see supplementary information)

Rhodamine B, into the copolymer and subsequently
staining the treated cellulose fibers with the fluores-
cent brightening agent CW, before embedding them in
an epoxy-resin and preparing thin cross-sections, the
spatial distribution throughout the fiber network was
analyzed.

Cellulose fibers were stained after the copolymer-
treatment, in order to enhance their visibility while
fluorescence imaging. Although cellulose fibers from
eucalyptus-sulfate pulp contain considerable amounts
of lignin detectable with fluorescence imaging, the
importance of the staining procedure can be seen in
Fig. S4 in the supplementary information. Staining
cellulose fibers after impregnation was done in order
to rule out any effect of the staining on the spatial
distribution of the copolymer and on the development

of tensile properties of the samples. Due to this, some
images may show inhomogeneous staining (e.g.
Fig. 7g), probably caused by interactions between
the copolymer and the dye.

In consideration of the ability of H,O to swell
cellulose fibers, it can be assumed, that the dissolved
copolymer is able to penetrate the cellulose fiber
network as a whole, which includes the fiber wall and
the lumen, respectively. Taking a closer look at the
fluorescence-channel from the fluorescently-labelled
copolymer in Fig. 7b, this hypothesis can be con-
firmed. The fluorescence can be observed across the
whole paper width, pointing towards the complete and
homogeneous penetration on the scale of the fibers.
Furthermore, we find copolymer inside the fiber lumen
and upon higher magnification (see Fig. 7c) even
within the fiber walls. In contrast, as both IPA and
BuOH do not account for high degrees of swelling of
the paper fibers, polymers dissolved in these solvents
and brought into contact with the fiber are not expected
to access all spaces within the non-woven sheets.
Taking a closer look at the superimposed image of the
fluorescence channels of the IPA- and BuOH-impreg-
nated cellulose fibers (CW—cyan) and the copolymer
(RhB—magenta) in Fig. 7f, i, respectively, this
hypothesis can be confirmed. The copolymer seems
to be mainly accumulated on the outside of the fibers
and scattered rather inhomogeneously across the paper
width. Upon higher magnification, Fig. 7f, i, respec-
tively, show, that the copolymer is not able to
penetrate inside the fiber or into the fiber walls and
only a few of the fiber lumens are partially filled.

To further analyze the spatial distribution between
the fibers, image-stacks of the cellulose fiber network
were taken with the CLSM, and combined to 3D-
images. The fluorescent brightening agent CW was
once again used to stain the cellulose fibers.

The stacked images of the cellulose fiber network in
Fig. 8 reveal the distribution of the copolymer in
between the fibers. In analogy to the observations in
the cross-sectional images, the overlay of the fluores-
cence channels in Fig. 8c shows, that the copolymer
dissolved in H,O seems to be distributed homoge-
neously across the paper width. In comparison,
applying the copolymer out of IPA and BuOH seems
to lead to a more scattered, inhomogeneous distribu-
tion across the paper width, as can be inferred from
Fig. 8f, i, respectively. However, BuOH-impregnation
seems to be more homogeneous, especially when
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Fig. 7 CLSM cross-sectional images of an embedded paper
sample, with the fluorescently labelled copolymer applied out of
H,0 (a—c), IPA (d—f) and BuOH (g-i), respectively, beforehand.
The images show the cellulose fibers stained by CW (a, d, g),
PDMAA labelled by RhB (b, e, h) and an overlay of the latter (c,

comparing the fluorescence channels of the copolymer
for IPA- and BuOH-impregnated samples in Fig. 8e,
h, respectively. It is also apparent, that in particular
with H,O as a solvent there are almost no sleeves
around fiber crossing points, which could yield a
significant reinforcement of these fiber crossing-
points, if in contact with water. Note, the use of
dimethylacrylamide as the matrix monomer leads to a
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f, i). The insets each show a magnification to highlight the
spatial distribution of the RhB-labeled PDMAA across the fiber
width and inside the fiber lumen. Scale bars are 100 and 20 um
for the overlay and insets, respectively. Overlays of both
fluorescent signals appear as white

highly hydrophilic polymer, which can readily swell in
water, even in the cross-linked state. Thus, we do see
clear evidence for action of the copolymer/H,O
system by the reinforcement mechanism, rather than
by a protection mechanism. However, as is also
evident from the structure analysis, the copolymers do
not act purely on the reinforcement of fiber-crossing
points but rather on the complete paper fiber. In the
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Fig. 8 CLSM image stacks of paper samples combined to 3D-
images, with the fluorescently labelled copolymer applied out of
H,0 (a—c), IPA (d—f) and BuOH (g-i), respectively, beforehand.
The images show a top view of cellulose fibers stained by CW
(a, d, g), PDMAA labelled by RhB (b, e, h) and overlays of the
latter (c, f, i). For H,O-impregnation the images show the
homogeneous spatial distribution of copolymer across the whole

case of IPA and BuOH, the copolymer can be observed
as sleeve-like-aggregates both at as well as away from
fiber—fiber crossings, as can be seen in Fig. 8f, i,
respectively. However, as they are not fully wrapping
around the fiber crossing points and due to the
hydrophilic nature of the cross-linked polymer, the

Copolymer (Rhgdl B)

2

P

overlay

fiber network. Overlays of both fluorescent signals appear as
blue in 3D-renderings. In contrast, the IPA -impregnated
samples show an inhomogeneously distributed copolymer with
agglomeration at fiber—fiber crossings, while the BuOH-
impregnated samples show a more homogeneous distribution,
but not on the single fiber scale comparable to H,O-impregna-
tion. Scale bar is 100 pm

protection of those crossing points from moisture
according to a protection mechanism can be neglected.
While those aggregates are able to form cross-links
between adjacent fibers, the remaining fiber surface,
without any fibers in close proximity, is virtually free
of adsorbed copolymer—at least as far as fluorescence
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imaging allows to state this. In contrast, when
comparing the fluorescence channels of the fibers
(cyan) and the copolymer (magenta) of the H,O-
impregnated paper samples (Fig. 8a, b), it is difficult
to see significant differences. It seems as though the
fluorescence of the CW-labelled fibers is at the
outermost part and the fluorescence of the copolymer
is beneath it, which can be observed in the cross-
sectional images in Fig. 7c, too. This suggests, that the
copolymer is not outside of the fibers or on the surface,
but rather inside the fiber wall and the lumen,
respectively. The presence of the copolymer inside
the fibers can also be observed when looking at the in-
plane projection of the stacked images (see supple-
mentary information).

When comparing different solvents, the hydrody-
namic properties, and, in particular, size exclusion
effects as well as thermodynamic behavior of the
polymers in solution can become critical and can
impact the deposition and resulting spatial distribution
of the adsorbed copolymers in/on the fibers. In order to
learn more about the thermodynamic behavior of the
polymers in dilute and concentrated solutions, we
analyzed the polymer solutions by dynamic light
scattering (at concentrations of 5 mg mL™') and
additional turbidity measurements at higher concen-
trations (5—45 mg mL™"), in order to determine the
phase behavior at variable temperatures (5-50 °C).
Data can be found in the supporting information. In
brief, hydrodynamic radii of the copolymers in H,O,
and IPA, show very similar values in the range of
7-11 nm, respectively.

The turbidity experiments (see supplementary
information) do not show any aggregation for the
solvents IPA and BuOH over a wide temperature-
range even at highest chosen concentrations of up to
45 mg mL~". However, for the copolymer-solution in
H,O, clouding can be observed at around 13 °C which
becomes more pronounced with increasing tempera-
ture. Lowering the concentration to 25 mg mL ™'
(impregnation) and further to 5 mg mL~' (DLS), the
temperature, where clouding is first observed,
increases significantly to 21 and 36 °C, respectively.
In particular, in alcoholic solutions under impregna-
tion-conditions chosen, no aggregates are present.

To elucidate how accessible the adsorption sites are
for the copolymer in the cellulose fiber network,
information on the pore size (distribution) is impor-
tant. The pore sizes of the paper sheets used in our
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study range from tens of nanometers to 30 pm and was
analyzed by mercury-intrusion (for an example of the
latter see supporting information). With respect to the
adsorption of macromolecules on/in paper fibers,
smaller pores in the cell walls were studied by various
methods and values ranging from 10 to 100 nm were
reported (Wu et al. 2009). Pores and grooves that are
on the order of the size of an unperturbed polymer
chain may not be trivial to be accessed by the
macromolecules due to confinement effects (i.e. the
polymer chain can only enter the pore if segments are
stretching, which is thermodynamically not favored).

However, polymers may easily enter pores that are
larger than the molecular size of the macromolecule.
With respect to this, it therefore makes a large
difference, if fibers are pre-swollen in the solvent or
if the polymer solution is transferred onto a dry paper
sample. Submerging a dried paper sample in a given
solvent leads to sudden imbibition into the sample, due
to strong capillary forces. (Alava and Niskanen 2006)
The work of El Seoud et al. (2008) allows for a
quantitative comparison of the used solvents in this
regard, by determining the extent of swelling using a
simple gravimetric approach. The results show a
significant difference of the ability to swell cellulose
fibers: H,O ~ 62.7%, IPA ~ 4.7% and BuOH ~

7.2%, respectively. From these values it can be
inferred, that impregnating the paper with the copoly-
mer dissolved in H,O, a significantly higher volume of
the copolymer solution, i.e. around ten-fold more, is
spontaneously pulled inside the fiber network and
inside the fibers by capillary forces and fiber swelling,
as compared to impregnation of paper with IPA and
BuOH solutions.

Without the possibility of fiber swelling, IPA and
BuOH can only transport the copolymer to the outer
surface of fibers, or inside the fiber lumen through
larger defects and pinholes in the fiber wall. While
drying, the solvent accumulates at fiber—fiber cross-
ings, due to increased capillary forces, leading to
precipitation of the copolymer at such spots. In
addition, IPA has a lower boiling point and a higher
vapor pressure [42.6 hPa (20 °C) (Lide 2004)] com-
pared to H,O and BuOH, leading to a more sudden
evaporation of the solvent and hence yielding an
inhomogeneous distribution of the copolymer across
the paper width, which again is in accordance with our
structure analysis.
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The copolymer inside the fibers of H,O-impreg-
nated samples can form homo-cross-links with its own
backbone (Toomey et al. 2004; Korner et al. 2016;
Prucker et al. 2018), but is also able to yield covalent
hetero-cross-links with CH-groups of cellulose chains
(Jocher et al. 2015). In this way, cellulose chains,
penetrating into the fiber wall from adjacent fibers, can
covalently link with each other and with the fibers
under the influence of UV-light, thereby also strength-
ening fiber—fiber bonds. Hence, the latter, may be one
explanation for the increase in dry and wet tensile
strength, even though most of the copolymer is located
inside the fibers, ostensibly not contributing to the
reinforcement of fiber—fiber bonds. Another explana-
tion, how a cross-linking polymer within the fiber wall
may contribute to a higher wet strength can be deduced
from our video observations. Single fiber failure and in
particular delamination would directly benefit from a
strengthened fiber wall, i.e. reinforced by the cross-
linked copolymer on and in the fiber wall. While the
slipping mechanism may strongly be affected by
fiber—fiber connections, it is reasonable to assume, that
fiber flexibility in the dry and the wet state plays a
significant role if fibers glide/slide past one another
during tensile load.

Combining the results of the spatial analysis and the
tensile tests, it may be assumed, that the copolymer
works as a bulking wet strength agent. Luner and Zhou
(1993) reported that depositing or introducing chem-
icals of molecular size, small enough to penetrate the
cell wall, is a method to achieve wet strengthening. By
doing this, the moisture regain is reduced and there-
fore the dimensional stability is increased, inhibiting
swelling of the cellulose fibers. Swelling of cellulose
fibers has a major effect on the morphology especially
the length and width (Lindner 2018). A possible
explanation for the significant impact decreased
swelling and increased dimensional stability of single
cellulose fibers have on the wet tensile strength of the
fiber network inside paper sheets is, that the relative
bonded area (RBA) isn’t decreased when the paper
comes into contact with moisture. The RBA is one of
the parameters of the Page equation and is a key factor
influencing the dry tensile strength, next to the single
fiber bond strength (Page 1969). Even though intro-
ducing moisture inside a fiber network changes the
situation and probably the failure mechanism under
tensile load, one may still consider the RBA as an

important factor, if describing the tensile strength of
paper in the wet state.

Studies looking at the enhancement of dry strength
by using carboxymethylcellulose-grafted (CMC) pulp,
cationic starch (C-starch) and microfibrillated cellu-
lose (MFC) found, that the enhancement was mainly
due to the increase in RBA on the microscale
(Lindstrém et al. 2016). These results are supported
by experiments on the influence of the application-
method of polyacrylamide (PAM) on the enhancement
of dry tensile strength of paper (Mihara et al. 2008).
They found, that an external application method by
impregnating finished paper samples in an aqueous
PAM solution yielded significantly higher dry tensile
index values, compared to the mass application during
paper formation. Additionally, the spatial adsorption
of PAM was analyzed by controlled etching of the
cellulose and concurrent ATR-FTIR measurements,
which showed, that the external application method
led to the deposition of PAM mainly on the fiber
surface and around fiber—fiber bonds, respectively.

This can explain the difference in the observed dry
tensile indices of H,O-, IPA- and BuOH-impregnated
samples, since impregnation from H,O yields densely
homo- and hetero-cross-linked networks of copolymer
inside the cellulose fibers. Therefore, the amount of
copolymer contributing to cross-linking outside and in
between fibers, possibly increasing the RBA and thus
the dry tensile strength, can’t be as high.

Conclusions

The preparation of paper samples impregnated with a
photo-cross-linkable fluorescent copolymer
P(DMAA-co-MABP-co-RhBMA) was achieved using
three different solvents H,O, IPA and BuOH, respec-
tively. Concurrently the spatial distribution of the
copolymer inside the fiber network and the fibers
themselves was analyzed with confocal microscopy
(CLSM) of thin cross-sections and 3D-images. This
method, in contrast to commonly used imaging
methods in paper science and technology, does not
require sophisticated sample preparation nor any
specialized very expensive equipment and would thus
be of interest for many more analytical tasks in the
context of paper structure analysis.

Using either of the three solvents for impregnation,
we were able to significantly increase the dry and wet
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tensile indices, by using the aforementioned copoly-
mer yielding relative wet strengths of up to 25%.

Because H,O has the ability to readily swell
cellulose fibers inside the paper network, a homoge-
neous distribution of the copolymer in and on the
fibers can be observed. This reinforces both the fiber
crossing points and the fibers themselves, which
increases the tensile index, especially in the wet state.
By using solvents which do not swell the cellulose
fibers, e.g. IPA or BuOH, the copolymer can’t
penetrate into the fibers, the distribution of the
copolymer on the surface of the fibers is less homo-
geneous and wet tensile (relative wet-) strength is
much lower.

Overall, we can thus conclude that impregnation
with IPA and BuOH solutions of the copolymer is
preferable for the dry tensile strength, while impreg-
nation with H,O dissolved macromolecules followed
by photocrosslinking allows for increased wet tensile
strength of paper samples.

To gain an even deeper understanding of the
underlying mechanisms, in particular when using the
photo-reactive wet-strength agents, in future, we will
focus in more detail on the influence of paper-extrinsic
parameters, such as the source of light, illumination
conditions and solvent content during illumination, as
well as paper/paper technology intrinsic parameters
such as a comparison of the here reported impregnated
papers vs. the use of (charged) copolymers in wet end
processes.
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4.2 Verwendung eines thermisch vernetzenden Copolymers mit
Diazoesterfunktionalitat und die Untersuchung der Nassverfestigung von
Papier

In diesem Abschnitt wird die Synthese und Charakterisierung von Copolymeren mit den beiden thermisch
vernetzenden Diazoesterfunktionalitdten MAz (1-(4-(methacryloyloxy)butyl)-3-methyl-2-diazomalonat)
und PEDAz (2-(2-diazo-2-phenylacetoxy)ethyl methacrylat) als mogliches alternatives Nassfestmittel fiir
Papier beschrieben. Neben dem Einsatz als Nassfestmittel und der physikalischen Charakterisierung der
so hergestellten Papierproben werden Cellulosemodelloberflichen verwendet, um die Ausbildung des
Polymernetzwerks wihrend der Vernetzung zu untersuchen.

Fiir die Herstellung von Cellulosemodelloberflichen wurde mikrokristalline Cellulose iiber einen spin-
coating-Prozess auf modifizierte Siliciumoberflachen aufgebracht und dort iiber eine silanisierte Linkergrup-
pe mittels CHic-Reaktion kovalent angebunden. Mit Hilfe von XPS-, IR-, AFM- und Kontaktwinkeluntersu-
chungen konnte die erfolgreiche Herstellung der Oberfldachen bestétigt werden, welche Schichtdicken von
20 + 3 nm aufwiesen. Um die Kinetik der Netzwerkausbildung zu untersuchen, wurden die Copolymere
iiber ein Tauchbeschichtungsverfahren aus Chloroform (20 mg mL~!) auf die zuvor hergestellten Modell-
oberflachen appliziert. Mit Hilfe von Ellipsometriemessungen wurden die Schichtdicken vor und nach dem
Vernetzen und Extrahieren mit Ethanol (EtOH) untersucht. Durch Variation der Vernetzungszeit konnte
so die Kinetik der beiden thermisch vernetzenden Copolymere auf Cellulosemodelloberfldchen analysiert
werden. Die Ergebnisse dieser Experimente zeigten, dass beide Vernetzergruppen (MAz und PEDAz) in
weniger als zehn Minuten Vernetzungszeit bei einer definierten Temperatur eine vollstdndige Anbindung
und Vernetzung der Copolymere mit der Modelloberflache ermdglichten. Im Vergleich zu Experimenten,
die mit dem Polymer ohne vernetzende Gruppe durchgefiihrt wurden und bei welchen das Polymer fast
vollstdndig durch Extraktion entfernt werden konnte, zeigte dies, dass die beiden vernetzenden Einheiten
MAz und PEDAz in der Lage sind, kovalente Bindungen mit der Cellulosemodelloberfldche auszubilden.
Nach erfolgreicher Anbindung der Copolymere an die Modelloberflichen wurde im néchsten Schritt die
Anbindung an Cellulosefasern in Papierproben untersucht. Fiir diese Analyse wurden die Copolmyere mit
einer fluoreszierenden Einheit (Rhodamin B) versehen, um anhand der Fluoreszenz die angebundene
Menge Copolymer im Papier abschitzen zu konnen. Dieser Ansatz wurde bereits in friitheren Arbeiten von
BoHM (2013) und Bump (2015) erfolgreich verwendet.[216:2221 Dabei wurden die Copolymere aus einer
Losung aus EtOH (20 mg mL~1) {iber Imprignierung in Baumwoll-Linters- oder Filterpapiere (Roth 15A)
eingebracht. Durch Variation der Temperatur und Vernetzungszeit und der Ermittlung der Fluoreszenz vor
und nach anschlief3ender Extraktion mit EtOH konnte die Vernetzungskinetik verfolgt werden. Hierbei
konnte beobachtet werden, dass beide Copolymere in der Lage sind, kovalent mit dem Papier zu vernetzen
und nach ausreichend langer Vernetzungszeit nicht mehr durch Extraktion aus den Papieren entfernt
werden konnen. Die Anbindung des Copolymers mit der vernetzenden MAz-Einheit in Filterpapiere (Roth
15A) wurde in einem Temperaturbereich von 150 bis 170 °C untersucht. Dabei konnte wie erwartet gezeigt
werden, dass mit hoherer Temperatur eine schnellere Anbindung einhergeht. Vergleiche mit den Kinetikun-
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tersuchungen der Modelloberfldchen zeigten, dass die Anbindung im Papier langsamer erfolgte, was auf
den langsameren Wéarmetransport durch Papier im Vergleich mit den Siliciumoberflachen erklart wurde.
Das Copolymer mit der vernetzenden PEDAz-Einheit wurde im Bereich von 110 bis 160 °C untersucht.
Analog zum MAz-Copolymer konnten dhnliche Trends in der Vernetzungskinetik beobachtet werden. Im
Hinblick auf die Effizienz konnte gezeigt werden, dass bei Verwendung von PEDAz deutlich geringere
Temperaturen beno6tigt werden, um das Copolymer quantitativ an die Papierproben anzubinden. Anhand
zusatzlicher gravimetrischer Untersuchungen konnte bestétigt werden, dass der Anteil an angebundenem,
nicht extrahierbarem Copolymer in den Papierproben 90 % iiberstieg.

In Analogie zur Veroffentlichung in Cellulose 2021 in Kapitel 4.1 wurden in dieser Arbeit ebenfalls kon-
fokalmikroskopische Aufnahmen von modifzierten Papieren angefertigt, um die oOrtliche Verteilung des
Copolymers im Fasernetzwerk zu untersuchen. Hierbei wurde die Impragnierung aus dem Losungsmittel
di. H,O durchgefiihrt und es konnten dhnliche Phanomene beobachtet werden, die im letzten Kapitel
besprochen wurden. Zusammengefasst konnte das Copolymer homogen verteilt tiberall auf den Fasern,
teilweise in der Faserwand und dem Faserlumen nachgewiesen werden.

Fiir die Untersuchung der physikalischen Eigenschaften wurden Laborpapiere aus Eukalyptussulfatzellstoff
mit den in di. HyO geldsten Copolymeren (30 mg mL~!) impréigniert, durch Erhitzen im Ofen vernetzt und
anschliel3end extrahiert. Gravimetrische Untersuchungen zeigten, dass die Papierproben mit dem Copoly-
mer mit der vernetzenden MAz-Einheit einen Copolymeranteil von 11,7 wt% bzw. mit der PEDAz-Einheit
einen Anteil von 11,9 wt% aufwiesen. Die Analyse der Ergebnisse der Zug-Dehnungsmessungen zeigte,
dass die Trockenfestigkeit der modifizierten Papiere, verglichen mit den Referenzpapieren (12,1 Nmg™1),
auf das Doppelte (MAz — 20,7 Nm g~1) bzw. Vierfache (PEDAz — 40,5 Nm g~ ') erh6ht werden konnte. Die
Nassfestigkeiten konnten durch die Modifikation mit den Copolymeren, verglichen mit der Nassfestigkeit
von Referenzpapieren mit 0,2 Nmg~!, auf 7,1 Nmg~! fiir MAz bzw. 11,7 Nm g~ fiir PEDAz gesteigert
werden. Die signifikant unterschiedlichen Werte der Festigkeiten bei den beiden Vernetzereinheiten wurden
auf die unterschiedlichen Molekulargewichte zuriickgefiihrt. Bei Betrachtung dieser féllt auf, dass das
Copolymer P(DMAA-co-PEDAz) mit M, = 64 kg mol~! ein doppelt so hohes Molekulargewicht aufwies
verglichen mit dem Copolymer P(DMAA-co-MAz) mit M, = 31 kgmol~!. Damit einher geht die Kettenlénge
und die darin vorhandenen Vernetzergruppen, welche fiir eine Vernetzung im Papier zur Verfiigung stehen.
Ist die Zahl an Vernetzergruppen hoher, konnen deutlich hohere Netzwerkdichten erreicht werden, die
das Polymernetzwerk an Quellung in Kontakt mit Wasser hindern.[2'®] Im Papier wirkt sich dies auf die
Quellung der Fasern bei Kontakt mit Wasser aus, wodurch die Nassfestigkeit gesteigert werden kann. Dies
wurde ebenfalls bei den Trockenfestigkeiten beobachtet. Die relative Nassfestigkeit der modifizierten
Papiere erreichte bei beiden vernetzenden Gruppen iiber 30 %, wodurch beide als "nassfest”gelten.

Ein Vergleich mit dem etablierten Nassfestmittel PAAE, welches ebenfalls {iber Imprégnierung in Papier-
proben eingebracht wurde, zeigte, dass die Copolymere hohere Trocken- und Nassfestigkeiten erzielen
konnten. Dabei muss jedoch beachtet werden, dass die thermische Vernetzung der Copolymere bei deutlich
hoheren Temperaturen und ldngeren Zeiten erfolgte, 40 Minuten bei 160 °C fiir MAz und 40 Minuten
bei 130 °C fiir PEDAz, verglichen mit PAAE, welches lediglich 10 Minuten bei 93 °C vernetzt wurde. Des
Weiteren zeigte sich, dass PAAE bei deutlich geringeren Anteilen im Papier eine nassverfestigende Wirkung
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erzielen konnte.

Mein Beitrag zur Verdffentlichung bestand in der Herstellung der verwendeten Laborpapiere, sowie deren

Behandlung mit den Copolymeren. Weiterhin wurden alle Zug-Dehnungsmessungen von mir durchgefiihrt.

Die Ergebnisse von Abschnitt 4.2 sind in Biomacromolecules verdffentlicht:

S. Scholch, J.-L. Schéfer, T. Meckel, T. Brandstetter, M. Biesalski, J. Riihe Diazo-Based Copoly-
mers for the Wet Strength Improvement of Paper Based on Thermally Induced CH-Insertion
Cross-Linking, Biomacromolecules, 2021, 22, 7, 2864-2873.
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ABSTRACT: We present an alternative to commonly used, but from an environmental point of view, problematic wet strength
agents, which are usually added to paper to prevent a loss of mechanical stability and finally disintegrate when they get into contact
with water. To this end, diazoester-containing copolymers are generated, which are coated onto paper and by heating to 110—160
°C for short periods of time become activated and form carbene intermediates, which undergo a CH-insertion cross-linking reaction.
The process leads to a simultaneous cross-linking of the polymer and its attachment to the cellulose substrate. The immobilization
process of copolymers consisting of a hydrophilic matrix based on N,N-dimethylacrylamide and a diazoester-based comonomer to a
cellulose model surface and to laboratory-engineered, fibrous paper substrates is investigated as a function of time, temperature, and
cross-linker composition. The distribution of the polymer in the fiber network is studied using confocal fluorescence microscopy.
Finally, the tensile properties of modified wet and dry eucalyptus sulfate papers are measured to demonstrate the strong effect of the
thermally cross-linked copolymers on the wet strength of paper substrates. Initial experiments show that the tensile indices of the
modified and wetted paper samples are up to S0 times higher compared to the values measured for unmodified samples. When dry
and wet papers coated with the above-described wetting agents are compared, relative wet strengths of over 30% are observed.

Bl INTRODUCTION dehydration. In this process, methylol (—CH,OH) groups
form methylene (—CH,—) or methylene ether
(—CH,OCH,—) bridges between urea or melamine moieties.”
‘While the material cross-links and becomes thus insoluble, the
interaction with the paper is usually mostly physical and it is
assumed that no reaction with the cellulose fibers occurs. The
drawbacks of these wet strength agents are a high need of
energy due to the curing process, acidic processing conditions
that can damage the machinery due to enhanced corrosion,
and a relatively high amount (1—5%) of free formaldehyde,

When paper comes into contact with water, its mechanical
stability decreases dramatically, and accordingly for all
applications where paper becomes wet, wet strengthening of
the paper is necessary to prevent disintegration. The addition
of wet strength agents plays an important role for a large
number of paper grades, including paper bags, bank note
paper, map paper, packaging paper, and especially, the whole
range of sanitary papers such as towel paper, toilet paper, and
tissue paper.

Several different types of polymers have been used

throughout the history of papermaking to achieve a high Received: February 26, 2021
tensile index of paper under wet conditions. The earliest wet Revised: ~ March 30, 2021
strength agents were formaldehyde resins, which are simple, Published: June 14, 2021

inexpensive, and can be produced on a large scale. In such
systems, precursors formed from urea or melamine with
formaldehyde are cross-linked under acidic conditions upon
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Figure 1. Wet strengthening of paper substrates with CHic-able copolymers. (a) Schematic illustration of the polymer distribution around and
inside the cellulose fiber wall after cross-linking. The cellulose fibers are covalently connected through the polymer network. (b) Schematic
illustration of the polymer network formation by photochemically or thermally activated CHic reactions.

Scheme 1. Cross-Linking Mechanism for a Diazoester-Type Cross-Linker, Reacting through a Carbene Intermediate
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which remains in the resins and consequently in the paper,
posing potentially a health and safety risk.”

The most widely used wet strength additives today are
generated by alkaline curing, poly(aminoamide)-epichlorohy-
drin (PAE) being the most important example. PAE resins
contain a secondary amine in the polymer backbone, which
reacts with an epichlorohydrin to form a tertiary amino
chlorohydrin. This intermediate is in equilibrium to the actual
reactive species, a 3-hydroxy-azetidinium ring, as discovered by
NMR investigations.” The 3-hydroxy-azetidinium ring further
reacts mainly in two ways. Reaction with another amine of the
backbone results in cross-linking of the polymer, while reaction
with carboxyl groups from the paper fiber results in covalent
attachment of the resin to the paper.”® Interestingly, instead of
the highly abundant hydroxyl groups, only carboxylic acid
groups react with the 3-hydroxy-azetidinium ring.”” While
having outstanding wet strength properties, PAE resins have
also some disadvantages. Besides a rather poor recyclability,
the chemicals used in the process are highly hazardous to
health and the environment, and especially, the halogenated
organic substances in the process require energy- and labor-
intensive work-up of the wastewater produced. Additionally,
the applied polycations and remaining unreacted functional
groups like epoxides can strongly and non-specifically interact
or even react with contacting substances such as proteins in
analytical paper devices.

Due to the abovementioned drawbacks of the conventional
wet strength agents, there is a steady effort in the scientific
community toward the development of new additives to
improve the wet strength of paper. In a non-polymeric
approach by Ichiura et al, a filter paper was treated with the
ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazolium chloride.® After
recovering the ionic liquid and washing the paper sample, an
increase in the tensile index and the wet strength of the paper
could be measured. In a recently published approach by
Mangiante et al,, cellulose fibers were alkyne-functionalized in
the first step and later coupled to PEG molecules via click-
chemistry through end-functionalized azide moieties.” The
presence of PEG grafts led to an increase in tensile and tear
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strength properties in the wet state. In an attempt to tackle the
poor recyclability of the common PAE-modified paper, Yang et
al. produced PAE-loaded microgel particles. Comparison of the
wet-peel adhesion between usual PAE and the PAE-loaded
microgels showed the same strength after lamination.'®
Through exposure to a reductive dithiothreitol solution, the
strength of the laminate formed by the microgels could be
decreased, while the strength of the common PAE laminates
remained unchanged.

An alternative approach to fabricate paper with a high wet
strength based on photochemical reactions was first introduced
by Jocher et al. in 2015."" CH-insertion cross-linking (CHic)
reactions of benzophenone units were used to cross-link
poly(N,N-dimethylacrylamide-co-4-benzoylphenyl-2-methacry-
late) [p(DMAA-co-MABP)-copolymers], which had been
applied to a paper sheet from an aqueous solution.
Simultaneous to cross-linking, reactions between the benzo-
phenone units of the polymer and CH-bonds from the
cellulose fibers occur and the polymer additive is covalently
attached to the paper fibers (Figure 1). UV-light at 254 nm or
365 nm can be used to initiate the CHic reaction.
Benzophenone reacts through a biradicaloid triplet state
formed upon photo activation. The oxygen centered radical
abstracts a hydrogen from a nearby CH-bond leaving a carbon
radical at this group, which is now able to recombine with the
carbon radical of the benzophenone unit in order to generate a
new carbon—carbon bond.'> A significant increase in the
relative wet strength of up to 14% was achieved even at a low
comonomer content of 1% MABP and a small amount of
polymer of only 1% in relation to the dry fiber.

In addition to benzophenone, a number of other functional
groups incorporated as comonomers have been described that
are capable to undergo CHic."*~"® For diazoesters, a carbene
intermediate is formed after thermal- or photochemical-
induced activation through loss of nitrogen. Most carbenes
exist in a singlet state and carry out a concerted CH-insertion
reaction, according to the mechanism postulated by Doering
and Prinzbach.'® In a transition state, a three-membered ring is
formed between the carbene and a nearby CH-bond, resulting
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in the formation of a new carbon—carbon bond and a
migration of the hydrogen atom of the involved CH-bond. The
necessary activation energy in order to form the carbene
intermediate depends on the stability of the diazo group,
strongly influenced by the moiety R (Scheme 1).

In this paper, we describe the use of N,N-dimethylacryla-
mide (DMAA) containing copolymers containing diazoester
groups for increasing the wet strength of paper. The
copolymers are coated onto the paper in a soaking process
followed by thermal activation of the diazo groups. In previous
publications, it has been shown that this process leads to
carbene formation and simultaneous cross-linking of the
copolymer and surface-attachment to any organic surface
such as the paper studied here. We investigate the
immobilization behavior both on cellulose model surfaces
and on standard paper. We examine the distribution of the
polymer on the paper fibers and study the mechanical
properties of unmodified and modified paper under dry and
wet conditions.

B EXPERIMENTAL SECTION

Materials. All solvents and chemicals used in this work were
purchased from Merck, Carl Roth, Fluka or TCI and were used as
received unless stated otherwise. All water used throughout the
experiments was deionized unless stated otherwise. 2,2'-Azobis(4-
methoxy-2,4-dimethylvaleronitril) (V-70) was purchased from
Fujifilm Wako chemicals.

Polymer Synthesis. In a typical polymerization process, DMAA
(after removal of the stabilizer) and the chosen cross-linker [1-(4-
(methacryloyloxy)butyl)-3-methyl-2-diazomalonat (MAz) or 2-(2-
diazo-2-phenylacetoxy)ethyl methacrylate (PEDAz)] were dissolved
under a nitrogen atmosphere in N,N-dimethylformamide (DMF).
The monomer concentration varied between 0.5 and 1.5 mol-L7},
depending on the desired molecular weight. 0.1 mol % Azobis-
(isobutyronitrile) or 2,2'-Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleroni-
trile) (V-70) was added, the solution was degassed through at least
three freeze—thaw cycles, and polymerization was carried out for 18 h
at 60 °C for p(DMAA-co-MAz) and 30 °C for p(DMAA-co-PEDAz),
respectively. The polymer was purified either through repeated
precipitation (3x) in diethylether or dialysis in ethanol (MWCO = 3.5
kDa). Polymers were obtained with a M, between 30 and 80 kg-
mol™". A summary of all polymers used in this work can be found in
Supporting Information (Table S1). Two approaches were used to
incorporate fluorescence markers. In one approach, 2-aminoethyl
methacrylate hydrochloride (AEMA; 1 mol %) was dissolved in 1 mL
DMEF together with 1,8-Diazabicyclo[$.4.0]Jundec-7-en (DBU) (3 mol
%) for deprotonation. The formed precipitate was filtered off, and the
remaining solution was added to the monomer solution. Polymer-
ization was carried out, as described above. After the polymerization,
rhodamine B isothiocyanate (0.02 mol %) was added to the still warm
solution and stirred for at least 3 h. To remove unattached rhodamine
B, the polymer solution was dialyzed in ethanol until the washing
solution remained colorless. Afterward, the polymer was precipitated
in diethylether and dried under high vacuum. In few cases, 4-
aminostyrene (AmS) was used instead of AEMA. However, better
copolymerization is achieved using a methacrylate moiety instead of a
styrene group. In a second approach, rhodamine B methacrylate
(RhoBMA) was synthesized, according to the literature,’” and
copolymerized with DMAA and a diazoester comonomer, as
described above. Representative 'H NMR data for the calculation
of the cross-linker content can be found in Supporting Information
(see Figures S4 and SS).

Cellulose Model Surface. In order to fabricate cellulose films,
microcrystalline cellulose (Avicel PH-101) was dissolved in N,N-
dimethylacetamide (DMAc)/LiCl through prior activation in H,O
following a procedure described by Dupont.'® In the first step, 1 g of
microcrystalline cellulose was activated in H,O (S mL) at 40 °C for
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60 min. Solvent exchange was performed through filtration and
resuspension first in methanol (2x, S mL, 45 min), and then in DMAc
(2%, S mL, 45 min). The activated cellulose was added to a solution
of 7 wt % LiCl in DMAc (50 mL) and stirred overnight until a clear
solution was obtained. The solution was stored at 5 °C under nitrogen
until further use. For cellulose film preparation, the fabricated
cellulose stock solution was diluted to 1 wt % and spin-coated (3000
rpm, 60 s) on silicon substrates, which were prior surface-modified
with 1-(3-(chlorodimethylsilyl)propyl)-3-methyl-2-diazomalonat
(MAz-silane),"? through storage of blank silicon substrates in a
solution of MAz-silane in toluene (S0 M) with a catalytic amount of
triethylamine (NEt;). Directly after spin-coating, the substrates were
dried on a heating plate at 120 °C for 30 min. The dry cellulose film
was covalently attached to the silicone substrate via CHic between the
MAz-silane and the cellulose. The substrates were washed in
deionized water for 30 min and dried and stored at room temperature.

Characterization Methods. Contact angles were measured using
an OCA20 device (Data-Physics GmbH, Germany). Water drops of
uL were placed on the surface. To determine advancing and receding
angles, water was added or removed to the droplet at a rate of 0.5 pL-
™', respectively. The procedure was captured on video, and the last
frames before droplet movement started were evaluated.

IR spectra were acquired on a BioRad Excalibur FTS 3000
spectrometer in the wavenumber ranging from 4000 to 400 cm™" and
a resolution of 4 cm™, using two-sided polished silicon substrates.
Spectra evaluation was performed with Varian Resolutions Pro.

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) data were collected using
a PerkinElmer PHI 5600 with Mg Ka radiation. For survey scans in
the range between 0 and 1200 eV, the step width was 0.8 eV with a
pass energy of 187.85 eV and a step time of 100 ms. For detail scans, a
step width of 0.06 eV and a pass energy of 23.50 eV were used. The
angle between the sample surface and detector was set to 45°.

Atomic force microscopy (AFM) measurements were performed
with an AFM-Nanowizard4 from JPK. All AFM images were collected
in the tapping mode (AC mode). PPP-NCH-W sensor tips from
nanosensors were used with a resonance frequency of 298 kHz.
Gwyddion 2.55 software was used for processing the images, and
surface roughness was calculated with the Gwyddion “Statistical
Parameters” tool on an area of 1 ym X 1 ym.

Molecular weights were determined by gel permeation chromatog-
raphy (GPC) on an Agilent 1100 system with WinGPC scientific
(v6.20) software from Polymer Standard Service (PSS, Mainz). A
refractive index (RI) detector was used for polymer detection.
Separation was carried out from a solution of 1.0 g-L™" with a flow
rate of 1 mL-min~". Dibutylhydroxytoluene was used as an internal
standard, and the system was calibrated with PMMA standard
samples, which were received from PSS. DMAA-copolymer samples
were measured in DMF with dissolved LiCl (3 gL™") on a GRAM
column.

Pulp and Handsheet Preparation. The laboratory-engineered
paper samples used in this work were prepared from either bleached
eucalyptus sulfate pulp [median fiber length (length-weighted): 0.76
mm; curl: 15.9%; fibrillation degree: 5.1%; fines content: 9.1%] or
cotton linter pulp [median fiber length (length-weighted): 0.79 mm;
curl: 12.9%; fibrillation degree: 1.8%; fines content: 19.6%] and had
both grammages of 80 + 2 g-m™2. The samples were prepared with a
Rapid Kéthen Sheet Former according to DIN 54358 and ISO 5269/
2. No fillers or additives were applied to the paper samples prior to
use.

Determination of Gel Contents. For gel content experiments,
polymer layers were prepared on the cellulose model surfaces with a
thickness of 100—150 nm by dip-coating from chloroform (20 mg-
mL™"). The polymer films were cross-linked, and the substrates were
cleaned via Soxhlet extraction with ethanol overnight. The film
thickness was determined with ellipsometry before and after the
washing step using a multiple angle laser ellipsometer (SE 400adv,
SENTECH instruments GmbH), with a HeNe-laser (4 = 633 nm) at
an angle of incidence of 70° from the surface normal. For refraction
indices, n = 1.54 was used for DMAA-copolymers and n = 1.47 for the
cellulose surface.'” A mean value was determined by measuring three
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Scheme 2. Terpolymer Synthesis of DMAA (1), MAz (2) or PEDAz (3), and a Rhodamine B Moiety”
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“Two different approaches were used to incorporate the fluorophore. Approach 1: Copolymerization with RhoBMA (4). Approach 2:
Copolymerization with AEMA (5) or AmS (6) and subsequent post polymerization modification with rhodamine B isothiocyanate (7).

spots per sample. The ratio between the thicknesses after/before
washing represents the gel content.

Fluorescence Measurements. From rhodamine B containing
copolymers, ethanol or water solutions (¢ = 20—30 mg-mL™") were
prepared, and paper sheets were soaked in the solutions and dried. To
determine the amount of bound polymer, the fluorescence was
measured before and after Soxhlet extraction with ethanol. For each
parameter set, an average value was calculated from three replicas.
Fluorescent microscopy images were taken with a Nikon Eclipse
TS100 and a Nis Elements BR software. A SOLA SE 1II from
Lumencor was used as the LED light source. To detect the rhodamine
B dyes, a G2A filter cube from Nikon was used. Images were taken
with an illumination time of 100 ms, a pixel depth of 16-bit, and
without binning. The light intensity was set as high as possible
without reaching pixel oversaturation at the beginning of the
measurement and kept constant throu%hout the experiment. Images
were analyzed with Image] software.”” The mean pixel value was
determined for each separate image, and the relative fluorescence was
calculated for all samples after the following equation.

mean pixel value after washing

Relative fluorescence = - -
mean pixel value before washing

(1)

Standard deviations were calculated from three replicas per data
point. Additionally, a systematic error is added to this value due to
changing environmental conditions.

Confocal Laser Scanning Microscopy (CLSM). For confocal
laser scanning microscopy (CLSM) measurements, samples were
stained in an aqueous Calcofluor White M2R solution (100 uM, pH =
10.6) for 15 min and dried overnight. CLSM image data were
collected at Life Imaging Center (LIC) in the Center for Biological
Systems Analysis (ZBSA) of the Albert-Ludwigs-University Freiburg
on a Zeiss LSM880 microscope. Samples were embedded in Immersol
518 F, covered with a 170 um thick coverslip, and imaged with an oil-
immersion Zeiss Plan-Apochromat 40X/1.4 objective. Fluorescence
emissions of Calcofluor White M2R and rhodamine B were excited
with 405 nm and 561 nm lasers, respectively. Z-stacks of the samples
were collected using a slice thickness of 0.45 um and a pixel dwell
time of 2.05 ps. For data collection, a ZEN Black 2.3 Software was
used. The data were analyzed with ImarisS.5 and shown in the blend
mode. For cross-sectional analysis of modified paper samples, a
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polyurethane resin consisting of an aliphatic polyisocyanate
(Desmodure 3200), a polyol (Albodur 956), and a catalyst (TIB
Kat 318) in the ratio of 1:1:5 X 10™* was used to embed the samples.
After curing overnight, samples were cut into 120 ym slices using a
microtome. For confocal investigation, the prepared slices were
immersed with Type F Immersion liquid from Leica and measured
using a Leica TCS SP8. Calcofluor White was excited at 405 nm, and
rhodamine B-labeled copolymer was excited at 561 nm. Images were
acquired and processed within Leica Application Suite X. Images were
acquired with a water-immersion Leica HC PL APO CS2 63%/1.20
objective and a pixel dwell time of 1.2 ys.

Tensile Measurements. For tensile measurements, paper
samples from eucalyptus sulfate were cut into pieces of 1.5 X 12
cm and conditioned in a climate room (23 °C, 50% r.h.) before the
dry weight of the samples was determined gravimetrically. All
following steps were also carried out in the climate room to secure
a constant water content in the paper. The cut paper samples were
soaked with an aqueous polymer solution (30 mg:mL™") for 1 min
and left to dry overnight. The next day, the sample weight was
determined again before the samples were cross-linked thermally for
40 min at 130 or 160 °C in a UF110 from Memmert for p(DMAA-co-
PEDAz) or p(DMAA-co-MAz), respectively. Afterward, unbound
copolymer was removed through extraction with cold water for 30
min. After repeated extraction for four times, the samples were dried
overnight and the weight of the now extracted samples was
determined a last time. The samples were flattened through pressing
with about 7.2 kN-m ™ for 30 min prior to the tensile measurements.
To prepare PAE-modified reference samples, the unmodified paper
was impregnated in a solution of 1 or 5 wt % Giluton 20XP,
respectively. Afterward, the samples were dried and cross-linked at 93
°C for 10 min.

Dry and wet tensile strength of the paper samples was determined
as an average of at least five samples, according to DIN ISO 1924-2
with a Zwick Z1.0 and a 1 kN or a 20 N load cell, respectively. For the
measurement, the software testXpert II V3.71 (ZwickRoell GmbH &
Co. Kg) was used. For the wet tensile measurements, the samples
were submerged in water for 5 min. Afterward, the samples were
lightly blotted with a tissue paper to remove excess water. From dry
and wet tensile indices, the relative wet strength was calculated after
the following equation.

https://doi.org/10.1021/acs.biomac.1c00249
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wet tensile index

Rel. wet strength = 100

dry tensile index

@)

The dry and wet tensile indices are calculated after the following
equation

E
—ma&® 1000
b X grammage

tensile index =

(©)

Here, F,,, is the maximum force at break in Newton, b is the width
of the sample in mm, and the grammage of the paper is given in g

m

Bl RESULTS AND DISCUSSION

To enhance the wet strength of paper substrates, diazo groups
containing copolymers were thermally attached and cross-
linked employing a CHic technique. To this, copolymers were
generated from a hydrophilic matrix monomer dimethylacry-
lamide (DMAA, 1) and a diazoester cross-linker monomer,
namely, either MAz (2) or PEDAz (3) (Scheme 2). Two
different diazoester moieties are chosen in this study for their
variable activation energies. While both cross-linkers are
known to become activated to carbenes which subsequently
undergo a CHic reaction, the temperature windows for the
activation are slightly different. While PEDAz can be activated
at lower temperatures compared to MAz, it comes at the cost
of a lower thermal stability. However, when PEDAz-containing
copolymers are kept in the refrigerator, long-term storage over
several months is possible. To avoid that side reactions occur
during polymer formation, the synthesis of p(DMAA-co-
PEDAz) is performed using the initiator V-70 at a temperature
of 30 °C. Since fluorescence analysis plays an important role in
this work, two different approaches were used to incorporate
fluorophores into the copolymers. For CLSM analysis,
RhoBMA (4) was synthesized, according to the literature,'”
and terpolymerized with DMAA and the chosen diazoester
monomer. As RhoBMA is known to switch between a closed,
non-fluorescent spiroamide form and an open fluorescent
form, it is not suitable for quantitative fluorescence analysis.
For this purpose, another terpolymer was synthesized,
consisting of DMAA, a diazoester monomer, and AEMA (S)
or AmS (6). In post polymerization modification, rhodamine B
isothiocyanate (7) can be attached to the terpolymer via a
nucleophilic attack of the primary amine function from AEMA
or AmS and the isothiocyanate function of the rhodamine B
moiety.

Due to its highly complex structure, most methods normally
applied to monitor the kinetics of polymer network formation
cannot be applied to paper substrates. To perform a study of
the cross-linking behavior, first a planar cellulose model surface
was prepared on a silicon wafer. To this, a solution of
microcrystalline cellulose in DMAc/LiCl was prepared and
spin-coated onto the wafer surfaces to yield a thin, planar film.
In that way, polymer network formation and the formation of
covalent bonds between cellulose and the applied copolymer
can be monitored with well-established thin film analytical
methods.

Cellulose model surfaces obtained by spin-coating from a 1
wt % solution of microcrystalline cellulose in DMAc/LiCl had
a thickness of about 20 nm + 3 nm. XPS investigations before
and after washing the samples with deionized water
demonstrate that LiCl, which is present in the cellulose
solution, can be removed in the extraction process completely
(see Figure S1, Supporting Information). IR spectra of the
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produced films (see Figure S2, Supporting Information)
exhibit absorption bands typical for cellulose®"** with
adsorption bands at 3430, 2900, 1157, and 1067 cm-—1
indicating the presence of crystalline and amorphous regions in
the cellulose model surface. The AFM measurements (see
Figure S3, Supporting Information) show no preferential
orientation of the crystals and that the surfaces obtained were
rather smooth with a root-mean-square surface roughness of
about 4 nm (measured on a square of 1 gm X 1 pm).>>**
Finally, the advancing contact angle of the cellulose films was
determined to be 36° + 2°. For all samples, the receding angles
were determined to be 0° as there is always a water layer left
on areas previously covered by the aqueous droplet. The
characterization data of the model surfaces were all in
agreement with the results of Eriksson, who followed a similar
procedure.”

To demonstrate the chemical compatibility between the
CHic-able copolymers and cellulose and in order to monitor
polymer network formation, gel content measurements were
carried out on cellulose model surfaces similar to polymer
network formation on the surface of a silicon substrate.'*** In
Figure 2, such gel content experiments are shown for both the
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Figure 2. Gel content experiments of p(DMAA-5%-MAz) and
p(DMAA-5%-PEDAz) on a cellulose model surface. The copolymers
were cross-linked in the oven at 160 and 130 °C, respectively.
Polymer films of about 100 nm were produced via dip-coating from a
polymer solution in CHCl (20 mg-mL™") and a dip-coating speed of
100 mmemin~. Unbound polymer was washed away via Soxhlet
extraction in EtOH. The solid lines are a guide to the eye.

p(DMAA-5%-MAz) and p(DMAA-5%-PEDAz) polymers. The
copolymers were cross-linked in an oven either at 160 °C or
130 °C, depending on the respective polymer. The activation
temperatures were chosen according to the half-life time of the
cross-linkers.”® For both copolymers, cross-linking is fast and
full gelation can be reached in less than 10 min heating time. It
should be noted that in control experiments where copolymers
are employed without cross-linker units, the copolymer is
largely washed away during the extraction step. Since the diazo
copolymers stay completely attached to the cellulose surface
during the extraction step, it is concluded that covalent bonds
are formed between the polymer network and the cellulose
substrate as a result of the CHic reaction.

Copolymer Attachment to Cotton Linter Paper. The
cross-linking behavior of DMAA-copolymers to paper was
investigated via fluorescence microscopy. The experiment is
designed in a way to obtain results analogous to the gel content
experiments described above. To evaluate the cross-linking
performance and polymer attachment to the cellulose fibers,
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Figure 4. Fluorescence measurements of copolymer immobilization at paper surfaces. (a) p(DMAA-5%-MAz-AmS-RhoB) attached to the Roth
15A filter paper after heating to temperatures between 150 and 170 °C. (b) p(DMAA-5%-PEDAz-AEMA-RhoB) attached to cotton linter paper
(grammage = 80 g'm™2) thermally between 110 and 160 °C. The polymer was introduced to the paper via soaking the particular polymer solution
from EtOH (20 mg-mL™"). Unbound polymer was removed via Soxhlet extraction in EtOH. Data are normalized.

the amount of polymer in the paper was measured via
fluorescence microscopy. p(DMAA-5%-MAz-AmS-RhoB) or
p(DMAA-5%-PEDAz-AEMA-RhoB) was applied to paper
through a soaking process from a solution in ethanol and
drying at ambient conditions. After drying, the paper samples
were cross-linked in the oven, and the fluorescence was
measured. Afterward, the samples were thoroughly washed via
Soxhlet extraction in ethanol, and the fluorescence was
measured again. The ratio between fluorescence before and
after the washing process is evaluated from analyzing the mean
gray values of the fluorescence images (eq 1). Note, the
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applicability of fluorescence microscopy analysis to quantify
the amount of covalently bound polymers to paper fibers has
been shown in previous studies.”®*” Figure 3 shows the relative
fluorescence of samples prepared in the same way after varying
activation times. It can be seen that after a few minutes of
induction period, the amount of polymer in the sample
increases strongly and goes into saturation after a longer
heating time.

More results of fluorescence experiments for samples
prepared at different temperatures and using two polymers,
which can be activated in two different temperature windows,
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Figure S. CLSM images of the eucalyptus sulfate paper modified with p(DMAA-3%-PEDAz-RhoBMA). (a) Cellulose fibers stained with Calcofluor
White, excited at 40S nm. (b) Channel displaying p(DMAA-3%-PEDAz-RhoBMA), excited at 561 nm. (c) Overlay of channel (a,)b). Images were
measured in oil at a magpnification of 40X and a slice thickness of 0.45 ym. The data are visualized with Imaris 5.5 and displayed in the blend mode.

Edge length = 213.8 um.

perpendicular cut —, O

Cellulose (Calcofluor White)

I
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1
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Figure 6. CLSM cross-sectional images of an embedded paper sample, with the fluorescently labeled p(DMAA-3%-PEDAz) applied out of H,O.
The images show the cellulose fibers stained by Calcofluor White (a), rhodamine B-labeled p(DMAA-3%-PEDAz) (b), and an overlay of the
images (a,b) (c). Each inset shows a magnification to highlight the spatial distribution of the copolymer across the fiber width, especially inside the
fiber wall. Some fibers with polymer inside the fiber wall or lumen are highlighted with a white circle.

are shown in Figure 4. Additional gravimetric experiments
under controlled conditions at 23 °C and 50% RH were in
good agreement with the fluorescence data and confirmed that
the amount of the attached polymer reached over 90% of the
deposited material (see Figure S6, Supporting Information).
For the experiments shown in Figure 4a, a p(DMAA-5%-MAz-
AmS-RhoB) copolymer was attached to the standard filter
paper at temperatures between 150 and 170 °C. As expected,
increasing the reaction temperature leads to a faster copolymer
attachment. A comparison to the gel content experiment on
cellulose model surfaces, as shown in Figure 2, reveals that the
polymer attachment to paper is a little slower compared to full
gelation of a polymer film on a flat silicon substrate. The
reason for this is likely that while heat transfer through the
silicon wafer is very fast, paper is a poor thermal conductor and
the thermal contact of slightly wavy paper to the hot substrate
is also probably less. Therefore, the paper samples need more
time to heat up to the required cross-linking temperature.

The relative fluorescence of a p(DMAA-5%-PEDAz-AEMA-
RhoB) copolymer cross-linked thermally at temperatures
between 110 and 160 °C is shown in Figure 4b. Here,
essentially the same trends are observed as described for the
MAz-copolymer; however, much lower temperatures are
sufficient to achieve polymer immobilization. If applied in
the same temperature window as p(DMAA-co-MAz), p-
(DMAA-co-PEDAz) is quantitatively attached in less than S
min. Slightly lower error bars for p(DMAA-co-MAz) compared
to p(DMAA-co-PEDAz) indicate the abovementioned higher
thermal stability during polymer storage and processing and
thus easier handling.

Copolymer Distribution. For a better understanding of
the modification process, the spatial distribution after the
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modification with the copolymer is investigated via CLSM.>**®

For this purpose, a rhodamine B fluorophore was introduced
during polymer synthesis through addition of RhoBMA as a
third monomer in the polymerization solution, additionally to
DMAA and the cross-linker. The cellulose fibers were
fluorescently labeled through modification with Calcofluor
White in order to be able to visualize the fibers and compare
them to the signal obtained from the copolymer. Calcofluor
White was chosen for staining as it is known to have a high
binding capacity toward polysaccharides and was applied for
cellulose staining before.””*” The sample was measured in oil
with a magnification of 40X, and a z-stack was collected with a
slice thickness of 0.45 um. Results for the eucalyptus sulfate
paper modified with p(DMAA-3%-PEDAz-0.25% RhoBMA)
are shown in Figure S. A comparison between the z-stack of
the stained cellulose fibers (Figure Sa) and the signal of the
rhodamine B moiety incorporated into the polymer (Figure
Sb) reveals that both channels look nearly identical. Hence, it
is concluded that the copolymer is homogeneously distributed
all over the cellulose fibers. The overlay of images from the
Calcofluor White and rhodamine B signals (Figure Sc)
confirms that the polymer adsorbs directly on/in the fiber
and does not accumulate in the free space between fibers or at
fiber—fiber crossings.

Additionally, the same modified paper samples were
embedded in an epoxy-resin to cut thin cross sections that
are analyzed by confocal microscopy. This procedure allows
additional insights into the spatial polymer distribution inside
and around the cellulose fiber wall, as shown in Figure 6.
Again, the cellulose fibers are made visible through labeling
with Calcofluor White (Figure 6a) in order to compare them
to the polymer signal. While the majority of the fibers is cut
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perpendicular to the fiber direction, some fibers are cut along
the fiber direction. Excitation at 561 nm (rhodamine B
channel) (Figure 6b) demonstrates that the copolymer is not
only adsorbed on the outside of the fiber wall but also inside
the lumen and the cell wall. The overlay in Figure 6c¢ helps to
locate the position of the copolymer inside the fibers. Out of
many fibers, few with a high amount of polymer inside the
lumen are highlighted with a white circle. The fiber highlighted
in the insets is a representative example for a high polymer
content in the fiber wall.

Tensile Properties. For mechanical characterization, the
tensile properties of eucalyptus sulfate papers modified with
p(DMAA-3%-MAz) or p(DMAA-3%-PEDAz) were measured
in the dry and wet state. To this, modified eucalyptus sulfate
paper samples were prepared by a procedure described
earlier.'*’ In brief, the paper samples were cut into strips of
1.5 X 12 cm and soaked with an aqueous polymer solution (c =
30 mg-mL™"). The samples were dried, cross-linked by heating
to the appropriate temperature for the desired period of time,
and unbound polymer was extracted from the samples with
water. The weight of the samples was determined gravimetri-
cally after each step to gain information about the copolymer
content in the paper and cross-link efficiency of the process.
Detailed gravimetric data are given in Supporting Information
(see Table S2). For both copolymers, the relative amount of
polymer bound to the paper by the thermally induced cross-
linking is about 90%. The rest of the polymer is washed out
during the extraction procedures. The absolute amount of the
polymer in the paper was in a range of about 10 wt % in
relation to the dry paper weight. Tensile measurements for
p(DMAA-3%-MAz) and p(DMAA-3%-PEDAz) are shown in
Figure 7. Already for the dry tensile indices, a noticeable

. B |
§40A \§ B ro. wet strength | §
. |

PEDAz-
copolymer

unmodified
reference

reference

copolymer

Figure 7. Tensile indices and relative wet strength of modified
eucalyptus sulfate paper samples (grammage = 80 g-m™2). From left to
right: modified with p(DMAA-3%-MAz) (11.7 wt %), cross-linked
thermally at 160 °C for 40 min; modified with p(DMAA-3%-PEDAz)
(11.9 wt %), cross-linked thermally at 130 °C for 40 min; unmodified
reference sample; and modified with PAE (Giluton 20XP) (4.8 wt %).

influence of the attached copolymer can be observed, resulting
in a doubling of the dry index for p(DMAA-co-MAz)-modified
samples and a fourfold increase of the dry index for p(DMAA-
co-PEDAz)-modified samples in comparison to the unmodified
reference samples. For the wet strength indices, the influence
of the polymer modification is even more significant, leading to
an increase of a factor of 30 times and SO times for p(DMAA-
c0-MAz) and p(DMAA-co-PEDAz), respectively, compared to
the unmodified reference. As the wet tensile indices increase
considerably stronger compared to the dry tensile indices, the
relative wet strength, which is calculated from the ratio
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between the tensile indices of wet and dry samples (see eq 2),
increases from about 3% for the unmodified paper up to the
high wet strength of over 30%. In order to compare our wet
strengthening copolymers with technological standards, an
eucalyptus paper sample was modified with a PAE resin
(Giluton 20XP) through impregnation and subsequent thermal
cross-linking at 93 °C for 10 min. Compared to the unmodified
reference, the resulting wet tensile index was significantly
increased to values of 4.2 Nm-g~'. However, in direct
comparison with the here described cross-linked DMAA-
copolymers, we observed lower values for the wet tensile index.
Enhancing the amount of applied PAE resins from 4.8 to 22 wt
% does not yield in a significant higher wet strength. Details of
these reference studies can be found in Supporting Information
(see Table S3 and S4). Note, in technical applications, PAE is
commonly applied to the pulp suspension prior to paper sheet
formation. Application via impregnation, as performed in this
work, was to provide a consistent procedure between the
DMAA-copolymers and the PAE resin. In future work, the new
CHic-based resins will be applied directly to the pulp
suspension and a more thorough comparison to industrially
established resins will be conducted.

Finally, when the wet tensile indices between paper samples
reinforced with p(DMAA-co-PEDAz) and p(DMAA-co-MAz)
polymers are compared, one needs to take into account the
difference in the number of cross-linker units per chain as the
consequence of the varying molecular weights of the two
copolymers. The M, of p(DMAA-co-PEDAz) (M, = 64 kg
mol™") was higher compared to the one of p(DMAA-co-MAz)
(M, = 31 kg'mol™"). A polymer chain with a mass of 31 kDa
and a cross-linker content of 3% has an average of nine cross-
linker units per chain. Accordingly, even if the p(DMAA-3%-
MAz) copolymer is sufficiently cross-linked to achieve a nearly
full attachment (~90%) to the paper, the cross-link density of
the network is still relatively low. Therefore, it swells to a
higher degree if brought into contact with water and
consequently leads to a lower wet tensile index compared to
the samples modified with the higher molecular-weight
copolymer p(DMAA-3%-PEDAz). We are aware that cross-
linking times and temperatures applied in this work are still
higher compared to applied PAE in our reference measure-
ments and higher when compared to technological drying
temperatures and times at typical running speed of paper
machines. However, especially the aromatic unit of the PEDAz
cross-linker offers a variety of potential chemical modifications
(e.g, introducing donor or acceptor groups) in order to tune
the activation temperature and cross-linking times. Future
work will therefore focus on the development of new diazo-
cross-linkers based on the PEDAz structure with the aim for
further optimization of the activation conditions, and if
successful, lowering the cross-linking times to values suitable
for large volume technological applications.

B CONCLUSIONS

Diazoester group containing copolymers applied to paper or
other cellulose material represent a new chemical tool to
improve the wet strength of paper. The activation of the diazo
groups allows us to induce thermally triggered CHic reactions
and simultaneously cross-link the material and achieve covalent
binding of the polymers to the cellulose chains. By adjusting
the composition of the substituents of the diazogroups (i.e.,
phenyl vs ester groups), wet strength agents with varying
activation temperatures can be generated allowing a variation
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of the process conditions. This has an important influence not
only on the required energy input but also on the long-term
stability of the non-cross-linked prepolymer. CLSM reveals a
homogeneous spatial polymer distribution over the cellulose
fibers and inside the cellulose fiber wall. The binding of the
polymers to the cellulose chains has a strong impact on the wet
strength of paper. In the initial experiments, a wet strength of
over 30% with respect to the dry strength was achieved with
wet strength indices of up to about 12 Nm-g~' which means
that the wet strength of the modified paper is up to 50 times
higher compared to the unmodified paper. As has been shown,
these compare favorably to common wet strength agents used
in the papermaking industry today and/or procedures
described in the literature. In contrast to wet strength additives
which are state-of-the art today, the CHic-approach described
here employs only high molecular weight, purified polymers, so
that no hazardous low-molecular-weight components are left in
the paper, which is an inherent insecurity in the case of
formaldehyde resins. Additionally, compared to PAE resins, no
halogenated organic compounds are involved in the paper-
making process and no cationic polymers are employed,
rendering the Chic-based process potentially environmentally
benign. In further experimental series, it will be elucidated how
much wet strength agent needs to be added to achieve a
sufficient wet strength and also under which process conditions
larger volumes of paper can be coated.
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4.3 Untersuchung der Adsorptions- und Transporteigenschaften des
photovernetzenden Copolymers in Cellulosefasernetzwerken

In diesem Abschnitt werden weitere Untersuchungen mit dem photovernetzenden Copolymer als Nassfest-
mittel fiir Papier beschrieben, die auf den vorherigen Ergebnissen aufbauen. Dabei sollen offen gebliebene
Fragen aus der ersten Veroffentlichung in Cellulose 2021 in Kapitel 4.1 geklart werden, wie etwa: Welchen
Einfluss hat die Menge an Copolymer auf die physikalischen Eigenschaften?; Lasst sich das Adsorptions-
und Transportverhalten des Copolymers im Cellulosefasernetzwerk detailliert beschreiben?; Ist es moglich,
mit diesem Wissen den Transport und im nachgelagerten Schritt die Vernetzung gezielt zu steuern und
welche Eigenschaften ergeben sich daraus fiir die modifizierten Papiere?; Kann dieses Wissen fiir die
Herstellung von einlagigen stimuli-responsiven Papieraktoren verwendet werden?

Zunichst sollte die Frage beantwortet werden, welchen Einfluss die Menge an Copolymer auf die Ver-
teilung des Copolymers in den Papieren hat, wenn dieses gel6st in di. HyO bzw. IPA mit variierenden
Konzentrationen impragniert wird. Dazu wurde eine Reihe an Losungen vorbereitet (5-55 mg mL~!) und
die Papiere analog zur ersten Veroffentlichung impragniert. Hierbei wurde der Copolymergewichtsanteil
erneut gravimetrisch bestimmt und es zeigte sich, dass dieser linear mit der Konzentration der Lésungen
ansteigt (1,1-15,1 wt% fiir di. H,O bzw. 0,4-15,0 wt% fiir IPA), wobei die IPA-modifzierten Proben eine
leicht niedrigere Aufnahme des Copolymers bei vergleichbarer Konzentration zeigten. Dies wurde auf das
signifikant unterschiedliche Quellungsverhalten von Papier in den beiden Losungsmitteln zuriickgefiihrt,
welches in Kapitel 4.1 bereits thematisiert wurde. Zusammengefasst fiihrt di. HoO zu einer signifikant
hoheren Quellung von Cellulosefasern, wodurch mehr Copolymer aus der Losung in die Papierproben
transportiert wird, verglichen mit den IPA-Losungen. Von den so hergestellten Papierproben wurden diinne
Querschnitte vorbereitet und am CLSM untersucht. Die in der ersten Veroffentlichung in Cellulose 2021
beobachteten Phdnomene der Ortlichen Verteilung in Abhangigkeit des Losungsmittels konnten bei Analyse
dieser Aufnahmen bei allen betrachteten Konzentrationen und Copolymeranteilen bestitigt werden. Des
Weiteren wurde die Verteilung des Copolymers in z-Richtung der Papiere genauer betrachtet und festgestellt,
dass eine homogene Verteilung erst bei ausreichend hoher Konzentration bzw. Copolymergewichtsanteil
erreicht werden kann. Hierbei wurde beobachtet, dass eine homogene Verteilung aus di. H,O bereits bei
einer Konzentration von ca. 30 mg mL~! erreicht werden konnte, wihrend bei IPA die Konzentration auf ca.
50 mg mL~! erhéht werden musste. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass das Copolymer wihrend der
Trocknung des Losungsmittels im Fasernetzwerk transportiert wird. Hierbei existieren keine ausreichend
groen attraktiven Wechselwirkungen zwischen den Fasern und dem Polymer, welche die Makromolekiile
an einem Transport hindern. Die steigende Homogenitét der Verteilung des Copolymers in z-Richtung
wurde darauf zuriickgefiihrt, dass die Polymerlosung mit steigender Konzentration eine steigende Viskositét
aufweist.[223] Bei der Trocknung werden die geldsten Makromolekiile vom verdunstenden Lésungsmittel
durch das Fasernetzwerk zur Oberfldche transportiert, wobei der Reibungswiderstand, welcher mit der
Viskositidt zusammenhéngt, diesem Transport entgegenwirkt. Bei ausreichend hoher Viskositat ist der
Transport durch das Fasernetzwerk stark verlangsamt, wodurch die steigende Homogenitét mit steigender
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Konzentration erklért werden kann.

Die Adsorption und der Transport von Polymeren in Cellulosefasernetzwerken ist ein komplexes Zusam-
menspiel verschiedener Faktoren und wurde in der Literatur bereits vielfiltig untersucht,[142,143,149,224-226]
Hierbei lag der Fokus jedoch auf geladenen Makromolekiilen, wodurch das Adsorptions- und Transportver-
halten durch elektrostatische Wechselwirkungen mit den geladenen Cellulosefasern beeinflusst wurde.
Studien, die das Adsorptionsverhalten von ungeladenen Makromolekiilen, wie dem in dieser Arbeit verwen-
deten photovernetzbaren P(DMAA-co-MABP), untersuchen, sind dagegen seltener.[162-224] [n dieser Arbeit
wurde das Adsorptionsverhalten und die Wechselwirkungen zwischen Cellulosefasern und ungeladenem
Polymer genauer untersucht. Hierfiir wurden Papiere mit einer Copolymerlosung impragniert und nach
einer definierten Trocknungszeit gefriergetrocknet. Dies ermoglichte, den Trocknungs- und damit einherge-
hend den Transportprozess innerhalb der Papiere zu stoppen, bevor das Copolymer durch Bestrahlung mit
UV-Licht im Fasernetzwerk vernetzt wurde. Nach Anfarben und Einbetten der Proben wurden am CLSM
Querschnittsbilder aufgenommen, mit denen die Verteilung des Copolymers in der z-Ebene analysiert wurde.
Direkt nach der Imprégnierung zeigten die Aufnahmen, dass das Copolymer homogen iiber den gesamten
Papierquerschnitt verteilt vorlag. Eine Erhohung der Trocknungszeit fiihrte zu einem fortschreitenden
Transport des Copolymers zur AuBenseite des Fasernetzwerkes. Hieraus war ersichtlich, dass, analog der
im letzten Abschnitt aufgestellten Hypothese, keine attraktiven Wechselwirkungen zwischen den Fasern
und dem Copolymer bestehen. Die gelosten Makromolekiile werden beim Trocknungsprozess mit dem
Losungsmittel transportiert, bis die Konzentration iiber dem kritischen Punkt liegt, und die Molekiile an
einer Stelle im Fasernetzwerk ausfallen. Durch den signifikant hoheren Dampfdruck von IPA kann erklért
werden, dass die Trocknung des Copolymers in IPA gelost signifikant schneller ablief, verglichen mit der
Trocknung aus di. HyO. Aus IPA war bereits nach fiinf Minuten kein (signifikanter) Transport des Polymers
im Fasernetzwerk zu erkennen, wihrend dies aus di. H,O erst nach 45 Minuten beobachtet werden konnte.
Auf Grundlage der zuvor durchgefiihrten Experimente wurden im néchsten Schritt Papiere mit einer veran-
derten Behandlungsmethode modifiziert, die eine definierte Verteilung des Polymers im Fasernetzwerk
ermoglichen sollte. Dafiir wurden Papiere mit einer hoheren Grammatur von 150 und 200 g m™2 mit
dem Copolymer gelost in di. H,O (34 mgmL™!) und IPA (48 mgmL~!) imprigniert. Der Unterschied
zu der zuvor verwendeten Modifikation bestand im Trocknungsprozess. Hierbei wurden die Papiere auf
einer Teflonplatte anstelle eines Siebes getrocknet, wobei fiir die aus di. H,O imprégnierten Proben zu-
sétzlich eine erhohte Trocknungstemperatur von 120 °C gewéhlt wurde. Nach der Trocknung wurde die
UV-Vernetzung, Extraktion und Anfertigung der CLSM-Aufnahmen im Querschnitt analog zu den zuvor
hergestellten Proben durchgefiihrt. Unabhéngig von der Grammatur zeigten die Aufnahmen, dass das
Copolymer definiert als Gradient im Bereich der Oberseite (bei Trocknung nach oben zeigende Seite des
Papiers) vorlag. Bei Verwendung von IPA war die Gradientenausbildung verglichen mit der Impragnierung
aus di. H,O deutlich definierter. Im vorherigen Abschnitt wurde beschrieben, dass hohe Konzentrationen
zu einem verlangsamten Transport und zu einer homogenen Verteilung des Polymers in z-Ebene fiihren.
Die hier beobachteten definierten Gradienten konnen mit der modifizierten Behandlungsmethode erklart
werden. Die Trocknung auf einer Teflonplatte fiihrte dazu, dass die Verdunstung des Losungsmittels zur
Unterseite signifikant eingeschrankt war, und somit der Transport des Copolymers im Fasernetzwerk
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verstarkt zur Oberseite hin stattfand. War das Copolymer in di. H,O geldst, musste ebenfalls eine erhohte
Temperatur bei der Trocknung verwendet werden, damit die signifikant erhohte Viskositat durch die
erhohte Verdunstungs- und damit einhergehend hohere Transportgeschwindigkeit ausgeglichen werden
konnte.

Die Ergebnisse der Zug-Dehnungsmessungen im trockenen und nassen Zustand bestétigten die Ergebnis-
se der ersten Veroffentlichung in Cellulose 2021: Copolymerlosungen aus IPA fithren zu einer h6heren
Trockenfestigkeit (64 fiir IPA vs. 53 Nm g~ fiir di. H,0) bei vergleichbarem Anteil Copolymer (15 wt%),
wihrend die Nassfestigkeit nur mit Losungen aus di. HyO signifikant gesteigert werden kann (12 fiir di. H,O
vs. 3,1 Nmg~! fiir IPA). Eine weitere interessante Beobachtung war, dass sowohl die Trocken- als auch die
Nassfestigkeit linear mit Erhohung des Copolymeranteils anstieg und innerhalb des betrachteten Bereichs
kein Plateau fiir die Zugfestigkeiten beobachtet wurde. Beziiglich der Verteilung von festigkeitssteigernden
Additiven in Papier und der daraus resultierenden Eigenschaften wurde bisher wenig geforscht,[123.142,143]
Die Kombination der Ergebnisse der Zug-Dehnungsmessungen und der Analyse der ortlichen Anbindung
zeigte, dass die Verstarkung eines Fasernetzwerks moglich ist, obwohl das Copolymer nicht homogen tiber
die gesamte Papierdicke verteilt vorliegt.

Zuletzt wurden erste Untersuchungen durchgefiihrt, in denen die Verwendung der zuvor hergestellten
Papiere mit definierten Polymergradienten als luftfeuchtigkeitsresponsive soft robots evaluiert werden sollte.
Bislang existieren wenige veroffentlichte Studien zu papierbasierten Aktoren, in denen das Papier nicht nur
Tragermaterial sondern integraler Bestandteil des Aktors ist, der die Bewegung aktiv beeinflusst.[179-181]
Um die luftfeuchtigkeitsresponsive Bewegung der Papieraktoren zu untersuchen, wurde eine Kammer mit
definierter Luftfeuchtigkeit verwendet, in welcher die Papiere aufrecht an einer Seite fixiert wurden, und
die Auslenkung bei verschiedener Luftfeuchtigkeit mit einer Kamera von oben beobachtet wurde.

Die Experimente zeigten, dass Papiere mit dem Copolymer aus IPA eine signifikant groere Auslenkung
aufwiesen (35 mm) verglichen mit denen aus di. H,O impragnierten (9 mm), wenn die Luftfeuchtigkeit
von 90 auf 20 % RH gesenkt wurde. Als Hypothese fiir das beobachtete Verhalten wurde vermutet, dass
das Polymer ein quellbares Netzwerk im Papier ausgebildet hat, welches im ersten Quellungsschritt in die
Makroporen zwischen den Fasern quillt und im néchsten Schritt bei der Desorption zu einem Schrumpfen
und Zusammenziehen des Fasernetzwerkes fithren kann. Des Weiteren fand die Bewegung in Richtung der
Polymerseite statt. Wird der Papieraktor als zweilagiges System betrachtet, mit einer polymermodifizierten
und einer unmodifizierten Lage, fiihrt das Zusammenziehen des Netzwerks zu einer Verkiirzung dieser
Lage, woraufhin der Aktor eine Bewegung in diese Richtung ausfiihrt. Diese Hypothese erklart ebenfalls
die signifikant geringere Auslenkung der aus di. HoO imprégnierten Proben, da das Polymernetzwerk dort,
wie zuvor gezeigt, deutlich homogener zwischen, in und auf den Fasern verteilt vorliegt. Verglichen dazu
sammelt sich das Polymer bei den Proben aus IPA vermehrt in Form von Agglomeraten zwischen den Fasern
an. Das Quellen und Zusammenziehen dieser Polymeragglomerate konnte grof3ere Auswirkungen auf die
Gesamtfaserstruktur ausiiben, wodurch die unterschiedlichen Auslenkungen entstehen. Auf Grundlage
dieser Ergebnisse wurden die IPA-Proben in weiteren Versuchen auf die Wiederholbarkeit dieser Auslenkung
hin untersucht. In sechs Zyklen konnte die Reproduzierbarkeit der Auslenkung des Papieraktors beobachtet
werden, wobei die Auslenkung in Richtung der urspriinglichen Form mit steigender Anzahl an Zyklen stetig
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abgenommen hat. Diese Hysterese wurde damit erklért, dass durch vermehrtes Quellen und Trocknen von
Cellulosefasern deren Morphologie beeinflusst wird.[19>] Des Weiteren wurden eine plastische Deformation
bei hoher Luftfeuchtigkeit und irreversible Veranderungen im Hydrogelnetzwerk fiir die Erklarung der
abnehmenden Auslenkung herangezogen.

Die durchgefiihrten Arbeiten zeigen, dass es mit Hilfe des photovernetzenden Copolymers moglich ist,
multifunktionale Papiere herzustellen, die zum Beispiel als einlagige soft robots mit stimuli-responsiven
Eigenschaften und gleichzeitiger erhohter Trocken- und Nassfestigkeit verwendet werden konnen.

Mein Beitrag zur Verdffentlichung bestand in der Herstellung der verwendeten Laborpapiere, sowie der Copoly-
mere. Die Modifizierung der Laborpapiere mit den Copolymeren aus verschiedenen Losemitteln mit unterschied-
lichen Konzentrationen, die Transportuntersuchungen des Copolymers beim Trocknen sowie alle durchgefiihrten
Zug-Dehnungsmessungen, CLSM-Aufnahmen und die Aktorik-Experimente wurden ebenfalls eigenstdndig von
mir durchgefiihrt und ausgewertet.

Die Ergebnisse von Abschnitt 4.3 sind in biomimetics veroffentlicht:

J.-L. Schifer, T. Meckel, S. Poppinga, M. Biesalski Chemical Gradients in Polymer-Modified Pa-
per Sheets—Towards Single-Layer Biomimetic Soft Robots, biomimetics, 2023, 8, 1.

Die Supporting Information ist nicht abgedruckt, kann aber in elektronischer Form auf der Web-
seite der Zeitschrift dieses Artikels (DOI: doi.org/10.3390/biomimetics8010043) eingesehen werden.
Publiziert von MDPI unter der Creative Commons Attribution 4.0 International (CC BY 4.0) License
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Abstract: Biomimetic actuators are typically constructed as functional bi- or multilayers, where ac-
tuating and resistance layers together dictate bending responses upon triggering by environmental
stimuli. Inspired by motile plant structures, like the stems of the false rose of Jericho (Selaginella
lepidophylla), we introduce polymer-modified paper sheets that can act as soft robotic single-layer
actuators capable of hygro-responsive bending reactions. A tailored gradient modification of the
paper sheet along its thickness entails increased dry and wet tensile strength and allows at the same
time for hygro-responsiveness. For the fabrication of such single-layer paper devices, the adsorption
behavior of a cross-linkable polymer to cellulose fiber networks was first evaluated. By using dif-
ferent concentrations and drying procedures fine-tuned polymer gradients throughout the thick-
ness can be achieved. Due to the covalent cross-linking of polymer with fibers, these paper samples
possess significantly increased dry and wet tensile strength properties. We furthermore investigated
these gradient papers with respect to a mechanical deflection during humidity cycling. The highest
humidity sensitivity is achieved using eucalyptus paper with a grammage of 150 g m? modified
with the polymer dissolved in IPA (~13 wt%) possessing a polymer gradient. Our study presents a
straightforward approach for the design of novel hygroscopic, paper-based single-layer actuators,
which have a high potential for diverse soft robotic and sensor applications.

Keywords: cellulose; fiber; sheet; polymer adsorption; humidity actuated devices; directed
transport; wet strength; biomimetics

1. Introduction

During recent years, a variety of biomimetic, self-sufficient, and functionally robust
actuators have been developed for applications in, e.g., soft robotics, medicine, and archi-
tecture (reviewed by [1,2]). They are based on an interplay of several material layers,
which react differentially to environmental stimuli such as changes in humidity. By this,
they represent functional analogies to natural actuators such as pinecones, which open
when it is dry (entailing seed dispersal by wind) and close when it is wet (thereby keeping
the seeds safe). This behavior of the cones is rendered possible by the differential swelling
and shrinking properties of the functionally relevant tissue layers inside the individual
pinecone scales [3,4]. The mentioned biomimetic compliant mechanisms, which function
without the need for typical hinges as otherwise found in rigid-body-mechanisms [5], can
be constructed from a multitude of different natural and/or technical materials systems
(reviewed by [6]).

In this context, paper materials offer a variety of benefits as they are fully recyclable
and originate from biogenic polymeric resources. Due to its nature, paper can be used as
a versatile platform for a variety of applications, such as microfluidic devices like lateral
flow assays for the rapid detection of different molecules in analytes [7,8], devices for
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sensing strain, gas, and humidity [9,10], and self-actuated devices that are driven by
changes in temperature, light, or humidity [11,12]. Most of these soft robotic devices are
fabricated by modifying the paper with, e.g., stimuli-responsive polymers, small mole-
cules, or inorganic particles in order to achieve the desired properties [13]. Techniques
that are commonly used for fabrication include printing, handwriting, coating, impregna-
tion, precipitation, and grafting polymerization. However, studies where paper is used as
an integral, motion-inducing, and influencing part of the soft robot and not only as a car-
rier and/or substrate are very rare [14-16].

The mechanical properties, in particular the wet strength, are important parameters
for humidity-actuated devices. Combining spatially resolved multifunctional modifica-
tions in the paper that lead to self-actuation properties and at the same time increase the
wet strength would be highly beneficial but have not been reported to the best of our
knowledge yet.

Dry and wet strength agents are commonly applied in the wet end of industrial paper
making, i.e., mixed with the fiber pulp suspension before the fibers are laid down in a
non-woven fashion. Here, the amount of additive can be controlled by adjusting the con-
centration of the additive in the feed [17]. The development of the dry tensile strength of
paper with an increasing amount of added cationic polyacrylamide (CPAM) in the wet
end is a well-studied phenomenon that can be described with a saturation curve (see, e.g.,
[18]). The spatial distribution of CPAM in the fiber network and the fibers themselves and
the resulting tensile properties have been investigated on macroscopic and microscopic
scales [19,20]. It was observed that CPAM added in the wet end (internal application) or
by impregnation (external application) was homogeneously distributed throughout the
paper thickness. However, for the single- and double-sided coatings, CPAM is only en-
riched at the top surface or both at the top and the bottom surfaces, respectively, with less
in the bulk. The dry tensile properties also varied with the application procedure, showing
a plateau for the wet end application, as described above. Remarkably, the same plateau
was not observed for impregnation or the application by coating, where the tensile index
values increased throughout the whole investigated range of CPAM addition. For the
widely used wet strength agent polyamidoamine epichlorohydrin (PAE), similar satura-
tion curves and plateauing wet tensile values were found in a number of studies, e.g., [21-
23]. Obokata and Isogai [21] investigated the internal and external addition of PAE to pa-
per samples but were unable to observe any differences in wet tensile strengths, which,
however, might be attributable to their small sample size. Attempts have been made to
study the spatial distribution of PAE in paper sheets; however, these were constrained by
spatial resolution due to the use of FT-IR spectroscopic imaging [24] or transmitted light
microscopy [25]. Therefore, the focus was primarily on the spatial distribution on the mac-
roscopic scale until now.

The diffusion of macromolecules inside the pores of cellulosic fibers has been studied
extensively and is regarded as quite complex [18,26-28]. However, uncharged polymers
have not been the focus of these studies. Horvath et al. [29] showed that the adsorption
kinetics of native (uncharged) dextran is significantly influenced by the molecular weight.
Furthermore, they conclude that, as the diffusion of polymers in a porous medium is gov-
erned by a reptation-like process, this dependence can be explained by hydrodynamic
interactions of macromolecules with the pore wall. Hoffmann et al. [26] investigated the
adsorption of the uncharged cellulose derivative methyl hydroxyethyl cellulose (MHEC)
into samples of unmodified cotton (fibers) and found relatively little adsorption in com-
parison to macromolecules with multiple cationic or anionic charges. One possible expla-
nation mentioned in their work is that the MHEC adsorption is impacted primarily by
hydrogen bonding and hydrophobic interactions, while the adsorption of charged macro-
molecules is governed by electrostatic interactions and the release of counterions in the
(charged) cellulosic material.

Recently, the fabrication of Janus-type paper with fine-tuned silica gradients across
the paper thickness was reported [30]. The gradients were achieved by utilizing a thermal
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drying step with directed evaporation. Based on these findings it can be assumed that the
adsorption of an uncharged polymer in solution in a fiber network can be controlled by
adjusting the application parameters. By precisely choosing the temperature and concen-
tration during application, the transport of the solvent and the adsorbent can be controlled
and distinct gradients throughout the paper thickness achieved. Any modification of pa-
per fibers, and in particular if fibers are being cross-linked as discussed above, can change
the mechanical properties of the resulting material. The tensile properties of inhomogene-
ously distributed strength additives; however, have only been the focus of a few studies
(see [19,20]). However, for any development of soft robotic single-layer paper devices that
exhibit humidity-activated deflection, thereby mimicking systems from nature, it is of ut-
most importance to also investigate and understand how gradient modification of paper
sheets affects the tensile properties.

In our previous study [31] we showed that the spatial distribution of an uncharged
photo-cross-linkable copolymer is significantly influenced by the choice of solvent used
in the modification step. This was mainly attributed to the different abilities of the solvents
to swell cellulose fibers, as reported by [32]. Furthermore, the tensile properties also dif-
fered depending on the spatial distribution. This copolymer system opens the possibility
to gain more insight into the mechanisms of the adsorption and transport of uncharged
macromolecules inside a fiber network, which has, to the best of our knowledge, not been
the focus of previous studies.

In the present contribution, we extend our previous findings by assessing the adsorp-
tion dynamics of the photo-cross-linkable copolymer. For this, eucalyptus paper samples
were modified with the copolymer from solutions of H20 and isopropanol (IPA) with dif-
ferent concentrations, afterward assessing the macroscopic spatial distribution through-
out the thickness of the samples. Additionally, freeze-drying was used to analyze the
transport of the polymer in the fiber network during drying. The dry and wet tensile prop-
erties of the modified paper samples were analyzed, compared, and discussed. Finally,
the first attempts were made to construct a paper-based single-layer actuation device that
shows stimuli-responsive behavior in changing relative humidity environments. A model
is proposed that explains the observations and enables the prediction of the behavior of
(specifically) designed single-layer paper actuators in the future.

2. Materials and Methods
2.1. Materials

The chemicals and solvents used were purchased from Merck, Alfa Aesar, Al-
berdingk Boley, Fisher Scientific, Fluka, Covestro, and TIB Chemicals, respectively. Unless
otherwise specified, they were used as received. For sample modification by impregnation
and the extraction procedure pure distilled water was used, which is denoted as H20 in
the following.

2.2. Copolymer Synthesis

The two photo-cross-linking copolymers poly(dimethylacrylamide-co-4-benzo-
ylphenyl-2-methacrylate-co-rhodamineB-methacrylic ~ acid  (P(DMAA-co-MABP-co-
RhBMA)) and poly(dimethylacrylamide-co-4-benzoylphenyl-2-methacrylate (P(DMAA-
co-MABP)) were synthesized according to our previous work [31]. In brief, the monomers
4-benzoylphenyl methacrylate (MABP) and rhodamine B methacrylamide (RhBMa) were
prepared according to literature and subsequently copolymerized with the matrix mono-
mer N,N-dimethylacrylamide (DMAA). 'H-NMR (see Figure S1 for supporting infor-
mation) was used to analyze the chemical structure and estimate the ratio of the mono-
mers, which was observed to be about 97.7 mol% of the matrix DMAA, and 2.3 mol% of
MABP and RhBMA, respectively.

The molar mass was analyzed by size exclusion chromatography (SEC) witha GRAM
VS/GRAM linear 10 HS/100 uL (DMF 0.002 LiCl) column and a narrowly dispersed
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poly(methyl methacrylate) standard. This analysis showed that the copolymer had a num-
ber average molecular weight of around Mn = 31,000 g mol™ (D ~ 5.7). The copolymer was
stored inside a plastic container in a refrigerator at 6 °C until further use.

2.3. Model Paper Handsheet Preparation

Hand sheets for testing and modification were lab-engineered using bleached euca-
lyptus sulfate pulp (median fiber length (length-weighted): 0.76 mm,; curl: 15.9%; fibrilla-
tion degree: 5.1%; fines content: 9.1%). The paper samples having a grammage of 80 + 1.6,
150 + 3.0 and 200 + 4.0 g m?, respectively, were prepared using a Rapid—Kothen sheet
former according to DIN 54358 and ISO 5269/2 (REF: ISO 5269-2:2004(E), Pulps—Prepa-
ration of Laboratory Sheets for Physical Testing —Part 2: Rapid Kéthen method, 2004.) In
order to prevent any influence on the physical properties other than that of the copolymer,
no additives or filler materials were used. Prior to impregnation, the paper was condi-
tioned for at least 24 h under standard conditions (23 °C, 50% r.h.).

2.4. Impregnation of Paper Samples with Copolymer

The copolymer application by impregnation of paper samples was described in our
previous work [31]. In brief, the paper samples (120 x 15 mm) were individually weighed
before the procedure (m_before), impregnated in the copolymer solution with the desired
concentration and solvent (dist. H2O (H20) or isopropanol (IPA)) dried overnight, pressed
to achieve flat samples, illuminated by UV-light (Newport 1000W Oriel Flood Exposure
Source, A =365 nm; energy density E =16 ] cm™), extracted with cold H20, dried overnight
and pressed again, before being acclimated under climate-controlled conditions (23 °C
and 50% r.h.). After tensile testing, the torn samples were dried in an oven at 120 °C over-
night and stored under climate-controlled conditions for a minimum of 7 days. Afterward,
the weight of each paper sample was determined individually (m_after) and the adsorbed
amount of copolymer in relation to the weight of the unmodified paper samples was de-
termined:

’ @

In order to analyze the copolymer transport during drying, paper samples (15 x 15
mm) were impregnated in copolymer solutions of two different solvents, H-O and IPA
with concentrations of 3.9 mg mL- and 17 mg mL-, respectively. After impregnation, the
samples were freeze-dried in 1. N2 to stop the drying process after varying times. Freeze-
drying of H.O-impregnated paper samples was carried out in a commercial freeze dryer
(Christ Martin Alpha 1-2 LD (Christ, Osterode, Germany). In contrast, IPA-impregnated
samples were freeze-dried in a flask under a strong vacuum (p <10 mbar) cooled with 1.
N: from the outside. After freeze-drying, the samples were treated according to the pro-
cedure described above after the impregnation and drying step.

2.5. Characterization of Modified Paper Sheets by Fluorescence Confocal Laser Scanning
Microscopy

The preparation of paper samples for fluorescence confocal laser scanning micros-
copy (CLSM) was done in accordance with our previous work [31]. In brief, paper sheets
were stained in a 100 uM aqueous Fluorescent Brightener 28 (FB) solution for ten minutes,
consecutively washed in H2O and dried overnight. Embedding was carried out using a
commercially available polyurethane system consisting of an aliphatic polyisocyanate
(Desmodur N3200), a polyol (Albodur 956), and a catalyst (TIB Kat 318) in a ratio of 1:1:5
x 10, After a few vacuum cycles at room temperature, the embedded samples were cured
overnight and consecutively cut into about 100 pm slices using a microtome. By embed-
ding paper samples and analyzing their cross-section, axial resolution loss is avoided. In
addition, the contribution of scatter to the final image quality is greatly reduced. This tech-
nique has been used to analyze the spatial modification of paper and the functionalization
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of fiber surfaces, where details can be found in recent publications [30,31,33,34]. Confocal
recordings were taken with a Leica TCS SP8 (Leica Microsystems, Mannheim, Germany).

2.6. Characterization of Modified Paper Sheets by Tensile Strength Analysis

The physical properties of the paper samples in the dry and wet state were deter-
mined as an average of at least five samples according to DIN ISO 1924-2 with a Zwick
Z1.0 with a 1 kN and 20 N load cell, respectively, using the software testXpert 1l V3.71
(ZwickRoell GmbH & Co. Kg, Ulm, Germany) in a controlled environment with 23 °C and
50% rel. humidity. For wet tensile strength analysis, the paper samples were submerged
in H20 for at least five minutes, after which the excess water was removed by sandwiching
between tissue paper, prior to testing analogously. The paper formation industry is using
the relative wet strength as an important value, which can be calculated according to this
equation:

, 2)

The definition of the dry/wet tensile index is shown in the following equation:

, 3)

Here, Fuax is the maximum force at the break in N, b is the width of the sample in m,
and the grammage of the paper is given in g m=2.

2.7. Actuation Experiments

Paper samples (120 x 15 mm) of high grammage, namely 150 (~280 um) and 200 g m
(~350 pm), were impregnated with the copolymer dissolved in H20 (34 mg mL-') and IPA
(48 mg mL-) for 1 min. Afterward, the H2O-impregnated samples were put on a Teflon
plate and dried in an oven at 120 °C for 0.5 h. The IPA-impregnated samples were dried
lying flat on a Teflon surface without additional heating. After drying the samples were
treated in analogy to the procedure described above. These paper samples were subse-
quently analyzed regarding their actuation behavior in different relative humidity envi-
ronments.

In Figure 1, the self-built climate box with humidity control (SolGelWay) is shown
that was used for the humidity actuation experiments. A consumer camera (Canon EOS
600D) was used to capture images of the samples at varying humidity and rulers for the
evaluation of the deflection. In order to rule out any effects of gravity on the deflection,
the paper samples were fixed on one end, standing upright during the experiments.
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Figure 1. (a) Schematic and simplified sketch of the humidity chamber with the inlet and outlet of
the air and a paper sample fixed with a clamp, standing upright in the chamber during humidity
actuation experiments; (b) chamber built out of PMMA panels, connected to a humidity controller.

3. Results and Discussion

3.1. Influence of Concentration and Solvent of Copolymer-Solution in Paper Samples on the
Copolymer Distribution

First, we investigated the influence of different concentrations of the copolymer so-
lutions from H20 and IPA on the amount of cross-linked copolymer and the resulting
spatial distribution inside the paper samples. For this, a wide range of concentrations was
used to impregnate paper sheets with the photo-cross-linkable copolymer out of H2O and
IPA. For each concentration, the amount of deposited copolymer in the samples was meas-
ured gravimetrically and the spatial distribution was analyzed via CLSM.

Figure 2 depicts the relative mass increase of the model paper sheets as a function of
the concentration and the chemical structure of the copolymer, respectively. The concen-
tration of the dip-coating polymer was chosen between 5 and 55 mg mL-!. Higher concen-
trations were not studied due to the otherwise resulting high viscosities. With both sol-
vents used, the increase in mass followed a linear relation with increasing polymer con-
centration, regardless of the solvent used. The observed linear trends are in agreement
with previous studies by [35], who observed a linear relationship when impregnating pa-
per samples with PMMA solutions of different concentrations (out of tetrahydrofuran as
coating solvent).

However, we also observed that the amount of adsorbed polymer was slightly higher
once water was used as a solvent in comparison to IPA. These slight differences in relative
weight gain may be explained by the significantly different ability of the solvents to swell
cellulose fibers, alluded to earlier. Using a gravimetric approach, El Seoud et al. [32]
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determined quantitative values, which show that H20 (~62.7%) has a significantly higher
swelling ability compared to IPA (~4.7%). Therefore, the overall volume taken up by the
paper sheet during impregnation is slightly higher in water. Impregnating paper samples
out of aqueous copolymer solutions thus leads to a significantly higher uptake of the so-
lution and a higher amount of copolymer that can be adsorbed and cross-linked. The latter
thus explains the higher values of relative mass uptake in such samples as shown in Figure
2.

89 o
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[ |

copo solution conc / mg mL™’

Figure 2. Gravimetrically determined amount of copolymer (compared to the paper dry weight)
plotted against the concentration of the copolymer solution used for impregnating the paper sam-
ples out of H20 (blue squares) and IPA (pink triangles), respectively. The schematic structure of the
used copolymer poly(dimethylacrylamide-co-4-benzoylphenyl-2-methacrylate-co-rhodamine B-
methacrylic acid (P(DMAA-co-MABP-co-RhBMA)) is shown as an inset.

Next, we investigated the spatial distribution of the polymer-impregnated and cross-
linked paper samples by cross-section analysis via CLSM. In Figures 3 and 4 the embed-
ded and cut paper samples modified with different amounts of the fiber-cross-linked co-
polymer by impregnation from Hz0 and IPA are shown, respectively. Qualitatively, it
seems that a homogeneous copolymer distribution over the z-axis was achievable only at
high enough concentrations of the copolymer solution. For the lowest concentrations the
majority of the fluorescence signal, indicating the copolymer, was observed in the periph-
ery of the paper samples close to their surfaces. More specifically, the side of the paper
facing upwards during the drying and UV-excitation step of the modification procedure
exhibits higher amounts of copolymer if compared to the opposite side. If the concentra-
tion of the polymer-concentration was increased, this effect vanishes leading to a more
homogeneous distribution of the copolymer throughout the samples. Note, the latter was
observed regardless of the solvent used in the impregnation step.
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46 mgmL? 20.2 mg mL™? 29.9 mg mL™? 50 mg mL™
1.1 wt% 5.3 wt% 8.3 wt% 15.1 wt%

Figure 3. Cross-sections of paper samples modified with the photo-cross-linkable copolymer dis-
solved in H20 at different concentrations as indicated, acquired by fluorescence CLSM. The fibers
are stained with Fluorescent Brightener 28 (FB, cyan color) and the copolymer fluoresces due to the
rhodamine B label (magenta). The left side of the images corresponds to the side that was facing
upwards during the drying and UV-excitation of samples. The z-distribution of the copolymer flu-
orescence is shown above each cross-section. For easier comparison, the corresponding concentra-
tions of polymer solutions and the gravimetrically determined amount of copolymer are also noted:
4.6 mg mL™, 1.1 wt% (a); 20.2 mg mL", 5.3 wt% (b); 29.9 mg mL", 8.3 wt% (c); 50 mg mL, 15.1 wt%
(d).

5.3 mgmL™? 18.4 mg mL™? 28.2 mg mL? 55.6 mg mL™!
0 wt% 1.9 wt% 5 wt% 15.0 wt%

Figure 4. Cross-sections of paper samples modified with the photo-cross-linkable copolymer dis-
solved in IPA at different concentrations as indicated, acquired by fluorescence CLSM. The fibers
are stained with FB (cyan color) and the copolymer fluoresces due to the rhodamine B label (ma-
genta). The left side of the images corresponds to the side that was facing upwards during drying
and UV-excitation of samples. The z-distribution of the copolymer fluorescence is shown above each
cross-section. For easier comparison, the corresponding concentrations of polymer solutions and the
gravimetrically determined amount of copolymer are also noted: 5.3 mg mL~, 0 wt% (a); 18.4 mg
mL~, 1.9 wt% (b); 28.2 mg mL, 5 wt% (c); 55.6 mg mL, 15.0 wt% (d).
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Taking a closer look at the CLSM data, the gradient in polymer distribution along the
z-axis was significantly more pronounced for IPA-modified samples when compared to
water-impregnated samples. It was observed that at the lowest concentration (see Figure
4a) the adsorption of copolymer basically only took place on the upward-facing side of
the paper (left side of images). Increasing the concentration yields a sandwich-like poly-
mer distribution with small amounts of the macromolecules being observed in the middle
of the paper and the majority of the fluorescence in close vicinity to the surfaces of the
sheets. The H20-impregnated samples showed a similar distribution of copolymer at the
lowest concentration (see Figure 3a), where transport phenomena influence the final dep-
osition of the macromolecules. However, increasing the concentration led to a signifi-
cantly more homogeneous distribution compared to the IPA-modified samples.

In order to understand this finding in more detail, we analyzed and compared the
gravimetrically determined amount of copolymer in the respective samples. As we dis-
cussed earlier, the uptake and cross-linking of the polymer inside a paper sheet are
slightly higher when an aqueous solution is used, compared to a solution where the pol-
ymer is dissolved in IPA. Thus, it is impossible to compare the spatial distribution of pol-
ymer inside two paper samples impregnated with solutions of equal polymer concentra-
tions using different solvents. However, the determined amount of copolymer can be used
for the comparison. For easier comparison, the CLSM images in Figures 3 and 4 state the
concentration of the used polymer solution, as well as the gravimetrically determined
amount of polymer in the paper samples. Comparing the CLSM data of paper samples, it
becomes apparent that the polymer distribution in the z-direction, indicated by the fluo-
rescence of the copolymer (seen in magenta color), is comparable for similar polymer
amounts.

Taking a closer look at the microscopic distribution of polymer in the fibers in Figures
S2 and S3, a couple of interesting observations can be made. If the polymer was applied
from H20, the macromolecules were able to completely diffuse into the fibers, fiber walls,
and lumen, respectively, leading to a homogeneous distribution of the fiber-bound poly-
mers. If the copolymer was applied from IPA, the macromolecules seem to have only dif-
fused into the macropores of the fiber network, leading to accumulation at the fiber—fiber-
crossings. Occasionally, the copolymer was observed in the fiber lumen. Note that this
qualitative finding has recently been reported in one of our previous studies [31]. The
differences in the accessibility of polymer inside the fibers can be explained by a variety
of factors. The lumen can be accessed through nanopores in the fiber walls, pit holes/open-
ings in the pm-range, and either side of the fibers that could be cut open [36-38], which is
also significantly influenced by the solvent-dependent fiber swelling [32,39]. Furthermore,
the higher vapor pressure of IPA leads to faster evaporation, explaining the polymer ac-
cumulations between adjacent fibers, which are cross-linked at these sites after drying.

The importance of the transport phenomena of materials and a thermal drying step
combined with directed evaporation of the impregnation solvent on the outcome of the
impregnation of paper sheets has recently been reported by [30]. Paper samples were
chemically modified with a silica-coating out of an ethanol-water-based solution of tetra-
ethoxysilane (TEOS) using different drying protocols. Using a vacuum oven they ob-
served very fast evaporation of the solvent, yielding a pronounced gradient across the z-
axis with little amounts of fiber-attached silica in the center of the sheet and most of the
silica adsorbing at both sides of the sheet. Depending on the concentration of the TEOS
used, this gradient could even be fine-tuned. If the solvent is evaporated preferably at one
side of the sheet, transport to this surface finally yields a gradient with low amounts of
the fiber-attached polymer at the opposite side. Comparing our results presented here, we
do observe some interesting similarities.

Apparently, the copolymer was transported within the paper sheet during the drying
phase, which affected the resulting z-distribution of fiber-attached macromolecules after
cross-linking. Considering the significantly higher vapor pressure of IPA and therefore
faster evaporation compared to H20, the pronounced shift of copolymer to the paper sheet
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surfaces can be explained. The observations furthermore indicate that the copolymer in
solution does not appear to have interacted (electrostatically) with the molecular structure
of the cellulose fibers in an attractive fashion (i.e., without having measured, we suspect
a rather low enthalpy of adsorption), which would have affected the migration inside the
paper sample. As shown by Wagberg and coworkers [29,40] electrostatic interactions be-
tween cellulose fibers and polymer molecules affect the spatial adsorption on the surface
or throughout the fiber wall to a large extent. Attractive forces between the polymer and
the cellulose fibers would have led to the adsorption of the macromolecules on/in the fi-
bers, where they first came into sufficient contact. Reptation of the macromolecules after
first adsorption has been observed for polyelectrolytes in cellulose fibers [29]; however,
this is rather unlikely on the small timescales investigated here.

The effect of particle/chain size/molecular weight of the additive and the pore size
distribution of the fibers must be taken into account due to possible size exclusion effects.
Based on the determination of the hydrodynamic radii of the copolymer in H20 and IPA
in combination with turbidity measurements, this effect could be ruled out, as shown in
detail in our previous work [31]. In brief, an aqueous copolymer solution showed signifi-
cant clouding even at the lowest concentration (5 mg mL") above 36 °C, while the dis-
solved copolymer in IPA showed no turbidity even at the highest concentration tested (45
mg mL-) over a wide temperature range (5-50 °C). This led to the assumption that a size
exclusion effect, which was of particular interest in the case of the IPA-dissolved copoly-
mer, cannot explain the inhomogeneous distribution of the copolymer in the fiber net-
work.

3.2. Drying-Induced Transport of the Copolymer in the Fiber Network

To investigate the transport of the polymer during drying, paper samples were im-
pregnated with the copolymer out of the two solvents H20 and IPA, respectively. The
concentrations of the solutions have been chosen in a way that yielded similar amounts of
polymer in the paper samples after the modification. In detail, the concentration of the
aqueous solution was 3.9 mg mL~ (~1.1 wt%) and the concentration of the IPA-solution
was 17 mg mL" (~1.9 wt%), respectively. The drying times after impregnation were varied
before freeze-drying the samples in order to stop the evaporation. By that, the transport
process was stopped before reaching an equilibrium state. By varying the drying times
before freeze-drying and analyzing the distribution of the polymer in the thickness direc-
tion of the paper samples, the transport kinetics of the polymer throughout the fiber net-
work was analyzed.

In Figures 5 and 6 cross-sections of the impregnated paper samples analyzed by
CLSM and the corresponding relative distribution of copolymer can be seen. In paper
samples that were freeze-dried instantly after impregnation, the copolymer was distrib-
uted homogeneously throughout the paper thickness, regardless of which solvent had
been used. With increasing drying times before freeze-drying the copolymer fluorescence
was shifted towards the periphery of the samples. This effect was significantly faster for
IPA compared to H2O-impregnation. After complete drying, the copolymer could only be
observed at the periphery of the paper samples, i.e., top and bottom surfaces of the sheet.
For IPA-impregnation, a stronger shift of copolymer fluorescence to the top side during
drying was observed.

98



Biomimetics 2023, 8, 43 11 of 25

30 min 45 min 7h

Figure 5. Cross-sections of paper samples modified with the photo-cross-linkable copolymer dis-
solved in H20 (3.9 mg mL), dried for different times (0 min (a); 30 min (b); 45 min (c); 7 h (d)) before
freeze-drying to stop the evaporation (i.e., transport of the copolymer), acquired by fluorescence
CLSM. The fibers are stained with FB (cyan color, outline continued) and the copolymer fluoresces
due to the rhodamine B label (magenta). The left side of the images corresponds to the side that was
facing upwards during the drying and UV-excitation of samples. The z-distribution of the copoly-
mer fluorescence is shown above each cross-section.

0 min 2 min 4 min overnight

Figure 6. Cross-sections of paper samples modified with the photo-cross-linkable copolymer dis-
solved in IPA (17 mg mL™), dried for different times (0 min (a); 2 min (b); 4 min (c); overnight (d))
before freeze-drying to stop the evaporation (i.e., transport of the copolymer), acquired by fluores-
cence CLSM. The fibers are stained with FB (cyan color, outline continued) and the copolymer flu-
oresces due to the rhodamine B label (magenta). The left side of the images corresponds to the side
that was facing upwards during the drying and UV-excitation of samples. The z-distribution of the
copolymer fluorescence is shown above each cross-section. For easier comparison, the correspond-
ing drying times are also noted.

The results show that the copolymer was penetrating the whole paper sheet imme-
diately after impregnation, regardless of the solvent used. During evaporation (i.e.,
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drying) the polymer solution was transported from the bulk of the paper towards the top
and bottom side, where the respective solvent was able to leave the paper by evaporation
[41]. The transport process apparently has a significant impact on the copolymer deposi-
tion as well since the copolymer does not interact strongly with the cellulose fibers, i.e.,
the adsorption enthalpy is presumably not high enough to render the macromolecules in
an adsorbed state during drying (i.e., transport) of the solvent. Hence, no retention was
observed, confirming the previous observation. The latter behavior finally determines the
distribution in the z-direction of the sheet. These findings underpin the results and inter-
pretations of our previous experiments, where it was shown that the spatial distribution
of polymer across the paper thickness is strongly dependent on the used solvent and the
concentration of the solution used for impregnation [31].

Intuitively, IPA possessing significantly higher vapor pressure, thus evaporating
faster, also shows a faster transport of copolymer to the periphery. For the complete range
of CLSM analysis of all drying times, the reader is referred to Figures S4 and S5.

3.3. Different Drying Procedures to Achieve Designed Gradients in Paper Thickness

The results of the before discussed observations open the possibility to design paper
samples with defined gradients of covalently fiber-attached polymer throughout the pa-
per sheet thickness by adjusting the drying procedure. By using high temperatures and a
solid surface on which the samples lie during drying, it should be possible to guide the
transport of the polymer chains to one side. For this, paper samples of high grammage,
namely 150 and 200 g m2, were impregnated with the copolymer dissolved in H20 (34 mg
mL-) and IPA (48 mg mL-) for 1 min. Afterward, the H2O-impregnated samples were put
on a Teflon plate and dried in an oven at 120 °C for 0.5 h. The IPA-impregnated samples
were dried lying flat on a Teflon surface without additional heating. After drying the sam-
ples were treated in analogy to the procedure described above.

In Figure 7 cross-sections of the impregnated paper samples prepared by CLSM and
the corresponding distribution of copolymer through the thickness of the sheets can be
seen. Using the modified drying procedure, significant copolymer gradients to the top
side could be achieved for both solvents. However, using IPA the gradients appeared sig-
nificantly more pronounced, which was readily observable in the representation of the
copolymer profile within the thickness direction. The observed polymer distribution in
the thickness direction of the paper samples exemplifies the ability to design gradients by
choosing a specific drying procedure.

Figure 7. Cross-sections of paper samples with different grammages modified with the photo-cross-
linkable copolymer dissolved in H20 (34 mg mL™") dried in an oven at 120 °C on Teflon-plates (150
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g m2 (a); 200 g m2 (b)), and dissolved in IPA (48 mg mL™") dried on Teflon-plates at r.t. (150 g m?
(c); 200 g m2(d)), acquired by fluorescence CLSM. The fibers are stained with FB (cyan color, outline
continued) and the copolymer fluoresces due to the rhodamine B label (magenta). The left side of
the images corresponds to the side that was facing upwards during drying and UV-excitation of
samples. The z-distribution of the copolymer fluorescence is shown above each cross-section.

Figure 8 shows a schematic representation of a proposed model that is able to explain
the experimentally observed spatial distribution of polymer inside fiber networks. In the
first part of Figure 8a the proposed spatial distribution of the copolymer after impregna-
tion during the different steps of drying is depicted. Directly after impregnation, and prior
to transport and drying, the copolymer macromolecules are distributed homogeneously
throughout the whole paper thickness, which was also observed experimentally (see Fig-
ures 5 and 6, respectively). After impregnation, the samples were dried at climate-con-
trolled conditions (23 °C, 50% r.h.). Drying on a sieve with Teflon yarn allowed for con-
vection and drying from both paper surfaces, however, the airflow under the sieve was
limited. This led to an asymmetrical drying profile that is depicted and which has been
observed experimentally by analyzing the copolymer distribution. During drying, the co-
polymer solution has been consecutively transported to the surfaces of the paper sample,
where the solvent could evaporate. The copolymer subsequently precipitated, ultimately
determining the copolymer distribution across the paper sheet thickness.
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Figure 8. Model representation of a drying-induced transport in paper samples impregnated with
copolymer solutions possessing different concentrations under various drying conditions, based on
our conceptual understanding and the conducted experiments. For the cross-sections prepared by
fluorescent CLSM the fibers are stained with FB (cyan color, outline continued) and the copolymer
fluoresces due to the rhodamine B label (magenta).Upon impregnation the macromolecules are dis-
tributed homogeneously throughout the paper sample before being transported towards the sur-
faces during drying (a); conceptual representation at low (b) or high (c) polymer concentrations
during impregnation and drying; combination of high concentration, increased temperature and
limited drying (d).
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As our results suggest, there was no indication that the copolymer is interacting in
an attractive fashion with the cellulose fibers. Instead, adsorption took place spontane-
ously upon the removal of the solvent (see Figures 5 and 6). Without attractive interac-
tions, one cannot assume similarities for the adsorption process analogous to the adsorp-
tion of charged macromolecules to cellulose fibers studied numerous times, showing ad-
sorption isotherms until saturation is reached [18,26-28].

For both, low and high copolymer concentrations in the impregnation solution, the
proposed model for the copolymer transport is depicted in Figure 8b,c, respectively. At
low polymer concentration (b) before drying, the polymer is distributed homogeneously
and during drying transported and accumulated at the surfaces of the paper sample. In-
creasing the copolymer concentration in the solution (Figure 8c) led to an increasingly
homogeneous distribution of copolymer after drying (see Figures 3 and 4). This can be
explained by the viscosity of the polymer solution. The force acting against the transport
along the drying-induced mass transport of solvent is the fluid friction, which is also
known as viscous drag. With increasing polymer concentration, the viscosity of the solu-
tion and thus the fluid friction increases. This has been shown by [42] for aqueous solu-
tions of poly(N,N-diethylacrylamide), which shows molecular similarities and ther-
moresponsivity (lower critical solution temperature) to poly(N,N-dimethylacrylamide)
used in this study. At low concentrations the drying-induced mass transport is strong
enough to overcome this friction. However, by increasing the concentration above a cer-
tain level, the friction exceeds the force of drying-induced transport. This hinders the pol-
ymer to be (fully) transported to the surfaces, and thus leads to earlier precipitation in the
bulk of the network on the fiber surface. This led to an increasingly homogeneous distri-
bution throughout the thickness as experimentally observed in Figures 3 and 4. However,
the distribution was not as homogeneous for the samples impregnated with IPA solutions
compared to aqueous ones. This can be explained by the significantly different dissolution
behavior of the polymer chains in the two solvents, as indicated by previous turbidity
measurements [31].

A similar observation was made by [43] who observed the transport of aqueous so-
lutions of methylhydroxyethylcellulose (MHEC) in a packed bed consisting of glass beads
during drying. By conducting drying experiments and consecutive TGA analysis, they
showed that the distribution shows a gradient increasing towards the top at increased
concentrations of MHEC. This was explained by the increased viscosity of the MHEC so-
lution inhibiting the transport to the top surface. At lower concentrations, they observed
enrichment of the MHEC on the surface, which is analogous to the observations of the
experimental results of this study.

In Figure 8d the model proposes the creation of sharp gradients across the thickness
of paper samples at higher drying temperatures. High viscosity and therefore friction
forces can be overcome by accelerating the mass transport of the solvent due to the in-
creased temperature. Combining high drying temperature with drying on a Teflon plate
allows the control of transport to only one side, because the evaporation to the bottom
side is restricted. The resulting distribution of polymer for paper samples at higher paper
grammages and polymer concentrations can be seen in Figure 7, even though at temper-
atures above the LCST the viscosity is significantly increased [42]. Interestingly, for IPA-
impregnated samples, this could be achieved by restricting the drying direction at room
temperature without increasing the temperature. This is another indicator for the pro-
posed significant differences in the dissolution behavior of the copolymer in the two used
solvents. Apparently, the copolymer dissolved in IPA precipitated at a significantly later
stage during drying compared to aqueous solutions, thus allowing for further transporta-
tion towards the surfaces of paper samples even at higher concentrations.

Experiments to determine the adsorption characteristics of a labeled polyvinylamine
polymer, that is positively charged at a neutral pH [44], showed a significantly different
spatial distribution across the z-axis of impregnated paper sheets. In the cross-sectional
images shown in Figure S6 the fluorescently labeled polyvinylamine can be observed
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homogeneously distributed across the whole thickness of the paper sheet, regardless of
the drying time. Compared to the impregnation with the neutral photo cross-linkable co-
polymer, this observation points toward different adsorption and transport phenomena
during drying. The cationically charged polyvinylamine was interacting in an attractive
fashion with the cellulose fibers and due to unfavorable enthalpic change for desorption
remained in an adsorbed state. Thus, the polyvinylamine was not transported to the sur-
face of the impregnated paper samples during drying, in contrast to the photo-cross-link-
able copolymer used. This has also been observed for paper sheets impregnated with
CPAM, confirming the hypothesis that the charge and the attractive interactions prohibit
transport during drying [20].

This work shows that by carefully choosing the procedure during impregnation and
especially drying, directed transport of the polymer in the fiber network can be achieved.
This opens up the possibility to design samples where the polymer is mainly located close
to one or both sides of the paper surface or distributed homogeneously throughout the
thickness.

3.4. Influence of Copolymer Gradients on the Tensile Properties

After having analyzed the spatial distribution of the copolymer applied to the paper
samples by different strategies, we furthermore studied the influence of the distribution
on the tensile properties of these samples. In analogy to the experiments conducted before,
the solvents used were H20 and IPA and the concentrations of the solutions and therefore
the amount of polymer in the paper samples was varied.

Figure 9a,b shows the dry and wet tensile index as a function of the amount of copol-
ymer in paper samples relative to the paper fiber weight. The model sheets were impreg-
nated from H20 and IPA with varying concentrations, as described before. Figure S7 fur-
thermore shows the calculated values for the relative wet strength.

If the photoreactive polymer was applied from H20, both dry and wet tensile indices
showed an almost linear increase with increasing concentration of covalently bound co-
polymer in the paper samples (blue squares). The dry tensile index increased from about
10 Nm g (0 wt% polymer added relative to paper fiber mass) to about 53 Nm g if ~15
wt% polymer is added and cross-linked in the sheet. At the same time, the wet tensile
index increased from about 0.2 to about 12 Nm g-'. The latter corresponds to ~23% relative
wet strength (see Figure S57). Similarly, if the polymer was applied from IPA the dry tensile
index increased almost linearly with an increasing amount of added polymer to about 64
Nm g'. Compared to the application from H:0, the resulting dry tensile index was higher
when impregnation was carried out from IPA, while the wet tensile index was signifi-
cantly lower, which can be observed over the entire range of concentrations used here.
Similar observations were made for a single and distinct concentration of cross-linked
polymer in the sheet [31]. This work does not focus on the distribution of polymer on a
single fiber level and the influence on the resulting wet strength of the samples. Therefore,
the interested reader is referred to our previous work.
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Figure 9. Dry (a) and wet (b) tensile index values of paper samples impregnated with copolymer
solutions of varying concentrations and the two solvents H2O (blue squares) and IPA (peach trian-
gles), respectively. As a point of reference, three tensile index values of pure reference eucalyptus
paper (reference paper), and paper samples that were treated in analogy to the copolymer applica-
tion, but without any polymer, in the solvents used for the initial swelling step with H20 (RefSw—
H:0) and IPA (RefSw—IPA), respectively. (c) Schematic representation of a paper sheet during ten-
sile testing, focusing on the “quasi-layers” of fiber—fiber bonds in the z-direction. The paper was
sectioned into five layers in the thickness direction, in order to keep the image uncluttered.

Comparing the CLSM-images (see Figures 3, 4, 52, and S3) with the tensile measure-
ments outlined before, it becomes apparent that strengthening of the samples took place,
even if the copolymer was not distributed homogeneously throughout the whole paper
thickness. This behavior can be explained by taking a closer look at the fiber network and
the mechanism of failure (see Figure 9c). From a macroscopic view, a fiber network that
is strained in one direction (y-axis) fails perpendicular (x-axis) to the loading direction. If
the network would consist of one layer of fibers, every point of fiber-fiber interaction
along the width of the network (x-axis) would have to fail before the whole sample would
rupture. Since paper consists of multiple layers, depending on the basis weight/gram-
mage, for complete rupture of the paper sample every one of these layers (z-axis) has to
fail along the width of the network. Taking this into consideration, it becomes clear how
even a thin continuous copolymer layer can lead to a significant strengthening of the pa-
per samples, provided that there are no major “defects” or inhomogeneities present in this
layer. With increasing polymer amount throughout the paper, the force before failure for
the thicker copolymer layer will scale, as can be seen in the linear trend of the tensile val-
ues (see Figure 9). Similar results were reported for paper samples strengthened with the
dry strength agent CPAM, applied by different methods, leading to inhomogeneous dis-
tribution throughout the thickness [20].

The analysis conducted here shows that the tensile properties of paper are mainly
influenced by the amount of added photo-reactive copolymer rather than the macroscopic
distribution across the thickness. While the wet tensile strength of paper samples impreg-
nated with the copolymer from IPA was significantly lower compared to using aqueous
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solutions, it was nevertheless significantly increased compared to an unmodified paper
sheet (0.17 to 1.32 Nm g). Therefore, both procedures led to paper samples with increased
wet strength, which have been evaluated as humidity-responsive actuation devices.

3.5. Paper Actuator Demonstration

With the possibility to prepare wet strengthened paper samples with defined copol-
ymer gradients across the thickness direction in situ, the ability of said samples to act as
humidity-responsive actuators was evaluated. For this, high-grammage eucalyptus paper
samples (150 g m2) were prepared and subsequently modified with the copolymer from
H:0 (35 mg mL) and IPA (48 mg mL™") with a modified drying procedure. The spatial
distribution of the copolymer throughout these samples has already been shown in Figure
7a,c. The samples were fixed on one end inside a box, where the humidity was varied (see
Figure 1) and a camera was used to observe the deflection of the samples.

Figure 10 shows the paper samples modified via the above-mentioned procedure,
with their sides facing upwards during modification (polymer-modified “layer”) pointing
toward the lower part of the images. Varying the humidity, significant deflection up- or
downwards can be seen and analyzed semi-quantitatively using the scale incorporated in
the images.

The relative humidity was varied from 90% to 20% to 90% for each sample. In the
beginning, the samples were positioned horizontally in the chamber, in analogy to the
orientation seen in Figure 1. The first deflection at 90% r.h. occurred towards the modified
“layer” of the samples (lower part of images) and was 12 mm and 6 mm for the H20- and
IPA-impregnated samples, respectively. Reducing the humidity in the chamber led to
more pronounced deflection reaching a maximum at 20% r.h. of 21 mm and 41 mm for
the H20- and IPA-impregnated samples, respectively. Comparing the change of deflection
from high to low humidity, a higher responsivity was observed for the IPA-modified sam-
ples (35 mm), compared to the H2O-impregnated samples (9 mm). Paper samples without
any modification showed no significant deflection, confirming the influence of the modi-
fication, as can be seen in Figure S8. Further experiments were conducted where the paper
sample location in the PMMA box with controlled humidity was changed, to rule out any
effects the airflow could have on the deflection. During these control experiments, the
same observation regarding the deflection in the direction of the modified paper side was
made.
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Figure 10. First humidity cycle showing the deflection of the humidity-responsive paper samples
(eucalyptus 150 g m=2) with copolymer applied from (a) H2O and (b) IPA, polymer modified “layer”
pointing down, in the closed chamber with semi-quantitative analysis of the change of deflection.
After each humidity change, the samples were acclimated for 2 h to reach equilibrium.

Since the IPA-modified samples showed significantly higher responsivity, these sam-
ples were further analyzed over multiple days with varying humidity (humidity curve in
Figure S9). The evaluated deflections are plotted against the time in Figure 11.
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Figure 11. Deflection of a humidity-responsive paper sample (eucalyptus 150 g m2 with copolymer
from IPA) during changing r.h. over time. After each humidity change, the samples were acclimated

for 2 h to reach equilibrium.
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During the first cycle, the paper sample showed deflection from 6 mm to 41 mm to
16 mm changing the humidity from 90% to 20% to 90% r.h., respectively. The observed
maximum delta of deflection during this was 35 mm. With further cycles (full range of
images in Figure 510) the deflection at 90% r.h. increased incrementally (from 6 to 32 mm),
the maximum deflection at 50% r.h. stayed roughly the same and the deflection at 20%
r.h. reduced slightly (from 41 to 37 mm). This resulted in decreasing delta values for de-
flection (from 35 to 5 mm).

The observed deflection can be explained by the observed gradient of the copolymer
in the z-direction of the paper samples already shown in Figure 7. This has an effect on
the hygroexpansion of the fiber network, which can basically be seen as a functional bi-
layer, with an unmodified and a modified “layer”. These layers can also be described as
the “active” and “passive” resistance layer, as suggested by [45]. In an unmodified sheet
of paper, an increase in humidity leads to the adsorption of moisture from the surround-
ing air until an equilibrium is reached. Decreasing the relative humidity leads to the con-
secutive desorption of water. It is reported that the moisture adsorption isotherm for pa-
per has the shape of an S-curve and shows hysteresis effects [46]. In order to get a better
understanding of the humidity-responsive behavior of the samples in this study, it is im-
portant to know how the morphology of cellulose fibers changes during water adsorption
and desorption and what factors can affect these changes. Single fibers show a higher ex-
pansion in the transverse than in the longitudinal direction, leading to anisotropic swell-
ing. This swelling results in significant dimensional changes also known as hygroexpan-
sion in the thickness of paper sheets and to a lower degree in the in-plane direction. In-
plane hygroexpansion is more important when discussing the deflection of the actuators
prepared herein. Values for hygroexpansion in the plane of paper sheets without addi-
tives have been reported to be around 0.5% to 0.9% for free and restrained dried paper
[47-49].

Impregnating the paper with the cross-linked PDMAA copolymer dissolved in IPA
led to the polymer being distributed as relatively large agglomerates in the fiber network
(see Figure S3). It behaved like a hydrogel, thus being able to adsorb and desorb moisture,
which resulted in swelling and shrinking, as has been shown for thin surface-attached
films of the copolymer [50].

During the deflection experiments, the samples were first subjected to 90% r.h. before
the humidity was lowered to 20% r.h. In the first adsorption cycle, the paper samples ad-
sorbed moisture, though the adsorbed mass differed significantly for the unmodified
(+14.14/+12.90 wt%) resistance “layer” and the polymer modified (+18.14/+16.74 wt%) ac-
tive “layer”, as observed by dynamic vapor sorption measurements (see Figure S11 and
Table S3). Assuming that the adsorption of moisture also leads to significant dimensional
changes of the “layers”, a significant deflection away from the active copolymer layer (im-
age top side) would be expected, though this was not the case here. This counterintuitive
observation can be explained by considering all forces/stresses acting on the paper actua-
tor, which are schematically shown in Figure 12.

—
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Figure 12. Schematic representation of the forces acting upon the single-layer paper actuator during
copolymer impregnation, drying, pressing and upon exposing it to different relative humidity re-
gimes. The forces represent the drying-induced residual stresses (Fa) after impregnation and the
forces resulting from dissimilar hygroexpansion of the unmodified resistance “layer” and the co-
polymer-modified active “layer” of paper due to the swelling (Fs) and compaction (Fc) of the active
layer.

From the above results, we postulate a hypothesis regarding the actuation scenarios
and stress states of the paper-based material system: During the drying of the paper sam-
ple after impregnation in the copolymer solution, the solvent is transported to the surface,
where it evaporates. This gradient of moisture during drying leads to forces acting in the
fiber network ultimately resulting in residual stress (Fa) in the paper sample; however,
they are not observable macroscopically. This is in analogy to the description of moisture-
induced deformation of paper sheets [51]. By photo-cross-linking the copolymer in the
fiber network, this stress is irreversibly “programmed” into the fiber network. Before the
samples are used as actuators they are pressed, to obtain relatively flat samples.

Upon an increase of humidity from 50% to 90% r.h. a slight deflection in the direction
of the active “layer” (bottom image side) is observed. This can be explained by comparing
the two acting forces of swelling hydrogel (Fs) of the bottom layer and the force resulting
from drying stress (Fa). These forces are similar in their magnitude, leading to a slight
deflection during adsorption. During the change from 90% to 50% and finally to 20% r.h.
the layers desorb moisture. In the case of the hydrogel, this leads to a significantly larger
compaction (Fc) of the layer compared to the unmodified resistance layer, together with
the residual drying stress resulting in deflection towards the active layer (bottom image
side). Upon the next adsorption step, both layers adsorb moisture, which leads to swelling
(Fs), which is significantly larger for the active layer and results in the deflection of the
actuator towards the resistance layer (top image side), i.e., towards its initial state. The
force due to residual drying stress (Fa) acts against the deflection, inhibiting a complete
return to the initial state of the actuator.

Although we lack a complete physical understanding as to why the deflection is at-
tenuated with each adsorption—-desorption cycle, there are a couple of possible explana-
tions for this. Similar behavior of paper-based actuators has been reported earlier [15] and
can be explained by the changes in paper morphology, e.g., by hornification that decreases
the moisture content adsorption and thus the dimensional change with every cycle [47].
The decrease in moisture uptake during the adsorption cycle results in decreased hygro-
expansion (Fs) acting against the dried-in stress (Fa), therefore leading to less deflection.
Furthermore, it is known that bending at high humidity leads to plastic deformation that
could act against the swelling and deflection towards the initial state [51]. Another aspect
is the hydrogel and the change of swelling properties after multiple swelling-drying cy-
cles. It is conceivable that the hydrogel will behave differently, and this has an effect on
the behavior of the fiber network.

These first demonstrations show that it is possible to create humidity-responsive ac-
tuators out of a single sheet of paper, without the need to incorporate multiple layers of
different materials that were necessary for stimuli-responsive actuation in previous stud-
ies [13,52]. We see clear advantages in such one-sheet functional bi- or even multi-“lay-
ers”: (1) The risk of delamination, which is otherwise a threat for layered actuators during
deformation cycles (cf. [53]), should be drastically lowered; (2) the resulting compliant
systems can be produced in a thinner and, thus, more light-weight fashion; and (3) the
construction complexity (and potentially) costs are lower. Interestingly, this paper-based
material system highlighted here is a functional analogy to hygroscopic plant structures
where tissue material gradients in one functional layer (rather than layers of different tis-
sues) dictate differential hygro-actuated bending responses, like the stems of the false rose
of Jericho (Selaginella lepidophylla) [54]. By smart compartmentalization of paper-based ac-
tuators, future approaches will presumably be capable of incorporating multiple actuator
domains into one single-layered structure. Thereby, localized deformation sequences can
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be achieved and harnessed, e.g., for a biomimetic transfer of complex edge actuation sce-
narios as known from petals of the blooming lily (Lilium spec.) [55]. Moreover, the versa-
tility of multi-layered motile plant structures should also be emphasized, since they can
show a remarkable variety of reversible and repeatable motion sequences. A very good
example of this is the pine cone, where four tissue types are involved in the hygroscopic
motion and which have different functions by acting as a motor (sclereid cells), water bar-
rier, and transducer (epidermises, brown tissue, and sclerenchyma strands) and as re-
sistance layer with hydraulically switchable mechanical properties (sclerenchyma
strands) [4]. This highlights the high potential for versatile biomimetic “motion program-
ming”.

4. Conclusions

The adsorption behavior of the photo-cross-linkable fluorescent copolymer
P(DMAA-co-MABP-co-RhBMA) dissolved in the two solvents H20 and IPA to cellulose
fiber sheets/network/paper was studied. The polymer concentration as well as the drying
method were found to have profound effects on the spatial distribution. By utilizing these
effects and precisely choosing the application parameters it was possible to achieve fine-
tuned polymer distribution gradients throughout the paper thickness. Drying on a Teflon
plate restricts evaporation to one side of paper thus directing the transport of the polymer
macromolecules in the fiber network. Tensile analysis of the modified paper sheets
showed that a homogeneous distribution of cross-linked copolymer throughout the paper
thickness isn’t necessary to enhance the dry and wet tensile index. Hence, our results show
that it is more important to have a continuous layer without defects (in the plane of paper),
rather than the layer spanning across the entire thickness of the sheet.

Such single layer paper sheets having gradients in fiber-attached polymers were
proven to be interesting candidates for paper-based actuators driven by changes in hu-
midity, mimicking plant structures such as the false rose of Jericho (Selaginella lepi-
dophylla). Designing humidity-responsive actuators out of a single sheet of paper has sev-
eral advantages over multi-layered structures, reducing the risk of delamination, and of
the design and construction complexity. Finally, we observed a strong hysteresis if multi-
ple deflection cycles were run. For an in-depth understanding of this behavior, possible
reasons such as hornification, plastic deformation of the fiber network, as well as the pol-
ymer network will be addressed in follow-up studies.

Supplementary Materials: The following supporting information can be downloaded at:
https://www.mdpi.com/article/10.3390/biomimetics8010043/s1, Figure S1: Example of a 'H NMR
spectrum taken from the photo-cross-linkable copolymer P(DMAA-co-MABP-RhBMA). The aro-
matic protons of the benzophenone group and the fluorescent rhodamine B group are not distin-
guishable and labelled together, shown with a red overlay; Figure S2: Cross-sections of paper sam-
ples modified with the photo-cross-linkable copolymer dissolved in d. H20 at different concentra-
tions, acquired by fluorescence CLSM. The fibers are stained with FB (cyan color) and the copolymer
fluoresces due to the rhodamine B label (magenta). The top side of the images corresponds to the
side that was facing upwards during drying and UV-excitation of samples. In addition, magnified
insets are included to enable the analysis of polymer distribution across the fiber width and the
lumen. Scale bars are 50 um (large images) and 20 um (small inserts), respectively. For easier com-
parison the corresponding concentrations of polymer solutions and the gravimetrically determined
amount of copolymer is also noted; Figure S3: Cross-sections of paper samples modified with the
photo-cross-linkable copolymer dissolved in IPA at different concentrations, acquired by fluores-
cence CLSM. The fibers are stained with FB (cyan color) and the copolymer fluoresces due to the
rhodamine B label (magenta). The top side of the images corresponds to the side that was facing
upwards during drying and UV-excitation of samples. In addition, magnified insets are included to
enable the analysis of polymer distribution across the fiber width and the lumen. Scale bars are 50
um (large images) and 20 um (small inserts), respectively. For easier comparison the corresponding
concentrations of polymer solutions and the gravimetrically determined amount of copolymer is
also noted; Figure S4: Cross-sections of paper samples modified with the photo-cross-linkable co-
polymer dissolved in d. H20 (3.9 mg mL-), dried for different times before freeze-drying to stop the
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evaporation (i.e., transport of the copolymer), acquired by fluorescence CLSM. The fibers are stained
with FB (cyan color, outline continued) and the copolymer fluoresces due to the rhodamine B label
(magenta). The left side of the images corresponds to the side that was facing upwards during dry-
ing and UV-excitation of samples. The z-distribution of the copolymer fluorescence is shown above
each cross-section. For easier comparison the corresponding drying times are also noted; Figure S5:
Cross-sections of paper samples modified with the photo-cross-linkable copolymer dissolved in IPA
(17 mg mL™"), dried for different times before freeze-drying to stop the evaporation (i.e., transport
of the copolymer), acquired by fluorescence CLSM. The fibers are stained with FB (cyan color. out-
line continued) and the copolymer fluoresces due to the rhodamine B label (magenta). The left side
of the images corresponds to the side that was facing upwards during drying and UV-excitation of
samples. The z-distribution of the copolymer fluorescence is shown above each cross-section. For
easier comparison the corresponding drying times are also noted; Figure S6: Cross-sections of paper
samples modified with the fluorescently labelled poly vinyl amine dissolved in d. H2O (5 mg mL-),
dried on a Teflon sieve at ambient conditions for different times before freeze-drying to stop the
evaporation (i.e., transport of the polymer), acquired by fluorescence CLSM. The fibers are stained
with FB (cyan color) and the polymer fluoresces due to the rhodamine B label (magenta). The left
side of the images corresponds to the side that was facing upwards during drying of samples; Figure
S7: Relative wet strength values of paper samples impregnated with copolymer solutions of varying
concentrations and the two solvents H20 (blue squares) and IPA (peach triangles), respectively. As
a point of reference, three tensile index values of pure reference eucalyptus paper (reference paper),
and paper samples that were treated in analogy to the copolymer application, but without any pol-
ymer, in the solvents used for the initial swelling step with H2O (RefSw — H20) and IPA (RefSw —
IPA), respectively; Figure S8: Paper sample without any modification inside the humidity controlled
PMMA-box at 90 and 20 % r.h., respectively, where no significant deflection is observable; Figure
S9: Relative humidity curve during the actuation experiment over multiple adsorption and desorp-
tion cycles. The measured humidity in the PMMA box at every desorption cycle reached ~20 % r.h.;
Figure S10: Full range of humidity cycles showing the deflection of the humidity-responsive paper
sample in the closed chamber with semi-quantitative analysis of the deflection change. After each
humidity change, the samples were acclimated for 2 h to reach equilibrium; Figure S11: Dynamic
vapor sorption measurements of eucalypt sulphate paper with 100 g/m? unmodified and modified
with the copolymer applied out of IPA, respectively; Table S1: Copolymer concentration of aqueous
solutions used for impregnating paper samples and the gravimetrically determined amount of co-
polymer, in relation to the dry paper weight; Table S2: Copolymer concentration of IPA-solutions
used for impregnating paper samples and the gravimetrically determined amount of copolymer, in
relation to the dry paper weight; Table S3: Dynamic vapor sorption measurement results of eucalypt
sulphate paper with 100 g/m? unmodified and modified with the copolymer applied out of IPA,
respectively.
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4.4 Ermittlung der mechanischen Eigenschaften von Papier auf
makroskopischer und mikroskopischer Ebene fiir die Entwicklung eines
Modells zur Simulation

In diesem Abschnitt werden erste Ergebnisse von nanomechanischen Untersuchungen an Cellulosefasern
beschrieben, welche im zweiten Schritt in ein Modell eingebaut werden, um die physikalischen Eigenschaf-
ten von Papier bei variierenden Luftfeuchtigkeiten zu simulieren.

Um ein Fasergefiige als Ganzes und dessen Verhalten bei mechanischer Belastung zu simulieren, muss
zunichst eine Reihe an Parametern bekannt sein, die im Modell Verwendung finden sollen. Zum Einen
sind das Parameter, die die physikalische Form und das Aussehen des Fasernetzwerks beschreiben, wie z.B.
Lénge, Durchmesser, Form der Fasern, Dichte des Fasernetzwerks und Faserorientierung. Zum Anderen
iiben Faktoren wie der Faserelastizititsmodul (E-Modul) und die Bindungskraft und die Kontaktflache
zweier Fasern einen Einfluss auf das Verhalten des Netzwerks aus. Fiir die Ermittlung dieser Parameter
wurden Nanoindentationsmessungen mittels AFM an einzelnen Fasern durchgefiihrt. Hierbei wurden Fasern
longitudinal an mehreren Stellen bei variierender Luftfeuchtigkeit untersucht und so ein E-Modul ermittelt.
Die AFM-Messungen zeigten eine starke Abhadngigkeit der lokalen Verformung von Cellulosefasern und der
relativen Luftfeuchtigkeit. Durch Verwendung der experimentell ermittelten E-Moduln im Modell konnten
Spannungs-Dehnungs-Kurven generiert werden, die den selben Trend wie die Biegeversuche zeigten.

Die zuvor ermittelte Abhingigkeit des E-Moduls einzelner Fasern mit Anderung der Luftfeuchtigkeit
wurde verwendet, um ein Modell eines Fasernetzwerks zu erstellen. Im Anschluss wurden Simulationen
zu Zug-Dehnungsversuchen am Netzwerk durchgefiihrt, wobei die beiden Parameter E-Modul und Bin-
dungskraft zweier Fasern (cohesive strength) variiert und deren Einfluss auf das Verhalten des Netzwerks
untersucht wurden. Hierbei konnte beobachtet werden, dass die Erhohung des E-Moduls eine signifikante
Steigerung der maximalen Kraft zur Folge hatte. Die maximale Dehnung des Fasernetzwerks nahm hingegen
mit Erhohung des E-Moduls stetig ab. Bei Erhohung der cohesive strength wurde beobachtet, dass sowohl
die maximale Kraft als auch die Dehnung anstiegen. Das entwickelte Modell wurde im letzten Schritt
mit Zug-Dehnungsmessungen von Papieren verglichen, welche zuvor bei 50 %RH bzw. 90 %RH gelagert
wurden. Der Vergleich der simulierten und experimentellen Ergebnisse zeigte hohe Ubereinstimmungen bei
50 %RH fiir die maximale Kraft als auch die maximale Dehnung. Die simulierten Ergebnisse bei 90 %RH
zeigten dagegen leicht hohere Werte fiir die maximale Dehnung und signifikant niedrigere Werte fiir die
maximale Kraft, verglichen mit den experimentellen Werten. Dies wurde auf mogliche Beschddigungen der
Fasern wahrend der Vorbereitung fiir die nanomechanischen Untersuchungen zuriickgefiihrt, die sich bei
hoherer Luftfeuchtigkeit starker auf das ermittelte E-Modul auswirken. Die Verwendung der experimentell
ermittelten Daten in der Simulation fiihrte dazu, dass die Ergebnisse ebenfalls niedriger ausfielen.

Cellulosefasern sind aufgebaut aus Fibrillen, welche zum Grof3teil linear angeordnete Cellulosepoly-
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merketten und zuséatzlich Hemicellulosen, Lignin, Pektin und Wachse enthalten. Im Zuge der Vorbereitung
der Fasern fiir die Papierherstellung werden die C- und P-Schichten nahezu vollstdndig entfernt. Durch
Nanoindentationsmessungen mittels AFM von prozessierten (processed fibers - PF) und unprozessierten
(unprocessed fibers - UPF) Baumwoll-Linters-Fasern konnte die vollstdndige Entfernung der C-Schicht und
die teilweise Entfernung von P- und S-Schicht bei den prozessierten Fasern nachgewiesen werden. Dies re-
sultierte in deutlich verringerten gemessenen E-Moduln und deutlich erhohter Eindringtiefe der AFM-Nadel
in die PF im Vergleich zu den UPF. In weiteren Experimenten wurden die Fasern im gequollenen Zustand
untersucht, um den Einfluss der Feuchtigkeit zu analysieren. UPF zeigten eine deutliche Verringerung
des E-Moduls im gequollenen Zustand, zusammen mit einer erh6hten Eindringtiefe (13 + 9 %). Dies
wurde ebenfalls fiir PF beobachtet, wenn auch mit deutlich niedrigeren E-Moduln und deutlich héheren
Eindringtiefen (32 + 15 %). Dies wird auf das Eindringen von Wassermolekiilen in PF und die damit
einhergehende Quellung der Fibrillen zuriickgefiihrt, die durch die Entfernung der duf3ersten Schichten
erleichtert stattfinden kann.

Mein Beitrag bei diesen Verdffentlichungen bestand in der Herstellung der verwendeten Laborpapiere so-
wie der Durchfiihrung und der Auswertung der Zug-Dehnungsmessungen.
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Supplementary Information The online version contains
supplementary material available at https://doi.org/10.1007/
$10570-021-04355-y.

B. Lin (X)) - B.-X. Xu (X))

Mechanics of Functional Materials Division, Institute of
Materials Science, Technische Universitat Darmstadt,
64287 Darmstadt, Germany

e-mail: b.lin@mfm.tu-darmstadt.de

B.-X. Xu
e-mail: xu@mfm.tu-darmstadt.de

J. Auernhammer - R. Stark

Physics of Surfaces, Institute of Materials Science,
Technische Universitidt Darmstadt, Alarich-Weiss-Str. 16,
64287 Darmstadt, Germany

J.-L. Schifer - T. Meckel - M. Biesalski
Macromolecular Chemistry and Paper Chemistry, Institute
of chemistry, Technische Universitit Darmstadt, Alarich-
Weiss-Str. 8, 64287 Darmstadt, Germany

Published online: 11 December 2021

+ Julia Auernhammer - Jan-Lukas Schifer - Tobias Meckel -

We describe the relation and calibrate the data into an
exponential function, and the obtained relationship
allows calculation of fiber elastic modulus at any
humidity level. Moreover, by using confoncal laser
scanning microscopy, the coefficient of hygroscopic
expansion of the fibers is determined. We further
present a finite element model to simulate the defor-
mation and the failure of the fiber network. The model
includes the fiber anisotropy and the hygroscopic
expansion using the experimentally determined con-
stants, and further considers interfiber behavior and
debonding by using a humidity dependent cohesive
zone interface model. Simulations on exemplary fiber
network samples are performed to demonstrate the
influence of different aspects including relative
humidity and fiber-fiber bonding parameters on the
mechanical features, such as force-elongation curve,
strength and extensibility. Finally, we provide com-
putational insights for interfiber bond damage pattern
with respect to different humidity level as further
outlook.

Keywords Paper materials - Fiber network
simulation - Humidity influence - Strength of paper

Introduction

Cellulose-based fiber materials have been used for
decades as packing, printing media. Nowadays, they
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even have become popular as base material for
electronic and microfluidic devices on a small scale
(Gong and Sinton (2017), Shen et al. (2019), Schabel
and Biesalski (2019), Carstens et al. (2017)), and bio-
composite (Pantaloni et al. (2021), Regazzi et al.
(2019), Lee and Wang (2006)), due to their recycla-
bility to reduce pollution and save resources. As these
devices are often exposed to a humid environment,
their mechanical reliability and durability are often
constrained and need to be understood before being
used for massive application. The general understand-
ing is that mechanical properties of natural composite-
like paper-based materials are sensitive to the varia-
tion of relative humidity (RH). Salmen and Back
(1980) have reported how RH affects the overall
stiffness and tensile strength of the paper material.
Upon increasing moisture content at higher RH, paper
material starts to exhibit a ductile and more elastic
behavior, whereas upon drying the material becomes
more brittle. On the single fiber scale, moisture-
induced elasticity change of fibers from Douglas-Fir
latewood tracheids has been firstly investigated by
Kersavage (1973) in the early 1970s, then in recent
works by Ganser et al. (2014) and Czibula et al.
(2021), successfully applying an AFM-based charac-
terization method. In the former work, Kersavage
(1973) found the maximum elastic modulus at about
6 % moisture content with decreasing trend towards
higher moisture levels. This agrees with the later work,
observing a lower elastic modulus towards higher RH
levels. However, most of the literature investigating
the RH-dependent elastic property is based on ligno-
cellulosic fibers from wood sources. But apart from the
source of fibers, the fiber-fiber bond strength plays a
crucial role for the load-bearing of paper materials.
The interfiber joint strength can be contributed by
different sources. While it is believed that hydrogen
bounds are the main factor holding paper together,
Hirn and Schennach (2015) have shown using AFM-
based method that other bonding mechanisms such as
interdifussion, Van der Walls forces and mechanical
interlocking or capillary bridges coexist. As for the RH
influence on the load bearing and failure mechanism of
the fiber joint, there are still unclear observations in the
literature regarding the dependency of the fiber joint
mechanical properties due to RH. Jajcinovic et al.
(2018) have shown that the strength of individual fiber
bonds increases upon exposure to high RH, where as
others have shown that the bond strength decreases.

@ Springer

Based on single fiber bond tests at different RH levels,
they have reported that the breaking load of individual
softwood fibers and fiber bonds displays a maximum
breaking load at 50 %RH, with the values showing a
decreasing trend towards higher or lower RH levels.
On the other hand, hardwood fibers show rather a
decreasing trend in breaking loads with increasing RH
levels. Besides the loss of bond strength and decrease
of elastic modulus, the swelling or hygroscopic
expansion, which describes the moisture uptake and
dimensional stability, also plays an important role in
RH sensitivity of the paper strength and extensibility.
Gamstedt (2016), Joffre et al. (2013), Neagu et al.
(2005) and Motamedian and Kulachenko (2019) have
reported that moisture adsorption due to humidity is
the key feature to the dimensional stability loss of the
cellulose-based paper structures. In order to improve
the moisture resistance and identifying controlling
parameters for engineering application, the underlying
mechanisms has been investigated by means of both
experimental mechanics and numerical modelling
techniques. Thereby moisture is typically charac-
terised either in terms of RH in the surrounding air or
the moisture content (relative moisture mass) in the
specimen itself. The two measurements are intimately
linked, and the relationship is characterised by the
dynamic vapour sorption isotherms. While the RH is
easily characterised by hygrometers in the ambient air,
the determination of moisture content needs to weight
the sample and compare it to its dry weight ( Gamstedt
(2016)). On the part of computational studies, a recent
literature review by Simon (2020) extensively sum-
marizes the numerical modelling approaches in study
of material behavior of paper and paperboard on
different scales. Fiber network simulation is usually
performed by means of direct simulation techniques,
where individual fibers are explicitly modelled, and
interfiber joint behavior studied by a cohesive zone
based modelling approach ( Borodulina et al. (2018),
Li et al. (2018)). However, in the mentioned works,
key RH influence factors as humidity dependent fiber
elasticity and fiber debonding models have not or not
sufficiently been included, which remain an open topic
for future research in the modelling studies. In the
present paper, we aimed to combine experimental and
numerical approaches to systematically unveil the RH
impact on mechanical properties of paper materials on
the fiber, and fiber network scale. Using atomic force
microscopy (AFM) and confoncal laser scanning
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(CLSM) microscopy, we firstly characterized the
humidity dependency of the fiber elastic modulus
and the hygroscopic expansion coefficient (HEC) of
manually extracted cellulose fibers from a finished
paper sheet. The determined humidity dependent
elastic modulus was then used as input for a
transversely isotropic fiber model for the finite
element simulations to study the force-elongation
behavior. Additionally, by proposing a humidity
dependent cohesive zone model of an exponential
form, the fiber network simulation addressed the
humidity dependent fiber-fiber contact bonding,
resolved by the finite element cohesive interface
elements. It allowed the simulation of the local
damage at individual fiber-fiber joints at different
RH levels. The force-elongation curves of the network
gave an implication on the overall mechanical behav-
ior. We particularly studied mechanical properties as
the tensile strength, the effective stiffness and the
extensibility. The micro-mechanical model was then
qualitatively compared with tensile test at paper sheet
level. Interfiber debonding pattern due to RH in
combination with RH-dependent fiber elasticity and
cohesive strength reduction were computationally
provided as further outlook.

Experimental methods
Fiber sample and bending test

For the bending experiments, the cellulose fibers were
manually extracted from a cotton Linters paper sheet
(median fiber length (length-weighted): 1.13 mm;
fiber width: 16.5 pm; curl: 12.87 %; fibrillation
degree: 1.64 %; fines content: 19.55 %; Crystallinity:
56.31 %). The sheet was prepared according to DIN
54358 and ISO 5269/2 (Rapid-Kothen process). The
extracted fiber was glued (Glue Essie Polish, Diissel-
dorf, Germany) on a 3D printed sample holder, which
supplied a fixed trench distance of 1 mm between the
two attachment points. Worth mentioning that the used
glue had not been soaked into the fibers as demon-
strated in our previous work (Auernhammer et al.
(2021)). AFM was then performed by using a Dimen-
sion ICON (Bruker, Santa Barbara, USA) to measure
static force-distance curves along the cellulose fiber
with a colloidal probe. The cantilever (RTESPA 525,
Bruker, Santa Barbara, USA) with the nominal spring

constant 200 N/m was modified with a 50 um colloidal
probe (Glass-beads,Kisker Biotech GmbH & Co. KG,
Steinfurt, Germany) in diameters. All experiments
were done in a climate chamber at the AFM. Hence, it
was possible to vary the RH during the experiments.
The chosen RH were 2 %, 40 %, 75 % and 90 %. As the
RH was adjusted, the fiber was exposed 45 minutes to
the environment before starting the measurements.
According to Jajcinovic et al. (2018), reaching a full
adsorption equilibrium, the fiber has be exposed at
least for 12 hours to the certain level RH. Therefore,
the measurements were carried while the fibers were
not yet fully equilibrated. But, to guarantee the
consistency between CLSM and AFM experiments
and to avoid drift problems in the AFM, we defined 45
minutes of “exposure time” as a feasible compromise
to balance effects from instrumental drift and slow
swelling processes. For each fiber at each RH level,
four different load levels with F = 500 nN, 1000 nN,
1500 nN, 2000 nN were applied and deflections of nine
different segment points were evaluated.

Determination of humidity dependent Young’s
modulus

One extracted fiber sample is shown in Fig. 1a. The
fiber was glued at both ends. Apart from standard
bending experiments, we performed a scanning-like
bending test, as we applied the load along the fiber
length direction as illustrated in the sub-figure (e).
This aims to cover local inhomogeneity induced
variations and give a proper statistical evaluation later.
The fiber was modelled mechanically by using the
beam model illustrated in Fig. 1b. Based on the
images, fiber cross sections are close to hollow ellipses
shown in Fig. 1c. By use of the Euler beam theory, the
differential equation governing the deflection 6 of the
fiber and the corresponding solutions are given as:

EI-§"(x)=—M (1)
Fb*x*(3a(a + b) — x(3a + b))
5(X) = 3
6FI(a + b) (2)
for 0<x<a
@ Springer
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Fig. 1 a An extracted fiber from a cotton Linters paper sheet,
with the tapping segments framed and the cantilever end. b The
corresponding mechanical beam model. ¢ The assumed hollow
ellipse beam cross-section. d Standard three-point bending test

Fa*(a(a+b) — x(ab +a)) - (a + b —x)*
6El(a + b)’
for a<x<a+b

o(x) =

(3)

where 0 denotes the deflection, E the longitudinal
Young’s modulus, F' the loading force, M the internal
reaction moment, [ =7%(cld, —cjd;) the
moment of the assumed cross-section with c¢;,d; and
Co,d, the main axes of the inner and of the outer
ellipse, respectively. Equations (2) and (3) can be
obtained by calculating the internal reaction moment
M and integrating Eq. 1. Then, using the boundary
values 6(0) = 6(a+b) =0 and §'(0) = §'(a+b) =
0 for the integration constants. Detailed procedure
about solving statically indeterminate beam systems
can be found in Gross et al. (2009). Using these
equations, the average longitudinal Young’s modulus
E is obtained by minimizing the differences between
the measured and the calculated deflection from
tapping different segments of the fiber via the least
square approach:

> (B(EL x) = ;)" <tol )

where the positive constant fol is the tolerance. One
obtains, in fact, first the solution for EI, and then
determines the average E along the fiber sections by

area

@ Springer

method with the load applied to the middle of a tested sample.
e Illustration of our performed scanning bending test, with aim
to reduce local inhomogeneity afflicted results

further dividing the value I = mean(I), which denotes
the averaged area moment along the the fiber
segments. The cross-sectional dimensions along the
fiber to calculate I were determined using CLSM. This
procedure was performed for every tested fiber at
given load and RH level. The results are presented in
the later section.

Determination of hygroscopic expansion
coefficient

A VK-8710 (Keyence, Osaka, Japan) confocal laser
scanning microscope was used to investigate the
swelling behavior of the fiber. In the climate chamber,
where the RH was varied as in the AFM measurements
previously, the fiber was suspended 45 minutes to the
RH before starting the measurements. The swelling
behavior was analysed by the VK analyser software
from Keyence (Osaka, Japan), after creating cross-
section images along the fiber, where the local radii
were measured. Further, to determine the HEC, the
change in volume was calculated based on the
experimentally recorded change of the cross-section
at different RH. The reference volume of the non-
prismatic  fiber with assumed geometry is
V' = n(cod, — cid;) - L, see Fig. 1c. The total length
of the fiber is assumed to be constant and not vary with
the changing RH, since both ends are clamped. The
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relative change in volume due to RH can be then
formulated as HEC multiplied by the absolute RH
change ARH = RH — RH™ with RH™ denoted as
reference RH state:

AV/V' = By (ARH) (5)
where
bt 0 O
B = Budu = trace Br O | =2pr+ B
Sym. Pr
(6)

is the sum of 3D anisotropic hygroscopic expansion
tensor f3;; with in total 9 independent components in
the general anisotropic case. Hereby &y is the
Kronecker-delta, fi; is the HEC in the transverse
direction, and f3; is the HEC along the fiber length
direction. In the transversely isotropic case, the
hygroscopic expansion tensor has only the orthogonal
components, namely those in the fiber longitudinal
direction and in its cross-section. Further, it is
experimentally validated considering the hierarchical
layered wall structure ( Joffre et al. (2016)), that the
hygroscopic expansion in the fiber length direction f;
is shown to be one order lower than that in the
transverse directions, and therefore to be neglectable.
Under this assumption, it leads to the following
equation:

%AV/V”f = prARH (7)
Subsequently, the HEC in the transverse direction 3
is calibrated with Eq.7 at different ARH for every
segment along the fiber length, as explained in
Sect. 4.2 later on.

Paper sheet sample and tensile test

For studying the tensile behavior of the paper mate-
rials, lab-engineered paper samples with bleached
eucalyptus sulfate pulp (median fiber length (length-
weighted): 0.80 mm; curl: 16.7 %; fibrillation degree:
5.2 %; fines content: 8.0 %) were used. The paper
samples with grammages of 30+ 0.6gm™> were
prepared using a Rapid-Kothen sheet former accord-
ing to DIN 54358 and ISO 5269/2. The tensile tests of
the paper samples were done in accordance with DIN

ISO 1924-2 with a Zwick Z1.0 with a 20 N load cell,
and the speed of separation was set to 10 mm/min,
using the software testXpert II V3.71 (ZwickRoell
GmbH & Co.Kg) in a controlled environment with 23
°C and 50 %RH. Prior to testing at 50 %RH, the paper
samples were stored for at least 24 hours in the
controlled environment with 23 °C and 50 %RH. To
perform tensile tests of paper samples at 90 %RH, the
samples were stored in a plastic container with a
saturated aqueous KNO3-solution (Wexler and Hase-
gawa (1972)), producing an atmosphere with approx-
imately 90 %RH at 23 °C indicated by a sensor inside
the container, for 24 hours. After equilibrating the
samples in the plastic container, each sample was
separately taken out and tested immediately in the
apparatus.

Computational simulations using the cohesive zone
finite element model

Mechanical model of the single fiber

The mechanical governing equations including the

stress equilibrium, the linear kinematics and the linear
elastic material law are given as following:

O-ij.j :0 (8)
1

& = 5 (Mk,z + Mz7k) )

0ij =Ciju (Skz - 621) = Ciji(e — PruARH) (10)

in which ¢;; is the Cauchy stress tensor, Cjy the
stiffness tensor and ¢ the strain tensor. The strain due
to the hygroscopic expansion is given as
&l = BuARH, where B, and ARH denote the
anisotropic HEC tensor as described in the previous
section and the relative humidity change, respectively.
The transversely isotropic constitutive material law is
applied for the fiber anisotropy along the fiber
direction. Thus, the inverse of the stiffness tensor
can be given as following:
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1/ET —VIT/ET LT /EL T,(4,, 4;)
—T/ET 1/ET VT /EL Sym . y 2
7 —IT/ET T JET 1/EF — n(= _Zn -
o= o Tmax €xp(1) 5 ) P\ ") P 5
0 1/G (12)
1/G-
(11) Ti(4,, 4y)
with five independent parameters: EL, ET, GT the . 4, A4, Atz
o = Tnax\/2exp(1) | wz | exp| — <z | exp| ——5
longitudinal modulus, the transverse modulus, the 0; 0, &
shear modulus and vE7, vI7T the two Poisson’s ratios. (13)

The values of the Poisson’s ratios are specified in
Table 1. Based on the work by Magnusson and
Ostlund (2013), one can further reduce the number
of elastic parameters, by assuming the correlations
between other elastic parameters and the longitudinal
Young’s modulus E- with the unified property-related
S2-Layer. This assumption is based on the fact that
this layer represents the main constituent of the fiber.
The relations between the elastic parameters shown in
Table 1 are employed in the following finite element
simulations. Note that the longitudinal Young’s mod-
ulus E* and the HEC are experimentally determined as
explained in Sect. 2.2. Further, on the single fiber
level, no fiber damage is assumed.

Cohesive zone interface model for fiber-fiber
contact in the dry state

Similar to works by Li et al. (2018), Magnusson and
Ostlund (2013), a cohesive zone-based approach was
utilized to characterize the debonding behavior. See
Figure 3d for the illustration. In the current work, we
applied a non-potential based CZM from McGarry
et al. (2014), which aims to give a proper behavior in
mixed-mode loading scenario to avoid the fiber
penetration. The traction-separation laws are given as:

where T,,, T; are the traction components of T in their
normal and tangential loading state. 4,, 4; are the
displacement separations at the fiber-fiber bonds. 7,
and 7, are the maximal stresses in pure normal and
pure shear separations, J; and J; are the critical
lengths to the maximum stresses, respectively. The
energy terms per surface for both separation modes are
given with ¢, = 0, 0max exp(1) and
¢, = 0;Tmaxr/0.5exp(1). The damage variable D is
defined as:

Ay — A
p="4_"¢ (14)
A — A,

ranging from O to 1 and represents the intact state and

fully damaged state. Ay =\/42+ 42, A, =

(65)2 + (85)? are the effective mixed-mode sepa-
ration and the separation corresponding to the max-

imum stresses, and A = (5f)2+(6f)2 is the final

separation at complete failure. Eq. 12 and 13 are
referred as the traction-separation laws in the dry state
T for the following humidity dependent cohesive
zone model.

Humidity dependency of the cohesive zone model
In a subsequent step, the cohesive zone model due to

the humidity influence was modified by multiplying a
decrease term:

Table 1 The elastic parameters and their dependency on the longitudinal Young’s modulus E* based on Magnusson and Ostlund

(2013)

Elastic parameters E" ET G- viT vt
Value E EY11 E4/23 ET/2(1 +v77) 0.022 0.39
@ Springer
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Fig. 2 Decay of traction-separation law due to RH with K = 0.5 a Normal cohesive behavior b Tangential cohesive behavior

T(ARH) =T (1 — K(4ARH)) (15)

This was motivated by Jemblie et al. (2017), mainly
based on using CZM for hydrogen embrittlement of
steel structures, where the effect of hydrogen on the
accelerated material damage were studied. The anal-
ogy in the existing context with hydrogen embrittle-
ment is phenomenologically similar, as the water
molecules infiltrate the network and destroy the bonds
and as the moisture gets absorbed, the swelling and
softening of the fibers lead to partial failure of the fiber
bonds ( Hirn and Schennach (2017)). Whereas in case
of steel, diffusible hydrogen dissolves into the metal
and causes material to be brittle and thus reduces the
yield stress in a tensile field at the crack front (
Barnoush (2007)). In the formulation, K is a softening
parameter and describes the degree of decrease and the
bound of the allowable cohesive strength, which need
to be adjusted, when experimental data are available.
This intuitive assumption was made for the first step,
since there was barely any experimental data in the
literature regarding RH dependency of mechanical
properties of interfiber joints. Only Jajcinovic et al.
(2018) have tested the strength of interfiber joints for
softwood and hardwood interfiber joints at three RH
levels. While for cases of hardwood, the breaking
strength decreases, for cases of softwood fibers, the
optimal breaking strength seems to favor at 50 %RH,
showing decreasing trend towards higher or lower RH
values. However, a statistically sound conclusion
cannot be drawn, since larger variations of breaking
loads are observed for the softwood joints. Further-
more, no literature on RH-dependent cohesive sepa-
ration parameters could be found to our best
knowledge. Therefore, as a first step towards

considering RH dependent cohesive relation, we made
use of this assumption. Without loss of generality, this
relation can be improved upon available, accurate
experimental results. For a K = 0.5, the traction-
separation functions are plotted in Fig. 2.

Weak formulation for cohesive FE implementation

The FE implementation was based on the governing
equations describing the general bulk deformation and
the cohesive zone damage model as given previously.
The corresponding weak formulation can be obtained
from the principle of virtual work based on the work of
Park and Paulino (2012):

/58:0‘ dV—l—/ o4-T dS=/5u~deS
Q Line r

(16)

where J¢, ou, 04 are the virtual strain tensor, the
virtual displacement vector and the virtual separation
vector at the interface, respectively. ¢ is the tensor
notation of the Cauchy stress tensor g;;, T is the
traction vector at interface I';,, with the normal and
tangential components T,,7;. T, is the external
traction on the outer boundary I'. Equation 16
describes the energy balance between the strain energy
or the work of the internal force in the domain Q and
the work contributed by the interface elements and by
external forces. The non-potential based cohesive
zone model is implemented in a user material kernel in
the open-source FE software MOOSE ( Permann et al.
(2020)). A detailed step-by-step instruction of general
cohesive FE implementation from Eq. 16 can be found
in Park and Paulino (2012).
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Fig. 3 a SEM image showing the fiber network of the cotton
Linters paper sample. b Synthetic fiber network generated by
Geodict in voxelized and unrendered form. ¢ Visualization of
the contact areas inside the fiber network d Illustration of the
cohesive zone model for the interfiber contact (Hexahedron

Fiber network generation and FE simulation setups

The Software Geodict® was used to create periodic,
synthetic fiber network samples, which allows a
similar deposition procedure as reported in Kula-
chenko and Uesaka (2012), Li et al. (2018). It uses
voxels to represent the fiber network after the structure
is generated for the given geometric parameters. Upon
initialization, a voxel size of one micron was chosen in
our work, see Fig. 3b. The fibers were deposited by
assuming Gaussian distributions of fiber orientation,
diameter and length. For simplicity, we neglected the
complex shape of the cross-section and assumed that
the fiber was solid and had a circular-shaped cross
section along the fiber length. They were created in a
flat-plane, afterwards fell under gravitational force,
and were then elastically deformed and deposited onto
the previous fibers. The deposition process was
completed when the specified grammage was reached.
After generation of the voxel geometry, the surface
mesh was created. Afterwards, coarsening and
smoothing steps were performed until sufficiently fine
surface mesh was obtained. The surface mesh was then
exported and meshed to volume elements using the
open-source meshing software Gmsh ( Geuzaine and
Remacle (2009)). The modeled fiber network sample
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Cohesive elements

Fiber 1

elements are used for a simple visualization) e The setup of the
cohesive finite element simulation with the prescribed displace-
ment along the x-direction and the figure insert showing the FE-
mesh for two fibers that are in contact

included approximately 1 million linear tetrahedron
volume elements. About 40000 local 2D-elements
were used to resolve the contact area in order to
achieve mesh independence. Details on the choice of
the mesh size are given in the supplementary infor-
mation. For the present work, the fiber network setting
and features are given in Table 2. The size of the
simulated fiber network sample was similar to that
used by Li et al. (2018) and our previous work (Lin
et al. 2020). The diameter of the fiber was similar to
our tested fiber. Due to the periodic fiber network
structure, the length of the fibers in the simulation was

Table 2 Geometry parameters of the generated periodic fiber
network sample

Parameters Values
Domain size x, y 400 pum
Distribution Gaussian
Fiber network orientation 0° in x
Fiber length 300 pm
Fiber diameter 17 pm
Grammage 30 g /m?
Standard deviation (Std) orientation +36° in X
Std fiber length +18 um
Std diameter +2.2 um
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Fig. 4 Representative cross-sectional areas of tested fiber at different RH levels

chosen to be around half of the median fiber length
(Iength-weighted) from the tested paper sheet as
mentioned previously. For the finite element simula-
tions, we calculated the orientation tensor for each
fiber in the voxel-based geometry by use of Euler
angles. The orientation tensor was then used for
transformation of the elasticity tensor for each fiber.
Regarding the boundary conditions, u, = 0 was spec-
ified on the left boundary, u, =u on the right
boundary and u, = 0 on the front and back boundaries.
This setting corresponds to displacement boundary
condition in the x-direction with the boundary cross-
section in y-direction kept as a flat plane. The out-of-
plane degrees of freedom and others on each boundary
side were unspecified and stress-free. FEM simula-
tions were performed on a high performance computer
with 24 cores for around 8 hours.

Results and discussion

Parameterization of humidity dependent elastic
modulus

Prior to executing of the minimization procedure, the
cross-sectional areas of the fibers were determined by
the CLSM at indentation points to calculate the second
area moment / in the deflection direction. The values

were recorded at each RH level, thus also considering
the morphological change of the fiber for a precise
determination of humidity-dependent elastic modulus.
In Figure 4, three representative cross-sectional
images of a fiber at different RH levels are demon-
strated. The fiber cross-sections vary from elliptical to
circular shapes, typically with a lumen of the same
shape for non-collapsed fibers. Therefore, assuming
the cross-sections to be elliptical to calculate the / with
the corresponding inner and outer diameters also
included the extreme case of circular cross-section and
helped to improve the accurate determination of /. The
numbers of determined areas and second area
moments are provided in Table 3

The experimentally determined longitudinal
Young’s moduli E* using aforementioned technique
for the prescribed loads at different RH values are
presented in form of boxplot in Fig. 5a. For simplicity,
E™ will be written as E in the following. For each box,
QI to Q3 quartile values of the data, (corresponding to
25% and 75%) are drawn inside the box. The yellow
line inside the box marks the median (Q2). The
whiskers extend from the edges of box to show the
range of the data. The extension of the data are limited
to 1.5 * IQR with IQR = Q3 - Q1 from the edges of the
box, ending at the farthest data point within that
interval. Outliers are plotted as separate black framed
dots. From the boxplot, it is clear that E decreases with
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Table 3 Mean and standard deviation of fiber cross-section area and second area moment of 45 sections at each RH level

Parameters Values
RH [%] 2 40 75 90
Area [um?] 309 + 65 395496 4684106 518+£105
1710720 . m*] 75+ 23 114 + 3.7 145+ 42 19.446.3
(a) (b)
10 10
° Calibrated expotential relation
"7 witha = 4533, b =0.06
81 81 * Mean value of experiments
95% confidence interval
6 . T 6 -
© ©
o o
S : 12 \
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Fig. 5 a Distribution of Young’s modulus data in dependency of RH. In total, 20 data points were evaluated for 5 fibers and 4 applied
loads, at given RH levels. b Calibrated exponential law with corresponding mean values as star dots and its 95 % confidence interval

increasing RH levels. This is in agreement with the
literature. The elastic modulus reduces because water
molecules act as lubricant between the cellulose
molecules, as the water molecules infiltrate the
network and destroy the hydrogen bonds between
the cellulose molecules (lechschmidt (2013), Janko
et al. (2015), Quesada Cabrera et al. (2011)). Further,
it is noticeable that for RH =2 %, a higher variation is
observed due to distribution of determined data points.
Apart from one outlier, the median is obtained to be
approximately 4 GPa. The variation decreases with
increasing RH level, which is given by the shrinkage
of the boxes. Compared to the work by Hearle and
Morton (2008) on inital elastic modulus of different
cotton fibers (5-12 GPa), our values seem to be lower.
The lower level of our Young’ moduli can be
attributed to the cotton fibers under testing. As stated
previously, we manually extracted single fibers from a
finished paper sheet. Thus, our fibers were a part of the
completed paper after production process with beating
or pressing. In other words, the fiber tested is not
anymore in its natural raw state. In fact, in the paper
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making process, the layered wall structure of the fiber
is often milled off, which could lead to softening of the
fiber. Furthermore, a small degree of determined
Young’s moduli seems to increase with the applied
load. This may stem from nonlinear elasticity or
nonlinear geometrical deformation which is neglected
in the current mechanical models. Compared the
elastic moduli with other wood-based lignocellulosic
fiber sources as provided by Lorbach et al. (2014),
within a range from 15 - 35 GPa, natural cotton fibers
are generally softer. Further, we proposed the Young’s
modulus E as a function of RH and approximate the
decaying due to the humidity effect in an exponential
form. Afterwards, the coefficients of the exponential
function were calibrated to the mean values that were
determined by the least square approach from the
experimental bending tests. The exponential function

takes the following form:
E(RH) =a-e "*" (17)

where a can be understood as E,,,,, which represents
the averaged modulus extrapolated at 0 %RH and is
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Table 4 The determined coefficients for the RH dependency
of the longitudinal Young’s modulus defined in Eq. 17

Coefficient a b

Value 4533 0.06

around 4.5 GPa. b determines the degree of elastic
decaying. The calibrated coefficients @, b are given in
Table 4. The E-RH curve is depicted in Fig. 5b, along
with the deviation as 95 % confidence interval. With
the formula given in Eq. 17, Young’s modulus can be
determined at any RH values and can be used further
for simulation of RH-dependent material behavior. In
Dale et al. (1949), Hearle and Sparrow (1979), a
decreasing trend in inital elastic modulus of the cotton
fiber w.r.t moisture was also observed. However, an
exponential decay in elastic modulus of cotton fibers
were less reported. Only recent work by Czibula et al.
(2021) using an AFM-based nano indentation method
determined similar exponential decrease of elastic
modulus for softwood fibers w.r.t RH.

Hygroscpic expansion coefficient

The experimentally determined volume changes of
different segments of a fiber exposed to different RH
are summarized in Fig. 6a. Together, data of five
fibers, each of nine segments were collected and 45
data points were evaluated in total. Due to the high
local inhomogeneity, high deviation of the data points
for different segments was observed, which had larger
distributions in the boxplot at each RH change. ARH is
referred hereby to the difference between the current

(a)

0.8

feXel

0.6 °

>[e
I~ 0.4

4 I

L
T -

0.0

0 38 73 88
ARH [%]

Fig. 6 a Distribution of measured volumetric strain data. In
total 45 data points were evaluated, with data from 9 segments
per fiber at each RH change. b Calibrated linear relation of

RH level and reference RH state, which is 2 %RH.
Similar to the determination of E-RH relation, the
HEC was determined in Fig. 6b. The volumetric
strains were averaged over the data points at each ARH
level. The average volume strain assumes a linear
dependency on the relative humidity, based on the
relation Eq. (7). The transverse HEC f; was thus
extracted as the slope of the curve, which was
indicated by the dashed black line, and the value was
determined as 0.35. This is in good agreement with the
values reported by Joffre et al. (2013) as collected in
Joffre et al. (2016) from different data available in the
literature, ranging from 0.2 to 0.44. It should be noted
that the recorded outliers in the boxplot originated
from the segments that contained inflated microfibrils,
as e.g. segment number 4 in Fig. 1a, which would bias
the overall results. There were several other methods
in determining the HEC, such as measuring from X-
UCT or back-calculation from composite properties (
Neagu and Gamstedt (2007), Almgren et al. (2009)).
Since our focus was on the influence of RH on the
mechanical behavior of the fiber network, the readers
are referred to literature for further investigations
about the dimensional stability loss in relation with
HEC, see e.g. Neagu et al. (2005).

Simulation of force-elongation relation on fiber
network scale

Bulk and cohesive finite element simulations were
carried out on the generated fiber network under the
prescribed boundary conditions in Sect. 3.5. One fiber
network sample without humidity influence is shown
for demonstration purpose in Fig. 7(a), with the

---- Calibrated linear relation with Br = 0.35
0.8 * Mean values of experiments
95% confidence interval
0.6
g
s
i~ 0.4
*
02{ =T *
e 7
0.0{ #-—="""
0 20 40 60 80

ARH [%]

volumetric strain with ARH and the corresponding mean values
as star dots, and its 95% confidence band. The slope of the linear
curve was then determined as the transverse HEC
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Fig. 7 Deformation and damage process of an exemplary fiber
network under tensile loading along the x-direction. a—f:
Snapshots of the deformed fiber network for the corresponding

cohesive fiber-fiber interface highlighted in dark blue.
The sample deforms under the tensile displacement
along the x-direction. A few snapshots on the defor-
mation and the interface damage level are sequentially
presented in Fig. 7b—f. We simultaneously docu-
mented the normalized reaction force (w.r.t maximal
value of the reaction force) and the elongation of the
sample. The corresponding curve is depicted as the
insert of the figure.

The points which correspond to the snapshots (a—f)
are indicated on the curve. It can be seen that
mechanical response from (a) to (b) is almost linear.
From (b) to (c), damage initiation occurs in certain
areas. The maximal force reaches at (c), and from
(c) to (d), the force drops about 35%. The force at point
(c) is referred as the maximal force or the failure force,
while the corresponding elongation is termed as
elongation at failure in the following context. From
(c) on, damage process continues more extensively. In
particular, from (e) and (f) almost all fiber contacts are
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points in the force-elongation curve shown in the middle. The
damage of the fiber-fiber contact is indicated by the color
contour plot

damaged, and the sample bears hardly any load (20%
of the maximal force) due to the damage percolation.
The numerical convergence at this stage becomes
difficult for implicit finite element solver due to the
large deformation and the energy release stored in the
fiber bonds. Using the established fiber network
simulation framework, we firstly carried out a series
of material parameter studies without humidity influ-
ence. It is necessary to understand the extent of the
influence of those potentially important material
parameters on the mechanical behavior, because the
material parameters inherently vary with different
kinds of fibers. Simulations with humidity influence
are reported thereafter. It should be noticed that for the
following parameter studies, force-elongation curve
up to force at failure and the corresponding elongation
at failure was considered, as indicated by point (c) in
Fig. 7. Force-elongation behaviors in post-damage
range are out of our current scope, where the
numerical convergence may become difficult for

127



Cellulose

Table 5 Value for

a Parameters Symbol Default values Variations
parameter study without
humidity influence Cohesive strength Omaxs Tmax [MPa] 1,0.25 0.1, 0.025; 10, 2.5; 20,5
Final separation 5{75{1 [m] 1 0.1; 5; 10
Young’s modulus E [GPa] 4.5 0.45; 45; 90

implicit finite element solver as previously mentioned.
Table 5 summarizes the default values and the corre-
sponding variation sets of the material parameters
considered. Unless it is otherwise stated, only one set
of the material parameters is varied at once, while the
other parameter sets are assumed to take their default
values.

Influence of cohesive model parameters

The cohesive parameters describe the mechanical
properties of the bond and the energy stored in the
fiber-fiber contacts. The choice of cohesive parameters
was based on fiber joint tests from available literature.
The reported experimental values in a fiber-fiber
shearing type study range from 0.2 to 16 MPa
according to Magnusson et al. (2013) and about 3-5
MPa for softwood and hardwood joints, according to
Jajcinovic et al. (2016), respectively. The normal
cohesive strength has been reported to be approxi-
mately four times smaller than that in tangential
direction as given in Magnusson and Ostlund (2013),
Borodulina et al. (2018), Marais et al. (2014). Worth
mentioning, the determined strength values in peeling
or shearing type studies are to some extent, always
mixed in the loading and due to experimental setups
never in its pure form ( Magnusson (2016)). Less
information is available on the critical separations of
fiber joints in experimental context, due to difficult
experimental realizations as mentioned. As for the
numerical simulation using cohesive zone models,
work by Magnusson (2016) set the cohesive final
separations to be 1 um for both normal and tangential
direction, and in Borodulina et al. (2018), Mansour
et al. (2019), they are assumed to be 1.56 um and 0.35
um, respectively. Given the variation in the reported
values in the literature, a range of parameters were
therefore checked to study their influence on the
mechanical response of the fiber network. Based on
the literature, we set the default cohesive material
parameter for 7,, = 1 MPa, g,,,, = 0.25 MPa and

followed Magnusson (2016) setting 5{ = lum and

6’; = lum, with corresponding critical separations
determined by equating the energy terms ¢, =

0y 0max exp(1) and ¢, = 6; Tpuax/0.5exp(1) from our
work with bilinear cohesive energy ¢, = %amaxé’; and
o, = %‘Emaxé’; from Magnusson (2016), Borodulina
et al. (2018). The variation range is given in Table 5.
Generally, non-linearity in force-elongation behavior
is observed. From the simulation results, after a small
elastic region, the curves become nonlinear due to the
inhomogeneous damage development at different fiber
bonds and the progressive and cooperative interactions
between damaged interfaces. It is noted that force drop
occurs during the loading, which can be reasoned by
reorientation and readjustments of the fibers under
loading. Figure 8a demonstrates the influence of the
parameters Gy, Tmaxy On the mechanical behavior,
where the blue curve with corresponding (*) in the
legend of the figure denotes the results with default
parameters. As it is shown, reducing 7,,,, by 10 times
from 1 to 0.1 MPa (respectively for o), the
elongation reduces by a factor of around 8 (from
0.58 to 0.07 %), the maximal force reduces about 8.3
times as well (from 2 mN to 0.24 mN). Increasing
by a factor of 10 (respectively for g,,.), the elongation
increases by a factor of around 2.4 (from 0.58 to 1.41
%), the reaction force increases around 4 times (from 2
to 7.5 mN). Further increase of t,,,, from 10 to 20 MPa
shows an increase of 1.4 times in elongation and of 1.5
times in maximal force. Clearly, the force and
elongation have non-linear responses to the change
of the cohesive strength, the factors w.r.t changing
cohesive strength are rather same for both force and
elongation quantities. For the effective stiffness of the
sample, the secant modulus is considered (ratio of the
maximal force per unit area to elongation), since not
every simulated case has a clear elastic region. The
effective stiffness is less sensitive against the change
of the cohesive strength, which implies in turn, that the
overall stiffness of the fiber network is less influenced
by the cohesive strength. Figure 8b demonstrates the

influence of the cohesive separation & ,d on the

n’

@ Springer

128



Cellulose

(a) (b)
le—2 le-3
3.5
—#— Tyax =0.1,0max = 0.025 (1.92,1.1e-2 —— 6,6, =01
1.04 = Tmax=1, Omax= 0.25CK) 3.0 —— 660 =100 (1.41, 3e-3) (2,55 3403
. ) .55, 3.4e-
Tmax = 10, Omax = 2.5 — 6[, 5; =5
084 —— Tmax=20,0max =5 2.5 6{,6}; =10
(1.41, 7.5e-3)
2.04 (0.57, 2.0e-3
Zz 06 = 1ofe=3
L WL 1.51 0.8
0.4 0.6
1.01
(0.19, 0.9e-3)**
0.21 {0.57, 2.0e-3)1 0.51 02
o 0.0
0.01 wﬁ/ 00 02 04 06 08 IO 0.0 o1 2034 s
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
Elongation [%] Elongation [%]
(c)
le-3
4.0 75
(0.23, 3.8e-3) —— E =0.45 GPa
3.5 (0.25, 3.4¢-3) —— E=4.5GPaC¥)
E = 45 GPa
3.01 —— E =90 GPa
2.51
= 2.0 (0.57, 2.0e-3)
w
1.5
1.0 (1.74, 0.9e-3)
0.5
0.0 4

T

0.00 025 050

0.75

1.60 1.'25 1.'50 1.'75

Elongation [%]

Fig. 8 Influence of material parameters on the force-elongation curve. a Varying the cohesive strength. b Varying the cohesive

separation. ¢ Varying the elastic modulus

force-elongation curves. When reducing &/, &/ from 1
to 0.1 um, maximal force decreases by a factor of 2.2
(from 2 to 0.9 mN) and elongation decreases by a
factor of 3 (from 0.57 to 0.19 %). Increasing from
default parameter 1 um, to 5 um and 10 pm, the failure
force changes from 2 mN to 3 mN and 3.4 mN, which
corresponds to an increase factor of 1.5, 1.13, respec-
tively. For the elongation, factors of 3, 2.5, 1.8 are
obtained for values increasing from 0.19 %, 0.57 %,
1.41 % and 2.55 %. The change in effective stiffness
(as secant modulus) shows a decreasing trend with
factors of 0.74, 0.6 and 0.63. Therefore, increasing the
cohesive separation, the fiber network is considered to
be softer, stronger and has a higher deformability,
whereas changing cohesive strength does not influence
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the stiffness of the fiber network, but makes it stronger
and more extensible as well.

Influence of Young’s modulus

As discussed previously, our determined fiber
Young’s modulus appears to be lower than the
reported values in the literature. We study hence here
the influence of the variation of the elastic modulus on
the force-elongation behavior, given our experimen-
tally determined results and those reported in the
literature. Default elastic modulus is set to be 4.5 GPa,
extrapolated from our calibrated exponential law at
RH = 0 %. Figure 8c shows that increasing the
Young’s modulus by a factor of 10, the maximal force
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increases from 2 to 3.4 mN, which corresponds to a
factor of 1.7. The elongation decreases from 0.57 to
0.25 % and gives a factor of 2.3. Further increasing E
from 45 to 90 GPa, only minor changes are observed in
the mechanical responses. More interestingly, reduc-
ing 4.5 GPa to 0.45 GPa, the elongation increases by a
factor of 3, and the maximal force decreases approx. 2
times. The effective stiffness changes significantly,
with a factor of 1.09, 2.3 and 3 when changing 90 GPa
to 45 GPa and to 4.5 GPa, finally to 0.45 GPa. The
mechanical responses scale exponentially, and implies
a strong impact on the extensiblity and the effective
stiffness of the fiber network by the stiffness of
constituent fibers. It is also notable, that the mechan-
ical behavior changes from very brittle to a more
ductile behavior, with decreasing Young’s modulus.

Influence of relative humidity

In this section, the RH influence on the two key
parameters in our simulations are investigated, namely
the fiber elastic modulus and the cohesive strength
parameter. For a better analysis of the parameter
influence and individual parameter contributions, we
firstly studied the force-elongation curves by RH-
provoked elasticity decay, then by the RH-provoked
bonding strength reduction, and finally combined
influence of both factors. For a simple comparison,
the force values were normalised with the maximal
number. In the Figure 9a, for a reference dry state of
RH = 0%, force-elongation curves are shown for RH
levels of 2%, 40%, 75% and 90%. Accordingly, using
calibrated exponential law of fiber elasticity decay
from previous section, see Eq. 17 and Table 4, the

(a) (b)
1.0 (0.35, 1.0) —— RH-2%® L0 RH-2%®
RH=40% RH=40%
0.81 —+— RH=75% 0.8 —— RH=75%
—— RH=90% —— RH=90% / (0.26, 0.65)
% 0.6 % 0.6
g g (0.23, 0.60)
i L
@ 0.4 (0.75, 0.36) Y- 0.4
0.21 0.2
(1.71,0.17) (5 85, 0.08)
0.0 0.0
0.0 05 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 0.0 0.1 0.2 0.3
Elongation [%] Elongation [%]
(c)
1.0 (0.35, 1.0) RH= 2%
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—— RH=90%
x 0.6
©
S
=
0.41 (0.68, 0.31)
021 (1.70, 0.11)
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T
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Fig. 9 Force-elongation behavior of a RH Influence on the fiber elasticity. b RH influence on the cohesive strength. ¢ Combined
influence of cohesive strength and fiber elasticity on the force-elongation curve. (¥) denotes the default RH level
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resulted elastic moduli due to RH influence to
determine the force-elongation curves were around
4000, 400, 50 and 20 MPa, respectively to the RH
levels. As depicted in the figure, the stiffness and the
maximal force of the fiber network gradually decrease,
whereas the elongation or extensibility increases with
RH levels. The trend of the curve qualitatively follows
the exponential drop at single fiber level with
increasing RH levels and is also comparable with the
previous elastic modulus parameter study. Further, for
the RH-provoked cohesive strength reduction, we
assumed the decaying parameter K used in the
humidity dependent cohesive zone model in Eq. 15
to be 0.3, which implied that for e.g. a ARH = 30%, the
cohesive strength is decreased by approx. 10%. This
amount of decrease is similar to the interfiber joint test
for hardwood fibers subjected to varying RH observed
in Jajcinovic et al. (2018). The set of force and
elongation curves in Fig. 9b, indicates that while the
stiffness remains stable in the initial range, the force
and the elongation decrease rather linearly within the
given parameter range by the RH impact. Further
looking into the combined factors in Fig. 9c, the set of
curves subjected to both RH dependent factors is
similar to the set of curves of RH-provoked elastic
modulus decay in Fig. 9a, which shows an exponen-
tially decreasing trend in maximal force and stiffness,
but an improvement in elongation towards higher RH
levels. Coupled with the effect of cohesive strength
reduction, stiffness, elongation and strength change
slightly from (0.75, 0.36) to (0.68, 0.31) at 40 %RH ,

(a)

—#*— RH =50%
—e— RH = 90%

0?0 0?5 1?0 1?5 2?0 2?5
Elongation [%]

(1.71,0.17) to (1.70, 0.11) at 75 %RH and (2.85, 0.08)
to (2.66, 0.07) at 90 %RH, respectively. As seen
earlier, change of cohesive strength influences the
elongation and maximal force, but to a smaller extent
the effective stiffness. For a cohesive strength decay
parameter K = 0.3 (i.e. maximal cohesive strength
decrease of 30%), comparatively minor effect on the
mechanical behavior is observable. It is therefore
understandable from the computation results, that
based on the experimentally obtained E-RH behavior
of exponential form from single fiber level, RH
dependent elastic modulus makes a greater impact
on the RH-dependent mechanical behavior of the
underlying fiber network structure within the current
setting.

Tensile test of paper sheet and comparison with micro-
mechanical model

To provide additional information of RH influence on
the mechanical behavior and qualitatively validate the
model, tensile test on paper sheet samples were
performed at RH = 50 % and 90 %, with the
mentioned sample size in previous section. Results
are shown in Fig. 10a. For RH = 50%, data from nine
samples was collected and the maximal force was
determined to be 7.56 & 0.31N, with the correspond-
ing elongation at break to be 1.45 +0.12 %. For RH =
90 %, data from ten samples was collected. The
maximal force was 6.6 +=0.45 N, with the corre-

sponding  elongation 2.18+0.15%. As the
(b)

1.0

0.8

—— Sim. RH = 50%

0.6
é Sim. RH = 90%
= —— Exp. RH =50%
L 0.4 —— Exp. RH = 90%
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0.0

0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5
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Fig. 10 Experimental force-elongation curve from tensile test of paper sheet samples at different RH levels
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figure shows clearly, the maximal force and the
effective stiffness decrease and the elongation
increases with increasing RH levels. These observa-
tions have been reported in the available experimental
literature. To further validate the micro-mechanical
model with the experimental results, the numbers from
experimental results were normalised, errorbars were
determined and compared with simulated results at
RH = 50 % and 90 % in Fig. 10b. As shown in the
figure, the simulated results agree well with experi-
mental results at 50 %RH level for the force and
elongation, respectively. The stiffness in the initial
region is slightly higher, but agrees towards the
softening region. However, larger discrepancies are
observed for the curve at 90 %RH level. Whereas the
simulated elongation is slightly higher, the force and
stiffness numbers are lower than the experimental
results. The main reason assumed for this discrepancy
lies in the obtained E-RH relation from tested single
fibers. The procedure of extracting the single fibers
from a finished paper sheet can damage the fiber wall,

as mentioned in previous Sect. 4.1, thus leading to an
higher elastic modulus decrease when exposed to
increasing humidity (from approx. 4 GPa at 2 %RH to
20 MPa at 90 %RH), for which the decay relationship
determined in our calculation to be an exponential
form. For fibers in the paper sheet under actual testing,
this decrease in fiber elasticity might be lower, while
the fiber wall remains intact and the fibers well
embedded in the fibernetwork. Thus, the curve tends to
have a higher force and stiffness at sheet level from the
experimental testing. In general, the fibernetwork
simulation results presented here can be rather inter-
preted in terms of a statistical volume element as in
Trias et al. (2006), Lin et al. (2020), which qualita-
tively agree well with the presented tensile test to
demonstrate the RH influence on the mechanical
behavior. Worth mentioning, we are not fully aiming
to make a comparison in a quantitative manner at this
stage, since the underlying microstructure varies
locally and significantly. From the computational
perspective, to consider a larger sample in our

Fig. 11 Von Mises stress
map and damage pattern at
different RH
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framework, limitation in computation power arises
due to the number of fibers and interfiber contacts, that
needs to be resolved sufficiently to obtain mesh-
independent results. Therefore, further modelling
techniques are required, e.g. homogenisation of the
presented fiber network models as an element or
starting point of a multi-scale modelling paradigm. For
that purpose, our bottom-up approach considering RH
influence delivers important information for under-
standing and designing of paper materials on the fiber,
and fiber network scale and can serve as baseline for
studying mechanical and fracture behavior of paper
material models on paper sheet, or even higher scale.

Outlook on computation of RH dependent interfiber
damage pattern

In this section, computational insights on the fiber
network deformation and interfiber debonding pattern
with respect to RH levels are provided. As demon-
strated earlier, increasing RH levels causes the soft-
ening of fibers in terms of fiber elasticity decay and
reduction of cohesive strength. These combined
influences have large impact on the interfiber damage
behavior, its accumulation of fiber deformation and
stress state in a fiber network. In Figure 11, the von
Mises stress and the damage pattern of the underlying
fiber bonds are presented. As shown by the von Mises
stress map, at RH = 2 %, the numbers at specific
location of fibers are several times higher, due to the
high stiffness, low deformability of the fibers. There-
fore, more bonds are damaged to that end. Compared
to higher RH level e.g. at 75 %, the fibers are more
deformable and upon stretching, the fibers have high
tendency to deform without having every bond
necessarily broken, thus the interfiber bonds at higher
RH are less damaged. Worth mentioning, that we do
not consider any fiber breakage in our model, never-
theless, in a realistic case, that the higher stress
concentration in fibers at lower RH or drier state can
result in multiple fiber breakage instead of fiber bond
failure, and then through the failure, fiber bonds
remain less damaged. However, to conclude whether
fiber breakage becomes more dominant in drier state,
experimental tests and statistical evaluation of failure
mechanism on a fibernetwork level, with respect to
different RH level need to be performed, which remain
as an interesting aspect for further work.

@ Springer

Conclusion

In summary, on different scales, starting from the fiber
scale: We experimentally determined the humidity
dependent longitudinal fiber elastic modulus using
atomic force microscopy and proposed an exponential
law for decaying of the humidity dependent fiber
elasticity. The obtained Young’s modulus was about 4
GPa at 2 %RH and lower than values available in the
literature. It could be attributed to the fact that the
tested fiber was rather a fiber manually extracted from
a finished paper sheets than a raw one without the
influence of a paper-making process. Hygroscopic
expansion coefficient was obtained to be 0.35 using
confocal laser scanning microscopy, by recording the
change of fiber cross-section swelling at different
relative humidity levels. On the fiber/fiber cross scale:
humidity dependent cohesive zone model was pro-
posed and applied jointly with the humidity dependent
elasticity to study the force-elongation behavior of
fiber network under tensile loading on a higher scale.
On the fiber network scale: we carried out a series of
parameter studies, and determined that key contribu-
tion to RH influence on the force-elongation behavior
is due to the RH-dependent exponential decaying from
single fiber elasticity, whereas the interfiber properties
play a minor role within the reported material
parameter range. The force-elongation behavior of
simulated tensile test under humidity influence was in
qualitative agreement compared to our experimental
tensile tests of paper sheets. Further, to quantitatively
address the RH influence on the paper sheet scale, a
multi-scale,  microstructure-informed  modelling
approach with demonstrated fibernetwork simulation
would be helpful, which will remain as future
perspective on the computational modelling part.
Computational simulations of damage pattern at
different RH levels were demonstrated, however, to
draw further conclusion on the failure mechanism,
experimental test and statistical evaluation on a
fibernetwork scale, with respect to different RH level
are needed.
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Abstract

The mechanical properties of single fibres are highly important in the paper production process to produce and adjust
properties for the favoured fields of application. The description of mechanical properties is usually characterised via
linearized assumptions and is not resolved locally or spatially in three dimensions. In tensile tests or nanoindentation
experiments on cellulosic fibres, only mechanical parameter for the whole fibre, such as elastic modulus or hardness, is
usually obtained. To obtain a more detailed mechanical picture of the fibre, it is crucial to determine mechanical proper-
ties in depth. To this end, we discuss an atomic force microscopy-based approach to examine stepwise the local stiffness
as a function of indentation depth via static force-distance curves. To our knowledge, we are the first authors to apply
this method cellulosic fibres. The method was applied to linter fibres (extracted from a finished paper sheet) as well as to
natural raw cotton fibres to better understand the influence of the pulp treatment process in paper production on the
mechanical properties. Both types of fibres were characterised in dry and wet conditions with respect to alterations in
their mechanical properties. The used stepwise analysis method of the force-distance curves allowed subsurface imag-
ing of the fibres. It could be revealed how the walls in the fibre structure protects the fibre against mechanical loading.
Via a combined 3D display of the mapped topography and the fitted elastic moduli in z-direction, a spatially resolved
mechanical map of the fibre interior near the surface could be established. Additionally, we labelled the fibres with dif-
ferent carbohydrate binding modules tagged with fluorescent proteins to compare the AFM results with fluorescence
confocal laser scanning microscopy imaging. Nanomechanical subsurface imaging in combination with fluorescent
protein labelling is thus a tool to better understand the mechanical behaviour of cellulosic fibres, which have a complex,
hierarchical structure.
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1 Introduction

Paper, as a high-tech material made from cellulose, has
promising applications in areas such as electronics, sen-
sor technology, microfluidics and medicine [7, 16, 23,
26, 32, 53]. Cellulose is a natural material, is abundant
and renewable, and is the most important raw mate-
rial in the papermaking industry. During papermaking,
the natural structure of fibres can be mechanically or
chemically altered, particularly at the fibre surface. To
better understand how these alterations may affect
the mechanical stability or water uptake of the fibres,
it is essential to investigate the mechanical fibre prop-
erties at and beneath the surface. To tailor paper to
advanced applications, the impact of fibre or pulp treat-
ment before the paper-making process on the structure
and mechanical properties of cellulose fibres must be
understood. In particular, the fibre surface is relevant
in technology because its composition and roughness
determine the fibre-fibre bond strength and because it
is exposed to the environment on the paper sheet sur-
face [50, 52, 60]. The properties of the bulk, however,
are of similar relevance because they determine, for
example, how well fluids such as water can be absorbed
and how the fibre swells in a humid environment. To
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better understand how cellulose fibres swell and thus
change their mechanical stabilities and how this process
is related to the pulp treatment process of the paper-
making procedure, it is essential to characterise bulk and
surface properties close to the interface between the
fibre and the surrounding atmosphere.

Cellulosic fibres have a hierarchical structure. By
forming larger networks of cellulose molecules, highly
oriented linearized polymer chains can form a unit cell.
This unit cell is surrounded by unordered areas. With
the arrangement of oriented (crystalline) and unor-
dered (amorphous) areas, fibril structures are devel-
oped. The arranged microfibrils have a diameter of a
few nanometres and are a few micrometres in length.
By aggregation of microfibrils, macrofibrils with a diam-
eter of 60-400 nm and a length of a few millimetres are
formed (H.P. Fink 1990). These fibrils, together with hemi-
cellulose, lignin, pectin or waxes, form the cell walls of
plant-based fibres. The formed fibril structures possess
a hierarchical wall structure. A cotton fibre has a cen-
tral, hollow lumen. Around the lumen, a secondary wall
with layers S2 and S1 is formed. This wall is surrounded
by the primary wall (P). The mature fibre is enclosed by
the cuticle (C), a waxy protection layer, which is a few
molecules thick. Before processing the fibre, the cuticle
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must be removed. The cellulose fibrils in the P wall are
arranged in a disordered network around the fibre axis.
The wall thickness of P is 0.1-0.2 um, and it contains pec-
tin, hemicelluloses and cellulose microfibrils and small
amounts of cutin/wax and proteins. During the paper
production process, this wall is often milled off. For the
fibre or pulp treatment process, it is essential to remove
C and a small amount of P, as the fibres are pressed in a
wet state to bond to each other and thus form a paper
sheet. Because of the missing C layer and intact P wall,
the water molecules can intrude into the fibre network
and break the hydrogen bonds between the cellulose
molecules, which leads to softening of the fibres, which
are maintained through the insolubility of cellulose [9,
22, 31, 34]. The thickness of the S1 layer is 0.1-0.2 um,
and it contains small portions of pectin and hemicellu-
loses and high portions of cellulose. The fibrils orient in a
predominant direction and lie parallel at an angle of 20°
(microfibril angle MFA) to the lumen. The most relevant
layer for paper production is the S2 layer. A switch in the
fibril direction is observable in the transition region from
S2 to S1.The fibrils here lie side by side in a predominant
direction oriented along the fibre axis. With a thickness
of 1-5 um, the S2 wall represents 90% of the fibre mass
and therefore determines the mechanical properties of
the fibre. The S3 layer separates the lumen from S2 and
is 0.1-0.2 um thick. The angle of the fibrils is 45° to the
fibre axis (M.Dochia 2012; Mohamed A.L. 2015; [56]. The
changing and spiralled arrangement of the fibrils results
in high inherent robustness of the fibres [40, 46, 56]

The influence of humid air or water on the mechanical
properties of natural fibres is an important topic to be
addressed in the application of cellulose-based materi-
als. The impact of relative humidity on the elastic modu-
lus or strength has been investigated by authors like [20,
49, 55]. With an AFM-based indentation method, it was
possible to check the mechanical properties of wet cel-
lulose and also estimate the Young’s modulus, was in the
kPa range [27]. Also, nano mechanical mapping by AFM
indicated a decrease of the DMT modulus in a humid
environment [1]. Additionally, the bending behaviour of
humid cellulos fibres could be shown by [2]. Addition-
ally, the viscoelastic properties of pulp fibres could be
investigated with AFM. The fibres exhibited a decrease in
the elastic moduli by a factor of 100 after water immer-
sion, and the viscosity decreased by at least three orders
of magnitude [13]. The breaking load of a single fibre
depending on the RH could be shown by [30].

Also, numerical studies on mechanical properties
of single fibres to whole paper sheets were executed.
[33] showed the humidity influence of the mechanics
of paper materials by using experimental AFM data to
develop an numerical model on the fibre network scale.

In [57] a review of the recent challenges in computa-
tional modelling of paper is introduced. The effect of
hygroelastic properties of wood fibres was modelled by
[43].

How moisture is adsorbed in cotton fibres and how
the dynamics behave in a paper sheet was studied by
[11]. They showed that the hysteresis is dependent on
the cellulose content of the fibres. [8] experimentally
studied the kinetics of the cellulose deposition in devel-
oping cotton fibres.

To date, tensile tests have characterised the tensile
strength or elastic modulus of cellulosic fibres. An exper-
imental approach to determine the longitudinal elastic
modulus has been described by [47]. Theoretical works,
e.g., [39] and [54], established that the MFA in the S2
layer is the determining factor for the strength of the
fibre. Soon, it was established that the MFA in the S2
layer is the factor that determines the strength of the
fibre. A small MFA angle leads to a high longitudinal elas-
tic modulus [42]. In addition, [3] found that the mechani-
cal properties depend on the orientation of the micro-
fibrils in the S2 layer. Likewise, [58] determined that the
more closely the microfibrils are longitudinally aligned
with each other in the S2 layer, the more tensile force
could be applied. However, the transverse elastic modu-
lus depends, according to Bergander and Salmen, less on
the S2 layer than on S1 and S3 [5]. Nanoindentation was
introduced as a method to investigate the different lay-
ers in the fibre. [62] determined the Young’s modulus
and the hardness of wood fibres via nanoindentation.
[21] expected in their nanoindentation experiments that
the Young’s modulus of the S2 layer should be higher
than the modulus of the other layers.

Sensitive nanoindentation can be performed by atomic
force microscopy (AFM), which even makes it possible
to map mechanical properties on the surface [18, 48]. A
straightforward approach to obtain a picture of the land-
scape of local mechanical properties is “force-volume map-
ping"” In this approach, the force is measured via the canti-
lever deflection, which leads to force-distance curves. [51]
extended this method by introducing the “stiffness tomog-
raphy” method, where they evaluated static force-distance
curves in segments to show the stiffness differences along
the indentation path. Thus, it is possible to estimate the
Young’s modulus of the sample at a desired indentation
spot for various indentation depths. Previously released
studies have shown that this approach can be applied to
soft materials such as cells [59], polymers [14], bacteria
[35], graphene oxide [15] or collagen fibrils [37].

In the following, we discuss how AFM-based nanoin-
dentation can be used to probe the near-surface bulk of
cellulose fibres under varying environmental conditions
(relative humidity). Variations in the local nanomechanical
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Fig. 1 Principle of the stepwise analysis of a force-distance curve.
The local fits are indicated in red. The indentation depth is calcu-
lated as the distance from the contact point

properties could be established and related to recovery
from the hydrated state.

2 Materials and Methods
2.1 Fibres

Processed cotton linter fibres were extracted manu-
ally from a linter paper sheet. The sheet was produced
according to DIN 54,358 and I1SO 5269/2 (Rapid-Kéthen
process). As these fibres were already processed, they are
referred to as PF in the following. Unprocessed cotton
linter fibres were manually extracted from a dried natural
cotton boll. These fibres were raw and unprocessed and
will be referred to as UPFs. The fibres were fixed on both
ends on glass substrates.

For hydration, fibres were stored in deionised water
and allowed to swell for 45 min. It can be assumed that
the water progressed into the cotton linter test stripes
in seconds [10, 29]. Typically the free swelling time for
a whole pulp is 70 min [45]. For single cellulose fibres,
however, 45 min are enough to reach equilibrium [38].
We performed the measurements in the wet state as
described elsewhere [1]. After incubation the residual
water droplet was removed before the measurement,
to avoid further swelling. Overall, nine regions of inter-
est (nine fibres) of every fibre type and condition were
investigated.

2.2 Atomic Force Microscopy

A NanoWizard Il atomic force microscope (JPK Instru-
mentsAG, Berlin, Germany) was used to record maps of
force-distance curves of the PF and UPF. Two types of
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cantilevers were used. The first type was the RTESPA-525
(Bruker, Santa Barbara, USA) with a high spring constant
(HSC) of 162 N/m, a 15° opening angle only at the tip
end and a radius of 30 nm. The second type was the ISC-
125 C40-R (Team Nanotec, Villingen-Schwenningen,
Germany) with a high aspect ratio (HAR), an opening
angle of 10° for 3 um, a radius of 10 nm and a spring
constant of 30 N/m. The deflection sensitivity of the can-
tilever (invOLS) was calibrated by performing a force-
distance curve on a hard sapphire surface. Both tip radii
were taken as stated by the producers and reviewed by
scanning electron microscopy. Each map had an image
size of 10 pm x 10 um with 128 x 128 data points. Force
curve measurements were carried out at a tip approach
speed of 20 um/s and a force setpoint of 3000 nN. Thus,
128 profiles in xz- and in yz directions for the analysis of
E,(z) are created (9 spots per fibre type =9x128x128
profiles).

2.3 Force-Volume Mapping

Performing force-distance curves allows not only inves-
tigation of the surface nanomechanics but also probing
of the mechanical properties near the surface. To map
sub-surface properties, i.e., to obtain a three-dimen-
sional characterisation of the mechanical properties, the
force-distance was analysed stepwise (30 nm) after the
contact point d,. Local slopes were interpolated stepwise

Fig.2 SE images of the tip geometry for a the HSC cantilever and b
the HAR cantilever. SE images of cross sections for UPF in (c) and (e)
and for PF in (d) and (f)

139



SN Applied Sciences (2022) 4:160

| https://doi.org/10.1007/542452-022-05017-9

Research Article

to obtain estimates of the effective local elastic modulus
as a function of depth E, () (see Fig. 1). Extracted force-
distance curves from the measurements are shown for
every cantilever type, every fibre type and every environ-
ment condition in the figures S1-54.

Before analysing the local slopes, the force-distance
curves had to be processed. The noise was removed by
a Savitzky-Golay filter. The slope of the baseline was cor-
rected with a linear fit function to the initial flat region.
The initial offset and the inclination (tilting) of the curves
were corrected. The contact point was identified as the
first point in the repulsive regime (positive slope). More
precisely, the first contact point was identified as the point
where the force exceeded that of the preceding point by at
least 10 times the standard deviation of the baseline sig-
nal. The position of the tip over the height z was calculated
from the deflection of the cantilever, which transformed
the force-z-piezo data to a force-distance or force-inden-
tation curve, respectively.

From a two-dimensional map of force-distance curves,
various parameters were calculated. The topography
was calculated from the contact points. The penetration
depth reached at the setpoint (maximum force) yielded
the maximal indentation. To obtain mechanical informa-
tion at intermediate depths, the data were interpolated
in a stepwise manner in the approach curve. Thus, for the
intermediate penetration depths, local fits were calculated,
which served as estimates of the effective elastic modulus
assuming Hertzian contact mechanics [28] as

4

F=-E"
3

1 3
.R2 .82 (1)

Here, F (unit nN) displays the applied force, E¥(unit Pa)
the effective modulus (unit Pa), R (unit nm) the tip radius
and 6 the indentation (unit nm).

To obtain good spatial and depth resolution, the AFM
cantilever was selected such that structures beneath the
surface could be probed. This was accomplished via two
different approaches: (i) by using hard cantilevers with a
high spring constant (HSC) but conventional tips or (ii) by
using softer cantilevers equipped with extremely sharp
tips with a high aspect ratio (HAR). By using the HSC can-
tilever, a sufficiently large loading force can be applied
that the tip probes the structure inside the fibres. In con-
trast, with the HAR cantilever, a large local pressure can
be obtained at moderate loading forces. Both tip geom-
etries are displayed in Fig. 2 with SE images. The data were
processed by using MATLAB code. The two-dimensional
images were generated by using Gwyddion [44], and
three-dimensional images were created by using Blender
[12].

2.4 Scanning Electron Microscopy

The individual cantilever tip shapes were analysed by a
scanning electron microscope (SEM) (MIRA3, TESCAN,
Brno, Czech Republic) using secondary electron (SE)
imaging mode at an acceleration voltage of 10 kV. Both
tip geometries are displayed in Fig. 2 with SE images. Fur-
thermore, cross sections for each fibre type (UPF and PF)
were recorded via SEM. They are shown in Fig. 2 c-f).

2.5 Preparation of Recombinant
His- and Fluorescence-Tagged
Carbohydrate-Binding Proteins (CBMs)

The DNA sequences of CBM3a [6, 19, 61] (“semi-crystalline”
cellulose), CBM1Cel6a (crystalline cellulose) [6, 19] and
CBM77 [63] (pectin) were taken from the CAZy database
and linked DNA or protein databases (GenBank, UniProt,
PDB). The evaluated sequences of Clostridium thermocel-
lum (CBM3a; CCV01464.1, 4JO5), Rumminococcus flavefa-
ciens (CBM77; WP_009983557, 5FU5) and Trichoderma resii
(CBM1Cel6a; AAA34210.1, P07987) were then ordered as
gene fragments (IDT, Coralville, USA) and cloned via Gib-
son assembly into a self-designed pET28 vector deriva-
tive. CBM-XFP-6xHis fusion proteins were expressed in
E. coli BL21 cells by induction with IPTG. According to
the protocols of [6] and “Polymer Probes And Methods”
(Beauregard), induced cells were homogenised and lysed
by the utilisation of EmulsiFlex-C3 from AVESTIN® in His-
Trap Binding Buffer (20 mM NaH2P0O4/0.5 M NaCl/pH 7.4
with NaOH). The desired His-tagged proteins were puri-
fied by immobilised metal affinity chromatography (IMAC)
using a Ni-IDA column (Protino Ni-IDA 2000 packed col-
umn, Macherey-Nagel, Diiren, Germany) and eluted with
200 mM imidazole. Elution fractions were pooled and
concentrated using ultrafiltration unit filters (Vivaspin® 20;
membrane 10,000 MWCO PES, Sartorius, Germany). During
centrifugation, the imidazole buffer was exchanged into
CBM storage buffer (50 mM Tris HCl; 20 mM NaCl; 5 mM
CaCl2x2H20; pH 7,4) via diafiltration.

For fibre labelling, CBMs were diluted 1:1000 (CBM77-
mclover3, CBM1Cel6a-mKOk) or 1:500 (CBM3a-smURFP)
in ddH20 to a final concentration of ~40 pug/ml and both
types of fibres were incubated in it for 5 -20 min each
(PF 5 min, UPF 20 min). UPF fibres were preincubated for
30 min with a 0.02% solution of Tween 20 in ddH20 to
remove or permeate the cuticula of cotton fibres.

According to our research, the fibre structure does not
change due to the natural process of swelling. SE images
show no differences between dry, swollen and re-dried
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Fig. 3 a 3D representation of the surface profile of a PF recorded with a HSC cantilever. The colour in the z-direction encodes the local stiff-
ness beneath the surface. b A cross-sectional profile of Elok(z) in the xz- and yz-directions as indicated

fibres. This is especially true for cotton linters fibres, which
have been altered by paper production anyway (lack of
cuticle and primary wall). It is also true that untreated
cotton fibres hardly absorb any water, due to a water-
repellent substances in the cuticula and primary wall.
Surfactants such as Tween 20 which we have used here,
have direct effects on cuticular permeability that are not
completely understood. However, studies show no change
in the cellulose fibre structure.

Our studies show that CBMs are able to penetrate
the cell wall after a short time, but not on the complete
thickness. The cell wall acts like a molecular sieve. Dyes
like Calcofluor white or P4B are able to penetrate the
complete cell wall. Cotton linters fibres in particular can
also be marked from the inside, as closed systems are no
longer present due to paper production. Therefore, the
large lumen of the fibres can be seen particularly well
here. In principle, a longer incubation time always allows
a greater penetration depth. This can be seen very well in
untreated cotton fibres. It can also be seen that with com-
pletely closed intact cells (fibres) the CBMs do not succeed
in entering the lumen. However, micro-damages occurring

Fig.4 Depth profile of Elok(z)
in the xz-direction of a PF
mapped with an HSC cantile-
ver in (a) and an HSC cantilever
in (b) and of UPF mapped with
an HSC cantilever in (c) and an
HAR cantilever in (d)
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during preparation are sufficient to obtain the labelling on
the inside as well.

2.6 3D Fluorescence CLSM Measurements

Confocal xyz series of CBM3a-mClover3-, CBM1Cel6a-
mKOk- and CBM3a-smURFP-labelled fibres were recorded
with a Leica TCS SP8 confocal system (Leica Microsystems
GmbH, Mannheim, Germany) using an HyD detector
with an HCX PL APO 63 xNA 1.2 W CORR CS2 objective
and the normal scanner system at 512 x 512 pixels in the
12-bit mode. Z-sections were set at a system-optimised
value of 0.36 um or a custom value of 0.2 um per sec-
tion. Sections were obtained using an appropriate laser
for excitation and a small range of emission, 10 to 15 nm
around the emission maximum (mClover3 ex. 488 nm, em.
505-525 nm; mKOk ex. 561 nm, em. 570-590 nm; smURFP
ex.635 nm, em. 660-690 nm). Fluorescence channels were
obtained in sequential frame detection mode to avoid
cross talk. The position of the images in the 3D stack are
the middle of each fibre.
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Fig.5 Depth profiles of this Elok(z) of (a) a UPF, (b) a PF and (c) a
combined graph of UPF and PF. In (c), the UPF profiles are plotted
in red, and the PF profiles are plotted in blue. The suggested cor-
responding wall layers are indicated with different colours. The C
layer is highlighted in dark blue, the P wall in blue, the S1 layer in
light blue and the S2 layer in grey. The error bars are +30% of the
values. The three profiles in (a) and (b) were extracted from cross
sections with a HSC cantilever. The profiles in (c) were extracted
with both cantilever types. The maximum indentation in z-direc-
tion was reached for PF with 1233 nm and for UPF 485 nm. Thus,
we did not consider that the hollow lumen affects the measured
the Elok(z)values

3 Results and discussion

From the force curve data, a surface topography map was
calculated. In addition, maps of the local stiffness at vari-
ous indentation depths were generated. The combined 3D
representation of the topography with the corresponding
local stiffness is shown in Fig. 3. The topography is given
in a yellow colour scale as 3D representation. The colour
code in z-direction encodes the local stiffness beneath.
In Fig. 3b) the top image shows the minimized Fig. 3a) to
illustrate that the image at the bottom is a cross section
through the same fibre with the corresponding local stiff-
ness maps of Ei,,(z) is shown in the xz- and yz-directions
at this slice of the mapped fibre.

Figure 3a) shows an overview of the PF surface with its
local stiffness maps. A cross section through the fibre with
the corresponding local stiffness maps of £, ,(z) is shown
in the xz- and yz-directions in Fig. 3b). The parameter for
the local stiffness as a function of the depth beneath the
surface E; . (z) is meaningful in regions where the fibre
topography could be mapped with sufficient resolution.
“Sufficient resolution” here means a feature size of 12.8
pixels/pum.

In Fig. 4, an overview of cross sections of £ ,(z) in the
xz-direction in the PF and UPF mapped with the different
cantilever types are shown.

Fig.6: 3D images of confocal fluorescence microscopy imaging.
The fibres are labelled with CBM77 in green (binds to pectin), with
CBM3a in cyan (binds to “semi-crystalline” cellulose) and with CBM-
1Cel6a in red (binds to crystalline cellulose). (a) UPF fibre and (b) PF
fibre

In Fig. 4a), the depth profiles of E,,(z) in the xz-direc-
tion of a PF mapped with a HSC cantilever in a) and with
a HAR cantilever in b) are shown. Both depth profiles
exhibited a hard layer, shown in in yellow. The hard layer
on the top exhibits a value of 95+ 15 MPa. A sharp tran-
sition between a hard layer (yellow) and softer material
(red and blue) can be identified. Thus, a stiffness gradient
from the fibre surface to the softer interior was observ-
able. E,,(z) was calculated for each data point, for a total
of 128 profiles. All of them showed the same behaviour
with the hard layer at the surface and sharp transition to
the softer layer beneath. To verify the trend of E,(z) in
the xz- and yz-directions, further profiles are displayed in
Fig. 3b), where the topography and the profiles of E, ,(z)
are shown for another cross section. Additionally, here, a
hard layer (yellow) can be identified above the softer lay-
ers (red and blue). Thus, it is reasonable to assume that
the PF is covered by a hard layer (or several hard layers
that could not be resolved). Beneath this top layer, £, (z)
decreases with further indentation depth. Cross sections
of the £ (z) of PF are shown in Fig. 5b). Note that we inves-
tigated nine spots of every fibre type. The cross sections
in Fig. 4 are representative cross sections only. As UPF and
PF are natural occurring fibres it is not expected them to
own the same roughness at the surface.

However, in the fibre or pulp treatment process, the P
wall is usually milled off. Thus, it has to be excluded that
the hard layer on top in the PF presents the S2 layer. To
verify this, force-volume mapping was applied to the UPFs.
The UPFs were directly extracted from a natural cotton boll
and therefore raw and unprocessed, which means that
all layers should be intact. In Fig. 4c), a depth profile of
Ejoi(2) in the xz-direction mapped with an HSC cantilever
and in d) mapped with a HAR cantilever are shown. From
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Fig. 4c) and d), it can be seen that the UPF possessed a
hard layer (yellow) on the fibre surface with softer layers
beneath (colour coded in red and blue). The E;;,(z) in the
xz-direction decayed with increasing indentation depth.
Compared to the PF, the UPF exhibits a harder layer on the
surface at 1 GPa. The indentation depth in all measure-
ments was sufficient to reach the S2 layer depth, i.e., at
least 300 nm. However, it was observed that the indenta-
tion depth in the UPFs was not as high as that in the PFs.
Cross sections of the £, ,(z) of UPF are shown in Fig. 5a).
The recorded profiles in Fig. 5a) and b) are recorded at dif-
ferent regions of interest on different fibres.

We interpret the trend of the depth profile of UPF as
follows: In UPF, all layers should be intact. Therefore, the
hard layer (yellow) on the top most likely represents the
Ejo(z) of C with incrustations (eventually with a slight
crosstalk caused by P). Layer C is a waxy layer contain-
ing cutin, waxes and cell wall polysaccharides, which is
assumed to be harder than the layer beneath it, which is
embossed by the fibril structure of cellulose. The slightly
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Fig.7 a Image slice of the confocal fluorescence imaging of a UPF.
The intensity peaks over the distance of the CMBs in the UPF are
shown in b for CBM1Cel6a, in ¢ for CBM3a and in d) for CBM77. In
e, an image slice of the confocal fluorescence imaging of a PF is
shown. The intensity peaks over the distance of the CMBs in the PF
are shown in f) for CBM1Cel6a, in g for CBM3a and in h for CBM77.
The peaks of the corresponding CBMs are marked in the green
(CBM77), blue (CBM3a) and red (CBM1Cel6a) boxes
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softer layer beneath (red) might directly represent the
P wall. In comparison to the C layer, the E;(z) in the P
wall is reduced because it contains additives to waxes,
such as lignin, minerals and cellulose fibrils. Compared
to the S layers, which are predominantly constructed of
cellulose fibrils, the P wall with waxes, lignin or miner-
als is therefore harder. At the indentation depth, where
S1and S2 should be present, E, ,(z) decayed noticeably.

Regarding the question of what happens to the fibres
when they are processed into paper fibres, we propose
the following: In the PF, a maximum average value of
Ei,«(z) 87 £16 MPa was measured (hard layer on the
top). In UPF, this E,(z) value is reached at an indenta-
tion depth of 235+ 58 nm. As the depth of S2 should be
300-500 nm, this result suggests that in PF, C was com-
pletely removed during the paper production process.
Additionally, the P and S1 layers were slightly milled off
in PF, and the lignin content decreased. However, the
data indicate that the P and S1 layers were not com-
pletely removed during paper production, as the E ,(z)
of the S2 layer was not reached in the first 200 nm. Since
the P wall has a thickness of 100-200 nm, as does the S1
layer, it can be assumed that both layers could still be
partially intact.

In Fig. 5¢), further cross sections of E,,,(z) UPF (in red)
and PF (in blue) are shown (150 profiles for UPF and PF
each). The suggested corresponding wall layers are indi-
cated with different colours in the graph (see C, P, S1, S2).
The C layer is highlighted in dark blue, the P wall in blue,
the S1 layer in light blue and the S2 layer in grey. Figure 5c)
represents the suggested E,,(z) trend inside the fibre. The
cross sections of £,,,(z) of the PF begin where the E, ,(z)
value of the UPF fibre is matched.

To verify our suggested wall structure, we labelled UPF
and PF with fluorescence protein-tagged CBMs. We used
CBM77 (binds to pectin, shown in green), CBM3a (binds
to“semi-crystalline” cellulose (more information in the SI),
shown in cyan) and CBM1Cel6a (binds to crystalline cellu-
lose, shown in red). 3D confocal fluorescence microscopy
images of UPF and PF are shown in Fig. 6a) and b).

Both fibre types exhibit a green (pectin) outer layer with
cyan (semi-crystalline cellulose) parts and a red (crystalline
cellulose) fibre interior (see Fig. 6). Intensity cross sections
on single confocal planes reveal the order in which the
three labelled components are arranged within a fibre wall
(Fig. 7). By analysing the peak position of the labels, it is
found that for UPF, the order is green, blue, green and red,
i.e., pectin, semi-crystalline cellulose, pectin, and crystal-
line cellulose. The pectin signal is found on the outside
and decays towards the fibre interior but is not found on
the inside of the fibre wall. The signal for semi-crystalline
cellulose, in turn, is found only in the fibre wall’s interior,
and the signal for crystalline cellulose is found only inside.
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(a) Tensile Test (b)

Fig. 8 Fibril orientation in the applied load direction in a the tensile
test and b force-volume mapping. In the tensile test, the fibrils of
the S2 layer are oriented parallel to the applied force. In the force-

In mature fibres, the P wall contains pectin, hemicelluloses,
disordered cellulose fibres and lignin, and the S1 layer of
the secondary cell wall has portions of pectin and hemi-
celluloses in addition to densely packed parallel cellulose
microfibrils. Thus, both layers should occur in green but
can also occur in blue, as both walls also contain “semic-
rystalline” cellulose. Therefore, it can be assumed that the
green and blue intensity peaks represent the P wall and S1
layer. The crystalline cellulose is marked in red and can be
attributed to the S2 layer of the secondary cell wall.

In contrast, in PF, the intensity peaks of the three com-
ponents are closer together, but their signal distribution
is broader. Similar to UPF, the order of the intensity peaks
occurring towards the fibre interior is green, blue and red.
However, in PF, only one peak is found for the green signal,
which is consistent with the milling off of parts of P and S1
during the paper production process.

It was not possible to label the C layer or the different
layers P, S1, S2 individually with CBMs. The measured inten-
sities and intensity peaks could therefore also display a
mixture of the different layers of walls. Furthermore, the
fluorescence CLSM images have a lateral resolution of
250 nm and an axial resolution of 500 nm. Thus, it is not
possible to assign the E,,,(z) measured with AFM directly

Fig.9 Cross section of

Elok(z) in the xz-direction of

a hydrated PF mapped with

a an HSC cantilever and b an
HAR cantilever. Cross section
of Elok(z) in the xz-direction of
a hydrated UPF mapped with
can HSC cantilever and d an
HAR cantilever

Force-Volume Mapping

volume mapping, the fibrils of the S2 layer are oriented perpendic-
ular to the applied force. Thus, the fibrils from the S2 layers can be
locally bent as shown in figure (a)

to the different wall layers with confocal microscopy. How-
ever, the measured order of the occurring intensity peaks
and the correlation of the labelled parts with the predicted
fibre structure strongly supports our interpretation of the
AFM measurements.

In the literature, tensile testing showed that an intact
S2 layer is the most important factor for the mechanical
properties of the fibres [3, 58]. From nanoindentation
experiments, it was inferred that the elastic modulus of the
S2 layer should be higher than the elastic modulus of the
other walls [21]. Merely, in the work of [5], the transversal
elastic modulus was not highly dependent on S2 but on S1
and S3.The presented results in our work indicate that the
hardness of the walls/layers and the corresponding mean-
ing of the mechanical properties must be divided in the
transverse and longitudinal directions. In tensile tests, the
longitudinal elastic modulus of the fibres is determined
by pulling at both ends of the fibres. The fibril structure of
the S2 layer in the fibre is therefore oriented in the tensile
direction. Hence, a higher resistance in the tensile direc-
tion is achieved. In contrast to the tensile test, in the force-
volume mapping method, the fibre is not pulled at either
end, but the stiffness at depth is measured by nanoin-
dentation. Thus, the loading direction is perpendicular to
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the orientation of the fibrils of the S2 layer (Fig. 8b). Due
to the geometry of the indenters used in conventional
nanoindentation experiments, it is not possible to obtain
a lateral resolution, as it is by the AFM force-volume map-
ping method. The difference in the arrangement of the
applied force in relation to the fibril orientation in the S2
layer in the fibre is shown in Fig. 8. Our results are in line
with [5], who showed that the transversal elastic modulus
does not depend on S2. This leads to the interpretation
that a cellulose fibre is resistant to tensile forces mainly
due to the orientation of the fibril structure in the S2 layer
in the tensile direction. The resistance against compression
forces is due to a hard layer on top of the surface, i.e., the
fibril structure in the P wall.

In the next experiment, PF and UPF were hydrated to
investigate the difference in indentation depth and behav-
iour of the layered wall structures of the fibres.

In Fig. 9, the cross sections of £, (z) in the xz-direction
of a hydrated PF mapped with an HSC cantilever (a) and
with a HAR cantilever (b) are shown. A cross section of a
hydrated UPF is displayed in c) mapped with an HSC can-
tilever and in d) mapped with an HAR cantilever.

The hydrated PF exhibited fewer areas with a hard top
layer on the fibre surface (yellow). In most parts, the PF
showed areas that were attributed to a softer E,,(z) (blue
or white). In these volume segments, the water molecules
could break hydrogen bonds, which resulted in a softening
of the fibre [9, 22, 31, 34]. In only a few areas, the layered
structure, observed in the dry state, was visible. Therefore,
it is interpreted that in the hydrated state, the layered
wall structure of the PF becomes indistinct. The bonding
between the fibrils in each layer could be weakened due
to the weakening of the H-bonds. Thus, a possible inter-
pretation is that an intact wall structure in each layer can-
not be sustained in the wet state. In the hydrated state of
the UPF (Fig. 9c and d), a layered structure in the E; ,(z)
was observable in most parts of the cross section of the
fibre. In contrast to the PF, the UPF seemed to preserve
the layered wall structure in the hydrated state, which is
suggested to be due to the intact C layer and P wall, which
prevent the UPF from excessive softening in the hydrated
state. The higher maximum value of £ ;(z) in the UPF com-
pared to the PF supports this consideration. However, the
maximum value of E,,(z) in the hydrated UPF exhibits a
lower value than in the dry state. As shown in Fig. 9, the
indentation depth of a PF in the hydrated state is higher
than that of the UPF.

At next, the indentation depths in the dry state of both
fibre types were analysed. The indentation depth in dry
and in the wet state of both fibre types were averaged.
The average of the indentation depth of the wet state was
then set in relation to the dry state to get a measure of
the loss in stiffness of the fibre types. In both fibre types,
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an increase of the normalised indentation in the hydrated
condition was observable. The increase in the indentation
depth in the wet state compared to the dry state of the PF
was 32+ 15%. In the UPF the indentation depth increased
by 13+9%. Thus, the tip could indent into the PF deeper
in the hydrated state than into the UPF. This is attributed
to the fibre or pulp treatment before the paper-making
process. As mentioned before, the C and small amounts of
P are removed during the fibre or pulp treatment process
in the PF. Therefore, predominantly cellulose-based layers
are present. Hence, the normalised indentation in the PF is
attributed to the greater softening of the entire cellulose-
based fibre. In contrast, in the UPF, the wax-like layer C
and the wax-, pectin- and lignin-containing P wall are still
intact [25]. With the intact composition and structure in
the UPF, the water molecules cannot easily diffuse into
the fibre. This can be seen as a natural hydrophobization
to prevent massive water uptake into the UPF. Addition-
ally, the standard deviation of the UPF was+0.05 lower
than that of the PF (£ 0.12). The more uniform behaviour
is consistent with an intact layer structure. As all UPFs were
extracted from a natural, raw cotton boll, and the fibres
had the same unprocessed layer structure. Thus, these
measurements were completed with reproduceable sam-
ples, unlike the processed PF. In the fibre or pulp treatment
process, the PF pass processes, such as beating or pressing,
where the original fibre structure is randomly destroyed
in each fibre. Thus, the higher standard deviation in the
PF originates from statistics in the fibre or pulp treatment
before the paper-making process.

To illustrate the variability of the fibre samples, Fig. 9d)
shows an example where the stiffer top layer is absent
(phenomenon is also present in other profiles). This varia-
bility is due to the character of the fibres as a natural prod-
uct. Differences in the fibres’ properties can be due to the
growth process or the extraction and further processing
of the fibres from the cotton boll/paper sheet. However,
all depth profiles (Fig. 5) are drawn at regions of interest,
where the whole layer structure seemed to be intact.

Furthermore, the influence of the cantilever tip system
geometry was probed. An HSC and an HAR cantilever
were used to investigate the indentation behaviour. The
setpoint for both cantilevers was 3000 nN. A higher inden-
tation depth was reached with the HSC cantilever. The dif-
ference between the two indentation depths was 18 +6%.
It was interpreted that with the HAR cantilever, the canti-
lever could not displace as much volume with its lower
spring constant as the HSC cantilever. But, in all measure-
ments, the desired indentation depth was reached.

Figure S5 shows that the force-volume mapping
method does not leave an imprint on the fibre surface in
the scanned area with both types of cantilevers in the dry
and wet states.
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Moreover, considering the shown force-distance curves
with the 82 and § fit in figure S1-54 the choice of the tip
geometry seems to play3a role in analysing the measure-
ments. The local fits of 2 and &(images b), c) for HSC can-
tilevers and e), f) for HAR cantilevers) are shown in the
black curves. The blue points are the recorded indentation
points for the applied forces. In every fibre type and dry
and wet state the local fits of the HAR cantilever seemed
not as accurate as for the HSC cantilever, especially at the
contact region between tip and sample surface. There it is
visible that the fits in the contact region of the HAR canti-
lever lead to a higher stiffness. As stated in [17] sharp tips
such as the HAR cantilever could lead to a plastic defor-
mation, which could lead to the measurement of a stiff
surface layer.

As we also detected this stiff layer on the fibre surface
with the HSC cantilever, we assume that the hard layer is
present on the fibre surface. However, the choice of the
cantilever-tip system should be the HSC.

4 Conclusion

We discuss an AFM-based method to assess the intrin-
sic mechanical properties of cellulosic fibres (processed
linters and unprocessed cotton). With the local analysis
of recorded static force-distance curves, we were able to
measure the local elastic moduli at the fibre surface and
950 nm beneath the surface. This approach was used to
investigate how fibre or pulp treatment before paper mak-
ing affects the mechanical properties of cotton linter fibres
at the surface.

In a combined 3D representation, topographic features
could be directly related to the local mechanical proper-
ties. Dry fibres had a stiffer outer layer (higher E,,(z)) on the
fibre surface with softer material (lower E,;,(z)) beneath.
The surface of UPF was stiffer than that of the processed
fibres. For hydrated fibres, however, differences in the stiff-
ness profile between the processed and unprocessed stiff-
nesses were found. The maximum indentation depth was
much higher for the processed fibres than for the unpro-
cessed fibres. This observation can be explained assum-
ing that during the fibre or pulp treatment process, the C
layer and perhaps the P wall were affected in the milling
process. Thus, the processed fibres exhibited a lower £, (z)
layer on the fibre surface than the unprocessed fibres
where the wall structure was intact. Assuming that intact
wax-containing cuticle (C) and primary cell walls (P) serve
as protection against intruding water molecules explains
why the mechanical properties of the unprocessed fibre
were less affected by hydration than those of the linters.

These findings are supplemented by microscopic
observations. On the one hand, the data indicate that

the P wall is missing in PF, as the external pectin sig-
nal is missing but the primary wall would have a high
proportion of it. On the other hand, they show that the
fibre wall in PF is less clearly layered than in UPF, as the
signal intensity peaks are much closer together and at
the same time broader than in UPF. Hence, processing
not only removes the P wall but also affects the clear
stratification and orderly structure of the fibre wall. Com-
paction, in turn, may result if a structurally challenged
wall swells and is then dried during the paper-making
process.

To investigate the influence of tip and cantilever prop-
erties on the results, data obtained with (relatively soft)
cantilevers with high-aspect-ratio tips were compared to
data obtained with a high spring constant cantilever with
a standard tip. With both approaches, i.e., either using stiff
cantilevers or using high aspect ratio tips, an indentation
depth of a minimum of 300 nm could be achieved, and the
mechanical stiffness was probed as a function of inden-
tation depth. A higher maximum indentation depth was
achieved using the hard cantilever HSC.

The subsurface imaging method proved to be a valu-
able tool for surface near depth-sensitive mapping of the
local stiffness of cellulosic fibres. Local, i.e., lateral and
vertical variations in the mechanical properties could
be investigated and related to features of the fibre wall.
Furthermore, the recovering behaviour of the layered
wall structure from the hydrated to the dry condition
and the potential fatigue could be investigated with the
presented AFM-based method.

In the long term, cellulose is the only renewable raw
material that is directly available in sufficient quantities
and does not have to be produced from other raw materi-
als. Furthermore, plant-based cellulose e.g. from cotton is
of high research interest as wood-based fibres increased in
price drastically. Thus, the application in the most diverse
areas will certainly increase. Possible applications include
the use of paper as a construction material especially in
packaging, but also in architecture. Above all, however, for
applications where papers are already used as so-called
wet-strength papers, an understanding of fibre stability is
of crucial interest. The chemicals (wet-strength agents) for
increasing the wet-strength of paper must be replaced by
biodegradable alternatives. A characterisation of the fibre
stability is therefore a central component in order to be
able to use paper as a sustainable material in in the future.
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4.5 Untersuchungen der Diffusion des Copolymers in gequollene
Cellulosefasern und Verwendung des Copolymers als Masseadditiv in der
Papierherstellung

Im Folgenden sollen weitere durchgefiihrte Arbeiten beschrieben und diskutiert werden, welche bislang
nicht veroffentlicht wurden. Dabei werden im ersten Unterkapitel 4.5.1 Untersuchungen vorgestellt, die
im Zusammenhang mit dem Diffusionsverhalten des ungeladenen Copolymers und den Cellulosefasern
bzw. dem Fasernetzwerk stehen. Auf Grundlage dieser Ergebnisse werden im zweiten Unterkapitel 4.5.2
erste Versuche beschrieben, das ungeladene Copolymer als Nassfestmittel in der Masseapplikation bei der
Papierherstellung zu verwenden, und wie die Retention verbessert werden kann.

4.5.1 Polymeradsorption in gequollenen Cellulosefasernetzwerken

In H,O gequollene Papierproben wurden mit dem Copolymer impragniert, um den Einfluss der Quellung
auf den Copolymertransport innerhalb des Papiers und der Cellulosefasern zu untersuchen. Hierfiir wurden
wiissrige Copolymerlésungen mit unterschiedlichen Konzentrationen (10, 20 und 30 mg mL~!) verwendet
und die HyO-gequollenen Papiere fiir unterschiedliche Adsorptionszeiten (zwischen einer und 60 Minuten,
siehe Tabelle 6.1) behandelt.

Abbildung 4.1 zeigt die gravimetrisch ermittelten Polymergewichtsanteile der Papierproben aufgetragen
gegen die Adsorptionszeit. Es wurden Polymerlosungen unterschiedlicher Konzentration verwendet und
die vollstandigen Messergebnisse sind im Anhang in Tabelle 1 gelistet.
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Abbildung 4.1: Gravimetrisch ermittelte Polymergewichtsanteile fiir die Papierproben, die vor der Im-
pragnierung in H,O gequollen wurden, bei unterschiedlicher Polymerkonzentration und
Adsorptionszeit.
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Abbildung 4.2: Ermittelte Trockenfestigkeiten (a) und Nassfestigkeiten (b) der Papierproben, die vor der
Impragnierung in H,O gequollen wurden, bei unterschiedlicher Polymerkonzentration
aufgetragen gegen die Adsorptionszeit.

Die gravimetrischen Ergebnisse zeigten bei allen Konzentrationen nach 15 Minuten Adsorptionszeit ein
Plateau des Copolymeranteils. Des Weiteren konnte ein signifikanter Einfluss der Konzentration auf die
Steigung der Kurven und den maximal erreichbaren Gewichtsanteil beobachtet werden, die beide mit
Erhohung der Konzentration ebenfalls anstiegen.

Die Ergebnisse der im Anschluss durchgefiihrten Zug-Dehnungsmessungen im trockenen und nassen
Zustand und die daraus ermittelten Werte fiir die relative Nassfestigkeit sind in Abbildung 4.2 a) und b)
gezeigt. Die vollstdndigen Messergebnisse sind im Anhang in Tabelle 1 gelistet.

Der Verlauf der Festigkeitskurven stimmt im Wesentlichen mit dem der Kurven des Gewichtsanteils (siehe
4.1) {iberein. So kann sowohl die Trocken- als auch die Nassfestigkeit gegeniiber der Referenz ohne Polymer
signifikant gesteigert werden, wobei ein Plateau nach 15 Minuten Adsorptionszeit beobachtet werden
konnte. Lediglich bei der niedrigsten Konzentration zeigten die Ergebnisse der Trockenfestigkeiten eine
Abnahme mit Erh6hung der Adsorptionszeit, wahrend die Nassfestigkeit nach fiinf Minuten Adsorptionszeit
konstant bleibt.

Um die Entwicklung der Festigkeitseigenschaften der Papierproben mit den Ergebnissen von Proben
vergleichen zu konnen, welche im trockenen, ungequollenen Zustand impragniert wurden (siehe Abschnitt
4.3), sind in Abbildung 4.3 a) und b) die Ergebnisse der Zug-Dehnungsmessungen gegen den ermittelten
Polymergewichtsanteil aufgetragen.

In den Auftragungen der Ergebnisse der Zug-Dehnungsmessungen gegen den Polymeranteil ist zu erkennen,
dass sowohl die Trocken- als auch die Nassfestigkeit linear mit Erhohung des Gewichtsanteils anstiegen.
Lediglich die Proben, welche mit der geringsten Polymerkonzentration behandelt wurden, zeigten eine
Abnahme der Trockenfestigkeit bei Erhohung des Polymeranteils (bzw. der Adsorptionszeit). Hier lagen
die Werte fiir die Trockenfestigkeit signifikant unterhalb derer von Proben mit hoherer Konzentration bei
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Abbildung 4.3: Ermittelte Trockenfestigkeiten (a) und Nassfestigkeiten (b) der Papierproben, die vor der
Impragnierung in H,0 gequollen wurden, bei unterschiedlicher Polymerkonzentration
aufgetragen gegen den Polymergewichtsanteil.

dhnlichen ermittelten Gewichtsanteilen.

Abbildung 4.4 zeigt die Entwicklung der relativen Nassfestigkeit der Papierproben in Abhangigkeit zur
Adsorptionszeit bzw. zum Polymergewichtsanteil, welche aus den Werten der Trocken- und Nassfestigkeit
ermittelt wurden.

Bereits nach einer Minute Adsorptionszeit in der Copolymerlosung mit der geringsten Konzentration
(10 mgmL~1) findet eine signifikante Nassverfestigung der Papiere statt, sodass die relative Nassfestigkeit
bei 16,5 % lag.

Die Kurven in Abbildung 4.1 dhneln denen typischer Sattigungskurven, was auf den zugrundeliegen-
den Mechanismus der Adsorption des Copolymers in ein vorgequollenes Fasernetzwerk hindeutet. In
einem gequollenen Fasernetzwerk wirken bei Impragnierung in einer wassrigen Losung keine starken
Kapillarkréfte, die fiir die schnelle Imbibition und die Verteilung der Losung und damit einhergehend
des Copolymers in das Netzwerk sorgen konnten. Die Makromolekiile diffundieren somit entlang des
Konzentrationsgradienten aus der Losung in das Fasernetzwerk und in die Fasern selbst. Diese Diffusion ist
auf den so genannten osmotischen Effekt zuriickzufiihren. Durch die Diffusion wird der Konzentrationsgra-
dient mehr und mehr ausgeglichen, wonach die osmotisch getriebene Diffusion zum Erliegen kommt. Die
absolute Menge der gelosten Makromolekiile, die in das Fasernetzwerk diffundieren, hangt grundlegend
mit der Ausgangskonzentration zusammen, da sich bei einer Verdopplung der Ursprungskonzentration
auch die Gleichgewichtskonzentration ungefahr verdoppelt. Somit ist erklarbar, dass die resultierende
Menge an Polymer steigt, je hoher die Ursprungskonzentration in der Losung ist. Dies wurde bereits bei
der Diffusion von Polymeren durch Membranen beobachtet. GuiLLOT et al. untersuchten die Diffusion von
Polystyrol mit unterschiedlichen Molekulargewichten/Kettenldngen gelost in Ethylacetat mit unterschiedli-
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Abbildung 4.4: Relative Nassfestigkeit der Papierproben, die vor der Impragnierung in H,0 gequollen wur-
den, bei unterschiedlicher Polymerkonzentration aufgetragen gegen a) die Adsorptionszeit
und b) den Polymergewichtsanteil.

cher Konzentration. Sie verwendeten einen Versuchsaufbau mit zwei Zellen, in denen die Polymerlosung
durch eine Membran (Porengro8e 75 nm) von reinem Losungsmittel getrennt war. Durch die Messung der
UV-Absorption wurde die Polymerkonzentration in der Zelle verfolgt. Ahnlich wie in dieser Arbeit bereits
beschrieben, zeigten die Ergebnisse der Studie Sattigungskurven, wobei die Hohe der Plateaus abhéngig
von der genutzten Konzentration war. Es sollte beachtet werden, dass das verwendete Polystyrol signifikant
groRRere Molekulargewichte aufwies (zwischen M,, 100 000 g mol~! und 20 000 000 g mol~!) verglichen
mit dem in dieser Arbeit verwendeten Copolymer (M, etwa 32000 g mol~1) und dass die definierte Po-
rengrolde der Membran nicht ohne Weiteres vergleichbar mit der breiten Porengrof3enverteilung eines
Cellulosefasernetzwerkes ist.[?27) Trotz der eingeschrinkten Vergleichbarkeit der Experimente stimmen
die Ergebnisse qualitativ {iberein.

In Abbildung 4.3 a) und b) ist ein nahezu linearer Anstieg der Trocken- und der Nassfestigkeit mit
steigendem Anteil an Polymer in den behandelten und untersuchten Papierproben zu erkennen. Diese
Beobachtung ist analog mit den Messergebnissen der Zug-Dehnungseigenschaften der Papierproben, welche
vor der Imprégnierung nicht vorgequollen wurden (siehe Abschnitt 4.3). Dies spricht dafiir, dass bei beiden
verwendeten Applikationen ein dhnlicher Mechanismus dafiir sorgt, dass die Zugfestigkeit der Papiere
gesteigert werden konnte.

Um die ortliche Verteilung des Copolymers im Fasernetzwerk untersuchen zu konnen, wurden analog zu
den CLSM-Analysen in Veroffentlichung eins und drei Papierproben eingebettet und untersucht. In Abbil-
dung 4.5 sind die CLSM-Aufnahmen von Papierproben abgebildet, welche mit den drei unterschiedlichen
Polymerkonzentrationen fiir unterschiedliche Adsorptionszeiten modifiziert wurden.
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60 min

Abbildung 4.5: CLSM-Aufnahmen der Papierproben, welche mit Wasser gequollen und anschlieBend mit
dem in Wasser geldsten Polymer mit verschiedenen Konzentrationen und Adsorptionszei-
ten modifiziert wurden: a) 10 mgmL™, 1 min; d) 60 min; b) 20 mgmL™", 1 min; €) 60 min; c)
30 mgmL™", 1 min; f) 60 min. Die Fasern der Papiere sind mit einem Fluoreszenzfarbstoff
angefarbt und in cyan dargestellt, wahrend die Fluoreszenz des Copolymers durch das
fluoreszierende Comonomer Rhodamin B Methacrylat entsteht und in magenta dargestellt
ist. Skalen: 50 pm; VergroRerter Bildausschnitt: 20 pm.

Durchgefiihrte CLSM-Analysen zeigten eine dhnliche ortliche Verteilung des Copolymers auf mikroskopi-
scher Ebene in den Fasern, unabhéngig von der Konzentration und der Adsorptionszeit. Diese Experimente
weisen darauf hin, dass keinerlei attraktive Wechselwirkungen zwischen den Cellulosefasern im Papier und
dem Copolymer existieren. Vielmehr bestimmen die Zugénglichkeit des Losungsmittels und Diffusionspro-
zesse, wo das Copolymer im Fasernetzwerk adsorbiert und im néchsten Schritt vernetzt wird. Dies stimmt
mit den Ergebnissen aus Veroffentlichung drei iiberein, die ebenfalls zeigen, dass das Copolymer nicht mit
den Cellulosefasern in Wechselwirkung tritt. Dariiber hinaus konnte kein Unterschied beim Vergleich mit
der ortlichen Verteilung des Copolymers festgestellt werden, welches ohne vorherige Quellung in die Papie-
re eingebracht wurde (vergleiche Abschnitt 4.3). Damit ist die resultierende Menge des photovernetzten

Copolymers im Fasernetzwerk der ausschlaggebende Faktor fiir die Festigkeitsentwicklung.
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4.5.2 Masseapplikation des Copolymers bei der Papierherstellung

Im letzten Teil dieser Arbeit wurde der Versuch unternommen, das ungeladene Copolymer direkt wéh-
rend der Papierherstellung in Masse einzusetzen. Die Masseapplikation stellt einen wesentlichen Vorteil
gegeniiber nachtrédglichen Applikationen dar, da auf diese Weise Prozessschritte und somit Zeit und Kosten
eingespart werden konnen. Additive, die in Masse appliziert werden, tragen meist geladene Gruppen (z.B.
PAAE oder kationisches Polyacrylamid), die dafiir sorgen, dass diese durch elektrostatische Wechselwir-
kungen mit den Cellulosefasern im Papier reteniert werden.!®3! Bei der Applikation des Copolymers wurde
untersucht, ob es moglich ist, das ungeladene Copolymer teilweise mit den Cellulosefasern in Suspen-
sion mit UV-Licht zu vernetzen, um die Retention zu optimieren. Hierfiir wurde das Copolymer in die
Fasersuspension gegeben und diese unter stetigem Riihren mit unterschiedlichen UV-Dosen belichtet, um
eine Vernetzung zu induzieren. Nach dieser UV-Behandlung wurden analog der iiblichen Vorgehensweise
Laborpapiere aus den Suspensionen hergestellt, wobei das Copolymer anschlief3end mit einer UV-Dosis
(A = 365nm) von 16 J cm ™2 vollstandig im Fasernetzwerk vernetzt wurde.

Zunichst sollte der Einfluss der UV-Dosis (A = 365 nm), welche fiir die Vernetzung von 1 wt% Polymer in
der Fasersuspension verwendet wurde, untersucht werden. Die Ergebnisse der anschlie3end durchgefiihrten
Zug-Dehnungsmessungen (im trockenen und nassen Zustand) sind in Abbildung 4.6 dargestellt.
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Abbildung 4.6: Ermittelte Trockenfestigkeiten (a) und Nassfestigkeiten (b) der Papierproben, bei denen
das photovernetzbare Copolymer (1 wt%) in Masse appliziert wurde, aufgetragen gegen die
UV-Dosis (X = 365 nm), welche zur Vernetzung der Fasersuspension verwendet wurde. Es
wurde ein Copolymer mit und ein Copolymer ohne die fluoreszierende Gruppe Rhodamin B
eingesetzt, um den moglichen Einfluss der Ladung dieser Gruppe auf die Retention und
resultierenden physikalischen Eigenschaften zu untersuchen.

Die Ergebnisse zeigen, dass das Copolymer im untersuchten Bereich der UV-Dosis keine signifikante Verédn-
derung der Trockenfestigkeit auslost, wohingegen die Nassfestigkeit deutlich gesteigert werden kann. Im
Vergleich zu einer Applikation des Copolymers ohne UV-Behandlung wurde ein signifikanter Anstieg beob-
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achtet, wenn eine sehr geringe UV-Dosis verwendet wurde. Mit steigender UV-Dosis nimmt die resultierende
Nassfestigkeit signifikant ab. Dies zeigt die Relevanz der zweiten UV-Behandlung und damit einhergehenden
Vernetzung des Copolymers im finalen Fasernetzwerk fiir die Entstehung der Nassfestigkeit. Bereits in
der Suspension angeregte photovernetzende Benzophenon-Gruppen kénnen im gebildeten Fasernetzwerk
keinen Beitrag fiir eine Vernetzung leisten. Der Vergleich der Zugfestigkeiten bei Verwendung der beiden
Copolymere mit und ohne Rhodamin B zeigt, dass die fluoreszierende Gruppe keinen signifikanten Einfluss
auf das Riickhalteverhalten des Copolymers im Fasernetzwerk und somit auf die mogliche Vernetzung und
Modifizierung der physikalischen Eigenschaften ausiibt.

Des Weiteren wurden Papiere mit variierenden Mengen an Copolymer (bezogen auf das ofentrocke-
ne (otro) Fasergewicht) in der Fasersuspension bei konstanter UV-Dosis von 0,1 Jecm™2 gebildet. Die
Ergebnisse der Zug-Dehnungsmessungen sind in Abb. 4.7 zu sehen.
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Abbildung 4.7: Ermittelte Trockenfestigkeiten (a) und Nassfestigkeiten (b) der Papierproben, bei denen
das photovernetzbare Copolymer in Masse appliziert wurde, aufgetragen gegen die ver-
wendete Menge in wt% (bezogen auf das otro Fasergewicht). Fiir die Vernetzung der
Fasersuspension wurde eine konstante UV-Dosis (A = 365nm) von 0,1 J cm™2 verwendet.

Die Untersuchungen mit variierenden Mengen an Copolymer in der Fasersuspension bei konstanter UV-
Dosis zeigten ein sich ausbildendes Plateau der Nassfestigkeit mit steigender Menge Copolymer, wobei
die Trockenfestigkeit nahezu unverdndert blieb. Der Verlauf der Nassfestigkeit zeigte Analogien zu dem
etablierten Nassfestmittel PAAE, welches nach initial stark ansteigender Nassfestigkeit mit Erhohung des
Gewichtsanteils ebenfalls ein Plateau zeigt.!”3! Obwohl die Nassfestigkeit, verglichen mit Referenzpapieren,
signifikant gesteigert werden konnte (bis zu 1,8 Nm g~ 1), konnte selbst die Nassfestigkeit der imprégnierten

Papiere mit dem geringsten Copolymeranteil (2,6 Nm g~ bei 1,1 wt% appliziert aus di. H,O) nicht erreicht
werden (siehe Abschnitt 4.3).
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Abbildung 4.8 zeigt die Entwicklung der relativen Nassfestigkeit der Papierproben in Abhéngigkeit zur

UV-Dosis bzw. zum Polymergewichtsanteil, welche aus den Werten der Trocken- und Nassfestigkeit ermittelt
wurden.
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Abbildung 4.8: Relative Nassfestigkeit der Papierproben, bei denen das photovernetzbare Copolymer in
Masse appliziert wurde: a) Bei konstantem Gewichtsanteil von 1 wt% Polymer (bezogen auf
das otro Fasergewicht) mit variierender UV-Dosis (A = 365 nm); b) bei konstanter UV-Dosis
von 0,1J cm™2 mit variierendem Gewichtsanteil Polymer in wt%.

Die Ergebnisse der Experimente lassen darauf schlieBen, dass die Menge an reteniertem und vernetztem
Copolymer in der Fasersuspension den ausschlaggebenden Faktor fiir die erzielbare Nassfestigkeit der
Papiere darstellt. Bei der Trockenfestigkeit konnte kein signifikanter Effekt festgestellt werden. Dieses
Verhalten wird ebenfalls bei dem etablierten NFM PAAE beobachtet. 3]

Bei den durchgefiihrten Experimenten handelt es sich um erste Versuche, wie das ungeladene Polymer als
Nassfestmittel in Masse in Papiere eingebracht werden kann. Hierbei miissen mehrere Aspekte beachtet wer-
den. Eine hohere UV-Dosis wihrend der Vernetzung der Fasersuspension im ersten Schritt fiihrt dazu, dass
mehr Polymer im Fasernetzwerk zuriickgehalten werden kann. Die Experimente zeigten jedoch, dass eine
Abwégung zwischen zuriickgehaltenem Polymer und verfiigbaren Benzophenon-Gruppen zur Vernetzung
getroffen werden muss. Ab einer bestimmten UV-Dosis ist die Zahl der verfiigbaren Benzophenon-Gruppen
nicht mehr ausreichend, um bei der nachfolgenden Vernetzung der hergestellten Papierproben die Nassfes-
tigkeit signifikant zu erh6hen. Zudem war es nicht méglich, eine relative Nassfestigkeit von iiber 10 % zu
erreichen, ab welcher Papiere als nassfest angesehen werden.

In Abb. 4.9 sind Querschnittsaufnahmen von zwei Papieren gegeniibergestellt, wobei das Polymer wahrend

der Papierherstellung in die Fasersuspension gegeben wurde. Dabei wurde die UV-Dosis zwischen 0,1 (a)
und 4 Jem ™2 (b) variiert.
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Abbildung 4.9: CLSM-Aufnahmen von Polymer modifizierten Papierproben, wobei das Polymer in Mas-
se eingesetzt und die Fasersuspension mit variierender UV-Dosis bestrahlt wurde: a)
0,1Jcm™2, b) 4 Jcm™2. Die Fasern der Papiere sind mit einem Fluoreszenzfarbstoff ange-
farbt und sind in cyan dargestellt, wahrend die Fluoreszenz des Copolymers durch das
fluoreszierende Comonomer Rhodamin B Methacrylat entsteht und in magenta dargestellt
ist. Skalen: 50 pm; VergroRerter Bildausschnitt: 20 pm.

In beiden Aufnahmen ist das Copolymer (magenta) vereinzelt im Fasernetzwerk zwischen den Fasern und
bei Vergrol3erung in den Fasern selbst zu sehen.

Im Vergleich mit CLSM-Aufnahmen von Copolymer-impragnierten (di. HoO) Papierproben aus Abschnitt 4.1
und 4.5 ist zu erkennen, dass deutlich weniger Polymer im Fasernetzwerk vorhanden ist. Zusammen mit den
Ergebnissen aus den Zug-Dehnungsmessungen in Abb. 4.7 bekraftigt dies die zuvor aufgestellte Hypothese,
dass die zuriickgehaltene Menge an Polymer bei der Papierherstellung den ausschlaggebenden Faktor fiir
die erzielbare Nassfestigkeit darstellt. Die vergleichsweise geringe Menge an zuriickgehaltenem Polymer im
Fasernetzwerk kann des Weiteren eine mogliche Erklarung dafiir liefern, dass die Trockenfestigkeit nicht

signifikant erhoht werden konnte.

In weiteren Arbeiten ist vorstellbar, dass das Copolymer mit variierenden Molekulargewichten und einer
variierenden Anzahl an Benzophenongruppen sowohl in Masse als auch iiber weitere in der Papierindustrie
iibliche Applikationsverfahren eingesetzt werden konnte. Um den zugrundeliegenden Mechanismus weiter
zu erforschen, konnten Analysen von Fasersuspensionen und Filtraten durchgefiihrt werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die Nutzung von grafischem Papier zum Bedrucken fiir den Schriftverkehr oder fiir Zeitungen ist in den
vergangenen Jahren stetig zuriickgegangen, wéahrend die Nachfrage nach Hygiene- und Spezialpapieren
konstant geblieben bzw. leicht angestiegen ist.[?! Als mégliche Griinde hierfiir kénnen zum einen der
Wandel hin zu einer digitalisierten Lebensweise und und zum anderen die zunehmende Substitution von
Einwegprodukten aus Plastik mit Alternativen aus Papier, die durch die Herausforderungen der Klimakrise
verstarkt wird, angefiihrt werden. Papier zeichnet sich hierbei als biogenes, biologisch abbaubares, rezyklier-
bares Material aus, welches im Herstellungsprozess iiber chemische Additive mit weiteren Eigenschaften
versehen werden und somit fiir ein breites Anwendungsspektrum verfiighar gemacht werden kann. Das eta-
blierte Nassfestmittel (NFM) Polyamidoaminepichlorhydrin (PAAE) wird industriell groRflachig eingesetzt,
da es eine sehr effiziente Moglichkeit der Nassverfestigung von Papier bietet. Nachteile dieses Additivs sind
die gesundheits- und umweltschidlichen halogenhaltigen Nebenprodukte, die geringe Rezyklierbarkeit
und der hohe Einsatz an Energie zur Trocknung und Vernetzung, die fiir die Wirkung malf3geblich ist.
Daher riicken Alternativen zu etablierten Additiven, die biobasiert und dariiber hinaus gesundheits- und
umweltfreundlicher sind, mehr und mehr in den Fokus der Forschung. Zudem ist die Entwicklung von
Papier mit verschiedenen Eigenschaften, so genannte multifunktionale Papiere, welche iiber die statischen
Eigenschaften, wie zum Beispiel Nassfestigkeit, hinausgehen, ein vielversprechendes Forschungsfeld. Die
Entwicklung solcher Additive wird jedoch durch das unvollstandige Verstandnis der festigkeitssteigernden
Wirkung etablierter Systeme zuriickgehalten. Im Hinblick auf die Multifunktionalitdt von Papier bestehen
offene Forschungsfragen, wie Polymere mit Cellulosefasern und Papier interagieren und wie dynamische
Eigenschaften gezielt gesteuert werden konnen.

Ziel der vorliegenden Doktorarbeit war es, die Wechselwirkungen von Makromolekiilen mit Cellulosefasern
zu untersuchen, um ein tiefgehenderes Verstindnis fiir die festigkeitssteigernde Wirkung und die Multifunk-
tionalitdt von polymeren Additiven in Papier zu erhalten. Hierfiir standen die folgenden Leitfragen im Fokus:

* Welchen Einfluss hat die rdumliche Verteilung des Copolymers im Fasernetzwerk (makroskopisch)
und in den Fasern selbst (mikroskopisch) auf die makroskopischen Festigkeitseigenschaften?

* Welche Wechselwirkungen existieren zwischen dem Copolymer und den Cellulosefasern, welchen
Einfluss hat dies und lasst sich der Transport des Copolymers durch das Fasernetzwerk gezielt steuern?

* Welchen Einfluss hat die Vernetzung des Polymers auf die Quellungseigenschaften von Fasern und
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dem Fasernetzwerk?

* Sind diese Quellungseigenschaften von der rdumlichen (makroskopischen) Verteilung des Copolymers
im Fasernetzwerk abhédngig?

* Konnen durch gezielte Polymerverteilungen in Papier multifunktionale Papiere mit feuchtigkeitsre-
sponsiver Bewegung realisiert werden?

* Ist es moglich, das ungeladene Copolymer, analog zu etablierten Nassfestmitteln, {iber Masseapplika-
tion in die Papiere einzubringen?

* Welchen Einfluss hat das vernetzende Copolymer auf die physikalischen Eigenschaften einzelner
Fasern?

* Kann ein theoretisches Modell entwickelt werden, welches auf physikalischen Parametern beruht, die
durch physikalische Untersuchungen auf der makroskopischen und mikrokopischen Skala ermittelt
wurden? Ist dieses Modell in der Lage, die Zug-Dehnungseigenschaften der Papiere im trockenen
und nassen Zustand vorherzusagen?

Zur Erreichung des iibergeordneten Zieles, die Nassfestigkeit von Papier detaillierter zu verstehen, wurden
mehrere Strategien verfolgt. Im Laufe der Dissertation wurden die hierzu durchgefiihrten Arbeiten in
wissenschaftlichen Journalen publiziert. Zunédchst wurde das Copolymer mit einer fluoreszierenden Gruppe
versehen, wodurch im Anschluss an die Modifikation der Papiere die Ortliche Verteilung des Copolymers
iiber konfokale Laser-Scanning-Mikroskopie analysiert werden konnte. (siehe Publikation eins in Kapitel
4.1) Ein weiterer Teil der Arbeit bestand in der Erforschung thermisch vernetzender Copolymere als
Nassfestmittel. Hierbei wurden zwei unterschiedliche Vernetzergruppen verwendet, um die Nassfestigkeit
von Papier zu erhohen. (siehe Publikation zwei in Kapitel 4.2) Die Analyse der ortlichen Verteilung wurde
in beiden Publikationen zudem genutzt, um die Wechselwirkungen zwischen dem photovernetzenden
Copolymer und den Cellulosefasern zu untersuchen. Auf Grundlage der Ergebnisse konnten gezielte Gradi-
enten im Papier und darauf basierend ein Papieraktor realisiert werden, der makroskopische Bewegungen
in Abhéngigkeit der Luftfeuchtigkeit ausfiihrt. (siehe Publikation drei in Kapitel 4.3) In gemeinsamen
Arbeiten (siehe Publikationen vier und fiinf in Kapitel 4.4) wurden physikalische Eigenschaften einzelner
Fasern bei verschiedener Luftfeuchtigkeit mittels AFM analysiert und ein Modell entwickelt, mit dem die
Stéarke von Fasernetzwerken bei variierender Luftfeuchtigkeit simuliert werden kann.

Durch  Vorarbeiten mit dem  photovernetzbaren = Copolymer  Poly(Dimethylacrylamid-
co-4-Methacryloyloxybenzophenon) (P(DMAA-co-MABP)) als NFM konnte in dieser Arbeit auf ein etablier-
tes System als Modell-NFM zuriickgegriffen und mit diesem weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden.

Im Labormal3stab hergestellte Papiere aus Eukalyptussulfatzellstoff wurden {iber ein Impréagnierungs-
verfahren mit dem photovernetzenden Copolymer P(DMAA-co-MABP), gelost in di. H,O, Isopropanol
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(IPA) und Butanol (BuOH), modifiziert. Die anschlief3end durchgefiihrten Zug-Dehnungsmessungen erga-
ben signifikant unterschiedliche breitenbezogene Bruchkrifte im trockenen und nassen Zustand, die den
Trocken- bzw. Nassfestigkeiten der Papiere entsprechen. So konnte lediglich eine Applikation aus di. H,O
die relative Nassfestigkeit des Papiers iiber den industriell relevanten Wert von 10-15 % anheben. Eine
detailliertere Betrachtung der Zugeigenschaften ergab, dass mit der Applikation aus di. HoO die hochsten
Nassfestigkeiten (8,9 Nmg~! vs. 2,2 Nmg~! fiir IPA und 1,4 Nmg~! fiir BuOH), mit den Applikationen
aus IPA und BuOH jedoch héhere Trockenfestigkeiten (46,3 Nmg~! fiir IPA und 44,5 Nmg~! fiir BuOH
vs. 36,8 Nmg~! fiir H,O) erzielt werden konnten.

Um die Mechanismen genauer zu untersuchen, wurde das Copolymer mit einer fluoreszierenden Gruppe
(Rhodamin B) versehen und mit Hilfe von CLSM die oOrtliche Verteilung des Copolymers im Fasernetzwerk
und den Fasern analysiert. Eine Applikation aus H,O fiihrte dazu, dass das Copolymer homogen in der
Cellulosefaserwand und im Faserlumen verteilt vorlag, wahrend die Nutzung der beiden Losungsmittel
IPA und BuOH zu einer inhomogenen Verteilung auf und zwischen den Fasern im Netzwerk fiihrte. Der
Hauptgrund, der fiir die Erkldrung dieser Unterschiede herangezogen wurde, ist das signifikant unterschied-
liche Quellungsverhalten von Cellulosefasern in den unterschiedlichen Losungsmitteln. Die organischen
Losungsmittel IPA und BuOH ermoglichen es den gelosten Copolymerketten demnach nicht, in die Fas-
erwand zu diffundieren und dort zu vernetzen. Auf Grundlage dieser Ergebnisse wurde die Vernetzung
des Copolymers im Bereich der Faser-Faser-Bindung zwischen zwei Faserwanden als wichtiger Aspekt bei
der Entstehung der Nassfestigkeit von Papier bei Nutzung dieses Copolymers benannt. Fiir die Trocken-
festigkeit scheint es dagegen wichtiger zu sein, dass das Copolymer die Faser-Faser-Bindungen ,,ummantelt “.

Analog zum thermisch vernetzenden etablierten NFM PAAE wurden zwei Copolymere mit thermisch
vernetzenden Diazo-Funktionalitdten (MAz - 1-(4-(Methacryloyloxy)butyl)-3-methyl-2-diazomalonat und
PEDAz - 2-(2-Diazo-2-phenylacetoxy)ethyl methacrylat) fiir die Nassverfestigung von Papieren untersucht.
Dabei wurden die Copolymere zunéchst auf Cellulosemodelloberfldchen appliziert und im Anschluss ver-
netzt. Durch Variation der Vernetzungszeit, anschlielende Extraktion und Ellipsometrie-Untersuchungen
wurde die Vernetzungskinetik der beiden Copolymere ermittelt. Beide Vernetzer bildeten in weniger als
zehn Minuten kovalente Bindungen zur Cellulosemodelloberfldche aus, wodurch die Anwendung als NFM
motiviert wurde.

Analog zur vorherigen Veroffentlichung wurden die Copolymere ebenfalls mit einer fluoreszierenden
Gruppe (Rhodamin B) ausgestattet. Durch Modifikation von Laborpapieren mit diesen Copolymeren, variie-
renden Vernetzungszeiten und Temperaturen konnte anhand der Fluoreszenzintensitit und gravimetrischer
Untersuchungen die Vernetzungskinetik der Copolymere in Papier analog zur Modelloberfldche untersucht
werden. Dabei konnte bestatigt werden, dass die Copolymere kovalent an die Cellulosefasern angebunden
werden. Zudem wurde die Kinetik der Anbindung verfolgt und beobachtet, dass diese, verglichen mit
den Modelloberflachen, im Papier langsamer erfolgt, was auf den unterschiedlichen Warmetransport
zuriickgefithrt wurde.

Durch Modifikation von Papieren aus Eukalyptussulfatzellstoff mit den Copolymeren konnte die Verédn-
derung der Zug-Dehnungseigenschaften untersucht werden. Analog zum photovernetzenden Copolymer
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aus Veroffentlichung eins konnten signifikante Erhohungen der Trockenfestigkeit im Vergleich zu Re-
ferenzpapieren (12,1 Nmg~!) bei MAz (20,7 Nmg~!) und PEDAz (40,5 Nmg~!) beobachtet werden.
Zudem konnte die Nassfestigkeit von Referenzpapieren mit 0,2 Nmg~! auf 7,1 Nmg~! fiir MAz bzw.
11,7 Nmg~! fiir PEDAz gesteigert werden. Die prozentual unterschiedlichen Erh6hungen wurden mit den
Molekulargewichten und damit einhergehenden Kettenldngen der beiden Copolymere mit MAz (M, =
31 kgmol~!) und PEDAz (M, = 64 kg mol~!) erklirt. Mit steigender Kettenlénge steigt der Vernetzeranteil
und damit die mogliche Netzwerkdichte, die die Stérke des Fasernetzwerks im trockenen und nassen
Zustand beeinflusst.

Analog zum etablierten NFM PAAE konnten Copolymere mit zwei thermisch vernetzenden funktionellen
Einheiten zur Nassverfestigung von Papier verwendet werden. Trotz der in dieser Arbeit notwendigen
hohen Vernetzungszeit und Temperatur, kann die Untersuchung dieser als Modellsysteme zur Entwicklung
umweltfreundlicher und gesundheitlich unbedenklicher NFM verwendet werden.

Die Verwendung des photovernetzenden Copolymers als NFM in Papier wurde in weiteren Arbeiten
untersucht, um folgende offene Fragestellungen zu adressieren: Welchen Einfluss hat die Menge an Co-
polymer auf die physikalischen Eigenschaften?; Lasst sich das Adsorptions- und Transportverhalten des
Copolymers im Cellulosefasernetzwerk detailliert beschreiben?; Ist es moglich, mit diesem Wissen den
Transport und im nachgelagerten Schritt die Vernetzung gezielt zu steuern und welche Eigenschaften
ergeben sich daraus fiir die modifizierten Papiere?; Kann dieses Wissen fiir die Herstellung von einlagigen
stimuli-responsiven Papieraktoren verwendet werden? Es wurde gezeigt, dass der Copolymergewichtsanteil
im Papier linear mit der Konzentration des Copolymers in Losungen aus di. H,O und IPA ansteigt, wobei
die Applikation aus wassrigen Losungen bei dhnlicher Konzentration stets zu hoheren Gewichtsanteilen
fiihrte. Anschliel3end durchgefiihrte Zug-Dehnungsmessungen zeigten einen linearen Verlauf der Trocken-
festigkeit, wobei die Ergebnisse der ersten Veroffentlichung bestatigt werden konnten: Copolymerlésungen
aus IPA mit dhnlichem Gewichtsanteil Copolymer fiihren zu einer hoheren Trockenfestigkeit, verglichen
mit wéssrigen Losungen. Dahingegen kann lediglich das Copolymer geldst in di. H,O die Nassfestigkeit in
dem Mal3e erhohen, dass die Papiere als ,,nassfest” gelten. Des Weiteren wurde die Copolymerverteilung
im Fasernetzwerk entlang der z-Richtung der Papiere untersucht, wobei beobachtet wurde, dass eine
homogene Verteilung erst bei ausreichend hoher Konzentration bzw. Copolymergewichtsanteil erreicht
werden kann. In Kombination mit den gesteigerten Werten der Trocken- und Nassfestigkeit wurde die
Hypothese aufgestellt, dass auch eine inhomogene Modifikation des Papiers mit dem Copolymer entlang
der z-Achse ausreicht, um die physikalischen Eigenschaften positiv zu verdndern, solange die Modifikation
in Form einer durchgéngigen Copolymerschicht erfolgt.

Das Adsorptionsverhalten des ungeladenen Copolymers an Cellulosefasern wurde mit Hilfe einer ver-
anderten Trocknungsmethode untersucht. Hierbei wurden die Transportprozesse an unterschiedlichen
Stellen der Trocknungsphase durch Gefriertrocknen unterbrochen. Nach anschliel3ender UV-Vernetzung
und Vorbereitung von Querschnitten wurde eine qualitative Analyse der Wechselwirkungen zwischen dem
Copolymer und den Cellulosefasern mittels CLSM durchgefiihrt. Die Ergebnisse fiihrten zu der Hypothese,
dass zwischen den gelosten Makromolekiilen und den Cellulosefasern keine attraktiven Wechselwirkungen
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bestehen. Beim Trocknungsprozess wird das Copolymer mit dem Losungsmittel transportiert. Auf Grundla-
ge dieser Erkenntnisse wurden Papiere mit einer definierten Copolymerverteilung im Papier hergestellt.
Dies wurde realisiert, indem die Papiere bei der Trocknung auf einer Teflonplatte lagen, wodurch der
Losungsmitteltransport in diese Richtung eingeschrankt war.

Die so hergestellten Papiere mit definierten Copolymergradienten entlang der z-Richtung wurden in ersten
Versuchen als luftfeuchtigkeitsresponsive Papieraktoren evaluiert. Hierbei zeigte sich, dass Papiere mit
dem Copolymer aus IPA eine signifikant groere Auslenkung zeigten (35 mm) verglichen mit aus di. H,O
(9 mm) impragnierten, wenn die Luftfeuchtigkeit von 90 auf 20 %RH verringert wurde. Die IPA-Proben
zeigten weiterhin eine reproduzierbare Auslenkung bei Veranderung der Luftfeuchtigkeit in Zyklen, wobei
mit steigender Anzahl an Zyklen eine ausgepréagte Hysterese erkennbar war.

In dieser Arbeit konnten weitere Erkenntnisse gewonnen werden, wie das Copolymer mit den Cellulosefa-
sern wechselwirkt und wie die Verdnderungen der Trocken- und Nassfestigkeiten erkldrt werden konnten.
Zudem konnte ein papierbasierter Aktor realisiert werden, der bei Verdnderung der Luftfeuchtigkeit makro-
skopische Bewegungen ausfiihrt.

Im Rahmen einer interdisziplindren Kooperation wurden in zwei Arbeiten die mechanischen Eigenschaften
einzelner Cellulosefasern und des Fasernetzwerks bei unterschiedlicher Luftfeuchtigkeit untersucht. Auf
Grundlage dieser Ergebnisse wurde im nachsten Schritt ein Modell entwickelt, um die physikalischen
Eigenschaften von Papier zu simulieren.

Um die Eigenschaften einzelner Fasern zu untersuchen, wurden nanomechanische Untersuchungen mittels
AFM an aus Baumwolle gewonnen Cellulosefasern durchgefiihrt. Mit Hilfe von Nanoindentationsmessun-
gen konnte der Elastizitdtsmodul (E-Modul) entlang der Fasern bestimmt werden. Es konnte beobachtet
werden, dass die lokale Verformung von Cellulosefasern abhingig von der relativen Luftfeuchtigkeit ist
und die ermittelten Spannungs-Dehnungs-Kurven dhnliche Trends, wie die bei Biegeversuchen erhaltenen
E-Moduln aufweisen.

Im néchsten Schritt wurden diese Ergebnisse verwendet, um ein Modell eines Fasernetzwerks zu erstellen.
Um die unterschiedliche relative Luftfeuchtigkeit zu simulieren, wurde die Bindungskraft zwischen zwei
Fasern und der E-Modul einzelner Fasern variiert. Die simulierten Ergebnisse zeigten eine signifikante
Steigerung der maximalen Zugkraft mit Erhohung des E-Moduls, wobei die maximale Dehnung stetig
abnahm. Bei Vergleich der simulierten Zug-Dehnungsmessungen mit experimentell ermittelten Daten fiel
auf, dass das Modell bei 50 %RH gute Ubereinstimmungen, bei 90 %RH signifikant niedrigere Werte fiir die
maximale Zugkraft zeigte. Dies wurde auf die intrinsische Inhomogenitit und mégliche Beschadigungen
von Cellulosefasern zuriickgefiihrt, welche sich bei AFM-Messungen bei hoherer Luftfeuchtigkeit signifikant
auf den E-Modul auswirken.

Bevor Papier aus Fasern hergestellt werden kann, werden die Fasern iiber aufwéndige Prozesse vorbereitet.
Uber Nanoindentationsmessungen wurde der Einfluss dieser Prozessierung auf den E-Modul und die Ein-
dringtiefe der AFM-Nadel bei Untersuchung von Baumwoll-Linters-Fasern nachgewiesen. Die prozessierten
Fasern zeigten deutlich verringerte E-Moduln und erhohte Eindringtiefen. Im gequollenen Zustand konnte
weiterhin beobachtet werden, dass der E-Modul deutlich stirker abfiel und die Eindringtiefe deutlich
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starker anstieg, verglichen mit den unprozessierten Fasern. Diese Ergebnisse wurden mit der vollstandigen
Entfernung der dufdersten so genannten C- und P-Schichten der Cellulosefasern erklart, wodurch diese in
Kontakt mit Wasser starker quellen kénnen.

Neben den Veroffentlichungen wurden im Rahmen der Doktorarbeit weitere Untersuchungen durch-
gefiihrt, welche in den folgenden Abschnitten zusammengefasst werden.

In weiteren Vorarbeiten mit dem photovernetzenden Copolymer wurden H,O-gequollene Papierproben
fiir unterschiedliche Zeiten in Polymerlosungen unterschiedlicher Konzentrationen impragniert und die
resultierenden Gewichtsanteile und Zug-Dehnungseigenschaften bestimmt. Hierbei konnte beobachtet
werden, dass das Copolymer entlang des Konzentrationsgradienten {iber osmotisch getriebene Diffusion in
das Fasernetzwerk transportiert wurde. Die so erreichbare Trocken- und Nassfestigkeit war vergleichbar
mit der von Papieren aus Veroffentlichung drei (siehe Abschnitt 4.3). Zudem konnte die zuvor beobachtete
Abwesenheit von Wechselwirkungen zwischen Copolymer und Cellulosefasern bestétigt werden.

Basierend auf den hohen erreichbaren Werten der Nassfestigkeit durch Imprégnierung, wurden erste
Versuche mit dem photovernetzenden Copolymer als NFM in der Masseapplikation durchgefiihrt. Es war
moglich, die Retention des Copolymers im Papier zu steigern, indem die Fasersuspension mit dem Copoly-
mer vor der Blattbildung mit UV-Licht (A = 365 nm) vorvernetzt wurde. Dadurch konnte die Nassfestigkeit
von 0,3 Nmg~!, auf bis zu 1,8 Nmg~! gesteigert werden. Diese ersten Versuche und der Vergleich mit
den hohen erreichbaren Werten der Nassfestigkeit der imprégnierten Papiere zeigen das Potenzial dieses
Systems und die Relevanz der weiteren Erforschung.

In der vorliegenden Arbeit wurden photochemisch und thermisch vernetzende Copolymere als Modelle fiir
Nassfestmittel zur Steigerung der Nassfestigkeit von Papier und zur Entwicklung multifunktionaler Papiere
verwendet. Ausgehend von diesen Erkenntnissen und den weiterfiihrenden Herausforderungen im Kontext
nachhaltiger Nassfestmittel und papierbasierter Aktoren lassen sich folgende Fragen ableiten:

* Welche Krifte wirken zwischen Cellulosefasern, welche Rolle spielt die Interdiffusion auf molekularer
Ebene und wie konnen diese Krafte durch Wechselwirkungen von Polymeren mit Cellulosefasern
verstarkt werden? Untersuchungen von Faser-Faser-Bindungsflachen mittels SEM, AFM und FRET
bieten vielversprechende Ansétze, diese Fragen zu adressieren.

* Welchen Einfluss haben polymerspezifische Parameter, wie der Anteil hydrophiler und hydrophober
Gruppen und das Molekulargewicht auf die Wechselwirkung mit Cellulosefasern?

* Wie konnen mit diesem Wissen statische (z.B. Nassfestigkeit) und dynamische (z.B. Quellung)
Eigenschaften der Fasernetzwerke gezielt gesteuert werden?

* Konnen die in dieser Arbeit gewonnen Erkenntnisse auf die Forschung und Entwicklung biogener
NFM angewandt werden?
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* Welche Mechanismen beeinflussen die Retention von ungeladenen Polymeren und Fasern wahrend
der Papierherstellung und kann diese optimiert werden?
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6 Experimentalteil

Die experimentellen Details der zuvor im kumulativen Teil der Arbeit besprochenen Untersuchungen
konnen aus der jeweiligen Publikation in den Kapiteln 4.1 bis 4.4 bzw. dem elektronischen Zusatzmaterial
im Internet entnommen werden. In diesem Kapitel wird die experimentelle Vorgehensweise fiir die in
Kapitel 4.5 aufgefiihrten Untersuchungen beschrieben.

6.1 Polymeradsorption in gequollenen Cellulosefasernetzwerken

Es wurden wiissrige Copolymerlésungen mit unterschiedlichen Konzentrationen (~ 10, 20 und 30 mg mL 1)
hergestellt, um gequollene Papiere darin zu impréagnieren (siehe Abbildung 3.4). Um den Einfluss einer
grollen Bandbreite an Faktoren zu untersuchen, wurde die Vorgehensweise leicht abgedndert, indem Papier-
proben mit Mal3en von 60 x 15 mm mit der Copolymerlésung imprédgniert wurden. Vor der Imprégnierung
wurden die Papierproben fiir mindestens zwei Minuten in H,O gequollen und anschliel3end vorsichtig mit
Hilfe eines Tuches die {iberschiissige Feuchtigkeit entfernt. Die Adsorptionszeit der gequollenen Papier-
proben in den jeweiligen Polymerlsungen mit unterschiedlicher Konzentration wurde zwischen 1, 5, 15,
30, 45 und 60 Minuten variiert. Zusatzlich wurden Referenzpapierproben hergestellt, die lediglich in H,O
gequollen und nicht mit dem Polymer modifiziert wurden. Die jeweiligen Versuchsdaten sind in Tabelle 6.1
aufgefiihrt.

Nach der festgelegten Adsorptionszeit wurden die Papierproben vorsichtig aus der Losung entfernt und
auf einem Teflonsieb in einem Raum mit Normklima (23 °C, 50 %RH) getrocknet. Die weitere Vor-
gehensweise zur UV-Vernetzung, gravimetrische Bestimmung des Copolymergewichtsanteils, die Zug-
Dehnungsmessungen und die Einbettung und konfokalmikroskopischen Aufnahmen erfolgten analog zu
den Erlduterungen in Publikation 1 und 3 (siehe Abschnitt 4.1 und 4.3).

6.2 Masseapplikation des Copolymers bei der Papierherstellung

Die zuvor polymerisierten Copolymere P(DMAA-MABP-Rhod B MA), mit Fluoreszenzlabel, und P(DMAA-
MABP), ohne Fluoreszenzlabel, wurden in H,O gelost, sodass die Konzentration an Polymer jeweils etwa
15 mgmL~! betrug, woraufhin sie im Kiihlschrank bei 6 °C bis zu ihrer Verwendung gelagert wurden. Die
Applikation der Copolymere erfolgte wihrend der Blattbildung nach DIN EN ISO 5269-2 mit einer ,,Rapid
Kothen“-Blattbildungsanlage. Nach der Entnahme des zuvor ermittelten Volumens an Fasersuspension, um
Blitter mit einer Grammatur von 80 gm ™2 zu erhalten, wurde ein definiertes Volumen an Polymerlésung
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Tabelle 6.1: Variierte Parameter wahrend der Impragnierungsexperimente der gequollenen Papiere

Experiment Copolymerlosung / mgmL~! Adsorptionszeit / min

e192-0-Ref O 0
el92-1-1 10 1
el192-1-2 5
el192-1-3 15
el92-1-4 30
el92-1-5 45
e192-1-6 60
el192-2-1 20 1
el192-2-2 5
el192-2-3 15
el92-2-4 30
el192-2-5 45
e192-2-6 60
€192-3-1 30 1
el192-3-2 5
el192-3-3 15
el92-3-4 30
el192-3-5 45
e192-3-6 60

mit einer Eppendorf-Pipette zugegeben und die Fasersuspension fiir 15 s bei 700 rpm geriihrt. Anschliefend
wurde die Fasersuspension in eine Kristallisationsschale mit 190 mm Durchmesser iiberfiihrt und die Belich-
tung in einer UV-Kammer (Newport Oriel Flood Exposure Source) mit 1.000 W bei A = 365 nm mit einer
zuvor festgelegten UV-Dosis durchgefiihrt, wobei die Suspension wéahrend der Belichtung stetig geriihrt
wurde. Nach abgeschlossener Belichtung wurde die Fasersuspension fiir die Papierherstellung verwendet.
Die so hergestellten Papiere wurden anschliefend in 120 x 15 mm Papierproben geschnitten und erneut in
der oben beschriebenen UV-Kammer mit einer UV-Dosis von 16 J cm ™2 vernetzt, fiir mindestens 24 h bei
Normklima (23 °C, 50 %RH) gelagert und anschliel}end deren Trocken- und Nassfestigkeit bestimmt.

Es wurden zwei Versuchsreihen durchgefiihrt, in denen die Menge an Copolymer bezogen auf das Faserge-
wicht im Papier und die UV-Dosis wéahrend der Belichtung variiert wurde. In den Tabellen 6.2 und 6.3 sind
die jeweiligen Versuchsdaten aufgefiihrt.

Die Zug-Dehnungsmessungen und die Einbettung und konfokalmikroskopischen Aufnahmen erfolgten
analog zu den Erlauterungen in Publikation 1 und 3 (siehe Abschnitt 4.1 und 4.3).
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Tabelle 6.2: Variation der UV-Dosen wahrend der Belichtung der Fasersuspension mit konstanter Menge an
zugegebenem Copolymer. Belichtungsenergien bei 365 nm Wellenlange mit Belichtungszeiten

zugeordnet zu den Halbwertsenergiedosen von Benzophenon. 2]

Experiment

€180-0
el180-1
€180-2
e180-3
e180-4
el180-5
e180-6

Copolymer / wt%

0

U G

UV-Dosis / Jcm ™2

0
0
0,1
0,5
1
2
4

Tabelle 6.3: Variation der Menge an zugegebenem Copolymer mit konstanter UV-Dosis wahrend der
Belichtung der Fasersuspension. Belichtungsenergien bei 365 nm Wellenlange mit Belich-

tungszeiten zugeordnet zu den Halbwertsenergiedosen von Benzophenon.[2°!

Experiment

e185-0
el85-1
e185-2
el185-3
el185-4
e185-5

Copolymer / wt%

0

0,1
0,3
0,5
0,7
0,9

UV-Dosis / Jcm ™2

0

0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
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7 Summary and Outlook

The use of graphic paper for printing newspapers or for communication purposes has steadily declined in
recent years, while demand for hygiene and specialty papers has remained constant or increased slightly.!?!
Possible reasons for this may be the shift towards a digitalized lifestyle on the one hand and, on the
other hand, the increasing substitution of disposable plastic products with alternatives made of paper,
which is amplified by the challenges of the climate crisis. In this context, paper stands out as a biogenic,
biodegradable, recyclable material, which can be equipped with further properties via chemical additives
in the manufacturing process and can thus be made available for a wide range of applications. The estab-
lished wet strength agent (WSA) polyamidoaminepichlorohydrin (PAAE) is used extensively in industry
because it offers a very efficient way of wet-strengthening paper. Disadvantages of this additive are the
halogen-containing by-products, which are harmful to health and the environment, the low recyclability
and the high input of energy for drying and crosslinking, essential for the effectiveness.

Therefore, alternatives to established additives that are bio-based and also more health- and environ-
mentally friendly are increasingly becoming the focus of research. In addition, the development of paper
with diverse properties, so-called multifunctional papers, which go beyond static properties, such as wet
strength, is a promising field of research. However, the development of such additives is held back by
the incomplete understanding of the strength-enhancing effect of established systems. With regard to the
multifunctionality of paper, there are open research questions on how polymers interact with cellulose

fibers and paper and how dynamic properties can be controlled.

The aim of the present doctoral thesis was to investigate the interactions of macromolecules with cellulosic
fibers in order to gain a deeper understanding of the strength-increasing effect and multifunctionality of

polymeric additives in paper. For this purpose, the following key questions were in focus:

* What influence does the spatial distribution of the copolymer in the fiber network (macroscopic) and
in the fibers themselves (microscopic) have on the macroscopic strength properties?

* What interactions exist between the copolymer and the cellulose fibers, what influence does this
have, and can the transport of the copolymer through the fiber network be specifically controlled?

* What influence does the crosslinking of the polymer have on the swelling properties of fibers and the
fiber network?

* Are these swelling properties dependent on the spatial (macroscopic) distribution of the copolymer
in the fiber network?
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* Can multifunctional papers with moisture-responsive movement be realized by targeted polymer
distributions in paper?

* Is it possible to incorporate the uncharged copolymer, analogous to established wet strength agents,
into papers via mass application?

* What influence does the crosslinking copolymer have on the physical properties of individual fibers?

* Can a theoretical model be developed based on physical parameters determined by physical studies at
the macroscopic and microscopic scales? Is this model capable of predicting the stress-strain properties
of papers in the dry and wet states?

Several strategies were pursued to achieve the overall goal of understanding the wet strength of paper in
more detail. In the course of the dissertation, the work carried out in this regard was published in scientific
journals. First, a fluorescent group was added to the copolymer, which allowed the local distribution of the
copolymer to be analysed via confocal laser scanning microscopy following the modification of the paper
samples. (publication one in chapter 4.1) Another part of the work consisted of research into thermally
crosslinking copolymers as wet strength agents. Here, two different crosslinker groups were used to increase
the wet strength of paper. (publication two in chapter 4.2) Local distribution analysis was also used to
investigate the interactions between the photo-cross-linking copolymer and the cellulose fibers. Based on
the results, it was possible to realise designed gradients in the paper and, based on this, a paper actuator
that performs macroscopic movements in response to changing humidity conditions. (publication three in
chapter 4.3) In joint work (publication four and five in chapter 4.4), physical properties of individual fibers
at different relative humidity were analysed by means of AFM and a model was developed with which the
strength of fiber networks can be simulated at varying relative humidity:.

The photo-cross-linkable copolymer poly dimethylacrylamide-co-4-methacryloyloxybenzophenone
(P(DMAA-co-MABP)) has previously been used as a WSA. This work used this established system as
a model WSA to carry out further investigations.

Lab-scale papers made from eucalyptus sulphate pulp were modified with the photo-cross-linking co-
polymer P(DMAA-co-MABP), dissolved in dist. H>O, isopropyl alcohol (IPA) and butanol (BuOH), via an
impregnation process. The subsequent tensile measurements showed significantly different width-related
breaking forces in the dry and wet state of the paper samples. Only an application of dist. H,O was able to
raise the relative wet strength of the paper above the industrially relevant value of 10-15 %. A more detailed
examination of the tensile properties showed that the best wet strength values could be achieved with dist.
H,0 (8.9 Nmg ! vs. 2.2 Nmg ! for IPA and 1.4 Nmg~! for BuOH). In contrast, the impregnation with
IPA and BuOH resulted in higher dry strength values (46.3 Nmg~! for IPA and 44.5 Nmg~! for BuOH)
compared to dist. H)O (36.8 Nmg™1).

To investigate the mechanisms in more detail, a fluorescent group (rhodamine B) was attached to the
copolymer and the local distribution of the copolymer in the fiber network and the fibers was analysed
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using CLSM. Impregnation out of H,O resulted in the copolymer being homogeneously distributed in the
cellulose fiber wall and in the fiber lumen, whereas the use of the two organic solvents IPA and BuOH
resulted in an inhomogeneous distribution on and between the fibers in the network. The main reason
used to explain these differences is the significantly different swelling behaviour of cellulose fibers in the
different solvents. The organic solvents IPA and BuOH therefore do not allow the dissolved copolymer
chains to diffuse into the fiber wall and cross-link there. Based on these results, the cross-linking of the
copolymer in the area of the fiber-fiber bond between two fiber walls was named as an important aspect in
the formation of the wet strength of paper when using this copolymer. For dry strength, on the other hand,
it seems to be more important that the copolymer ,envelops “the fiber-fiber bonds.

Analogous to the thermally crosslinking established WSA PAAE, two copolymers with thermally cross-
linking diazo functionalities (MAz - 1-(4-(methacryloyloxy)butyl)-3-methyl-2-diazomalonate and PEDAz -
2-(2-diazo-2-phenylacetoxy)ethyl methacrylate) were investigated for the wet-strengthening of papers.
The copolymers were first applied to cellulose model surfaces and then cross-linked. The crosslinking
kinetics of the two copolymers were determined by varying the crosslinking time, subsequent extraction
and ellipsometry investigations. Both crosslinkers formed covalent bonds to the cellulose model surface in
less than ten minutes, which motivated their application as WSAs.

Analogous to the previous publication, the copolymers were also equipped with a fluorescent group
(rhodamine B). By modifying laboratory papers with these copolymers, varying cross-linking times and
temperatures, the cross-linking kinetics of the copolymers in paper could be investigated analogously to
the model surface on the basis of the fluorescence intensity and gravimetric investigations. It could be
confirmed that the copolymers are covalently bonded to the cellulose fibers, but that this bonding occurs
more slowly compared to the model surfaces, which was attributed to the different heat transport through
paper.

By modifying papers made from eucalyptus sulphate pulp with the copolymers, the change in tensile
properties could be investigated. Analogous to the photo-cross-linking copolymer from publication one,
significant increases in dry strength compared to reference papers (12.1 Nmg~!) were observed with
MAz (20.7 Nmg~!) and PEDAz (40.5 Nmg~!). In addition, the wet strength of reference papers with
0.2 Nmg~!, could be increased to 7.1 Nmg~! for MAz and 11.7 Nmg~! for PEDAz. The percentage
differences in the increases were explained by the molecular weights and associated chain lengths of the
two copolymers MAz (M,, = 31 kgmol™!) and PEDAz (M, = 64 kg mol~!). With increasing chain length,
the cross-linker content increases and thus the possible network density, which influences the strength of
the fiber network in the dry and wet state.

Analogous to the established WSA PAAE, copolymers with two thermally cross-linking functional units
could be used for wet-strengthening of paper. Despite the high cross-linking time and temperature required
in this work, the investigation of these copolymers can be used as model systems for the development of
environmentally friendly WSAs that are harmless to health.

The use of the photocrosslinking copolymer as NFM in paper was investigated in further work to ad-
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dress the following open questions: What influence does the amount of copolymer have on the physical
properties?; Can the adsorption and transport behavior of the copolymer in the cellulose fiber network be
described in detail?; Is it possible to use this knowledge to specifically control transport and subsequently
crosslinking, and what properties result for the modified papers?; Can this knowledge be used for the
production of single-layer stimuli-responsive paper actuators? It was shown that the copolymer weight
fraction in the paper increases linearly with the concentration of the copolymer in solutions of dist. H,O and
IPA, however application from aqueous solutions at similar concentration always resulted in higher weight
fractions. Subsequent tensile measurements showed a linear progression of the dry strength, confirming
the results of the first publication: Impregnation out of IPA lead to a higher dry strength, with a comparable
proportion of copolymer, compared to aqueous solutions. On the other hand, only the copolymer dissolved
in dist. H>O can increase the wet strength to the extent that the papers are considered ,,wet strength
“Furthermore, the copolymer distribution in the fiber network along the z-direction of the papers was
investigated and it was observed that a homogeneous distribution can only be achieved at sufficiently
high concentration or copolymer weight fraction. In combination with the increased dry and wet strength
values, it was hypothesised that even inhomogeneous modification of the paper with the copolymer along
the z-axis is sufficient to positively change the physical properties, as long as the modification results in a
continuous copolymer layer.

The adsorption behaviour of the uncharged copolymer with cellulose fibers was investigated using a
modified drying method. Here, the transport processes were interrupted at different points of the drying
phase by freeze-drying. After subsequent UV cross-linking and preparation of cross-sections, a qualitative
analysis of the interactions between the copolymer and the cellulose fibers was carried out using CLSM. The
results led to the hypothesis that there are no attractive interactions between the dissolved macromolecules
and the cellulose fibers, i.e. the copolymer is transported with the solvent during the drying process. Based
on these findings, papers with a defined copolymer distribution in the paper were produced. This was
realised by using a Teflon plate on which the samples were dried, which limited the solvent transport in
this direction.

The papers with defined copolymer gradients along the z-direction were evaluated in initial trials as
humidity-responsive paper actuators. It was found that papers impregnated with the copolymer from IPA
showed a significantly larger deflection (35 mm) compared to those impregnated from dist. H,O (9 mm)
when the humidity was reduced from 90 to 20 % RH. The IPA samples continued to show reproducible
deflection when the humidity was changed in cycles, with a pronounced hysteresis evident as the number
of cycles increased.

In this work, further insights could be gained into how the copolymer interacts with the cellulose fibers
and how the changes in dry and wet strength properties could be explained. In addition, a paper-based
actuator could be realised that performs macroscopic movements when the humidity changes.

As part of an interdisciplinary cooperation, the mechanical properties of individual cellulose fibers and the
fiber network were investigated at different humidity levels in two publications. Based on these results, a
model was developed to simulate the physical properties of paper.
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In order to investigate the properties of individual fibers, nanomechanical investigations were carried out
using AFM on cellulose fibers obtained from cotton. With the help of nanoindentation measurements, the
modulus of elasticity (E-modulus) along the fibers could be determined. It was observed that the local
deformation of cellulose fibers is dependent on the relative humidity and the stress-strain curves obtained
show similar trends to the Young’s moduli obtained in bending tests.

In the next step, these results were used to create a model of a fiber network. To simulate the different
relative humidity, the bond strength between two fibers and the Young’s modulus of individual fibers were
varied. The simulated results showed a significant increase in maximum tensile force with an increase in
Young’s modulus, with a steady decrease in maximum elongation. When comparing the simulated tensile
strain measurements with experimentally determined data, it was noticed that the model showed good
agreement at 50 %RH, and significantly lower values for the maximum tensile force at 90 %RH. This was
attributed to the intrinsic inhomogeneity and possible damage of cellulose fibers, which significantly affects
the Young’s modulus in AFM measurements at higher humidity:.

Before fibers can be used for papermaking, the fibers are prepared using complex processes. Via nanoin-
dentation measurements, the influence of this processing on the Young’s modulus and penetration depth
of the AFM needle was demonstrated when examining cotton linters fibers. The processed fibers showed
significantly reduced elastic moduli and increased penetration depths. In the swollen state, it was further
observed that the decrease in Young’s modulus and the increase in penetration depth was significantly
higher compared to the unprocessed fibers. These results were explained by the complete removal of the
outermost so-called C and P layers of the cellulose fibers, which allows them to swell more in contact with

water.

In addition to the publications, further research was conducted as part of the doctoral thesis, which
is summarized in the following sections.

In further preliminary work with the photo-cross-linking copolymer, H,O-swollen paper samples were
impregnated for different times in polymer solutions of different concentrations and the resulting weight
fractions and tensile properties were determined. It was observed that the copolymer was transported
into the fiber network along the concentration gradient via osmotically driven diffusion. The dry and wet
strength values thus achieved were comparable to those of papers from publication three (see section 4.3).
In addition, the previously observed absence of interactions with the cellulosic fibers could be confirmed.

Based on the high achievable values of wet strength by impregnation, first trials with the photo-cross-linking
copolymer as WSA in bulk application were carried out. It was possible to increase the retention of the
copolymer in the paper by pre-cross-linking the fiber suspension with the copolymer with UV light (\ =
365 nm) before sheet formation. This increased the wet strength from 0.3 Nm g™, to as highas 1.8 Nmg~!.
These first tests and the comparison with the high achievable wet strength values of the impregnated
papers, show the potential of this system and the relevance of further research.

In the present work, photochemically and thermally crosslinking copolymers were used as models for wet
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strength agents to increase the wet strength of paper and to develop multifunctional papers. Based on these
findings and the continuing challenges in the context of sustainable wet strength agents and paper-based
actuators, the following questions can be derived:

* What forces act between cellulose fibers, what is the role of interdiffusion at the molecular level,
and how can these forces be enhanced by interactions of polymers with cellulose fibers? Studies of
fiber-fiber bonding surfaces using SEM, AFM, and FRET offer promising approaches to address these
questions.

* What influence do polymer-specific parameters, such as the proportion of hydrophilic and hydrophobic
groups and molecular weight, have on the interaction with cellulose fibers?

* How can static (e.g., wet strength) and dynamic (e.g., swelling) properties of fiber networks be
specifically controlled with this knowledge?

* Can the knowledge gained in this work be applied to the research and development of biogenic NFM?

* What mechanisms affect the retention of uncharged polymers and fibers during papermaking and
can the retention be optimized?
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