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Kurzfassung

Kurzfassung

Papierbasierte mikrofluidische Analysesysteme konnen ideale Diagnosetechnologien sein,
insbesondere fiir kostengiinstige Diagnosen. Fiir die endgiiltige Anwendung besteht jedoch
noch Forschungsbedarf. Dies gilt insbesondere fiir das verwendete Papier. Fiir die Entwicklung
papierbasierter mikrofluidischer Analysesysteme ist die Kenntnis der Zusammenhénge
zwischen Papierstruktur, Herstellungsprozess und Eigenschaftsprofil von entscheidender
Bedeutung. Ziel ist es, maldgeschneiderte Papiere mit den gewiinschten Eigenschaften
herstellen zu konnen. Im Hinblick auf papierbasierte mikrofluidische Analysesysteme ist die
Porenstruktur, insbesondere die Porenstruktur in anisotropen Papieren, von besonderem

Interesse.

Zunichst wurde ein Verfahren entwickelt, mit dem mikrocomputertomographische Aufnahmen
von Papier segmentiert und der Porenraum in einzelne Poren unterteilt werden kann. Weiterhin

werden Moglichkeiten zur Charakterisierung der Poren aufgezeigt.

Anschliefend werden die Zusammenhinge zwischen den Fasereigenschaften und der
Papierstruktur sowie dem Herstellungsprozess, insbesondere im Hinblick auf die Porenstruktur
sowie den Wassertransport durch das anisotropische Papier, analysiert. Daflir wurden vier
verschiedene Zellstoffe aus Eukalyptussulfat, Birkensulfat, Baumwolllinters sowie ein
gebleichter Kraftzellstoff aus Kiefer und Fichte mit unterschiedlichen spezifischen Mahlenergien
und Fraktionierstufen verwendet. Es wurden Papiere mit unterschiedlichem
Faserorientierungsgrad hergestellt und gepriift. Es kann beobachtet werden, dass die
Papiereigenschaften stark vom verwendeten Zellstofftyp abhdngen. Zudem steigt die
Fliegeschwindigkeit von Wasser innerhalb der Papierebene mit abnehmender spezifischer
Mahlenergie und zunehmendem Anteil an Fasern, welche in Stromungsrichtung orientiert sind.
Durch die gezielte Dosierung von Feinstoffen ins Papier konnte gezeigt werden, dass die

Faserorientierung sowie die Flief3geschwindigkeit mit steigendem Feinstoffgehalt abnehmen.

In weiteren Versuchen wurden Papiere mit lokal unterschiedlichen Papiereigenschaften unter
Verwendung des ,Faserdruckers® durch Variation des Zellstoffs sowie von
Herstellungsparametern hergestellt. Dadurch ist es moglich, den Wassertransport durch das
Papier lokal zu beeinflussen. Mit chemisch modifizierten Fasern konnte Papier mit lokal
hydrophilen sowie hydrophoben Bereichen hergestellt werden. Das Anwendungspotential wird

abschliel3end diskutiert.




Abstract

Abstract

Paper-based microfluidic analyzers are promising technologies, especially for low-cost diagnos-
tics. Nevertheless, further research is needed, particularly concerning the paper used in these
devices. For the development of paper-based microfluidic analyzers, it is essential to understand
the relationships between the paper structure, the manufacturing process, and the property
profile. The aim is to be able to produce customized paper with desired characteristics. With
regard to paper-based microfluidic analyzers, the pore structure is of great interest, especially

the pore structure in anisotropic paper.

First, a method was developed with which microcomputer tomographic images of paper can be
segmented and divided into individual pores. Furthermore, possibilities for characterizing the

pores are presented.

Subsequent analysis explores the relationships between fiber properties, paper structure, and
the manufacturing process, with a focus on pore structures and water transport through aniso-
tropic paper. Four different pulps- eucalyptus sulphate, birch sulfate, cotton linters, and a
bleached kraft pulp from pine and spruce- were utilized, each with different specific refining
energies and fractionation stages. Papers with varying degrees of fiber orientation were pro-
duced and tested. It can be observed that the paper properties strongly depend on the pulp type
used. In addition, the flow rate of water within the paper plane increases as the specific refining
energy decreases and the proportion of fibers oriented in the direction of flow increases. Specific
dosing of fines into the paper demonstrated that fiber orientation and flow velocity decrease

with increasing fines content.

In further experiments, papers with locally different paper properties were produced using a
"fiber printer", where pulp and production parameters were varied. This enables localized con-
trol over water transport through the paper. Using chemically modified fibers, it was possible
to produce paper with locally hydrophilic and hydrophobic areas. Finally, potential applications

of these findings are discussed.
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Einleitung

1 Einleitung

Fiir einen guten Gesundheitszustand der Bevolkerung ist die genaue Diagnose von Krankheiten
sowohl fiir die Pravention als auch fiir die Behandlung von Krankheiten unerlésslich.
Hochentwickelte Diagnosetechnologien aus wirtschaftlich entwickelten Ldndern konnen in
Entwicklungsldndern jedoch nur bedingt eingesetzt werden, da sie fiir die Bevolkerung oft zu
teuer sind und die Infrastruktur wie ausreichende Stromversorgung, Kithlung oder geschultes

Personal fehlt [1].

Folglich sind Diagnosetechnologien gefragt, welche kostengiinstig, sensitiv, prazise,
benutzerfreundlich, schnell und robust sind, zudem ohne Hilfsmittel auskommen sowie fiir den
Endverbraucher zugénglich sind. All diese Anforderungen konnten nach vollstindiger

Entwicklung papierbasierte mikrofluidische Analysesysteme erfiillen [1].

Papier besteht aus nachwachsenden Rohstoffen, ist vielseitig einsetzbar und kann insbesondere
hinsichtlich seiner chemischen und mechanischen Eigenschaften funktionalisiert werden. Fiir
die Entwicklung von papierbasierten mikrofluidischen Analysesysteme ist es essentiell, die
Zusammenhinge zwischen der Papierstruktur, dem Herstellungsprozess und Eigenschaftsprofil
zu kennen. Das Ziel ist es, maf3geschneidertes Papier mit gewiinschten Eigenschaften herstellen
zu konnen. Im Hinblick auf papierbasierte mikrofluidische Analysesysteme ist speziell die
Porenstruktur von Interesse, welche bisher jedoch nur wenig erforscht ist [2], insbesondere die

Porenstruktur im anisotropen Papier mit einer hohen Faserorientierung.

Diese Dissertation soll dazu beitragen, die Zusammenhinge zwischen den Fasereigenschaften
und der Papierstruktur sowie dem Herstellungsprozess besser zu verstehen, insbesondere im
Hinblick auf die Porenstruktur und den Wassertransport durch das Papier. Dariiber hinaus soll
das Potential einer auf der Faserstruktur basierenden Papierfunktionalisierung aufgezeigt

werden.
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2 Uberblick und Forschungsfragen

Diese Dissertation beschiftigt sich mit dem Porenraum sowie dem Wassertransport in der
Papierebene von anisotropen Papieren. Kapitel 3 gibt einen Uberblick iiber die Beschreibung
der Faser- sowie Porenstruktur im Papier. Die bisherigen Methoden zur Untersuchung von
Papier mittels Mikro-Computertomographie werden vorgestellt. Danach werden bekannte
Methoden beschrieben, die Faser- und Poreneigenschaften, die Porenstruktur sowie die Faser-
und Porenorientierung zu beeinflussen. Abschlieend wird der Fliissigkeitstransport im Papier
erlautert. In Kapitel 4 folgt die Beschreibung der in dieser Arbeit verwendeten Methoden und
Materialien.
Kapitel 5 beschreibt die Analyse des Papierporenraums mittels Mikro-Computertomographie
mit Hilfe der Software Dragonfly [3]. Folgende Forschungsfragen werden erortert:
e Wie kann der Faser- und Porenraum segmentiert werden?
e Wie kann der Porenraum sinnvoll in einzelne Poren unterteilt werden?
e Welche charakteristischen Daten des Porenraums konnen ermittelt werden?
Im Rahmen dieser Dissertation sollen Zusammenhéange zwischen der Faser- und Papierstruktur
sowie dem Herstellungsprozess mit Fokus auf anisotrope Papiere analysiert werden. Dafiir
werden anisotrope Papiere aus einer Variation an Fasern und Herstellungsparametern mit
einem entsprechenden Versuchsstand [4] hergestellt und im Hinblick auf die Faserorientierung,
die Porenstruktur und den Wassertransport gepriift, wie Kapitel 6 erlautert. Es ergeben sich
folgende Forschungsfragen:
e Wie kann der Porenraum und der Wassertransport im anisotropen Papier gezielt durch
Modifikation von Fasereigenschaften beeinflusst werden?
e Wie unterscheidet sich der Porenraum von isotropen und anisotropen Papieren?
e Welchen Einfluss hat der Feinstoffgehalt auf die PorengroRenverteilung und auf die
Fliel3geschwindigkeit?
Des Weiteren soll in Kapitel 7 das Potential von strukturierten Papieren aufgezeigt werden,
welche sich lokal in ihren Eigenschaften unterscheiden. Dafiir werden wiahrend der
Papierproduktion lokal unterschiedliche Ausgangszellstoffe bzw. Herstellungsparameter
verwendet. Dazu gibt es die folgenden Forschungsfragen:
¢ Wie konnen Papiere mit lokal unterschiedlichen Eigenschaften hergestellt werden?
e Inwiefern wird der Wassertransport durch lokal unterschiedliche Papiereigenschaften
beeinflusst?
e Konnen funktionalisierte Fasern wiahrend der Herstellung lokal im Papier integriert

werden?
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3 Stand des Wissens

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber das Thema Porenraum im Papier und dessen Beein-
flussbarkeit. Dafiir werden zunachst die Faser- sowie Porenstruktur beschrieben. Ferner werden
die bisherige Untersuchungsmethoden von Papier mit Mikro-Computertomographie aufgezeigt.
Im Anschluss wird die Beeinflussung von Faser- und Papiereigenschaften, der Porenstruktur im
Papier sowie der Faser- und Porenorientierung erortert. Zuletzt wird der Fliissigkeitstransport

im Papier analysiert.
3.1 Beschreibung der Faserstruktur

Papier ist aus dem menschlichen Alltag nicht wegzudenken. Es wird als Verpackungs- und
Transportmaterial verwendet, Informationen werden iiber Papier kommuniziert und es findet
sich auch im Bereich der Hygiene und Medizin wieder. Bei der Herstellung von Papier kann ein
grofSer Bereich an Eigenschaften gezielt fiir die jeweilige Anwendungsmoglichkeit eingestellt
werden. Da die Eigenschaften stark von dem Faser- und Porennetzwerk abhéngig sind, ist es

essentiell, ein detailliertes Wissen iiber die Papierstruktur zu haben [5].

In diesem Kapitel werden zunéchst der Aufbau der Faser und anschliefend der Aufbau des

Papiers durch Bindung der Fasern beschrieben.

3.1.1 Faseraufbau

Fiir die Papierherstellung werden nach DIN 6730 [6] hauptsdchlich Fasern pflanzlichen Ur-
sprunges verwendet. Pflanzliche Fasern setzen sich zusammen aus Cellulose, Hemicellulose,
Lignin und Extraktstoffen. Die Anteile sind stark abhéngig von dem Fasertyp, wobei der grof3te
Anteil in der Regel Cellulose ist [7]. Cellulose ist ein unverzweigtes, langkettiges Makromolekiil,
welches aus -D-Glucosemolekiilen besteht. Die langen Makromolekiile bilden untereinander
Wasserstoffbriickenbindungen aus, wodurch sie sich zu Micellen aus ca. 100 Makromolekiilket-
ten verbinden. Daraus entstehen dann Mikrofibrillen sowie Fibrillen. Bei den Mikrofibrillen gibt
es Bereiche mit einer kristallinen Ordnung sowie amorphe Bereiche. Die Fibrillen setzen sich
aus der Primdarwand, Sekundarwand S1, Sekundarwand S2 und Tertidrwand zusammen. Die
einzelnen Wande unterscheiden sich in den Anteilen der Cellulose, Hemicellulose und Lignin,
der Schichtdicke sowie dem Winkel der Mikrofibrille zur Faserachse. Im Inneren der Faser be-

findet sich ein Hohlraum, das sogenannte Lumen [8].

Holzfasern haben einen Faserdurchmesser im Bereich von 10 bis 40 um und eine Faserldnge
von 0,7 bis 3 mm [9]. Nach einer anderen Quelle liegt der Faserdurchmesser im Bereich von 20

bis 40 um und die Faserldnge von 1 bis 3 mm [10]. Dementsprechend betrdgt die Faserlange




Stand des Wissens

ein Vielfaches des Durchmessers [11]. Zudem ist der Aufbau der entstehenden Faserstruktur

nicht regelméfig, u. a. wegen des Lumens und der unregelmaf3igen Querschnittsflache [12].

Aufgrund der Herstellungsmethode sowie des Verhéltnisses Faserldnge zu -durchmesser sind
die Fasern tendenziell in der Ebene des Blattes ausgerichtet [10]. Die Ebene des Blattes wird
auch als x-y-Ebene bezeichnet. Hierdurch verlauft senkrecht dazu die z-Koordinate, welche in

Richtung der Papierdicke verlauft [13-15].

3.1.2 Faserbindungen

Die Fasern werden wéhrend der Papierherstellung im nassen, gequollenen Zustand in Kontakt
gebracht, wodurch sich Bindungen zwischen den Fasern ausbilden. Fiir die Bindung zwischen
den Fasern im Papier gibt es verschiedene Bindungsmechanismen. Zum einen konnen sich die
Fasern ineinander Verhaken, zum anderen entstehen Bindungen zwischen Fasern aufgrund von
Kapillarbriicken oder Interdiffusion. Zudem bilden sich zwischen den Fasern Wasserstoffbrii-

ckenbindungen, Van-der-Waals-Kréfte und Coulombkriéfte aus [16, 17].

Durch die mechanischen Verhakungen erhohen sich die Haftfestigkeit infolge der Verzahnung
der Oberflachen. Es wird vermutet, dass bei Papier insbesondere die mechanische Verhakung
zwischen den Fibrillen entscheidend fiir die Papierfestigkeit ist [17]. Schmied et al. [16] zeigen,
dass Fibrillen als mechanische Verriegelungen oder Fibrillenbriicken wirken. Fibrillen haben in
ihrem Experiment mit hochveredeltem Zellstoff, welcher mit 9.000 Umdrehungen in der PFI

Miihle gemahlen wurde, die Bindungsenergie um den Faktor 2 erhoht.

Nach dem Trocknen existieren durch die Restfeuchte Kapillarbriicken im Papier. Kapillarbrii-
cken konnen sich nur in Bereichen ohne molekularen Kontakt ausbilden. Die meisten Faser-
Faserbindungen entstehen als Folge molekularen Kontaktes. Darum ist der Anteil der Kapillar-
briicken an den Faser-Faserbindungen gering [17]. Interdiffusion beschreibt die Migration von
Cellulosepolymeren in die gegeniiberliegende Faser. Durch die Interdiffusion wird die Kontakt-
flache vergrofdert, sodass eine groRere Anzahl von molekularen Bindungen gebildet werden

kann [17].

Wasserstoffbriickenbindungen, Van-der-Waals-Kréifte und Coulombkréfte konnen sich nur bei
einem Abstand kleiner als 300 A ausbilden. Deswegen ist die Flache, welche einen molekularen
Kontakt eingehen kann, entscheidend fiir die Faser-Faserbindung. Hirn und Schennach [17]
schreiben in ihrer Verdffentlichung, dass die Van-der-Waals-Kréfte einen grof3eren Einfluss als

die Wasserstoffbriickenbindungen haben, womit sie der géangigen These widersprechen.

Im trockenen Zustand weisen natiirliche Cellulose Fasern ein hohes E-Modul sowie eine raue

Oberflache auf, sodass sich ndherungsweise keine Adhésion mit Ausnahme weniger Van-der-
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Waals-Kréfte ausbildet. Stabile Faserbindungen konnen sich erst {iber den nassen Zustand aus-
bilden. Durch das Quellen der Cellulosefasern nimmt deren E-Modul sowie Eindringhérte dras-
tisch ab, wodurch die Fasern wéhrend der Trocknung in einen engeren Kontakt kommen kon-
nen. Durch Kapillarbriicken wird der Abstand so reduziert, dass sich atomare Bindungen aus-
bilden kénnen. Die Oberflachen passen sich nach dem Schliissel-Schlossprinzip aneinander an,
wodurch die Fasern auch im trockenen Zustand eine stabile Bindung haben. Persson et al. [18]
beschreiben mit dem Vorgang des Stoffflusses (engl. ,plastic flow*) das Aufbrechen und die

Neuausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen aufgrund von Faserumlagerungen.

Lindstrom et al. [19] beschreiben, dass viele Papiereigenschaften stark von den Bindungen zwi-
schen den Fasern abhéngig sind. Zu diesen Eigenschaften gehoren nicht nur Festigkeitskenn-
werte, sondern beispielsweise auch die Porositat, die Porengrofdenverteilung und die Dichte.
Die Anzahl an Bindungen im Papier werden normalerweise {iber zwei Wege beeinflusst, durch

die Auswahl des Fasermaterials sowie iiber die Mahlung der Fasern (siehe Kapitel 3.3).
3.2 Beschreibung der Porenstruktur

In diesem Kapitel wird zunéchst erldutert, wie die Porenstruktur charakterisiert werden kann.
Dabei werden Porentypen sowie -modelle vorgestellt. Zudem wird beschrieben, was unter dem
mittleren Porendurchmesser sowie der Porositit verstanden wird. Als néchstes werden Mess-
verfahren wie die Quecksilberporosimetrie, die Computertomographie und die Rontgenelektro-

nenmikroskopie zur Messung des Papierporenraums erlautert.

3.2.1 Charakterisierung

Papier kann als ein Netzwerk aus verbundenen, elastischen Einheiten betrachtet werden,
wodurch eine porose, durchlissige und inhomogene Struktur entsteht. Die porose Struktur be-
einflusst mal3geblich die meisten Papiereigenschaften [20]. Folglich ist ein umfangreiches Wis-
sen liber die Porenstruktur im Papier nicht nur fiir mechanische Eigenschaften sondern auch
fiir Transporteigenschaften wichtig [5, 21]. Dieses Kapitel erldutert Porentypen und -modelle

sowie die Bestimmung der Porendurchmesserverteilung und Porositt.
Porentypen

Poren in porosen Materialien, einschliellich Papier, konnen nach verschiedenen Methoden
Kklassifiziert werden. Zum einen konnen Poren poroser Materialien ihrer Groe nach klassifiziert
werden. Als Makroporen werden Poren groRer als 50 nm bezeichnet. Die Mesoporen liegen im
Bereich zwischen 2 und 50 nm und die Mikroporen dementsprechend kleiner as 2 nm [22]. Die
Poren im Papier werden normalerweise in die Poren auf der Oberfldche sowie im Inneren ein-
geteilt. Die Oberflichenporen weisen eine freie Flache zur Oberflache auf wohingegen die in-

neren Poren von Fasern begrenzt sind [23]. In der Regel wird der Porenbereich zwischen 10
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und 100 um den Oberflachenporen und der Bereich kleiner als 10 um den inneren Poren zuge-
ordnet [24, 25]. Der Porendurchmesserbereich im Papier ist gro3. Die gro3ten Poren liegen im
Bereich von 0,1 bis 1 mm [11] und die kleinsten Poren befinden sich in den Zellwdnden und

sind kleiner als 50 nm [26].

Zum anderen konnen Poren nach der Anzahl der verbindenden Porenhilse in vier Typen ein-
geteilt werden (vgl. Abbildung 3.1). Als erstes gibt es die geschlossenen Poren, welche keine
Verbindung zu dem pordsen System haben. Zweitens gibt es die blinden Poren, welche eine
einzige Offnung zu dem Porensystem aufweisen. Der dritte Typ ist die durchgéingige Pore, wel-
che mindestens zwei offene Enden hat, sodass diese durchstromt werden kann. Zudem gibt es
die offenen Poren, welche einen direkten Zugang zur Oberfldche besitzen [27-29]. Die grof3en

Poren sind iiber kleinere Porenhélse verbunden [20].

Abbildung 3.1: lllustration der Porentypen. A geschlossene Pore, B blinde Pore, C offene sowie durchgdngige Pore

und D durchgéngige Pore (in Anlehnung an [27, 29]).

Die Porenstruktur von kornigen porosen Materialien unterscheidet sich erheblich von der Po-
renstruktur von faserigen porosen Materialien. Bei einem kornigen porésen Medium gibt es eine
klare Unterscheidung zwischen dem Porenkorper sowie dem verbindenden Porenhals. Papier
hingegen besteht aus Faserschichten, welche aus komplexen Strukturen besteht [30]. Folglich
ist die Bestimmung aller Porenhélse in einer komplexen, dreidimensionalen Struktur wie Papier
aufwendig und kompliziert. Hinzu kommt, dass die Beschreibung des Porenhalses nicht ein-
heitlich definiert ist [31]. Die Unférmigkeit einer Pore kann beispielsweise daran erkannt wer-
den, dass sich beim Legen einer Achse durch eine Pore der Porendurchmesser entlang der Achse
verandert [32]. Zudem ist ca. die Halfte der Faseroberflache in Kontakt mit benachbarten Fa-

sern, wodurch die Poren zwischen den Fasern gewunden sind [33].
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Porenmodelle

Zur Beschreibung eines Porendurchmessers werden die Porenrdume durch bekannte, beschreib-
bare geometrische Figuren im Zweidimensionalen wie z. B. durch Kreise, Ellipsen und Polygone

oder im Dreidimensionalen wie z. B. durch Kugeln, Ellipsoide und Zylinder angenihert.

Der Porenraum kann dargestellt werden, indem dquivalente Kugeln in die Poren gelegt werden.
Zum Beispiel beschreiben Defrenne et al. [34] die Poren aus Computertomographie-Aufnahmen
mit zum Porenvolumen dquivalenten Kugeln. Sintorn et al. [35] haben hingegen aufgrund der
Anisotropie der Poren im Papier keine zum Porenvolumen &dquivalenten Kugeln zur Beschrei-

bung des mittleren Porendurchmessers verwendet.

Zur Beschreibung der Poren im Zweidimensionalen als Ellipsen werden beide Ellipsenachsen
angegeben [36]. Das Verhaltnis der zwei Achsenlédngen beschreibt die Anisotropie. Ein Verhalt-
nis nahe 1 beschreibt eine ndherungsweise runde Ellipse, wodurch eine isotrope Struktur be-
schrieben wird. Eine starke Anisotropie hingegen liegt bei einem grof3en Unterschied der zwei
Achsenldngen vor [37, 38]. Bei der Betrachtung der Pore als dreidimensionales Objekt kann die
Pore als dquivalentes Ellipsoid beschrieben werden, welche durch drei Hauptachsen charakte-
risiert wird. Durch diese Form der Beschreibung erhélt man eine Auskunft iiber die strukturelle

Anisotropie [31].

Silvy [39] schreibt, dass die Poren durch eine reprédsentative Pore, die sogenannte dquivalente
Pore, dargestellt werden kann. Die d4quivalente Pore hat fiir die meisten Papiere eine elliptische
Geometrie. Holmstad et al. [40] fiihren das Modell weiter aus. Die Poren im dquivalenten Po-
renmodell konnen als Ellipsoid modelliert werden. Das Ellipsoid zeigt die Orientierung und
Dichte der homogenisierten Poren-Faser-Grenzflachen. Das dquivalente Ellipsoid kann anhand
von Computertomographie-Aufnahmen ermittelt werden, indem die mittlere Porenldange (engl.
»,mean pore chords“) sowie die Anzahl der Faserschnittpunkte in Abhédngigkeit der raumlichen
Orientierung bestimmt werden. Aus den mittleren Porenldngen je Richtung kann eine ellipsoi-

dische Form angendhert werden.

Alternativ konnen Poren als Polygone aufgefasst werden, welche durch die Fasern begrenzt
werden. In Bereichen mit einer hohen Faserdichte gibt es viele kurze freie Faserlingen, welche
die Polygone aufspannen. In Bereichen mit einer niedrigen Faserdichte hingegen gibt es viele
langere, freie Faserlangen. Dadurch, dass in den gleichen Bereichen sich jeweils viele kurze
oder viele lange freie Faserldngen befinden, entstehen regelmiflige, rundliche Polygone. In
anisotropen Strukturen bestehen die benachbarten Polygonseiten aus einer kurzen und einer

langen Seite, wodurch sie ein ausgeprégtes Seitenverhéltnis aufweisen und die Polygone schlitz-
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formig aussehen [36]. Folglich wird die Porenanzahl sowie -form durch die Anzahl der Faser-
kreuzungspunkte und der Faserorientierung bestimmt [41]. Es ist zu beachten, dass die Vertei-

lung der freien Faserldnge auch von der Faserorientierung abhéngt [42].

Poren konnen des Weiteren als Zylinder beschrieben werden. Auf diese Modellvorstellung be-
ruht die Lucas-Washburn-Gleichung, welche in Kapitel 3.7.4 nédher erldutert wird. Die Modell-
vorstellung von zylindrischen Poren im Papier findet sich aufgrund der hdufigen Anwendung
der Lucas-Washburn-Gleichung auch oft in der Literatur. Zum einen basiert die Auswertung der
Quecksilberporosimetrie (vgl. z. B. [25, 43, 44]) auf dieser Modellvorstellung, wie in Kapitel
3.2.2 néher beschrieben wird. Zum anderen wird auch der Fluss von Fliissigkeiten durch Papier
anhand dieser Gleichung modelliert (siehe z. B. [45-47]), wie in Kapitel 3.7.4 erlautert. Die
Modellierung der Poren durch Zylinder findet sich auch bei Axelsson und Svensson [5], welche

die Porenrdume aus Computertomographie-Aufnahmen mit Zylindern approximieren.
Mittlerer Porendurchmesser

Aufgrund der komplizierten Porengeometrien im Papier ist die Definition des ,,wahren“ Poren-
durchmessers nicht trivial [11]. In DIN ISO 15901-1 [48] werden die Porengréf3enverteilung
und die Porositit von Feststoffen definiert. Der Porendurchmesser ist demnach der Porendurch-
messer nach einem geeigneten, aus dem Messverfahren bestimmten Modell. In der Norm wer-
den der mediane sowie der hydraulische Porendurchmesser definiert. Der mediane Porendurch-
messer entspricht dem Durchmesser, bei welchem die Halfte des Porenvolumens in grof3eren
Poren und die andere Haélfte in kleineren Poren vorliegt. Folglich ist es der Durchmesser, der
dem 50. Perzentil des Porenvolumens entspricht. Der hydraulische Durchmesser entspricht dem

Verhaltnis des vierfachen Porenvolumens bezogen auf die Porenfléache.

Abhéngig von der Art der Porenmodellierung sowie -messung wurde der mittlere Porendurch-
messer bereits auf unterschiedliche Art und Weise beschrieben bzw. berechnet. Wenn die Po-
rengrofdenverteilung anhand der Quecksilberporosimetrie ermittelt wurde, wird bei Carstens
[49] und Jiao et al. [50] der mediane Durchmesser wie in der Norm beschrieben ermittelt. Die
Berechnung des mittleren Porendurchmessers erfolgt bisher mit dem mittleren Faserdurchmes-
ser sowie der Porositit auf Basis der Polygonflache bei Sampson und Urquhart [51] und mit

Hilfe der Poissonwahrscheinlichkeit bei Sampson [52].

Das Verhalten eines porosen Systems kann durch den mittleren Porendurchmesser allein nicht
ausreichend charakterisiert werden, da die Porengrof3e iiber einen weiten Bereich verteilt ist.

Daher sollte auch immer die Porengréfenverteilung beachtet werden [53]. Brecht [53]
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schreibt, dass die Porengrof3enverteilung im Papier aufgetragen iiber den Logarithmus des Po-
renradius normalverteilt ist. Allan et al. [26] demonstrieren dieses Verhalten fiir die Poren klei-

ner als 50 nm, also den Meso- und Mikroporen, welche innerhalb der Zellwande liegen.

Da die Fasern in der Ebene ausgerichtet sind, weisen die Poren in der Ebene einen gro3eren
Durchmesser auf als in Dickenrichtung des Papiers. Der Porendurchmesser in der Ebene ist

mindestens doppelt so grof3 wie die Porenhdhe [54, 55].
Porositat

Die Porositét ist definiert als der Anteil der Poren am totalen Papiervolumen [56, 57]. Zudem
kann die relative Stromungsporositit definiert werden als der Anteil der Poren, durch welche

ein Fluid unter einem makroskopischen Druckgradienten flie3en kann [58].

Die Porositit oder Porenanteil [40] eines pordsen Materials kann iiber die Dichte berechnet
werden, wobei alle Arten von Poren beriicksichtigt werden [29]. Die Messung der Papierdicke
sowie -dichte ist in DIN EN ISO 534 [59] normiert. Papier hat eine raue Oberflache und ist
komprimierbar, sodass mit diesem Verfahren nur eine gemittelte und scheinbare Dicke gemes-
sen werden kann. Aus diesem Grund wird die ermittelte Dichte aus Papierdicke und flachenbe-
zogener Masse in der Literatur oft als scheinbare Dichte bezeichnet [51, 55, 60]. Folglich wird

auch die so berechnete Porositat (siehe Formel 3-1) als scheinbare Porositit betitelt [61].

€schein = 1 — ppscﬂ mit Pscpein = tﬂ Formel 3-1
cellulose schein
Mit:
€schein Scheinbare Porositit des Papiers
Pcellulose Dichte von Cellulose
Pschein Scheinbare Dichte des Papiers
FM Flachenbezogene Masse
tochein Scheinbare Papierdicke

Die Dichte von Cellulose wird in der Literatur oft mit 1,5 g/cm? angegeben [14, 51, 55, 61, 62].
Es ist zu beachten, dass Fasern ein Naturprodukt sind. Daher héngt die tatsidchliche Faserdichte
von der individuellen Faser ab. Zudem haben der Anteil von Hemicellulose und Lignin sowie

die makromolekulare Struktur einen Einfluss auf die tatsdchliche Faserdichte [62].

Die Porositat im Papier ist nicht gleichméfig verteilt. Rolland du Roscoat et al. [63] zeigen,
dass die Porositét einen starken Gradienten an der Papieroberseite wie -unterseite aufweist. Im
Inneren des Papiers ist die Porositdt hingegen anndhrend konstant. Die Porositit beschreibt

zudem nicht, wie die Poren in der Probe verteilt sind [29].
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3.2.2 Messverfahren

Es gibt eine Vielzahl von unterschiedlichen Messmethoden zur Charakterisierung der Poren-
struktur von porésen Materialien. Im Folgenden wird nur auf eine Auswahl an Methoden ein-
gegangen, durch welche eine Bestimmung der Porengrof3enverteilung von Papier im Bereich
der Makroporen moglich ist. Dies ist beispielsweise bei der Quecksilberporosimetrie, der Dar-
stellung der Faser- und Porenstruktur durch Computertomographieaufnahmen und
Rontgenelektronenmikroskop der Fall. Messverfahren wie beispielsweise Gasadsorptionsver-
fahren [28], welche im Wesentlichen die Nano- sowie Mesoporen messen, werden nicht ndher

beleuchtet.
Quecksilberporosimetrie

Die Porengrof3enverteilung eines porosen Materials kann mit der Quecksilberporosimetrie
(engl. ,,mercury intrusion porosimetry“, MIP) gemessen werden. Quecksilber benetzt bei Raum-
temperatur die Oberflache der meisten festen Materialien nicht und dringt folglich nur unter
Druck in die Porenstruktur des porosen Materials ein [28, 64, 65]. Der anliegende Druck und
der dazugehorige Porendurchmesser verhalten sich umgekehrt proportional, wie das Laplace-
Gesetz in-Formel 3-2 [25] zeigt. Je kleiner der Offnungsdurchmesser einer Pore ist, desto gro-
Ber ist der bendtigte Druck zum Eindringen des Quecksilbers in diese Pore. Wahrend der Mes-
sung wird der Druck langsam erhoht und gleichzeitig die Menge des penetrierten Quecksilbers
pro Druckpunkt gemessen. Aus den Messpunkten kann eine Verteilung des aufgewendeten Dru-
ckes bzw. des dquivalenten Porendurchmessers und der eingedrungenen Menge an Quecksilber

generiert werden [65, 66].

_ —4ycosd

d= Formel 3-2
P
Mit:
d Porendurchmesser
Y Oberflachenspannung
6 Kontaktwinkel
P Druck

Der messbare Porenbereich liegt ca. zwischen 3,5 nm und 500 um. Die Grenzen definieren sich
einerseits durch den maximal moglichen Druck des Messgerites sowie andererseits durch den
anliegenden Druck zu Beginn der Messung, welcher durch das Eigengewicht der Quecksilber-
sdule entsteht. Aus diesem Grund wird als Startdruckpunkt normalerweise 0,5 psi (entspricht
ca. 6,9 kPa) gewahlt [66]. Die Quecksilberporosimetrie wurde bereits oft zur Messung der Pa-

pierporenstruktur angewendet (vgl. z. B. [25, 44, 67]).

10
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Die Messmethode bietet verschiedene Vorteile:

Mit der Quecksilberporosimetrie kann zuséatzlich zur Porengrof3enverteilung auch die
Porositét, das totale Porenvolumen, die scheinbare Dichte, die Dichte der Oberflédche
sowie des Inneren, Tortuositdt, Permeabilitét, fraktale Dimension und die spezifische
Oberflache bestimmt werden, wobei fiir die Berechnung einiger Parameter gegebenen-
falls Annahmen getroffen werden miissen [22, 65, 66].

Der messbare Porenbereich umfasst eine grol3e Bandbreite der Meso- und Makroporen

[22].

Die Quecksilberporosimetrie weist jedoch auch zahlreiche Nachteile auf:

Das Quecksilber wird die Poren anfangen zu fiillen, wenn der Druck dem dquivalenten
Durchmesser der gro3ten Porenéffnung entspricht. Folglich wird nicht ein mittlerer Po-
rendurchmesser, sondern die grofdte Porenoffnung ermittelt [35, 66, 68]. Dadurch
weicht in aller Regel die Extrusionskurve von der Intrusionskurve ab. Wenn beispiels-
weise eine grolde Pore nur durch einen schmalen Hals zum Porensystem, eine soge-
nannte Flaschenhalspore, verbunden ist, so wird sich diese Pore erst bei einem hohen
Druck fiillen, welcher passend zum Durchmesser des Halses ist. Wenn sich der Druck
auf die Probe wiahrend der Extrusion verringert, wird das Quecksilber im Porenraum
des Halses beim gleichen Druck zuriickflie3en. Das Quecksilber in der dahinterliegen-
den grolleren Pore wird bei dieser Druckbelastung jedoch nicht zuriickfliel3en und wird
folglich nicht entweichen. Durch den Unterschied zwischen der Intrusions- und der
Extrusionskurve konnen Riickschliisse auf Flaschenhalsporen geschlossen werden [29].
Die Auswertung der Messergebnisse basieren auf dem Laplace-Gesetz (siehe Formel
3-2) bzw. Washburngleichung (siehe Formel 3-4), welche auf der Annahme von zylind-
rischen Poren basiert [64, 66, 69].

Durch die Messmethode konnen keine geschlossenen Poren gemessen werden, da das
Quecksilber nicht in diese eindringen kann [64, 66, 69].

Die Porenstruktur von kompressiblen Materialien kann wéhrend der Messung durch den
hohen Druck beschidigt werden, was die Akkuratheit beeinflusst [53, 57, 66, 67].

Die Messakkuratheit ist abhédngig von diversen Annahmen sowie dem Aufbau des Expe-
riments, wodurch sich das Verfahren meistens nur fiir relative Vergleiche eignet [22].
Weiterhin ist bei Papier auch die Vernetzung der Poren [11, 35], rdumliche Verteilung
[35] sowie die Geometrie [35] fiir die Papiereigenschaften entscheidend, was jedoch
nicht gemessen werden kann.

Quecksilber ist giftig, wodurch es den menschlichen Koérper schiadigen kann. Zudem ist

die gemessene Probe anschlielend Sondermiill [57, 64].

11
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Trotz der vielen Nachteile ist die Quecksilberporosimetrie bis heute ein etabliertes und gangiges
Verfahren zur Bestimmung der Makroporositit [22, 28]. Insbesondere konnen die damit ermit-
telten Werte sehr gut genutzt werden, um technische Phinomene wie z. B. die Lichtstreuung

[70] oder die Fliissigkeitspenetration [71] mit hinreichender Genauigkeit zu beschreiben.
Computertomographie

Die Computertomographie (CT) ist ein Messverfahren, durch welches dreidimensionale Infor-
mationen mittels Rontgenbildgebung gewonnen werden. Das Prinzip der Computertomogra-
phie basiert auf unterschiedliche Schwiachungskoeffizienten der Rontgenstrahlung von ver-
schiedenen Materialien, wobei der Schwéchungskoeffizient proportional zur Materialdichte ist.
Die Abschwichung der Rontgenstrahlung durch Wechselwirkung mit der Materie zeigt sich

durch unterschiedliche Grauwerte im CT-Bild [72].

Fiir die Erstellung einer dreidimensionalen Ansicht werden Bilder vom Objekt aus unterschied-
lichen Betrachtungswinkeln erfasst. In technischen Systemen ist die Strahlungsquelle in der
Regel feststehend und das Objekt dreht sich. Die Bilder werden anschliel3end rekonstruiert und
konnen visualisiert werden [72]. Aus der dreidimensionalen Struktur kdnnen viele Kennwerte

wie die PorengrofRenverteilung ermittelt werden, wie in Kapitel 3.3 nidher ausgefiihrt ist.
Zu den Vorteilen der Porenanalyse im Papier mit diesem Verfahren gehoren folgende Punkte:

e Das Messverfahren arbeitet kontaktlos [72] sowie zerstorungsfrei [29, 72-74].

e Eskonnen die duldere sowie die innere Struktur vermessen werden. Zudem kénnen auch
geschlossene Poren detektiert werden [29, 64, 72, 73].

e Der Vorbereitungsaufwand ist gering [74].

e Eskonnen viele Kennwerte wie Porengré3e und -form, Porositit und Anisotropie ermit-
telt werden [29].

e Die Messung ist reproduzierbar [29].
Das Verfahren weist jedoch auch Einschrankungen bzw. Nachteile auf:

e Die Bilder konnen durch Artefakte verunreinigt sein [5, 72, 75]. Artefakte sind Details,
welche nicht im Zusammenhang mit dem Messobjekt stehen [76]. Zudem ist die Genau-
igkeit der Bilder maf3geblich vom CT-System abhédngig und kann bei zu geringer Aufl6-
sung durch Rauschen verfilscht sein [5, 72, 75].

e Fiir Papier wird eine sehr hohe Auflosung benoétigt, wodurch die messbare Probengrofde
eingeschrankt ist. Dadurch ist die untersuchte Probe nur bedingt reprisentativ fiir die

Gesamtprobe [31, 69, 77, 78].

12
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e Der Unterschied zwischen der Rontgenstrahlabschwachung zwischen Cellulose und der
Umgebungsluft ist gering. Der Kontrast ist dementsprechend klein und der Segmentie-
rungsaufwand hoch [15, 29, 79].

¢ Die Bildbearbeitung ist zeitaufwendig sowie rechenintensiv [29].

Defrenne et al. [34] haben die Porengrofenverteilung und Porositit von Laborblittern aus ge-
bleichtem Nadelholzzellstoff mit einem CT als auch mit MIP bestimmt. Sowohl die Porositit als
auch die Porengro3enverteilung war bei der MIP kleiner als die Werte, welche mit dem CT
gemessen wurden. Die Autoren vermuten, dass die Auflosung der CT-Bilder mit 0,7 um zu ge-
ring war und dies der Grund fiir die Abweichung ist. Ahnliche Ergebnisse sind bei Goel et al.
[80] dargestellt. Im Gegensatz dazu war bei Charfeddine et al. [44] die ermittelte Porositéit bei
allen drei Papierproben mit dem CT kleiner als mit MIP. Wenn nur die innere (engl. ,bulk)

Porositét verglichen wird, so ist der Unterschied zwischen den Porositdten klein.
Rontgenelektronenmikroskopie

Des Weiteren kann Papier mit einem Rontgenelektronenmikroskop (REM) aufgenommen wer-
den. Mit einem REM kann die Papieroberfldche mit einer grofden Tiefenscharfe dargestellt wer-
den, was jedoch zunéchst nur eine zweidimensionale Analyse erlaubt [29]. So haben Huang
und Duan [57] sowohl von der Papieroberflache als auch vom Papierquerschnitt REM-Aufnah-
men angefertigt und aus diesen die Porositédt berechnet. Das Ergebnis ist jedoch stark abhéngig
von dem gewdhlten Schwellenwert und gibt nur die Porositit der Flache, nicht des Volumens
an. Durch serielles Schleifen bzw. Schneiden konnen dreidimensionale Bilderstapel erzeugt
werden, wie beispielsweise Chinga-Carrasco et al. [77] sowie Wiltsche et al. [81] zeigen, woraus
Kennwerte ermittelt werden konnen. Wiltsche et al. [81] erhalten bei ihrem Verfahren eine

Auflésung von 0,26 X 0,26 X 0,50 um?®.

Chinga-Carrasco et al. [77] stellten Laborblétter aus unterschiedlichen Zellstoffen her und ha-
ben diese dreidimensional sowohl mit einem REM als auch mit einem CT analysiert. Die ermit-
telte Porositdt mit dem CT ist kleiner als die Porositéit, welche mit dem REM bestimmt wurde.
Auch hier vermuten die Autoren, dass die geringe Auflosung der CT-Bilder mit 0,7 um zu gering
war, wodurch kleine Poren nicht mitgemessen wurden. Um ihre Vermutung zu bestétigen, ha-
ben sie aus den REM Bildern den Anteil an der Gesamtporositit aus der Porenfraktion kleiner

als 0,8 um ermittelt. Deren Anteil stimmt mit der verringerten Porositit aus dem CT iiberein.
3.3 Untersuchung der Papierstruktur mit Mikro-Computertomographie

In diesem Kapitel wird beschrieben, wie CT-Bilder von Papier in der Literatur aufgenommen,
bearbeitet sowie analysiert werden. Allgemeine Informationen zum Thema Computertomogra-

phie sowie Vor- und Nachteile des Messverfahrens sind in Kapitel 3.2.2 zu finden.
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Bildaufnahme

Es gibt zahlreiche Publikationen, in welchen Papier mittels Mikro-Computertomographie (uCT)
aufgenommen und anschliel3end in Bezug auf unterschiedliche Parameter analysiert wird. In
den meisten Fillen wurden die Aufnahmen in der europdischen Synchrotronstrahlungsanlage
»European Synchrotron Radiation Facility” in Grenoble durchgefiihrt. Dafiir wurden bisher die
Strahllinie ID19 [5, 12, 14, 34, 38, 44, 61, 63, 73, 77, 82-84] sowie ID22 [31, 75, 85] verwen-
det. Weiterhin gibt es Veroffentlichungen, bei welchem die Aufnahmen in Hamburg beim Spei-
cherring PETRA III des deutschen Elektronen-Synchrotrons DESY [78], an den 3D Rontgen-
strahlgerdten Xradia 500 Versa [2, 86], Xradia 520 Versa [30], MicroXCT-200 [87, 88],
MicroXCT-400 [13] (Zeiss, Deutschland), UniTOM HR [89] sowie SkyScan-1072 (Skyscan, Bel-
gien) [21, 79, 90] durchgefiihrt wurden. Die verwendete Auflosung liegt im Bereich zwischen
0,35 um [75] und 5 um [21], wobei eine Auflésung von 0,65 um [14, 44, 73, 78] bzw. 0,7 um
[5, 12, 34, 38, 61, 63, 77, 82-84, 91-93] am haufigsten vertreten ist. Die zwei Auflésungen

werden in der Regel bei der Strahllinie ID19 verwendet.
Bildverarbeitung

Filter erfiillen in der Bildverarbeitung in der Regel zwei Aufgaben. Zum einen kénnen Filter den
Unterschied zwischen der Realitdt und der Bildaufnahme durch Detektion und Behebung von
Fehlstellen reduzieren. Zum anderen konnen Filter bestimmte Informationen extrahieren oder

verstarken [94].

Fiir die Bildvorverarbeitung von uCT-Aufnahmen von Papier werden teilweise Filter zur
Rauschreduzierung wie beispielsweise ein , Anisotropic Diffusion“-Filter [13, 34, 38, 83, 91]
oder Gauffilter [30] sowie zur Entfernung von Ringartefakten wie dem 3D-SUSAN-Filter [5]

angewandt.

Die Segmentierung unterteilt das Bild in unterschiedliche Bereiche, sogenannte Segmente. Da-
bei wird jedem Pixel bzw. Voxel anhand von Eigenschaften und Pixel-/Voxelbeziehungen einem

Objektbereich (engl. ,region of interest“, ROI) zugeordnet [94].

Fiir die Segmentierung der Grauwertbilder in den Faser- und Porenraum und teilweise in Fiill-
stoffe werden unterschiedliche Methoden benutzt. Es finden sich Schwellenwertverfahren nach
einem Schwellenwert [13, 30, 95] oder wie ,Minimum Error“ [34, 79, 80] bzw. Hysterese [5,
77] und zum anderen ,,Region Growing“-Methoden [38, 75, 83, 91, 93]. Des Weiteren gibt es
Ansétze zur Segmentierung mit einem Indikator-Kriging Verfahren [2] und ,,Random Forest“-
Klassifikationsverfahren [78]. AnschlieRend kann die Segmentierung durch Entfernung einzel-

ner Pixel wie z. B. mit Dilatations- und Erosionsalgorithmen [34] verbessert werden. Detaillierte
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Informationen von Bildanalysen zur Charakterisierung der Papierstruktur finden sich in den

Dissertationen von Holmstad [96] und Axelsson [97].
Bildanalyse

Machado Charry et al. [2] stellen drei unterschiedliche Methoden vor, wie die Oberflache des
Papiers ermittelt werden kann. Durch die Bestimmung der Oberfldche kann die lokale Dicke als
Abstand zwischen Ober- und Unterseite des Papiers bestimmt werden. Alle drei Verfahren sind
an experimentelle Methoden angelehnt. Namentlich sind es die ,,Rolling Ball“-Methode, ,,Visi-
bility Depth“-Methode und ,Box“-Methode, wobei die erste Methode auch von anderen Autoren
verwendet wird [5, 31, 77, 78, 84, 86] und hier kurz vorgestellt werden soll. Bei der ,,Rolling
Ball“-Methode wird eine Kugel definierten Durchmessers von auf3en in die segmentierten Bilder
gegeben. Die Kugel kann durch den segmentierten Bereich des Porenraums rollen, aber nicht
durch den des Faserraums. Dadurch rollt die Kugel an der dufleren Schicht des Faserraums
entlang und die Bereiche werden geschlossen. Das heil3t, alle Voxel, welche von der Kugel im
Porenraum nicht erreicht werden, da sie von den Fasern zuriickgehalten werden, geh6ren dem
Porenraum an. Die Voxel, welche im segmentierten Porenraum liegen und von der Kugel er-
reicht werden, gehoren zum Hintergrund. Dies entspricht einer morphologischen Schliefung
[2]. Holmstad et al. [31] nehmen als Kugeldurchmesser einen Radius von 15 um, welcher dem
durchschnittlichen Faserquerschnitt entspricht. Die Wahl des Durchmessers hat einen Einfluss
auf die so definierte Oberfldche und folglich auf alle Parameter, welche darauf basierend ermit-

telt werden [31].

Aus dem segmentierten Bilderstapel konnen die Porositat [2, 14, 21, 31, 34, 38, 44, 61, 63, 73,
78-80, 82-84, 86, 90, 92, 98], spezifische Oberflache [5, 21, 31, 34, 79, 80, 82, 84, 90] und
die Porengrofdenverteilung [5, 21, 30, 31, 38, 79, 84, 90] ermittelt werden. Zur Bestimmung
der Porengroldenverteilung wird je nach Vorgehen zuvor eine Segmentierung des Porenraums
benoétigt. Zudem wurden Faserparameter wie der Faserquerschnitt bzw. -durchmesser [61, 83,
88], Faserldnge [13] und Coarseness [13] untersucht. Nach der Bestimmung der Papierober-
flache konnen zudem die Dicke [2, 14, 31, 38, 61, 77, 78, 83, 88, 90], flichenbezogene Masse
[14, 31, 78, 83] und die Dichte [2, 31, 78, 83] analysiert werden. Hinzu kommen Stromungs-
parameter wie die Tortuositat [5, 21, 30, 31, 78, 84, 86, 98], die Permeabilitdt [13, 84, 95]
oder das Diffusionsvermogen [82, 84]. Diverse Veroffentlichungen widmen sich auch Struktur-
parametern wie dem Faseranteil [92], Fiillstoffgehalt [38, 93], der Anisotropie [5, 38, 63] und
Orientierung [5], der freien Faserlange [87, 88], der Faser-Faser-Kontaktflache [5] sowie der

Anzahl an Faser-Faserkontakten [5, 87, 88].
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Analyse der Porenstruktur

Im néchsten Schritt konnen der Faser- sowie Porenraum aus dem binarisierten Element weiter
segmentiert werden. Das bedeutet, dass die einzelnen Fasern bzw. Poren erkannt und vonei-
nander getrennt werden. Wernersson et al. [87] und Sharma et al. [13] zeigen Ansitze zur
Segmentierung von einzelnen Papierfasern aus dem Faserraum. Weitere Methoden zur Fa-

sersegmentierung aullerhalb des Papierbereichs sind u. a. bei Depriester et al. [99] zu finden.

Fiir die Zerteilung des Porenraums in einzelne Poren wird in der Regel zunéchst eine Abstands-
karte erstellt, welche den Abstand von jedem Voxel des Porenraums zum nachstgelegenen Voxel

des Faserraums angibt.

Zum Erstellen der Abstandskarte wandeln Lavrykov et al. [95] das Binérbild zunéchst in ein
skelettiertes Bild um. Anschliel3end berechnen sie den Abstand zwischen dem Skelettarm und
dem nichsten Faserpixel. Das Ergebnis ist ein Graustufenbild, in welchem die Intensitét des
Grauwertes den Abstand zwischen dem Voxel und dem néachsten Faservoxel angibt. Der Ske-
lettarm entspricht der Mittelachse der Pore und die Distanzkarte gibt den jeweiligen Radius an.
Zu Erstellung der Porengrofdenverteilung wird der Porenradius durch Mittelung aller Porenra-

dien entlang der Porenldnge ermittelt.

Auch Chinga-Carrasco et al. [77] sowie Axelsson und Svensson [5] verwenden einen distanz-
basierten Skelettierungsalgorithmus, wodurch jedem Abstand ein Grauwert zugeordnet und ein
Graustufenbild erzeugt wird. Zur Bestimmung der einzelnen Poren verwenden sie ein ,,Waters-
hed“-Algorithmus mit , Seeds“ an lokalen Maximas der Distanztransformation. Die segmentier-
ten Bereiche miissen nach Axelsson und Svensson [5] noch angepasst werden. Die Kriterien
gleichen dem Vorgehen von Sintorn et al. [35]. Zum einen wird die Grol3e des Radius des Po-
renhalses mit dem Abstand der Porengrenzfliche zum lokalen Maximum der Pore verglichen.
Wenn der Flaschenhals nur geringfiigig kleiner ist, wird die kleinere Pore der groReren zuge-
ordnet. Zum anderen werden die Poren zusammengefiigt, wenn der Flaschenhalsradius grol3er
als ein definierter Schwellenwert ist. In diesem Fall betragt der Schwellenwert 9 um, was hier
dem Radius des Rolling Ball Algorithmus aus der Oberfldchenbestimmung entspricht. Die Po-
rengrofdenverteilung wurde in dieser Arbeit auf zwei Art und Weisen ermittelt. Zum einen wird
die PorengroRenverteilung durch eine Flachengewichtung der Poren bestimmt, bei welchem
der Porenraum mit Zylindern approximiert wird und der Radius dem Abstandswert im Skelett
entspricht [5]. Zum anderen wird die PorengréBenverteilung durch Anzahl der Porendurch-
messer pro Volumeneinheit berechnet. Dafiir wird die Gesamtzahl der Porendurchmesser in-
nerhalb eines bestimmten Porendurchmesserintervalls mit dem Gesamtvolumen der Probe nor-

miert [5, 77].
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Defrenne et al. [34] erstellen eine Durchmesserkarte mit einem ,,sphere growing“-Algorithmus.
Dabei wachsen Kugeln aus jedem Voxel des Porenraums bis die Kugel auf ein Voxel des Faser-
raums trifft. Das ist der maximale Durchmesser fiir dieses Voxel. Aus der Durchmesserkarte
wird die Porengrof3enverteilung ermittelt, indem volle Kugeln beginnend mit dem kleinsten
Durchmesser anwachsen. Grol3ere Kugeln {ibernehmen alle Voxel von kleineren Kugeln, wenn
diese iiberlappen. Das Volumen der grof3ten Kugel an einem Ort z&hlt fiir die Porengrof3enver-

teilung.

Aslannejad und Hassanizadeh [30] verwenden Trenn- und Beschriftungsmodule der Software
Avizo 9.0 (Fire Edition), welche basierend auf einer Abstandskarte die Poren trennen und kenn-
zeichnen. Zur Erstellung des Porendurchmessers und Porengré3enverteilung wird ein Analyse-

tool genutzt.

Huang et al. [79] erstellen keine Abstandskarte. Sie {iberpriifen die Konnektivitat der Pixel zur
Einteilung des Porenraums in einzelne Poren. Poren sind hier definiert als Regionen mit ,8-

connected” Pixeln. Anschlief3end wird der hydraulische Porendurchmesser ermittelt.

Damit die Porenanalyse erfolgreich durchgefiihrt werden kann, miissen die CT-Bilder eine aus-
reichend hohe Aufldsung haben. Defrenne et al. [34] haben die Porengrdof3enverteilung von
Laborblattern aus gebleichtem Nadelholzzellstoff mit einer niedrigen Auflésung von 2 um sowie
mit einer hohen Auflésung von 0,7 um verglichen. Die Porengrof3enverteilung mit der geringe-
ren Auflésung zeigt eine breitere PorengréRenverteilung als die PorengréRenverteilung aus den
Bildern mit der hohen Auflésung, da kleinere Poren nicht erkannt werden konnen. Die Poren-
grollenverteilung, welche aus den hochauflésenden Bildern bestimmt wurde, liegt tiber der Po-

rengrofenverteilung, welche durch eine Quecksilberporosimetrie bestimmt wurde.
3.4 Beeinflussung der Faser- und Papiereigenschaften

Dieses Kapitel beschreibt charakteristische Zellstoffeigenschaften sowie Methoden der Faser-
modifizierung in Form von Mahlung und Fraktionierung, welche die Papiereigenschaften be-

einflussen.

3.4.1 Zellstoffeigenschaften
Papierfasern bestehen aus einem breiten Spektrum an natiirlichen Fasern, welche sich in ihren
Fasereigenschaften unterscheiden. Die meisten Fasereigenschaften folgen aus der Zellstoffart

[11].

Es gibt zwei Typen von Holzfasern. Zum einen gibt es Laubholz wie Birke und Eukalyptus und
zum anderen gibt es Nadelholz wie Kiefer und Fichte. Laubholz weist tendenziell einen hoheren
Kurzfaseranteil und einen niedrigeren Langfaseranteil als Nadelholz auf. Die Holzfasern unter-

scheiden sich nicht nur in der Faserldnge, sondern auch in ihren Hauptbestandteilen, welche
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von der Holzart, dem Baumstandort, dem Baumbereich, dem Baumalter und Wachstumsperio-
den abhingig sind [100, 101]. Die Holzfasern werden durch einen mechanischen und/oder
chemischen Aufschluss fiir die Papierherstellung aufbereitet [100]. Auf diesen Vorgang wird

hier nicht ndher eingegangen.

Baumwolle (engl. ,,cotton linters“) ist die wichtigste Nichtholzfaser in der Papierproduktion.
Die Fasern sind fein und seidig und werden von der Baumwolle abgekdmmt. Mit den Lintersfa-
sern werden beispielsweise Banknoten hergestellt [100]. Sie sind im Vergleich lang und diinn-
wandig, der Aufbau der Zellwand hingegen ist vergleichbar mit Holzfasern. Die Lintersfaser
weist aufgrund eines geringen Helixwinkels eine hohe Festigkeit auf. Die Festigkeit einer nassen
Faser liegt interessanterweise {iber dem einer trockenen Lintersfaser, da die Fibrillen sich wah-

rend des Quellens tendenziell parallel zur Langsachse ausrichten [102].

3.4.2 Mahlung des Zellstoffs

Unter Mahlung wird eine mechanische Behandlung von vorwiegend Zellstoff zur Schaffung
neuer Oberflachen verstanden. In Ergédnzung mit Wasser sowie teilweise thermischen und che-
mischen Einfliissen soll die bindungsfahige Kontaktflache sowie das Quellvermogen erhoht wer-
den [103]. Bei der Mahlung kommt es zur internen sowie externen Fibrillierung, zur Faserkiir-
zung und Feinstoffentstehung [104]. Eine iibersichtliche Abbildung zu den Faserverdnderungen

durch die Mahlung ist bei Mandlez [105] zu finden.

Durch die Mahlung 16st sich die Primdrwand, falls nach dem chemischen Aufschluss noch vor-
handen, sowie die darunterliegende Sekunddrwand S1 [8, 103]. Aus der Sekundarwand S2 [8]
konnen sich durch die Mahlung einzelne Fibrillen und Fibrillenbiindel aus der Faserwand l6sen.
Dieser Vorgang wird externe Fibrillierung bezeichnet. Infolgedessen steigt die spezifische Ober-
fliche und die Rauheit nimmt zu [104]. Dies fiihrt zu einer hoheren Bindungsfestigkeit und

spateren Papierfestigkeit [10].

Hingegen bedeutet interne Fibrillierung die Delaminierung der Zellwand [9]. Durch die Spal-
tung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Fibrillen konnen Wasserstoffmolekiile in
die Faser eindringen, wodurch diese quillt [106]. Folglich verringert sich durch die interne Fib-
rillierung das effektive Tragheitsmoment in der Zellwand und die Faser gewinnt an Flexibilitat,
Anpassungsfahigkeit und Faltbarkeit [107]. So konnen die gemahlenen Fasern mit anderen Fa-
sern in einen engeren Kontakt gelangen, was die spatere Papierdichte [11, 55] sowie Bindungs-
festigkeit erhoht [55, 100, 104]. Przybysz et al. [106] bezeichnen die interne Fibrillierung ne-
ben der Faserkiirzung als das wichtigste Resultat der Mahlung. Zellstoffasern weisen in der

Regel einen hohen Curl auf, jedoch wird die Faser durch die Mahlung gerader [104].
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Die auftretenden Faserkiirzungen sind in der Regel nicht erwiinscht. Jedoch reduzieren die Fa-
serkiirzungen die Flockenbildung und fithren zu einem gleichméf3igeren Ergebnis. Es entstehen
Feinstoffe durch die externe Fibrillierung sowie durch Faserkiirzungen [104]. Die Feinstoffe
konnen die Faser-Faserbindungen verbessern [104], da wahrend der Trocknung durch die Fein-
stoffe sowie durch Fibrillen Briicken zwischen den Fasern entstehen, wodurch die Fasern in
engeren Kontakt kommen [11]. Zudem fiillen die Fibrillen [108] und Feinstoffe [104, 108] die
Hohlrdume zwischen den Fasern, infolgedessen das Entwésserungsvermogen des Zellstoffes

verschlechtert wird [104, 108] sowie die Porositit des Papiers sinkt [108].

Man unterscheidet zwischen den priméren und den sekundéren Feinstoffen. Die priméaren Fein-
stoffe sind bereits vor der Mahlung vorhanden und die sekundéren Feinstoffe entstehen wéh-
rend der Mahlung [9, 104, 105]. Die primiren Feinstoffe kommen urspriinglich von der Zell-
wand und sind daher ligninhaltig sowie flockenf6érmig. Die sekundéren Feinstoffe hingegen be-
stehen aus Fibrillenbruchstiicken aus der Sekunddrwand S2 und haben daher ein uneinheitli-
ches, fibrilliertes Aussehen und eine hohe spezifische Oberflache [105]. Bei der einseitigen Ent-
wasserung in der Papierherstellung ergibt sich eine Zweiseitigkeit im Papier. Zu Beginn der
Blattbildung wird die Fasersuspension durch ein feines Sieb entwéssert. Mit zunehmender Ent-
wasserung baut sich ein Filterkuchen auf, welcher Fein- und Fiillstoffe zurtickhalt. Folglich
weist die Oberseite des Papiers einen hoheren Fein- und Fiillstoffgehalt sowie eine geringer
Porositit auf als die Siebseite [8]. Feinstoffe erhohen die Dichte im Papier. Der Grund dafiir
liegt nicht nur im Fiillen der Faserzwischenbereiche mit Feinstoffen, sondern auch durch das
Zusammenbringen der Fasern durch Kapillarkrafte wéahrend des Herstellungsprozesses [9,
105]. Es gibt zwei gidngige Definitionen von Feinstoffen. ISO 16065-2 [109] gibt an, dass fase-
rige Partikel grofder als 0,2 mm zu den Fasern gehoren. Folglich sind Feinstoffe faserige Partikel
< 0,2 mm. Eine weitere Definition findet sich in der Versuchsvorschrift SCAN-CM 66:05 [110].
In dieser wird als Feinstoff das Feingut bei einer Sortierung mittels Lochsieb mit einem Durch-
messer von 76 +4 um oder mit Hilfe eines Drahtsiebes bezeichnet. Folglich ist der Feinstoffge-

halt der Anteil vom Feingut im Aufgabengut.

Durch die Mahlung nimmt das Quellvermégen der Faser zu [60, 104]. Dies liegt am Ablosen
der wenig quellbaren Primdrwand und Sekunddrwand S1[103] sowie am Freilegen der Sekun-
darwand S2 [103, 111], welche durch amorphe Bereiche in der Faser gut quellbar ist [103,
111]. Weiterhin werden durch die Behandlung innere Poren zuginglich und die gebildeten
Feinstoffe erhohen die Oberflache, an welcher sich Wasser binden kann [103]. Folglich ist auch
die Schrumpfung wihrend des Trocknungsprozesses grofder [60]. Wahrend der Trocknung wird
Wasser aus der Faser entzogen, wodurch sich der Faserdurchmesser insbesondere in Querrich-

tung aufgrund der Oberflichenspannung verringert [60]. Mit zunehmender Mahlenergie
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nimmt die Quellbarkeit und im Falle einer schrumpfungsbehinderten Trocknung die Trock-

nungsspannung zu [11].

Defrenne et al. [34] haben die Papiereigenschaften von Laborbléttern aus gebleichtem Kraft-
zellstoff (engl. ,,softwood bleached kraft pulp®) unterschiedlichen Mahlgrads u. a. mit gédngigen
Papierpriifverfahren sowie mit einem uCT analysiert. Die Ergebnisse bestétigen die hier aufge-
fiihrten Erkenntnisse. Mit Zunahme der Faserbehandlung sinkt der Wert der Canadian Standard
Freeness. Infolgedessen nimmt die Papierdichte zu und die Papierporositit ab. Die scheinbare
Dichte wird {iber die flichenbezogene Masse und Papierdicke mit einem Quecksilberporosime-
ter sowie mit uCT-Aufnahmen ermittelt. Defrenne et al. [34] machen deutlich, dass die spezifi-
sche Oberflache der Faser aufgrund von Fibrillierung durch die Mahlung steigt. Die spezifische
Oberflache des Papiers jedoch sinkt mit der Mahlung der Fasern, da die Fasern kollabieren und

sich kompakter aneinanderschmiegen.

Die Wahl des Refinertyps sowie die Mahleigenschaften, wie z. B. die spezifische Kantenbelas-
tung, hat einen Einfluss auf die Fasereigenschaften [19]. So zeigen beispielsweise Roberts und
Sampson [112], dass die Papierdichte sowie der mittlere Porenradius des Papiers stark abhén-
gig von der Refinerart sowie der Anwesenheit von Feinstoffen ist. Ein Einstellungsparameter
wahrend der Mahlung ist die spezifische Mahlenergie. Sie beschreibt, wieviel Energie vom Re-
finer auf die Fasern wiahrend der Mahlung {ibertragen wurde. Typische Werte fiir Zellstoff lie-
gen zwischen 80 und 250 kWh/t. Es ist darauf hinzuweisen, dass die Kréfte des Refiners in der
Regel auf Faserflocken und weniger auf Einzelfasern wirken. Die Mahlung ist also nicht homo-
gen und die einzelnen Fasern werden nicht gleichermalien behandelt [104]. Zudem ist die Sen-
sibilitit der verschiedenen Zellstoffsorten gegeniiber der Mahlbehandlung unterschiedlich.

Laubholz hat beispielsweise eine hohere Sensibilitit als Nadelholz [100].

3.4.3 Fraktionierung des Zellstoffs

Bei einer Fraktionierung wird der Zellstoff in Klassen eingeteilt, wodurch ein Uberblick iiber die
Faserldngenverteilung im Zellstoff moglich ist [8]. Ein bekanntes Fraktioniergerat ist das Bauer-
McNett Fraktioniergerét [8], welches in der Versuchsvorschrift ZM V/1.4/86 [113] nadher er-
lautert wird. Dabei werden mehrere Siebe mit abnehmender Maschenweite hintereinanderge-
schaltet. Die Siebbezeichnung leitet sich aus der Angabe der Maschenweite in der Einheit mesh
(Anzahl der Maschen pro inch) ab. Der Siebriickstand wird entsprechend der Maschenweite
von 14, 30, 50, 100 und 200 mesh als F14, F30, F50, F100 und F200 bezeichnet [8]. Die dqui-
valenten Maschenweiten in mm sind in Tabelle 3.1 zu finden. Stumm [103] bezeichnet F14

und F30 als die Langfaserfraktion und F50 und F100 als Kurzfaserfraktion.
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Tabelle 3.1: Angabe der Siebmaschenweite in der Einheit mesh sowie in mm.

Siebbezeichnung F14 F30 F50 F100 F200
Siebmaschenweite in mesh 14 30 50 100 200
Siebmaschenweite in mm 1,410 0,595 0,297 0,149 0,074

Die Einteilung des Zellstoffs in Klassen durch die Fraktionierung erfolgt nicht allein nach dem
Merkmal Faserlange. Die Fraktionierung wird auch durch den Faserdurchmesser sowie der Fa-
serflexibilitat beeinflusst. Es wird beispielsweise nicht zwischen langen diinnen und kurzen di-
cken Fasern [8] sowie zwischen langen flexiblen und steifen kurzen Fasern differenziert [8,

103].

Allgemein hat Zellstoff aus Nadelholz einen hohen Langfaseranteil und aus Laubholz einen ho-
hen Kurzfaseranteil. Durch Mahlung kommt es zu einer Abnahme der Langfaserfraktion und zu
einer Zunahme der Kurzfaserfraktion und Feinstoffen aufgrund von Faserkiirzung und Zu-

nahme der Faserflexibilitat [103].
3.5 Beeinflussung der Porenstruktur im Papier

Die Porenstruktur im Papier wird durch eine Vielzahl von Eigenschaften beeinflusst. Allgemein
werden durch Prozesse wie Mahlung oder Fraktionierung die Faser- und Zellstoffeigenschaften

beeinflusst, welche wiederum die Papiereigenschaften inklusive der Porenstruktur beeinflussen.

Die Fasern werden durch die Mahlung flexibler [10, 11, 55, 100], sie bilden Fibrillen an der
Oberflache aus [16, 34, 79, 100] und der Feinstoffgehalt nimmt zu [55, 79, 104]. Dadurch
nimmt die Faser-Faserbindung wihrend der Papierherstellung zu [11, 108]. Folglich steigt die
Dichte des Papiers [9, 11, 114] und die Porositét sinkt [11, 34, 108, 112]. Dadurch nimmt die
Porengrofle [41, 52, 84, 112, 115] sowie das Porenvolumen im Papier [55, 84] ab. Es ergeben
sich viele Abhédngigkeiten zwischen den einzelnen Eigenschaften und Einflussgréf2en. Tabelle
3.2 zeigt eine Ubersicht an direkten und indirekten EinflussgroRen auf die Porenstruktur im

Papier.
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Tabelle 3.2: Ubersicht iiber EinflussgréBen im Zusammenhang mit der Porenstruktur. Das ,+" bzw. ,—" vor der Ein-

flussgréBe bedeutet eine positive bzw. negative Korrelation mit der jeweiligen Eigenschaft.

Eigenschaft Wird beeinflusst von EinflussgroBe auf
Fasereigenschaften
e e11s + Faser-Faserbindung [11, 108]
Fibrillierung + Mahlung [16, 34, 79, 100] + Entwisserungswiderstand [34, 108]
ey eqes e + Dichte [11]
Flexibilitat + Mahlung [10, 11, 55, 100] + Faser-Faserbindungen [11]
. — Faser-Faserbindung [108]
Faserdichte + PorengréfRe [115]
Faser- + Porengrof3e [52, 115]
durchmesser — Porenoberfliache [116]

Zellstoffeigenschaften

+ Dichte [9, 114]
+ Faser-Faserbindung [11, 108]

— Faser-Faserbindung [11, 34, 108]
— Entwésserungswiderstand [79]

Feinstoff- — Fraktionierung [24] + Entwésserungswiderstand [104,
gehalt + Mahlung [55, 79, 104] 108]
— PorengrofRe [117],
— Porenvolumen [24]
. — Mahlung [79]
Entwas-
s:runass + Fibrillierung [34, 108]
wi dergtan d + Feinstoffgehalt [108]
+ Faser-Faserbindung [34]
Papiereigenschaften
+ Mahlung [55] + Faser-Faserbindung [34, 55]
. + Flexibilitat [11] — Porositit [112]
Dichte . ..
+ Feinstoffgehalt [9, 114] — PorengrofRe [52, 112, 115]
+ Faserorientierung [118] — Porenvolumen [55, 119]
— Mahlung [79]
— Dichte [112] + PorengrofRe [41, 84, 115]
Porositit — flachenbezogene Masse [120] + Porenvolumen [84]

— Porenoberfliache [84]

Faser-Faserbin-
dung

+ Mahlung [10, 11, 34, 55]

+ Fibrillierung [11, 108]

+ Flexibilitat [10, 11]

— Faserdichte [108]

+ Feinstoffgehalt [11, 108]

+ Entwésserungswiderstand [34, 104]
+ Dichte [34, 55]

+ Dichte [34]
— Porositat [11, 34, 108]
— PorengroRe [108]
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— Porositit [120],
— PorengrofRe [121]
— Porenvolumen [119]

Flachenbezo-
gene Masse

Faser-

.. + Dichte [118]
orientierung

Papierporenstruktur

— Mahlung [15]

— Anwesenheit von Wasser [20, 122]
+ Faserdurchmesser [52, 115]

+ Faserdichte [115]

Porengrofe — Feinstoffgehalt [117]

— Dichte [52, 112, 115]

+ Porositit [41, 84, 115]

— flachenbezogene Masse [121]

— Faser-Faserbindung [108]

— Mahlung [15]

+ Fraktionierung [24]

Poren- — Dichte [55, 119]

volumen + Porositit [84]

— Feinstoffgehalt [24]

+ Fldchenbezogene Masse [119]

Poren- — Faserdurchmesser [116]
oberfliche — Porositit [84]

Des Weiteren wurde auch die Verdnderung der Porengrof3enverteilung durch verdnderte Eigen-
schaften untersucht. Defrenne et al. [34] vergleichen die Porengrof3enverteilung von Laborblat-
tern aus gebleichtem Kraftzellstoff (engl. ,softwood bleached kraft pulp“) unterschiedlichen
Mahlgrads, welche zum einen mit dem Quecksilberporosimeter und zum anderen anhand uCT-
Aufnahmen ermittelt wurden. Es wird deutlich, dass mit zunehmender Faserbehandlung durch
Mahlung die Porengrof3enverteilung sich in Richtung kleinerer Poren mit engerer Verteilung
verschiebt. Dies passt mit der zunehmenden Papierdichte sowie abnehmender Porositit iiber-
ein. Auch Ramaswamy et al. [15] beobachten anhand uCT-Aufnahmen eine Verschiebung der
Porengrof3enverteilung nach links in Richtung kleinere Poren aufgrund von Mahlung. Bei der
Verdanderung der Feuchtigkeit verdndert sich das Papier makroskopisch aufgrund von Quellung
bzw. Kontraktion der Fasern [37]. Folglich verdndert sich auch die Porengrof3enverteilung bei
der Veranderung der Feuchtigkeit [53]. Brecht [53] zeigt, dass die allgemeine Porenflache mit
zunehmender Feuchtigkeit zunimmt. Die Porengrof3enverteilung verschiebt sich zudem nach

rechts in Richtung der grof3eren Poren.

Gorres et al. [24] messen mit einem Quecksilberporosimeter das Porenvolumen von Papieren

aus flinf unterschiedlichen Zellstoffen, jeweils aus dem kompletten Zellstoff sowie nur aus der
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Langfaserfraktion. Bei Papieren, welche nur aus der Langfaserfraktion bestehen, verschiebt sich
die PorengrofRenverteilung nach rechts in Richtung groferen Porengréf3en und das Porenvolu-
men nimmt im Vergleich zu Papieren aus dem unfraktionierten Zellstoff zu. Carstens et al. [67]
zeigen fiir drei verschiedene, fraktionierte Zellstoffe eine Korrelation zwischen dem Entwasse-
rungswiderstand sowie der spezifischen Porenoberfldche. Eine Studie von Roberts und Samp-
son [112] legt nahe, dass die Langfaserfraktion einen wesentlichen Einfluss auf die Blattdichte
hat, wohingegen der Einfluss des Feinstoffgehalts auf die Porengrof3enverteilung grof ist und
die mittlere Porengrof3e stark vom Feinstoffgehalt abhéngig ist [112]. Es liegt nahe, dass mit
zunehmendem Feinstoffgehalt die Porengrof3e sinkt. Der Grund dafiir ist nicht nur, dass sich
Feinstoffe in die Faserzwischenrdume legen und das Papier dadurch verdichten. Dariiber hinaus
erhohen Feinstoffe durch Kapillarkrafte die Faser-Faserbindung wéhrend der Papierherstellung,

wodurch die Fasern im nassen Zustand in engeren Kontakt gebracht werden [9].

Liet al. [119] untersuchen die Unterschiede in der Porenstruktur zwischen Laub- und Nadelholz
sowie den Einfluss der flichenbezogenen Masse. Dafiir werden die Feinstoffe mit einem Sieb
mit 150 mesh aus dem Zellstoff entfernt und Laborblatter mit einer flichenbezogenen Masse
von 20, 35 und 50 g/m? hergestellt. Die Porenstruktur wird anhand der Quecksilberporosimet-
rie charakterisiert. Es wird beobachtet, dass mit steigender flachenbezogener Masse die Dichte
steigt und das Porenvolumen sinkt. Die Autoren vermuten, dass die Menge an Fasern bei stei-
gender flachenbezogener Masse zunimmt, wodurch die Anzahl der Faser-Faserbindungen zu-
nehmen. Dadurch wird die Papierstruktur dichter und folglich nimmt das Porenvolumen ab.
Das Porenvolumen von Laubholz ist groRer als von Nadelholz. Zudem ist die Porenstruktur in
Papieren aus Nadelholzfasern komplizierter, u. a. erkennbar durch die Anzahl an Peaks in der
Porengroflenverteilung. Zudem untersuchen Li et al. [119] Laborblétter aus einer definierten
Mischung aus Laub- und Nadelholzzellstoff. Mit der Zunahme des langfaserigen Nadelholzzell-
stoffes nimmt das Porenvolumen aufgrund der Dichte ab, die Porengrof3e steigt jedoch aufgrund

der zunehmenden Faserlédnge.
3.6 Beeinflussung der Faser- und Porenorientierung im Papier

Fiir das Verstandnis dieses Kapitels ist die Differenzierung zwischen anisotropen sowie isotro-
pen Materialien wichtig. Bei isotropen Materialien sind die physikalischen Eigenschaften rich-
tungsunabhingig, wohingegen die Eigenschaften anisotroper Materialien richtungsabhéngig
sind [123]. Im Rahmen dieser Arbeit bezieht sich die Begrifflichkeit auf die Richtungsabhén-
gigkeit in der x-y-Ebene und nicht auf alle drei Ebenen, sodass die Laborblétter hier als isotrop

bezeichnet werden, auch wenn dies bei der Betrachtung der z-Ebene nicht der Fall ist.
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Die Faser- sowie Porenorientierung kann durch Fasereigenschaften sowie Herstellungsparame-
tern beeinflusst werden. In der Regel wird der Begriff Faserorientierung verwendet, jedoch im-
pliziert es ebenfalls immer auch eine Streckung der Poren [5]. Industriell hergestelltes Papier
weist in aller Regel eine Anisotropie im Hinblick auf die Faserorientierung auf. Das bedeutet,
dass mehr Fasern in Maschinenrichtung (engl. ,machine-direction®, MD) als quer dazu (engl.
»cross-direction, CD) orientiert sind. Der Hauptgrund dafiir sind die Ausrichtung der Fasern
entlang der Stromungsrichtung im Konstantteil [124] sowie Scherspannungen aufgrund einer
Geschwindigkeitsdifferenz zwischen der Suspension und dem Sieb beim Stoffauflauf [60, 124,
125]. So nimmt die Anisotropie mit steigender Geschwindigkeitsdifferenz zwischen der Sus-
pension und dem Sieb zu [124]. Das MD/CD-Verhéltnis von Papiereigenschaften aufgrund von
Anisotropie, in diesem Fall Bruchlénge, liegt ungefahr im Bereich von 1 bis 5, wobei héhere

Verhiltnisse auch moglich sind. Bei isotropen Papieren liegt das MD/CD-Verhéltnis nahe 1 [60].

Durch die Anisotropie werden zahlreiche Papiereigenschaften wie Transporteigenschaften [67,
82] (vgl. Kapitel 3.7) und mechanische Festigkeitskennwerte wie die Zugfestigkeit oder Biege-

steifigkeit [9] malgeblich beeinflusst.

Der Fasercurl hat einen grof3en Einfluss auf die Faserorientierung. Flexible Fasern orientieren
sich im Scherfeld der Strémung durch eine Biegung, wohingegen steife Fasern rotieren [124].
Niskanen [124] konnte zeigen, dass die steife Rotation der Fasern zu einer hoheren Faseraniso-
tropie fiihrt als das Verbiegen. Folglich nimmt die Anisotropie mit steigender Faserflexibilitat
ab. Zudem weist bedingt durch den Curl auch jede einzelne Faser eine eigene Orientierungs-
verteilung auf [126]. Hingegen hat die Faserldnge nach Niskanen [124] keinen Einfluss auf die
Faserorientierung. Amiri et al. [118] konnten anhand eines dynamischen Blattbildners zeigen,

dass die scheinbare Dichte mit zunehmender Faserorientierung steigt.

Im Labor hergestellte Papiere nach dem Rapid-Kéthen-Verfahren (DIN EN ISO 5269-2 [127])
oder dem TAPPI-Verfahren (TAPPI T 205 [128]) weisen hingegen keine Anisotropie auf. Jedoch
gibt es auch Methoden, um im Labormalstab anisotropisches Papier herzustellen. Hierbei zu
erwihnen sind der Dynamische Blattbildner (engl. ,,Dynamic Sheet Former“), der M/K Sheet
Former (M/K Systems Inc.) und der UD-Blattbildner [4].

3.6.1 UD-Blattbildner

Im Rahmen einer Dissertation [4] wurde am PMV (Institut fiir Papierfabrikation und mechani-
sche Verfahrenstechnik an der Technischen Universitdt Darmstadt) ein Blattbildner zur Herstel-
lung orientierter Papiere entwickelt und patentiert (DE 102018113495 A1 [129]). Das Verfah-
ren wurde bereits auf verschiedenen Konferenzen vorgestellt [130-133]. Das Ziel war es, Pa-
piere mit einer moglichst unidirektionalen Faserorientierung herzustellen, wodurch sich der

Name UD-Blattbildner fiir den entwickelten Blattbildner sowie UD-Papier fiir die hergestellten
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Papiere ergibt. Die Abkiirzung , UD“ steht fiir unidirektional. Die Faserorientierung wird durch
zwei Funktionsweisen erzielt. Zum einen orientieren sich die Fasern der hochverdiinnten Fa-
sersuspension in Stromungsgeschwindigkeit, welche durch die Dehnstrémung in der konischen
Diisenpipette verstarkt wird. Nach dem Auftreffen des Suspensionsstrahls auf einem rotieren-
den Sieb wird die Suspension durch eine Absaugung direkt entwéssert, wodurch die Faser in
der urspriinglichen Orientierung direkt auf dem Sieb fixiert wird. Zum anderen kann der Grad
der Faserorientierung iiber die sich einstellende Scherstromung bei einer Geschwindigkeitsdif-
ferenz zwischen dem auftreffenden Suspensionsstrahl und dem rotierenden Sieb eingestellt
werden. Eine positive Sieb-Strahlgeschwindigkeitsdifferenz (SSD) fiihrt dazu, dass ein Faser-
ende auf dem Sieb fixiert wird, wodurch sich das restliche Faserende in der Richtung des Scher-

feldes ausrichtet und sich die Faserorientierung erhoht [4].

Fiir die Herstellung wird eine hochverdiinnte Fasersuspension benétigt, welche unter Riihren
im Vorratsbehélter gelagert ist. Aus dem Vorratsbehélter wird die Suspension in den Niveau-
kasten gepumpt, von wo aus sie iiber einen Uberlauf wieder zuriickflieBen kann. Dadurch ist
der Niveaukasten konstant mit 61 Suspension gefiillt, wodurch der hydrostatische Druck auf
das System konstant ist. Der Niveaukasten ist iiber einen Schlauch mit einer konischen Pipet-
tendiise verbunden. Die Diise traversiert horizontal {iber die Breite des Siebes. Das Sieb ist in
diesem Bereich anndhernd vertikal ausgerichtet und rotiert. Hinter dem Sieb befindet sich eine
Schlitzplatte, welche mit Vakuum verbunden ist (vgl. Abbildung 3.2A und B). Die Schlitzplatte
traversiert synchron mit der Diise und der Schlitz befindet sich daher immer direkt beim Auf-
treffpunkt des Strahls. Folglich flieBt die Fasersuspension vom Niveaukasten durch den
Schlauch sowie die Diise und fallt auf das Sieb. Die Suspension wird durch die Schlitzplatte
entwassert. Durch die Traversierung der Diise und der Schlitzplatte wird das Papier schicht-
weise aufgebaut. Mit Zunahme der Papiervliesdicke nimmt folglich die Entwasserungsge-
schwindigkeit ab. Durch die ldngere Verweildauer der Suspension auf dem Sieb schwemmen
die Fasern auf und verlieren an Orientierung. Daher weisen UD-Papiere eine Abhingigkeit der

Faserorientierung in z-Richtung auf, wobei die Siebseite die hochste Faserorientierung hat [4].
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Abbildung 3.2: Prinzipskizze der Funktionsweise der UD-Maschine in der A Frontansicht und B Seitenansicht

(beide in Anlehnung an [4]) sowie C dem Faserdrucker (in Anlehnung an [134]).

3.6.2 Faserdrucker

Basierend auf der UD-Maschine wurde im Rahmen einer weiteren Dissertation von Kreplin
[134] am PMV ein Faserdrucker zur Herstellung strukturierter Papiere entwickelt. Der Faser-
drucker ist patentiert (DE 10 2019 133 809.3 [135]) und wurde auf mehreren Konferenzen
vorgestellt [136-138]. Mit dem Faserdrucker konnen Papiere aus einer Fasersuspension mit
dem Schichtbauprinzip der additiven Fertigung hergestellt werden, sodass malf3geschneiderte

Papiere mit lokal angepassten Struktureigenschaften entwickelt werden konnen [134].

Analog zur UD-Maschine wird die Fasersuspension in einem Vorratsfass unter Riihren gelagert
und in einen Niveaukasten mit konstanter Fiillhohe gepumpt. Die Hohe des Niveaukastens kann
variiert werden, wodurch die Hohendifferenz zwischen dem Fliissigkeitsspiegel des Niveaukas-
tens sowie der Auslassoffnung der Faserauftragsdiise verdndert werden kann. Dadurch wird der
Suspensionsstrom eingestellt. Die Fasersuspension flief3t {iber einen Schlauch durch die Auf-
tragsdiise auf ein Rapid-Kothen Sieb. Unter dem Sieb befindet sich eine Vakuumabsaugung,
wodurch die Suspension direkt entwéssert wird. Die Diise und Absaugzone bewegen sich ent-
sprechend den Vorgaben des Slicings synchron zueinander in der x-y-Ebene (vgl. Abbildung
3.2C). Es gibt unterschiedliche Auftragsdiisen, wodurch der Auftreffwinkel auf das Sieb variiert
werden kann [134].

Auch der Faserdrucker ist aufgrund der Entwésserungskapazitit in der herstellbaren flachen-

bezogenen Masse und aufgrund der Siebgrofde in der Probengrof3e eingeschrankt. Es kann die
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ProbengroRe, das Fiillungsmuster, die Anzahl der Schichten, die Bahniiberlappung, die Diisen-
geschwindigkeit usw. eingestellt werden. Es ist auch moglich, komplexe Geometrien herzustel-

len [134].
3.7 Flussigkeitstransport im Papier

In diesem Kapitel wird zunédchst das Thema papierbasierte mikrofluidische Analysesysteme er-
lautert. Die Optimierung erfordert Kenntnisse dariiber, wie genau eine Fliissigkeit durch das

Papier stromt und wie der Fluss beeinflusst sowie modelliert werden kann.

3.7.1 Papierbasierte mikrofluidische Analysesysteme

Papierbasierte mikrofluidische Analysesysteme (engl. ,,microfluidic paper-based analytical de-
vice® oder ,,paper-based microfluidic chip“, uPAD) bestehen aus einem Papiersubstrat mit hyd-
rophoben und hydrophilen Kanélen [139]. Der Anwendungsbereich der uPADs ist grof3. Er um-
fasst den medizinischen Bereich wie Messung des Glucosegehalts [140] oder die Bestimmung
der Blutgruppe [141, 142] bis hin zur Kontrolle von Umwelteinfliissen wie die Detektierung

von Schwermetallen [143, 144] oder des Chlorgehalts [145].

Fiir den Zeitraum 2010 bis 2023 finden sich fiir die Titelsuche mit dem Suchwort ,,microfluidic
paper-based analytical device“ 224 Treffer auf worldcat.org und 1.342 Treffer auf worldwi-
descience.org!. Dies umfasst nur die englischen Veroffentlichungen, bei denen das Suchwort im
Titel und nicht als Schlagwort steht. Dementsprechend gibt es zurzeit sehr viel Forschung im

Bereich der uPADs.

Dies ist auch anhand der Anzahl der Review-Paper ersichtlich. Einen allgemeinen Uberblick
tiber das Thema geben beispielsweise Garnier und Then [146], Lisowski und Zarzycki [147],
Carrell et al. [148], Tong et al. [139] sowie Noviana et al. [149]. Weitere Veroffentlichungen
legen einen Schwerpunkt auf die Kontrolle des Fliissigkeitsflusses [150], die Herstellung mit
der Inkjet-Drucktechnologie [151], chemische Messmethoden [152], kolorimetrischer Detek-
tion und deren Anwendung auf Krebs-Biomarkern [153], Biomedizin [154] oder medizinischer
Diagonstik [155, 156]. Des Weiteren gibt es Forschung im Bereich von papierbasierten Point-
of-Care-Testing [157], papierbasierten mikrofluidischen Brennstoffzellen (engl. ,paper-based
microfluidic fuel cells“) [158], papierbasierten Biosensoren [159] sowie faltbaren papierbasier-

ten Biosensoren [160], um eine Auswahl zu nennen.

Zu den Vorteilen von uPADs gehoren die Vielseitigkeit [159, 161, 162], einfache Handhabung
[139, 146, 150, 154, 159, 161-164], Transportfahigkeit [139, 159], hohe Robustheit [146,
154], der giinstige Preis [139, 146, 150, 154, 159, 161-165], die Biokompatibilitat [139, 146,

! Zuletzt gepriift am 18.11.2023.
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150, 154, 159, 164, 165], biologische Abbaubarkeit [150, 154, 159, 161] und der kapillare
Fluss, wodurch keine externe Pumpe notwendig ist [46, 139, 146, 150, 154, 159, 161, 162,
164]. Dadurch kénnen uPADs auch in Entwicklungsldndern sowie au8erhalb von Kliniken an-
gewendet werden [146]. Jedoch weisen uPADs auch diverse Nachteile auf, wie beispielsweise
eine limitierte Akkuratheit [139, 159] und Sensitivitat [139, 159, 165], hohe Fragilitat [139],
schlechte Reproduzierbarkeit [139, 148, 165], Verdnderung der Oberflache {iber die Zeit [164],
schlechte Langzeit-Lagerbarkeit [139, 148] sowie Verdampfung des Fluids [164].

Es gibt viele unterschiedliche Herstellungsmoglichkeiten von uPADs, welche in diversen Re-
view-Artikeln naher beleuchtet werden (z. B. in [139, 146, 149, 151, 152, 154, 155]). In der
Regel werden gezielt Bereiche im Papier hydrophobisiert, wodurch zwischen den hydrophoben
Wiénden hydrophile Kanéle entstehen, durch welches ein Fluid flieSen kann [150, 166]. Das
Erzeugen der hydrophoben Bereiche wird u. a. durch Inkjet- oder Wachsdruck erreicht [139,
146, 150]. Oyola-Reynoso et al. [167] stellen Kanéle durch gezieltes Kalandern in Kombination
mit einer chemischen Modifizierung her. Es wird zwischen eindimensionalen uPADs, bei wel-
chen der Fliissigkeitsfluss nur in eine Richtung geht, zweidimensionalen uPADs, in welchen es
mehrere Flussrichtungen in der Ebene gibt und dreidimensionalen uPADs, bei welchen der Fliis-
sigkeitsfluss zusétzlich in die z-Richtung verlauft, unterschieden [146]. Die Detektion erfolgt in

der Regel iiber eine Farbe [152, 159].

Fiir die Anwendung wurden bisher Filterpapiere oder Papiere auf Baumwoll-Cellulosebasis ver-
wendet, da die Variationsbreite innerhalb des Papiers moglichst gering ist. Die intrinsischen
Eigenschaften sowie Variationen innerhalb des Papiers wurden bisher wenig beriicksichtigt

[168].

3.7.2 Lateraler Wasserfluss durch Papier

In diesem Kapitel werden die Mechanismen diskutiert, wie der Fluss durch die x-y-Ebene im
Papier mit einem nahezu unendlichen Fliissigkeitsreservoir erfolgt. Papierfasern absorbieren
Wasser, da sie hygroskopisch sind. Dabei wird Wasser zum einen als freies Wasser zwischen
den Fasern und im Lumen absorbiert. Zum anderen wird Wasser an den Hydroxyl- und Carbon-
sduregruppen der Faser chemisch gebunden [11]. In den kristallinen Bereichen der Faser sind
die Wasserstoffbriickenbindungen stark und das Wasser kann nicht eindringen. Die amorphen,
nicht geordneten Molekiilbereiche sowie Diskontinuititen, auch Faserporen genannt, sind hin-
gegen fiir Wasser zugénglich und es konnen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen dem Was-
ser und der Faseroberfldche ausgebildet werden [10]. So nimmt die Faser als Fliissigkeitssenke
Wasser auf und quillt, wodurch sich die Porenstruktur {iber die Zeit in Anwesenheit von Wasser

andert [11].
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Die Porengrof3e nimmt folglich durch die Zunahme von Wasser ab [20]. Die Menge des zurtick-
gehaltenen Wassers nimmt mit der Mahlung aufgrund von Feinstoffen und Fibrillen zu [53,
169]. Insbesondere die Fibrillen sind hydrophil und kénnen Wasser aufnehmen [30]. Dies
konnte daran liegen, dass in den Fibrillen wesentlich grof3ere Kristalle mit Kristallbaufehlern
vorkommen [170]. Des Weiteren wird die Faseroberfldche durch das Wasser benetzt [11, 169].
Die Imbibition unterscheidet sich aufgrund der Gré2enordnungen in z-Richtung von der Fluss-

richtung in der x-y-Ebene [11].

Wasser oder andere benetzende Fliissigkeiten imbibieren spontan in ein pordses System. Der
Fluss von Wasser durch Papier ist von einer Vielzahl an Parametern abhéngig, z. B. von Faser-
eigenschaften wie Faserform, Oberflichenchemie, Fibrillierung oder Faserausrichtung [171],
den Fluideigenschaften wie Oberflichenspannung, der Mikrostruktur des Papiers sowie der

Wechselwirkung zwischen dem Fluid und der Faser [172].

Wie in Kapitel 3.2.1 erlautert, kann eine Fliissigkeit nur durch Poren stromen, wenn diese mit-
einander verbunden sind [173]. Beim Durchstromen verdréngt die Fliissigkeit die Luft aus den
Poren [11]. Beim Fluss von Wasser durch die Papierebene ist die Fliel3geschwindigkeit in Fa-
serhauptrichtung maximal, nimmt mit zunehmendem Winkel ab und ist minimal quer zur Fa-
serhauptrichtung [53]. Bei Walji und MacDonald [163] war der Fluss in Faserhauptrichtung

30 % schneller als quer dazu.

Der Fliissigkeitstransport erfolgt unter dem Wirken von Kapillarkraften, Tragheitskraften, Reib-
widerstdnden und Gravitation [174]. Es gibt unterschiedliche Theorien, wie der Fliissigkeits-
fluss durch Papier erfolgt. Die bekannteste Theorie ist der Fluss wie durch Kapillare [53, 172,
175, 176]. Zudem gibt es die Theorie, dass Wasser zunéachst als geschlossene Wassersaule durch
die Hohlrdume flieBt und spater entlang der Porenoberflache [175]. Uberdies findet sich die
Theorie, dass der wesentliche Wasserfluss entlang der Kanile durch Faseriiberlappungen [177,

178] oder entlang der Faseroberfldche [30, 166, 179] stattfindet.
Fliissigkeitsfluss durch Kapillare

In vielen Arbeiten wird beschrieben, dass die Imbibition einer Fliissigkeit in das Papier haupt-
sdchlich wie durch Kapillare aufgrund von Kapillarkréften stattfindet [33, 172, 176, 180-182].
Brecht [53] beschreibt, wie zunéchst die Luft aufgrund der eindringenden Fliissigkeit verdrangt
wird. Wenn die Fliissigkeit die Fasern erreicht hat, wird das Wasser aufgrund von Kapillarsaug-
kraften in die Struktur imbibieren und die Eindringgeschwindigkeit nimmt zunéachst zu bis der
Prozess aufgrund von Reibkraften verlangsamt wird und die Poren vollstdndig gefiillt sind. For-
mel 3-3 zur Berechnung des Kapillardrucks wird durch Umstellen des Laplace-Gesetzes (Formel

3-2) erhalten [183].
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P, = Zyrcose Formel 3-3
Mit:
Py Kapillardruck
Y Oberflachenspannung
0 Kontaktwinkel
r Kapillarradius

Bei Papier sind die Parameter jedoch nicht konstant. Krolle [111] beschreibt, dass die Oberfla-
chenspannung der Fliissigkeit als Kapillarspannung auf die Faseroberflache wirkt, wodurch die
Fliissigkeit in die Kapillare gezogen wird und die Oberfldche benetzt. Bei der Kapillarpenetra-
tion dringt die Fliissigkeit ohne &uflere Kréfte durch Benetzung in die Kapillare ein, wenn der
Kontaktwinkel kleiner als 90° betrédgt [111]. Die Kapillarkraft kann nur als konstant angenom-
men werden, wenn das Papier vollstindig mit Fliissigkeit geséttigt ist, da nur dann der Kapil-
lardruck an jedem Punkt gleich ist und die Lucas-Washburn-Gleichung Giiltigkeit besitzt [53].
Yang et al. [175] bezweifeln, dass bei Papier die Oberflachenenergie sowie der Kontaktwinkel
zwischen der Faseroberfldche und dem Fluid konstant ist. Zusétzlich beschreiben Yang et al.
[175], dass Wasser die Oberfldche einer Holzfaser modifiziert, wodurch der Kontaktwinkel ab-
nimmt. Der Kapillardruck ist ebenfalls abhdngig von der Porengeometrie [33], welche im Papier
jedoch stark heterogen ist (vgl. Kapitel 3.2.1). Dadurch stellt sich die Frage, welche Porengrol(3e
fiir die Modellierung die richtige GroRe fiir den Kapillarradius ist [11].

Yang et al. [175] messen die Verdnderung der Ultraschallstrahlung durch drei verschiedene
Industriepapiere wiahrend das Papier Wasser aufnimmt. Sie beobachten zunéchst einen Anstieg
der Durchléssigkeit der Ultraschallstrahlung in der ersten halben bis eine Sekunde. Diesen ers-
ten Bereich ordnen sie der kapillargetriebenen Absorptionskraft zu. Der Kontaktwinkel der ini-
tialen Benetzung der trockenen Faseroberflache ist nahe 90°, sodass die Fliissigkeit die gesam-
ten Kapillare ausfiillt und eine feste Wassersaule bildet. Infolgedessen wird die Faseroberflache
benetzt und der Kontaktwinkel wird kleiner. Dadurch ist es fiir das Wasser giinstiger, entlang
der Porenoberflache zu stromen und der Poreninnenraum bleibt teilweise ungefillt. Mit sin-
kendem Kontaktwinkel zwischen Fliissigkeit und Faseroberflache nimmt der ungefiillte Hohl-
raum zu, was zu einer abnehmenden Durchléssigkeit fiir Ultraschallstrahlen fiihrt. Den zweiten
Bereich ordnen die Autoren der diffusions- bzw. benetzungsgetriebenen Absorption zu. Hirn
weist in der Diskussion [184] darauf hin, dass es in Papier keine kontinuierliche Benetzungs-
front gibt [163, 185], kleine Poren schnell und grof3ere Poren langsamer gefiillt werden und

daher die Interpretation der Ergebnisse nicht zu bisherigen Kenntnissen passt.
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Nachbenetzungsfluss

In diversen Veroffentlichungen wird beschrieben, dass nicht alle Poren direkt mit der ersten
sichtbaren Fliissigkeitsfront gefiillt werden, sondern es gibt einen Nachbenetzungsfluss [11,
163, 185], wodurch die Luft langsam verdrangt wird [11]. Dies ist der Fall bei vielen pordsen
Systemen und kann mit der Richards-Gleichung modelliert werden [11]. Chang et al. [162]
zeigen, dass der Nachbenetzungsfluss hauptsachlich von den Poren innerhalb der Faser und

weniger von den Poren zwischen den Fasern abhéngig ist.

Nach Bico und Quéré [185] befindet sich in der ersten sichtbaren Fliissigkeitsfront bei pordsen
Materialien ca. 30 % der Fliissigkeitsmasse. Da sich die optische Erscheinung des pordsen Ma-
terials verdndert, ist diese mit dem menschlichen Auge sichtbar. Die zweite Front fiillt die gro-

Ben Poren langsam auf, was dem Hauptbestandteil der Fliissigkeitsmasse entspricht.
Fliissigkeitsfluss entlang der Faseroberflache

Roberts et al. [178] haben den kapillaren Fluss von Wasser durch Papier analysiert. Dafiir wurde
eine wéssrige Casiumiodid-Losung auf Papierproben appliziert und direkt mit Stickstoff einge-
froren, um anschliefend die dynamische Tropfenimbibition unter dem REM betrachten zu kon-
nen. Es werden vier Moglichkeiten identifiziert, wie Wasser durch das Papier stromt: durch die
Faserzwischenrdume als Gesamtmassenstrom (engl. ,bulk flow*), entlang der Kanéle, welche
durch Faseriiberlappung entstehen, entlang der Faser durch Risse bzw. Vertiefungen durch die
Oberflachenrauheit sowie durch Poren in der Faser. Der Filmfluss (engl. ,film flow*) entlang
der Kanéle durch Faseriiberlappungen wird als Hauptmechanismus identifiziert. Diese kleinen
Kanile bilden ein dichtes, zusammenhidngendes Netzwerk. Durch den Filmfluss entsteht im of-
fenen Kanal ein Meniskus. Uber die Zeit nimmt die GréRe des Fliissigkeitsfilms zu, wodurch der
Fliissigkeitsfilm in vollstdndigem Kontakt mit den umliegenden Fasern kommen kann. Der Zu-
stand ist instabil, wenn der Faserzwischenraum klein und/oder der Fliissigkeitsfilm ausreichend
dick ist. Dann wird der Luftfilm verdrangt und der Meniskus kollabiert, wodurch die Pore voll-
standig mit dem Fluid gefiillt wird. Dementgegen konnte kein Fluss in den Faserporen sowie

nur ein sehr kleiner Fluss entlang der Faser durch die Oberflachenrauheit beobachtet werden.

Aslannejad und Hassanizadeh [30], Bump et al. [166] sowie Mikolei et al. [179] beobachten
den Fluss von Wasser durch das Papier und Helbrecht et al. [186] durch Blétter aus Lyocellfa-
sern durch ein Konfokalmikroskop. Das Wasser flief3t als Film an der inneren sowie duf3eren
Faseroberflache entlang, wobei nicht alle Fasern und Fibrillen benetzt werden. Folglich werden
auch nicht alle Poren vollstandig gefiillt. Unter dem Mikroskop wird deutlich, dass der Fliissig-
keitstransport auf der Faseroberflache stattfindet, die Verteilung des Fliissigkeitsfilms heterogen

ist und erst spéter der Porenhohlraum gefiillt wird [166]. Aslannejad und Hassanizadeh [30]
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vermuten, dass die hydrophilen Mikrokanéle auf der Faseroberfldche aufgrund von Rauigkeiten
eine grofRe kapillare Wirkung haben. Um den Mechanismus weiter zu untersuchen, modifizie-
ren Bump et al. [166] die Faseroberflache mit einer hydrophoben Beschichtung. Dadurch stromt
die wassrige fliissige Phase nicht durch diesen Bereich, obwohl die Poren zwischen den Fasern
offen sind. Um den Fliissigkeitstransport im Papier zu unterbinden, ist folglich eine ausrei-

chende hydrophobe Benetzung der Fasern ausreichend [166].
Fliissigkeitstransport durch Quellung

Mikolei et al. [179] haben Linterspapiere mit unterschiedlich starken Silikabeschichtungen mo-
difiziert und die Auswirkung auf den Fluss von Wasser durch das Papier mit dem Konfokalmik-
roskop analysiert. Sie beobachten drei unterschiedliche Szenarien. Bei Papieren ohne bzw. mit
einer geringen Silikabeschichtung flie3t die Fliissigkeit entlang der Faserwand und im Faserlu-
men, wobei nicht alle Fasern und Fibrillen genutzt werden. Zudem kann eine Faserquellung
beobachtet werden. Mit zunehmender Entfernung des endlichen Wasserreservoirs nimmt die
Flie3geschwindigkeit ab und die Fliissigkeit befindet sich hauptsédchlich an der Faseroberfléche,
nicht jedoch im Lumen. Die Autoren schlussfolgern aufgrund der grofsen Menge an Wasser in
der Faserwand, dass unter diesen Bedingungen die Faserquellung die treibende Kraft fiir die
Fliissigkeitsaufnahme ist. Durch eine starke Silikabeschichtung wird die Faseroberfldche glatt
und Fibrillen verschwinden, wodurch die spezifische Oberfldche reduziert wird. Die Fliissig-
keitsfront verlauft schrittweise entlang der Faseroberfldche und fiillt die Faserzwischenrdume,
wodurch der Fluss langsam voranschreitet. Es ist keine Quellung des Lumens zu beobachten.
Mit Zunahme des Abstandes zum Fliissigkeitsreservoir verlangsamt sich der Fliissigkeitsfluss
und die Hohlrdume werden nicht mehr vollstindig ausgefiillt. Bei weiterer Zunahme der Sili-

kabeschichtung gibt es keinen Imbibitionsfluss in das Papier.

Alava und Niskanen [11] beschreiben ebenfalls die Wasseraufnahme der Faserwidnde und die
Quellung als treibenden Mechanismus. Durch die Wasseraufnahme gibt es eine Fliissigkeits-

senke und durch die Quellung veridndert sich die Faserstruktur iiber die Zeit.
Schlussfolgerung

Es ist festzuhalten, dass sich der Wasserfluss iiber die Zeit verlangsamt [11, 179]. Neben der
Kapillarkraft [53, 172, 175, 176] wird insbesondere noch die Faserquellung als weiterer Me-
chanismus [11, 179] erwéhnt. Folglich ist das Fiillen der Poren nicht der primare Flussmecha-
nismus [177, 178]. Auch wird keine einheitliche Fliissigkeitsfront beobachtet [11, 30, 162, 163,
185], was die Theorie von Yang et al. [175] in Frage stellt. Der Nachbenetzungsfluss konnte

nach Walji und MacDonald [163] durch die Faserquellung oder durch die Bewegung der Fasern
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aufgrund von Entspannung bedingt sein. Zudem fliel3t die Fliissigkeit im Wesentlichen entlang

der Faseroberflache [30, 166, 178, 179].

3.7.3 Beeinflussung des Fliissigkeitstransports

In den bisherigen Arbeiten werden haufig Filterpapiere fiir uPADs verwendet [159, 187], wobei
das Papier einen signifikanten Einfluss auf den Fluidtransport haben wird [152, 154, 168]. Je-
doch legen bisher nur wenige uPAD-Studien einen Fokus auf den Einfluss der Fasereigenschaf-
ten [187] sowie der Papierstruktur [146] auf den Fluidtransport und den Mechanismus der
Imbibition [46, 161]. Nach Akyazi et al. [150] ist die Kontrolle des Wassertransports das Haupt-

problem bei uPADs und verhindert den Ubergang von der Forschung zur Anwendung.

In diesem Kapitel wird die Beeinflussung des Fliissigkeitstransports im Papier bzw. in uPADs

durch Verdnderung der Faser- und Papiereigenschaften sowie der Kanalgeometrie erortert.
Variation der Faser- und Papiereigenschaften

Der kapillare Fluss eines Fluids durch ein pordses Medium ist abhidngig von dem Fluid, dem
Material sowie deren Interaktion [172]. So kann die Flie3geschwindigkeit durch Modifikation
der Fliissigkeit verdndert werden. Die Fliel3geschwindigkeit steigt bei Zunahme der Oberfla-
chenspannung des Fluids [146] und Abnahme der Viskositit [146], welche bei steigender Tem-

peratur abnimmt [163].

Des Weiteren haben die Fasern an sich einen Einfluss auf den Wassertransport. Die Benetzungs-
eigenschaften sind abhéngig von der Faserart- und lange [49], der Quellbarkeit [45], der Grol3e,
der Orientierung, dem Abstand und der Oberflichenchemie der Fasern sowie deren Grad der
Homogenitit. Weiterhin prégen die Faserform, Fibrillen und Oberflachenrauheiten den Fluid-
fluss entlang der inneren Oberfldche [171]. Die Faserorientierung innerhalb der Faserstruktur
hat ebenfalls einen grofden Einfluss. So ist der Fliissigkeitsfluss in Faserhauptrichtung (MD)
schneller als quer zur Faserhauptrichtung (CD) [53, 163, 188]. Auch der Aufbau der Faserstruk-
tur wie die Vliesdichte [171], die Porositit [165, 187] und die Porengrof3e [146, 165, 187, 189]
haben einen Einfluss. Nach Mansfield [190] steigt die Fliel3geschwindigkeit mit zunehmender
Porengrol3e. Chang und Kim [45] untersuchen den Zusammenhang im Detail und vermuten,
dass die Imbibitionsgeschwindigkeit bei Papieren mit groen Poren zwischen den Fasern und
einem kleinen Anteil an Poren innerhalb der Fasern grol$ ist. Zudem sinkt die Flielgeschwin-
digkeit durch einen zunehmenden Feinstoffgehalt [114]. Walji und MacDonald [163] zeigen,
dass die Feuchtigkeit in der Umgebung keinen signifikanten Einfluss auf die Flie3geschwindig-

keit hat, Castro [191] beobachtet hingegen einen Einfluss.

Der Fliissigkeitsfluss durch ein poroses Material wird oft mit der Lucas-Washburn-Gleichung

modelliert (siehe Formel 3-4 in Kapitel 3.7.4). Nach dem Modell steigt die Flie3geschwindigkeit
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mit steigendem Porendurchmesser und Oberfladchenspannung sowie sinkendem Kontaktwinkel

an [53].

Helbrecht et al. [186] untersuchen den Wassertransport durch Blétter aus Lyocellfasern. Sie
untersuchen durch Steigtests den Einfluss der Faserfibrillierung, des Feinstoffgehalts sowie des
Faserdurchmessers auf den Wassertransport durch die Lyocellbldtter. Sie beobachten
tendenziell eine Abnahme der Flie3geschwindigkeit durch die Zunahme der Faserfibrillierung
sowie des Feinstoffgehalts mit einer Ausnahme. Durch das Blatt aus ungemahlenen
Lyocellfasern mit 5 % Feinstoffgehalt ist das Wasser schneller geflossen als ohne Feinstoffe,
wodurch sie zwei gegenléufige, sich tiberlagernde Effekte von Feinstoffen vermuten. Zum einen
vermuten sie eine beschleunigende Wirkung aufgrund von Anziehungskrédften und zum

anderen einen bremsenden Effekt durch Quellung und Querstréme.

Zudem verwenden Helbrecht et al. [186] bei der Blattherstellung Fasern mit zwei unterschied-
lichen Faserdurchmessern. Der Porenraum des Blattes aus der breiteren Faser weist deutlich
grofSere Poren auf als der Porenraum aus den schmaleren Faser. Jedoch hat dieser Unterschied
keinen signifikanten Einfluss auf den Wassertransport. Folglich zeigen sie hier, dass der Poren-

durchmesser bei Lyocellblattern keinen Einfluss auf die Flie3geschwindigkeit hat.

Es ist nicht eindeutig, ob die flichenbezogene Masse des Papiers einen Einfluss auf die Flief3ge-
schwindigkeit hat. Carstens et al. [122] konnten zeigen, dass die Steiggeschwindigkeit durch
die Zunahme der flichenbezogenen Masse bis 40 g/m? zunimmt und danach leicht abfillt.
Bohm et al. [187] haben den Fliissigkeitstransport durch Laborblétter aus Baumwolllinters mit
einer flichenbezogenen Masse von ca. 20 bis 160 g/m? untersucht. Mit steigender flichenbezo-
gener Masse nimmt die Dicke zu und der mittlere Porenradius sowie die Porositét ab. Sie be-
obachten mit steigender flichenbezogener Masse eine Verlangsamung der Flief3geschwindig-
keit, was die Autoren insbesondere auf das freie Porenvolumen zuriickfithren. In anderen Ar-
beiten [49, 67] konnten die Autoren fiir isotropes sowie anisotropes Papier keinen Zusammen-

hang zwischen der flichenbezogenen Masse und der Fliel3geschwindigkeit sehen.

Walji und MacDonald [163] haben untersucht, ob die Breite des Papierstreifens einen Einfluss
auf das Flie3verhalten hat. Dafiir haben sie 5 bis 40 mm breite Papierstreifen untersucht. Beim
Papier mit einer Dicke von 0,18 mm zeigt sich eine Zunahme der Flief3geschwindigkeit mit zu-
nehmender Kanalbreite. Beim Papier mit einer Dicke von 0,7 mm kann hingegen kein Zusam-
menhang beobachtet werden. In Anlehnung an Béhm et al. [187] vermuten sie, dass am Rand
blinde Poren den Fliissigkeitstransport behindern. Auf einem Video ist zu erkennen, dass der
Fliissigkeitsfluss in der Streifenmitte schneller ist als an den Rédndern, was diese Theorie unter-
stlitzt. Hong und Kim [46] beobachten hingegen keinen Einfluss der Papierstreifenbreite auf

die Flie3geschwindigkeit.

35



Stand des Wissens

Variation der Kanalgeometrie

Walji und MacDonald [163] zeigen, dass die Fliel3geschwindigkeit unabhingig von der Kanal-
lange ist. Dafiir haben sie Kanalldngen von 25 bis 65 mm untersucht. Fu et al. [192] beschreiben
ebenfalls, dass die Variation der Kanalldnge nur zur Beeinflussung der absoluten Fliel3zeit ver-

wendet werden kann.

Der Einfluss der Kanalbreite auf die Fliel3geschwindigkeit ist nicht eindeutig. Béhm et al. [187]
haben den Einfluss der Kanalbreite auf die FlieRgeschwindigkeit mit ca. 95 g/m? Rapid-Kothen-
Laborblattern aus gemahlenen Baumwolllinters- und Eukalyptussulfatzellstoff untersucht. Fiir
Kanalbreiten zwischen 2 und 5 mm beobachten sie eine Abnahme der Flie3geschwindigkeit mit
Zunahme der Kanalbreite, da das freie Porenvolumen in schmaleren Kanélen kleiner ist. Fiir die
Kanalbreite von 1 mm hingegen ist die beobachtete Flie3geschwindigkeit am geringsten. Sie
kommen zu der Erkenntnis, dass die Kanalbreite nur einen Einfluss auf die FlieRgeschwindig-
keit hat, wenn die Kanalbreite kleiner als die durchschnittliche Faserldnge ist. In den Féllen von
Kanalbreiten zwischen 1 und 3 mm gibt es eine gro3e Anzahl an Poren, die am Kanalrand aus
Polymer enden, wodurch die Fliissigkeitsfront eine lingere Zeit benétigt, um hindurchzuflie-
Ben. Durch die abgeschnittenen Poren verkleinert sich lokal der Porendurchmesser, was zu ei-
ner Verringerung der scheinbaren Fliel3geschwindigkeit fiihrt. Dies steht im Widerspruch mit
den Erkenntnissen von Hong und Kim [46], welche eine Zunahme der Flielgeschwindigkeit
mit zunehmender Kanalbreite bei 85 g/m? Filterpapieren mit Wanden aus Wachs beobachten.
Sie vermuten, dass die kapillaren Kréfte durch den hydrophoben Rand gehemmt sind. Zudem
verhélt sich der Zusammenhang mit der Kanalbreite mit hydrophoben Wéanden von Béhm et al.
[187] kontrar zum beobachteten Verhalten mit der Papierstreifenbreite von Walji und MacDo-

nald [163].

Mahmud et al. [193] haben untersucht, was der kleinste mogliche Kanaldurchmesser ist, bei
welchem ein Fliissigkeitsfluss noch moglich ist. Sie haben festgestellt, dass die minimale Kanal-
breite abhdngig von dem verwendeten Papier ist. Insbesondere gibt es eine Korrelation zwi-
schen dem Faserdurchmesser und der minimalen Kanalbreite, wobei fiir kleinere Faserdurch-
messer eine kleinere Kanalbreite moglich ist. Es ist wichtig, dass die Faserstruktur im Kanal
kontinuierlich verbunden ist. Zudem haben die Autoren die FlieRgeschwindigkeit in Abhédngig-
keit der Kanalbreite im Bereich von ca. 0,05 bis 1 mm untersucht. Sie beobachten eine Zunahme
der FlieRgeschwindigkeit mit steigender Kanalbreite. Insbesondere fiir Kanalbreiten in der
Grofde der Papierdicke ist die Flief3geschwindigkeit gering. Diese Beobachtung stimmt mit den

Beobachtungen von Bohm et al. [187] fiir eine Kanalbreite von 1 mm iiberein.

Fu et al. [192] haben Untersuchungen gemacht, wie sie die FlieRgeschwindigkeit in zweidimen-

sionalen Papiernetzwerken beeinflussen konnen. Dafiir haben sie die Kanalbreite in Form einer
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Querschnittserweiterung variiert, wobei die kleinste Kanalbreite 1,5 bzw. 3 mm betrdgt. Mit
zunehmendem Querschnitt nimmt die FlieBgeschwindigkeit ab. Zudem haben sie 16sliche Bar-
rieren auf das Papier aufgebracht, wodurch die Flie3geschwindigkeit gebremst wird. Auch Cas-
tro [191] hat die Kanalgeometrie mit abrupter Querschnittserweiterung und -verengung unter-
sucht. Er beobachtet eine Korrelation zwischen der Grofde der Querschnittserweiterung und der
Verzogerung in der FlieRgeschwindigkeit. Eine Querschnittsverengung fiihrt nur kurzzeitig zu
einer Beschleunigung, bis die Flie3geschwindigkeit auf die Geschwindigkeit des konstanten Ka-

nals fallt.

Neben den beschriebenen Veroffentlichungen gibt es weitere Methoden, den Fluss in uPADs zu
beeinflussen, wie Zeitschaltuhren aus Wax [194], Geschwindigkeitsddmpfer aus absorbieren-
den PADs [195], magnetischen Ventilen [196], auflosbaren Briicken zur Unterbindung des Flus-

ses [197] oder passive Pumpen mit Iongel [198].

3.7.4 Modellierung

Durch Modellierung und Simulation kénnen die Konstruktion und Herstellung der uPADs wei-
ter optimiert werden, insbesondere hinldnglich der prazisen Steuerung des Flusses [164]. Ein
Modell fiir die Stromung einer Fliissigkeit durch ein poréses Medium wurde von Lucas [199]
und Washburn [200] entwickelt. In dem Modell werden die Poren als parallele Zylinder mit
gleichem und konstantem Radius beschrieben, die nicht miteinander in Verbindung stehen.
Durch die Zylinder flie3t das Wasser in einer eindimensionalen Kapillarstromung, wobei der
Kontaktwinkel zwischen dem porésen Medium und der Fliissigkeit konstant ist [172]. Zudem
wird von einem unendlichen Fliissigkeitsreservoir ausgegangen [20, 165]. Die Gravitation ist

im Verhaltnis zur Kapillarkraft klein und wird daher vernachlassigt [46, 172, 182].

Das Lucas-Washburn-Modell (LWM) in Formel 3-4 beschreibt den Zusammenhang zwischen
der Steighohe h, der Oberflachenspannung ¢ und der Viskositét u der Fliissigkeit, dem Kontakt-
winkel 6 zwischen Fliissigkeit und porésem Medium, einer charakteristischen Porenlénge r so-

wie der Steigzeit t.

r-o-cosf

h= |——— ¢ Formel 3-4
2p
Mit
h Steighohe
r Charakteristische Porenldnge
o Oberflachenspannung
0 Kontaktwinkel zwischen der Fliissigkeit und dem porésen Medium
u Viskositét
t Steigzeit
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Die Steighohe ist folglich eine Wurzelfunktion der Zeit, so dass sich die Kurve im Diagramm der
Steighohe zur Wurzel der Steigzeit durch eine Gerade annédhern lasst. Die Steigung der Geraden

beschreibt die Steigrate in mm/Vs [67, 186, 1871.

Die Formel 3-4 wurde héufig auf den Transport von Fliissigkeiten durch Papier (u. a. in [46,
47, 162]) sowie durch uPADs (siehe z. B. [164, 201]) angewandt. Das Modell zeigt eine weit-
gehend gute Ubereinstimmung mit den Experimenten, obwohl viele physikalische Effekte nicht

berticksichtigt werden [161]:

e Die Porengrofde und -geometrie variieren im Papier [161, 182, 202, 203], sodass der
Porendurchmesser schwer bestimmbar ist [202]. Zudem ist die Faseroberflache nicht
ideal glatt [202] und die Fasern und Fibrillen weisen eine Porositit auf [179]. Weiterhin
ist der Porenradius nicht konstant iiber die Zeit, sondern verdndert sich aufgrund von
Quellung [179, 202-204]. Folglich kann nicht von einem gleichen und konstanten Zy-
linderdurchmesser ausgegangen werden. Des Weiteren ist unklar, ob der Porendurch-
messer einen dominanten Einfluss auf die FlieRgeschwindigkeit hat [186].

e Der Kontaktwinkel zwischen dem porésen Medium und der Fliissigkeit ist in Papier nicht
konstant. Zum einen nimmt der Kontaktwinkel iiber die Zeit ab [184] und zum anderen
verandert sich der Kontaktwinkel mit variierender Porengré3e und Oberflachenbeschaf-
fenheit [205].

e Die Verdunstung des Wassers wird nicht beriicksichtigt [47, 161, 162, 206].

e Eine gleichméaRige Stromung, wie sie durch die Washburn-Gleichung modelliert wird,
kann auf makroskopischer Ebene beobachtet werden. Mikroskopisch ist die Strémung
jedoch unregelméflig und sprunghaft [207]. Wie in Kapitel 3.7.2 beschrieben, scheint
der kapillare Fluss nicht ausschlief3lich durch die Fiillung des Faserzwischenraums be-
stimmt zu sein. Folglich ist das LWM nicht ausreichend, um den Imbibitionsprozess ei-

ner Fliissigkeit in Papier zu beschreiben [179].

Bei der Modellierung von komplexen Problemen wie Transporteigenschaften eines Materials,
muss die heterogene Beschaffenheit beachtet werden. Die spezifische innere Mikrostruktur,
welche malgeblich die Heterogenitat bestimmt, ist in der Regel sehr komplex und schwer zu
charakterisieren. Folglich ist es schwer, Korrelationen zwischen Struktur- und Transporteigen-
schaften zu finden [12]. Papier ist ein heterogenes und daher komplexes Material, bei welchem
die Gewinnung qualitativer struktureller, kompositorischer sowie dynamischer Werte eine Her-
ausforderung darstellt [166]. In zahlreichen Arbeiten wurde sich damit auseinandergesetzt, wie
das LWM fiir den Fliissigkeitstransport durch Papier verbessert werden kann, um weitere Ef-
fekte zu berticksichtigen. So haben beispielsweise Chang et al. das Fiillen der inneren Faser-

poren [162] und die Quellung der Fasern beriicksichtigt [45]. Liu et al. [174] ergidnzen das
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LWM um einen Term, welcher die Wasserverdunstung berticksichtigt. Weitere Modifizierungen

des LWMs fiir porose Medien finden sich bei Cai et al. [172].

Neben dem haufig verwendeten LWM finden sich noch andere Simulationsmodelle, welche den

Fliissigkeitstransport durch das Papier beschreiben:

Keller [171] hat den Transport von Fliissigkeiten in einem Tissuepapier mit dem Lukas-
Ising-Modell simuliert. Es kann eine Ausbreitung der Fliissigkeit an bestimmten Faser-
oberflachen beobachtet werden, wohingegen andere Fasern unbenetzt bleiben, was mit
experimentellen Ergebnissen iibereinstimmt (vgl. Kapitel 3.7.2).

Carstens [206] beschreibt ein numerisches Modell, welches auf dem Massengleichge-
wicht von Wasser beim Steigtest von Papier beruht. Es berticksichtigt das in das Papier
einstromende Wasser, das im Papier verbleibende Wasser sowie das verdunstende Was-
ser. Dadurch erhilt er ein Modell zur Beschreibung der Steighthe im Papier aus der
Verdunstungsrate, Papiereigenschaften und Fliissigkeitseigenschaften.

Tirapu-Azpiroz et al. [164] und Perez-Cruz et al. [208] verwenden die Richards-Glei-
chung zur Modellierung von uPADs mit nicht symmetrischer Geometrie. Die Richards-
Gleichung wird auch zur Beschreibung der Stromung durch Nonwovens verwendet
[209, 210]. Richards [211] beschreibt die Stromung von Fliissigkeiten in ungesattigten
pordsen Medien. Das Modell beriicksichtigt den Ubergang vom trockenen zum vollstin-
dig gesattigtem Medium, in dem sich sowohl Fliissigkeit als auch Luft in den Poren be-

finden.

Weitere Modelle zur Beschreibung des Fluidtransports finden sich bei Gong und Sinton [155].
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4 Methoden und Materialien

In diesem Kapitel werden die verwendeten Methoden und Materialien dargestellt. Zunachst
wird die Auswahl der Zellstoffe sowie die Faservorbehandlung beschrieben. Anschlief3end folgt
eine Erlauterung der Papierherstellung am Rapid-Kothen-Blattbildner, an der UD-Maschine so-

wie am Faserdrucker. Im letzten Abschnitt werden die Priifverfahren vorgestellt.

4.1 Faservorbehandlung

Im Rahmen der Faservorbehandlung werden die Auswahl, Mahlung und Fraktionierung der

Zellstoffe sowie die Feinstoffherstellung erldutert.
Mahlung

Es werden vier unterschiedliche Zellstoffe fiir die Versuche verwendet. Dies ist zum einen ein
gebleichter Kraftzellstoff aus Kiefer und Fichte (,Northern Bleached Softwood Kraft-Zellstoff*,
NBSK) und zum anderen Zellstoffe aus Laubholz, namentlich Eukalyptussulfat (EuSa) und Bir-

kensulfat (Birke). Des Weiteren werden Baumwolllintersfasern (Linters) verwendet.

Die Fasern werden in einem ,\Voith LR 40"-Laborrefiner (SEL 0,7 J/m, Mahlgarnitur: 3-1,6-60)
desintegriert und gemahlen. Es werden jeweils spezifische Mahlenergien von 0, 50, 100, 150
und 200 kWh/t verwendet. Aufgrund der Menge des benoétigten Zellstoffs wurden mehrere
Mahlvorginge durchgefiihrt. Der Entwésserungswiderstand wird nach DIN EN ISO 5267-1
[212] ermittelt. Pro Mahlvorgang wird eine Doppelbestimmung durchgefiihrt. Der gemahlene

Zellstoff wird bis zur Verwendung bei 4 °C gelagert.
Fraktionierung

Ein Teil des Zellstoffs wird vor der Papierherstellung in einem Haindl-Fraktionierer sowie
Bauer-McNett-Fraktionator in Anlehnung an das Merkblatt ZM V/1.4/86 [113] fraktioniert und
getrocknet. Abweichend von diesem Merkblatt wurden aus Zeitgriinden 20 g otro (ofentrocken)
30 min lang fraktioniert anstatt 10 g otro fiir 20 min. Es wurden die Siebe F30, F50, F100 und
F200 verwendet. Die Zahlen geben die Siebfeinheit in der Einheit ,mesh® an. Dies entspricht
einer Siebmaschenweite von jeweils 0,595 mm, 0,297 mm, 0,149 mm sowie 0,074 mm. Der
fraktionierte Zellstoff wurde im getrockneten Zustand gelagert und vor der Verwendung desin-

tegriert.
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Feinstoffherstellung

Fiir die Versuche werden Feinstoffe aus NBSK benétigt. Die Feinstoffherstellung erfolgt durch
6-stiindiges Mahlen des Ausgangszellstoffes in der Jokromiihle. Der Entwésserungswiderstand

betragt 79,5+0,5 SR (Messung nach DIN EN ISO 5267-1 [212]).

Der Anteil der Feinstoffe wird nach der Definition von Feinstoffen nach ISO 16065-2 [109]
(Feinstoffe sind faserige Partikel < 0,2 mm ) durch eine Faseranalyse und nach SCAN-CM 66:05
[110] (Feinstoffe sind Feingut von einer Sortierung mit einem Siebdurchmesser von 76 +4 um)
durch Fraktionierung ermittelt (siehe Kapitel 3.4.3). Fiir die erstgenannte Definition wird eine
Faseranalyse mit einem Valmet Fiber Image Analyzer FS5 durchgefiihrt. Der Anteil der Partikel
mit einer Breite von >10 um der nach Lange gewichteten Verteilung in der Fraktion O bis 0,2 mm
betragt 73,8+0,3 %. In Tabelle 4.1 sind weitere Kennwerte gegeben, wobei Erlduterungen zu

den Kennwerten in Kapitel C zu finden sind.

Anstelle einer Sortierung fiir die zweite Definition wird eine Fraktionierung mit dem Sieb F200
durchgefiihrt, was einer Schlitzweite von 74 um entspricht. Es werden zweimal 10 g otro vom
hochgemahlenen NBSK in einem Haindl-Fraktionierer sowie Bauer-McNett-Fraktionator in An-

lehnung an ZM V/1.4/86 [113] fraktioniert, wobei der Siebriickstand 0,31+0,04 g otro wiegt.

Folglich sind nach beiden Feinstoffdefinitionen ca. 70 % Feinstoffe in dem hochgemahlenen
NBSK vorhanden. Von einer weiteren Abtrennung der Feinstoffe von den kurzen Faserbruch-
stiicken wird abgesehen, da bei einer herkommlichen Mahlung Feinstoffe und Faserbruchstiicke
entstehen und es ebenfalls keine klare Abtrennung gibt. Im Rahmen dieser Thesis werden daher

als Feinstoffe sehr kurze, faserige Partikel bezeichnet, welche durch Mahlung entstehen.

Tabelle 4.1: Ergebnisse der Faseranalyse von hochgemahlenem NBSK. Der Mittelwert bezieht sich auf vier Messun-

gen und die Angaben sind in Prozent (MW = Mittelwert, SA = Standardabweichung).

Fines A | Fines B Fines Fraktionen der nach Lange gewichteten Verteilung
0-0,2mm 0,2-0,6 mm 0,6-1,2mm
MW 75,713 12,088 92,583 73,800 25,825 0,375
SA 0,444 0,167 0,112 0,346 0,340 0,050

4.2 Papierherstellung

Im Rahmen dieser Arbeit werden sowohl isotrope, anisotrope bzw. orientierte als auch struktu-
rierte Papiere hergestellt. Bei isotropen Papieren haben die Fasern in der x-y-Ebene keine Vor-
zugsorientierung und konnen mit dem Rapid Kothen Blattbildungsprozess hergestellt werden.

Orientierte Papiere hingegen weisen eine Vorzugsrichtung der Fasern in der x-y-Ebene auf. Die
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Bildung von orientierten Papieren erfolgt in dieser Arbeit mit dem UD-Blattbildner. Als struk-
turierte Papiere werden Papiere bezeichnet, bei welchen sich die Faserstruktur lokal unterschei-

det. Sie werden mit dem Faserdrucker hergestellt.
Rapid-Kothen Blattbildung

Der Rapid-Kothen Blattbildungsprozess ist in DIN EN ISO 5269-2 [127] genormt. Die Labor-
blattherstellung erfolgt in Anlehnung an die Norm. Fiir die Laborblatter aus Zellstoff wurde eine
ca. 0,5%ige Suspension im Verteiler hergestellt und die bendtigte Menge an Suspension fiir ein
Blatt mit einer flichenbezogenen Masse von 50 g otro entnommen. Bei dem fraktionierten Zell-
stoff hingegen war die Menge an Rohfasern limitiert. Daher wurde direkt die benétigte Menge
an Suspension sowie ggf. an Feinstoffsuspension entnommen. Anschlief3end erfolgt die Blatt-

bildung im Rapid-Kothen-Blattbildner sowie eine Trocknung im Blatttrockner.
UD-Maschine

Fiir die Herstellung wird eine Suspension mit einer Stoffdichte von 0,05 % und 55 mg/1 Car-
boxymethylcellulose Natriumsalz benotigt. Das Salz wird zuvor in Wasser gelost. Fiir die spatere
Bildanalyse (siehe Kapitel 4.3) werden 0,3 % der Faserotromasse mit dem Farbstoff Pergasol
Yellow F-6GZ LIQ angefarbt (nach Empfehlung des Herstellers 9 Ibs/ton, entspricht ca.
4,08 mg/g). Je nach Versuchsreihe wurden angefarbte Fasern der jeweiligen Suspension oder
angefarbte, ungemahlene NBSK Fasern verwendet. Die Sieb-Strahlgeschwindigkeitsdifferenz
(SSD) betragt je nach Versuchsreihe 40 bzw. 80 m/min. Ndhere Informationen beziiglich der
Produktionsdaten befinden sich im Anhang (vgl. Tabelle C.1). Nach der Papierproduktion
wurde das nasse Papiervlies vom Sieb abgenommen und zwischen einem Trégerkarton und

einem Deckblatt in einem Rapid Kothen Blatttrockner getrocknet.
Faserdrucker

Fiir die Herstellung wird eine Suspension mit einer Stoffdichte von 0,01 % und 55 mg/1 Car-
boxymethylcellulose Natriumsalz benétigt. Je nach Probe werden unterschiedliche Zellstoffe
sowie Herstellungsparameter verwendet. Es wird eine 90°-Diise mit einem Diisendurchmesser
von 1,298 mm verwendet. Im Anschluss an die Herstellung werden die Siebe in einem Flach-
betttrockner (Emerson Speed Dryer, Model 135, Emerson Apparatus Inc., Maine, USA) bei 60 °C
fiir ca. 10 bis 20 min getrocknet und anschlielend vom Sieb gelost. Néheres ist in Kapitel 7.2

beschrieben.

Kreplin [134] hat in seiner Arbeit ein Rapid-Kdthen-Siebrahmen mit einem Metallsieb verwen-
det. Damit sich die Papierproben vom Sieb l6sten, musste das Sieb dafiir mit Teflon beschichtet

werden. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass Teflonbestandteile ins Papier gelangen.
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Daher wurden im Rahmen einer studentischen Arbeit von Rehorst [213] weitere Siebmateria-
lien untersucht. Dabei bewéhrte sich das Siebgewebe PET-102/52-44 von Biickmann GmbH &
Co. KG. Die Papierproben konnen von diesem Siebmaterial ohne eine Teflonbeschichtung gel6st
werden. Zudem ist die Maschenweite mit ca. 100 um und der Fadendurchmesser mit ca. 50 um
vergleichbar mit dem metallenen Rapid-Koéthen-Sieb. Aus diesem Grund wird im Rahmen dieser

Arbeit das PET-Sieb verwendet.

4.3 Prifverfahren

Zur Charakterisierung der Papiereigenschaften werden unterschiedliche Messverfahren ver-
wendet, wie eine Faseranalyse, die Ermittlung der flichenbezogenen Masse sowie der Papier-
dicke, eine Analyse der Faserorientierung, Steigtests, Quecksilberporosimetrie und Mikroskop-
sowie CT-Aufnahmen. Die Messung der flichenbezogenen Masse, der Papierdicke, der Faser-
orientierung sowie die Steigtests werden mit klimatisierten Papierproben bei Normalklima

[214] durchgefiihrt.
Faseranalyse

Die Faseranalyse erfolgt mit einem Valmet Fiber Image Analyzer FS5. Es werden pro Probe drei
bis vier Messungen durchgefiihrt. Die betrachteten Kennwerte sind in Kapitel C sowie im Geré-

tehandbuch [215] né&her ausgefiihrt.
Flichenbezogene Masse und Einzelblattdicke

Die Messung der flichenbezogenen Masse ist angelehnt an DIN EN ISO 536 [216]. Fiir die UD-
Papiere werden pro Produktionsdurchgang fiinf Kreise mit einer Flédche von 909,5 mm? aus dem
Papier ausgestanzt und das Gewicht mit einer Waage bestimmt. Fiir die Berechnung der fla-

chenbezogenen Masse wird das Gewicht des ausgestanzten Kreises auf die Flache bezogen.

Nach der Trocknung der Rapid-Kothen Papiere im Blatttrockner wurde direkt das Gewicht mit
einer Waage ermittelt. Von dem Blatt mit der geringsten Abweichung zum Zielwert von 50 g
otro wurden jeweils drei Kreise im klimatisierten Zustand ausgestanzt, um die flichenbezogene
Masse dieses Blattes in lutro (lufttrocken) zu bestimmen. Die Messung erfolgt analog zu den

der UD-Maschine.

Die Messung der Papierdicke erfolgt in Anlehnung an DIN EN ISO 534 [59]. Es wurde insgesamt
zehnmal die Einzelblattdicke von drei Papieren aus einem Produktionsdurchgang bei der UD-
Maschine bestimmt. Bei den Rapid-Kéthen Papieren wurde das Blatt mit der flichenbezogenen
Masse ausgewahlt, welches die geringste Abweichung zum Zielwert von 50 g otro aufzeigte.

Von diesem wurden insgesamt zehn Einzelblattdicken gemessen.
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Aus der flaichenbezogenen Masse sowie der scheinbaren Papierdicke kann die Porositidt nach

Formel 3-1 (vgl. Kapitel 3.2.1) berechnet werden.
Faserorientierungsanalyse

Ein indirektes, gingiges Verfahren um Aussagen {iber die Faserorientierung zu machen, ist die
TSO-Messung (engl. , Tensile Stiffness Orientation“). Jedoch wird fiir die Messung des TSO-
Winkels mit einem L&W TSO Tester ein Priifdurchmesser von 100 mm? benétigt. Eine weitere
Methode zur Ermittlung der Faserorientierungsverteilung erfolgt nach Gotzinger [4], welche
speziell fiir UD-Papier entwickelt wurde. Zusammengefasst werden bei dieser Methode die Fa-
serorientierungsverteilung von angefarbten Fasern im Papier bildanalytisch ermittelt und durch
eine von-Mises-Verteilung beschrieben. Der Vorteil dieser Methode ist, dass auch sehr schmale
Papierproben vermessen werden konnen. Da bei der UD-Maschine breite Papierproben in der
Herstellung zeitaufwendig sind und daher nur schmale Proben hergestellt werden, wird im

Rahmen dieser Arbeit die Bildanalyse zum Messen der Faserorientierung verwendet.

Fiir die bildanalytische Messung werden die Fasern zunéchst mit einem gelben Farbstoff (Per-
gasol Yellow F-6GZ Liq., BASF) angefarbt. Der Farbstoff fluoresziert bei einer Wellenlédnge unter
395 nm, wodurch die angefiarbten Fasern unter entsprechender Beleuchtung erkennbar wer-
den. Fiir das Anfarben wurde ein Teil der Fasersuspension abgewogen und in einer Flasche auf
ca. 0,05 % verdiinnt. Die Fasermenge wurde an die jeweils bendtigte Menge angepasst und
betrug ungefahr 0,1 g. Der Farbstoff wurde von einer 1 %-igen Losung entnommen und die
benoétigte Menge (nach Empfehlung des Herstellers 9 Ibs/ton, entspricht ca. 4,08 mg/g) zu der
Fasersuspension pipettiert. Anschlielsend wurden die Flaschen mit einem Deckel verschlossen
und geschiittelt, sodass sich der Farbstoff gleichméllig auf den Fasern verteilt. Wahrend der

Suspensionsherstellung wurden 0,3 % der Fasermasse in g otro durch angefirbte Fasern ersetzt.

Fiir die Erstellung der Bilder werden die Papiere nacheinander in eine Fotokammer aus schwar-
zem Tonkarton gelegt, in welcher die Papiere homogen mit vier LEDs mit einer Wellenldnge
von 395 nm bestrahlt werden. Es werden Fotos der Sieb- sowie Oberseite des Papiers mit einer
Digitalkamera (Nikon 300, Auflosung 4288 x 2848) mit einem optischen Gelbfilter (Nikon Y48)
aufgenommen. Pro Papierprobe werden je nach Versuchsdurchgang fiinf bis acht Blatter foto-

grafiert.

Die Bildanalyse erfolgt mit der Software MATLAB (MathWorks) in Kombination mit dem Fiji
Plug-In OrientationJ [217]. In der Bildvorverarbeitung erfolgt ein Zuschnitt der Bilder, die Um-
wandlung der Bilder in Graustufen, die Anpassung der Helligkeit sowie ggf. eine Eliminierung
von Siebmarkierungen (siehe Abbildung 4.1A). Die Faserdetektion erfolgt mit dem Filter , Finite

Difference“ mit einer Tensorbreite von 7. Es wird die relative Haufigkeitsverteilung mit einer
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Klassenbreite von 1° auf dem Intervall -90° bis +90° ermittelt und auf einen Flacheninhalt von
1 normiert. Die Haufigkeitsverteilung wird durch eine von-Mises-Verteilung angendhert. Die
von-Mises-Verteilung wird durch zwei Parameter beschrieben, die Verteilungsschiarfe k und
dem Winkelversatz u. Abbildung 4.1B stellt die gemessene Haufigkeitsverteilung sowie die An-
ndherung durch eine von-Mises-Verteilung dar. Zur Beschreibung des Faserorientierungsgrads
wird in dieser Arbeit der Kennwert k verwendet. Vor der Bildung des Mittelwertes vom Faser-

orientierungsgrad k wird ein AusreiRertest nach Grubb durchgefiihrt.

0.025 4
—Messdaten
von-Mises-Verteilung
T k=232

0.02

0.015 4

2
=)

Relative Hiufigkeit

0.005 4

T T T T T T T T
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Abbildung 4.1: A Ausschnitt aus den Bildern nach der Bildvorverarbeitung ohne Siebmarkierungen und in Graustu-

fen, B Darstellung der gemessenen Haufigkeitsverteilung sowie der Anndherung durch eine von-Mises-Verteilung.

Der Auswertungsalgorithmus wurde von Goétzinger [4] anhand von Papieren aus NBSK-Fasern
(ca. 26 SR) entwickelt. Gotzinger wendet den Algorithmus zudem auf Papiere aus EuSa an und
beobachtet einen Anstieg des Parameters k. Aus diesem Grund vermutet Gotzinger, dass die
Faserldange einen Einfluss auf den Auswertungsalgorithmus hat und der Faserorientierungsgrad

k mit sinkender Faserldnge steigt.
Steigtest

Beim Steigtest wird der zuriickgelegte Weg vom Wasserfluss durch das Papier in der x-y-Ebene
in Abhéngigkeit der Zeit ermittelt. Dafiir werden zwei unterschiedliche Priifverfahren verwen-
det: der Pyramidensteigtest sowie der Steigtest nach Klemm. Fiir die Steigtests liegen bei den
MD-Proben die Faserhauptrichtung in Langsrichtung und bei CD-Proben liegen die Faserhaupt-
richtung in Breitenrichtung der Probe. Folglich stromt das Wasser bei den MD-Proben entlang
der Faserhauptrichtung und bei den CD-Proben quer zur Faserhauptrichtung (vgl. Abbildung
4.2D).

Das Messprinzip des Pyramidensteigtests orientiert sich an der Messung der kapillaren Flie3zeit,

wie sie z. B.von Tsai und Lin [218], Mansfield [190] und Krauf3e [219] beschrieben wird. Dabei
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wird die Fliel3zeit gemessen, welche Wasser bendtigt um 4 cm eines Probestreifens zu durch-
laufen und wird in s/4 cm angegeben. Helbrecht et al. [186, 220] nutzen das gleiche Verfahren,

messen jedoch die Zeit alle 5 mm um Aussagen iiber das Steigverhalten treffen zu kdnnen.
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{

Steighthe in mm
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C Steigzeit in Vs D

Abbildung 4.2: Ausschnitt aus den Videos des A Pyramidensteigtests und B Steigtests nach Klemm. C Die Steigh6he
ist linear abhéngig von der Wurzel der Zeit, sodass die Kurve durch eine Regressionsgerade angenahert werden
kann. D Fir den Steigtest werden die MD-Proben entnommen, sodass die Faserhauptrichtung in Langsrichtung der

Probe liegt und die CD-Proben, sodass die Faserhauptrichtung in Breitenrichtung der Probe liegt.

Fiir den Pyramidensteigtest (siehe Abbildung 4.2A) werden pro Probe und Richtung (MD und
CD) drei 15X40 mm Probestreifen zurechtgeschnitten. Mit einem Bleistift werden feine Linie
alle 5 mm auf dem Streifen eingezeichnet. Die Streifen werden ndherungsweise senkrecht auf
eine Flusspyramide gestellt. Fiir die Messung werden ca. 150 ul entsalzenes Wasser in das Was-
serreservoir pipettiert und die Kameraaufzeichnung (USB-Digitalmikroskop, Andonstar Al,
30 Bilder/Sekunde, Auflosung 640480 Pixel) wird gestartet. Die Videos werden manuell aus-
gewertet. Dabei wird der Zeitpunkt notiert, an welcher die Wasserfront die Bleistiftmarkierung
erreicht. Da das Wasser in dem Wasserreservoir steht, gibt es zu Beginn der Messung ein Offset

von ca. 5 mm. Aus diesem Grund erfolgt die Auswertung der Messpunkte erst ab 10 mm.

Der Steigtest nach Klemm (siehe Abbildung 4.2B) ist in DIN ISO 8787 [221] beschrieben und
wird in Anlehnung daran durchgefiihrt. Fiir den Steigtest werden pro Probe und Richtung (MD
und CD) drei 15X 70 mm Probestreifen zugeschnitten. Auf den Streifen werden ebenfalls alle
5 mm Bleistiftlinien gezeichnet. Die Papierstreifen werden in die Messvorrichtung gehiangt, wo-

bei jeweils 5 mm in die Vorrichtung eingespannt werden. Am unteren Ende befindet sich eine
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Biiroklammer, welche das Eintauchen des Streifens in die Fliissigkeit sicherstellt. In dem Was-
serreservoir befindet sich entsalzenes Wasser. Uber die Messvorrichtung werden die Streifen in
das Wasserreservoir abgesenkt, sodass 10 mm des Streifens in das Wasserreservoir eintauchen.
Die Messung wird mit einer Kamera (LUMIX DMC-TZ101 Digitalkamera, 50 Bilder/Sekunde,
Auflésung 1920 1080 Pixel) aufgenommen. Manuell werden die Zeitpunkte ermittelt, an wel-
chen die 5 mm-Markierungen von der Wasserfront erreicht werden. Wenn die Wasserfront das
Ende des Streifens erreicht hat, wird die Messung beendet. Alternativ wird aufgrund von zu-

nehmenden Verdunstungseffekten die Messung nach 10 Minuten gestoppt.

Die Steighohe pordser Materialien ist nach der Lucas-Washburngleichung (vgl. Kapitel 3.7.4)
linear abhéingig von der Wurzel der Steigzeit. Folglich konnen die experimentellen Daten mit
einer Regressionsgerade beschrieben werden, wobei die Geradensteigung der Steiggeschwin-

digkeit in mm/\'s entspricht. Abbildung 4.2C verdeutlicht den Zusammenhang.

Der Pyramidensteigtest wurde fiir die Kompatibilitdat und Vergleichbarkeit der Daten innerhalb
des Forschungsprojektes verwendet. Die Vorteile des Pyramidensteigtests sind der geringe Ge-
ratebedarf sowie die kleine Probengrof3e [220]. Der Fluss von Wasser durch Papier soll in Fa-
serhauptrichtung sowie quer dazu ermittelt werden. Die Breite der hergestellten Papierbahn
auf der UD-Maschine entspricht der maximal moglichen Probenlénge in CD. Dadurch sinkt der
Zeitaufwand der Probenherstellung durch kleinere Probengrofden. Die Nachteile des Pyrami-
densteigtests sind jedoch die Messungenauigkeiten zu Beginn der Messung sowie die Moglich-
keit des Wegknickens des nassen Streifens auf den Treppenstufen der Pyramiden. Aus diesem
Grund wurde alternativ fiir bestimmte Versuchsreihen der Steigtest nach Klemm verwendet.
Durch das Hangen der Streifen in der Messvorrichtung kommt es zu keinen Messungenauigkei-
ten zu Beginn der Messung oder zu einem Wegknicken des nassen Streifens. Bei diesem Test
wurde die in der Norm empfohlene Probenldnge reduziert und auf die Breite der UD-Papiere

angepasst, sodass der Zeitaufwand der Probenherstellung zu vertreten ist.
Quecksilberporosimetrie

Fiir die Messung wurden 20 mm breite Papierstreifen mit einem mittleren Gewicht von
0,132 = 0,018 g vorbereitet. Die Proben wurden méanderformig aufgewickelt und mit einer
Pinzette in die Penetrometer (PEN 5CC SOL, .3661V, .392SV, Micromeritics Instrument Corpo-
ration, Georgia, USA) gelegt. Das Gewicht der Papierprobe sowie des Penetrometers inklusive
Papierprobe wurden bestimmt. Pro Probe wurde jeweils eine Doppelbestimmung durchgefiihrt.
Vor Beginn der Messung wurden die Penetrometer im Quecksilberporosimeter (Autopore V,
Micromeritics Instrument Corporation, Georgia, USA) vakuumiert, um jegliche Gase zu entfer-

nen. Anschliellend wurde die Kammer mit Quecksilber gefiillt. Die Messung startete bei ca.
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0,07 bar. Langsam wurde der Druck erhoht und das Quecksilber ist in die Poren der Probe pe-
netriert. Die Niedrigdruckmessung endete bei ca. 3,5 bar. Danach folgte die Hochdruckmessung
im Olbad bis zu einem Druck von ca. 4.100 bar. Gemessen wurde jeweils das eingedrungene
Quecksilbervolumen pro Druckpunkt, wobei ein Kontaktwinkel zum Quecksilber von 130° an-
genommen wurde. Die Auswertung erfolgt unter Verwendung der DIN ISO 15901-1 [48]. Der
mittlere Porendurchmesser der PorengréRenverteilung ist als die Porengrof3e definiert, die bei

halber Porenraumfiillung (0,5 kumulativer Intrusion) gemessen wird.
Mikroskopaufnahmen

Fiir ausgewéhlte Papierproben werden zudem Mikroskopaufnahmen fiir eine optische Begut-

achtung angefertigt. Es werden drei unterschiedliche Mikroskope verwendet:

1. Digitalmikroskop Keyence VHX-600 mit einem Keyence VH-Z100UR Objektiv,
2. Rasterelektronenmikroskop Zeiss ECO 10,
3. Konfokal Laser-Scanning Mikroskop Leica TCS SP8.

Damit die Fasern unter dem konfokalen Laser-Scanning-Mikroskop (engl. ,,confocal laser scan-
ning microscopy®) erkennbar sind, wurde die Papierprobe mit 10 uM Calcofluor White geférbt.
Fiir die Aufnahme wurde die Fluoreszenz des angefarbten Papiers mit einem 405 nm-Laser an-

geregt. Die Emission wurde zwischen 470 und 520 nm gemessen.
wCT-Aufnahmen

Die CT-Aufnahmen wurden an der TU Graz vorbereitet und durchgefiihrt. In der Probenvorbe-
reitung wurden vier Papierproben mit einem Lasercutter auf eine Grofde von 1,920 mm aus-
geschnitten. Anschlief3end wurden die Proben in einer diinnen Kaptonrohre dhnlich wie bei
Neumann et al. [78] gestapelt, sodass sich zwischen den Papierproben jeweils ein Streifen aus
Kapton befindet. Dies hat den Vorteil, dass mehrere Proben in einem Scan aufgenommen und
spater bei der Rekonstruktion getrennt werden kénnen. Der Scan wurde mit dem Gerdat TESCAN
UniTOM HR! durchgefiihrt. Die Rekonstruktion erfolgte mit Panthera 1.4.4 mit einem Phasen-

filter 70 und die Auswertung mit Dragonfly [3] mit einer akademischen Lizenz.

! Weitere Spezifikationen: kein Filter, Spannung 50 kV, Power 1.4 W, Voxelgrofle 0,8 um, Belichtungszeit 1500 ms, Average 8,
Projektionen 1524, Scanzeit 304,8 min, Matrix 3048 1920.
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5 Porencharakterisierung in Mikro-Computertomographie-Aufnahmen

Wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben, wird die Quecksilberporosimetrie standardméaRig zur Be-
schreibung vom Porenraum pordser Materialien verwendet. Jedoch weist die Quecksilberporo-
simetrie diverse Nachteile auf. So wird beispielsweise nur die Gré3e der Porenéffnung quanti-
fiziert und Aussagen iiber die Porenorientierung sowie die Verteilung der Poren in Dickenrich-
tung sind nicht moglich. Detaillierte Aussagen iiber die Porenstruktur sind mittels Mikro-Com-
putertomographie (uCT) moglich, wie ebenfalls in Kapitel 3.2.2 erlautert. Der Nachteil ist hier-

bei insbesondere, dass der betrachtete Papierprobenausschnitt klein ist.

In der Vergangenheit wurden bereits verschiedene Verfahren verwendet, um den Porenraum
mittels uCT-Aufnahmen zu charakterisieren (vgl. Kapitel 3.3). Jedoch hat sich bislang kein An-
satz durchsetzen konnen. Zudem haben sich die technischen Moglichkeiten in den letzten Jah-
ren verandert, sodass es heutzutage andere Moglichkeiten in der computerbasierten Analyse
gibt. Aus diesem Grund wird im Rahmen dieser Arbeit eine weitere Methode entwickelt. Fiir
die Auswertung wird die Software Dragonfly [3] genutzt. Die Software ist benutzerfreundlich
und bietet bereits eine Vielzahl an Tools und Methoden, welche direkt genutzt werden konnen.
Uber dies hinaus kénnen iiber eine Python-Verkniipfungsstelle! individuell Algorithmen entwi-
ckelt und durchgefiihrt werden. Zudem findet sie, u. a. aufgrund der verfiigbaren nicht kom-

merziellen Lizenz, in der Forschung bereits vielfach Anwendung (z. B. in [89, 222, 223]).

Ziel dieses Kapitels ist es, eine Methode zur Charakterisierung des Porenraums in Papier zu
entwickeln, die zukiinftig als Werkzeug eingesetzt werden kann. Dazu wird zunéchst das Grau-
wertbild in Faser- und Porenraum segmentiert. Der weitere Schritt ist die Unterteilung des Po-
renraums in Einzelporen. AnschlieRend wird die Methode auf ausgewahlte Papierproben ange-
wendet. Abbildung 5.1 zeigt die grundlegenden Schritte. Dieses Kapitel baut auf der studenti-
schen Arbeit von Braun [224] auf. Die Abbildungen der nichsten Unterkapitel zeigen, wenn

nicht anders spezifiziert, ein orientiertes Papier aus NBSK (200 kWh/t) mit der Bildnummer 61.

=) Segmentierung E=E)  Porentrennung =) Porenanalyse
Y. '/4 AN a5 4 i K % N (i & ’ 4

300 um
<+—>

Abbildung 5.1: Grundlegende Schritte der Charakterisierung des Papierporenraums mittels uCT-Bilder.

! In dieser Arbeit wird Python 3.8.12 verwendet.
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5.1 Segmentierung des Porenraums

Die Segmentierung des Grauwertbildes in den Faser- sowie Porenraum basiert auf einem
mehrschrittigen Verfahren. Der erste Verfahrensschritt ist eine einfache Schwellenwertsegmen-
tierung fiir die grobe Einteilung nach den Intensitdtswerten. Anschlief3end erfolgt eine Verbes-
serung der Segmentierung durch Entfernung von Rauschpixeln iiber eine Konnektivitdtsana-
lyse. Das Vorgehen wurde neben anderen Schritten bzw. Methoden iterativ in der Arbeit von

Braun [224] entwickelt und erwies sich als effektiv.

Die Schwellenwertsegmentierung erfolgt zunachst nach der Otsu Methode! [226] und wird vi-
suell angepasst, sodass die Fasern moglichst vollstindig ausgefiillt sind. Zusétzlich als Faser
markierte Rauschpixel konnen spéter entfernt werden. Im Gegensatz dazu ist es schwieriger,
nicht markierte Faserbereiche im Nachhinein der Faserbereichsauswahl zuzuordnen. Um mar-
kierte Rauschpixel zu entfernen, wird eine Konnektivitdtsanalyse durchgefiihrt. Dabei wird der
markierte Bereich in einzelne Objektbereiche (engl. ,region of interest“, ROI) nach der Methode
,0-connected” eingeteilt. Folglich werden alle Pixel in einem ROI zusammengefasst, welche Be-
rithrungsflachen bzw. -punkte haben. Es zeigte sich, dass die Pixel des Faserraums alle mitei-
nander verbunden sind und dem grof3ten dieser entstandenen ROIs entsprechen. Die kleineren
entstandenen ROIs weisen eine deutlich geringere Pixelanzahl auf und umfassen in der Regel
Rauschpixel. Daher wird fiir die Segmentierung mit dem grof3en Faserraum-ROI fortgefahren
und bedarfsweise kleinere ROIs hinzugefiigt, wenn optisch erkennbar ist, dass sie ebenfalls zum
Faserraum gehoren. Folglich ist das Ergebnis dieses Schrittes die Segmentierung des Faser-
raums in einem ROI. Um den Porenraum als ROI zu erhalten, muss der Bereich der Fasern

anschlief3end invertiert werden.

Weiterhin muss die Papieroberflache definiert werden, da auf den CT-Aufnahmen auch Berei-
che aufderhalb des Papiers abgebildet sind. Dafiir rollen modellhaft Kugeln mit definiertem
Durchmesser in das Bild, bis sie auf eine Faser treffen, welche die Kugeln aufhélt. So werden
alle Oberfldchenporen von auf’en verschlossen, die kleiner oder gleich dem Durchmesser der
Kugeln sind. Dadurch wird das Porenvolumen von aufen begrenzt. Dies entspricht der ,Rolling

Ball“-Methode, welche in Kapitel 3.3 nédher erlautert wird.

Als Ergebnis liegen zwei ROIs mit dem Faser- sowie dem Porenraum des Papiers vor, welche
nun binarisiert werden konnen. Dabei werden allen Voxeln des Faserraums der Wert ,,0“ und

allen Voxeln des Porenraums der Wert ,,1“ zugeordnet.

! In diesem Fall nach ,,Upper Otsu“, bei welchem automatisch der Bereich zwischen dem Otsu-Schwellenwert und dem maximalen
Datenwert festgelegt wird [225]. Folglich werden alle Pixel ausgewiéhlt, dessen Intensitit dem Otsu Schwellenwert entspricht

oder groRer als dieser ist.
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5.2 Unterteilung des Porenraums in einzelne Poren

Fiir die spatere Charakterisierung der Poren muss der segmentierte Porenraum nun in einzelne
Poren unterteilt werden. Abbildung 5.2 zeigt das allgemeine Vorgehen. Zunachst wird mit ei-
nem Algorithmus eine Abstandskarte erstellt, welche den Abstand von jedem Pixel des Poren-
raums zur nachstgelegenen Faserpixel angibt. Durch die Abstandskarte konnen Porenschwer-
punkte durch die Abstdnde ermittelt werden, welche als Marker, die sogenannten , Seeds”, ver-
wendet werden. Bei der anschlieSenden Wasserscheidetransformation wachsen die ,,Seeds* so
lange an, bis sie auf eine andere Pore oder auf eine Faser stol3en. So kann der Porenraum in
einzelne Poren unterteilt werden. Im Anschluss werden die Schnittflichen der Poren mit der
Porenoberfldche verglichen und ggf. zusammengeschlossen, um die Unterteilung zu verbessern.
Die Vorgehensweise orientiert sich an bisherigen Arbeiten (vgl. Kapitel 3.3), wurde jedoch
selbst entwickelt.

Erstellung eines : Erstellung der : Wasserscheide- Verbesserung der
Hoéhenprofils transformation Porenunterteilung

100 pm
<+——>

Abbildung 5.2: Allgemeines Vorgehen der Unterteilung des Porenraums.

Erstellung einer Abstandskarte

In einer Abstandskarte (engl. ,,Distance Map“) ist jedem Pixel, in diesem Falle des Porenraums,
ein Abstand zugeordnet, welcher dieser Pixel zum néichstgelegenen Pixel einer Faser hat. Dies
entspricht dem minimalen Abstand des Pixels des Porenraums zum Faserraum. Die Abstands-
karte kann bildhaft als Hohenprofil dargestellt werden. Durch die Berechnung des Abstandes
in alle drei Raumrichtungen ist die Berechnung der Abstandskarte mit dem in Dragonfly imple-
mentierten Tool rechenintensiv. Hier soll eine Methode vorgestellt werden, welche die Ab-
standskarte mit morphologischen Operationen erstellt und dadurch einen geringeren Rechen-

aufwand hat. Dadurch unterscheidet sich das Vorgehen auch zu dem in bisherigen Veroffentli-
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chungen beschriebene Vorgehen. In diesen wird die Abstandskarte in der Regel {iber ein skelet-
tiertes Bild und den Abstand zwischen dem Skelettarm und dem nachsten Faserpixel berechnet

(vgl. Kapitel 3.3).

Die Methode setzt am Binarbild an, in welchem die Voxel des Faserraums den Wert ,,0“ und des
Porenraums den Wert ,,1“ haben. Durch eine Erosion! (engl. ,,Erode“) wird der Porenraum um
jeweils 1 reduziert. Die betroffenen Pixel bekommen den Wert ,,1“ zugeordnet. Die Ausgangs-
matrix wird anschliel3end mit der modifizierten Matrix addiert. In dem entstandenen Bild haben
die Fasern den Wert ,,04, der Randbereich der Poren den Wert ,,1“ und der innere Raum der
Poren den Wert ,,2“. Die Erosion der bisherigen Bilder und die Addition mit der durch Erosion
modifizierten Bilder wird als Schleife wiederholt, bis die urspriingliche Porenfldche vollstandig
reduziert ist. Das Ergebnis ist eine Abstandskarte. Abbildung 5.3 verdeutlicht das Vorgehen. Der
entsprechende Python-Code befindet sich in Kapitel D.

Die Abstandskarte wird hier in Schritten von jeweils drei Pixeln erstellt, da bei Dragonfly die
Erosion nur mit minimal drei Pixeln moglich ist. Um die Reduzierung um ein Pixel zu ermégli-
chen, kénnen die Binarbilder um drei vergrofRert? und der Maf3stab angepasst werden. Dadurch
erhoht sich die Anzahl der Pixel sowie des Speicherplatzes um den Faktor 27 (3%), jedoch bleibt
der Abstand malf3stabsgetreu. Aufgrund der erh6hten Rechenzeit wurde dies hier jedoch nicht

durchgefiihrt.

1 Mit Kernel Size 3 und Filtermaskendimension 2D(Z).

2 Mit der Interpolation ,nearest“.
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A Porenraum

4

Faserraum
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1
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Abbildung 5.3: Schema zur Erstellung der Abstandskarte. A Im ersten Schritt werden die bindre Ursprungsmatrix

Schritt 2

Mit wiederholtem Erode modifi-
zierte Matrix aus Schritt 2

Ergebnis der Addition,
Schritt 3

und die mit Erode modifizierte Matrix addiert. Dadurch erhalten alle Pixel mit Abstand 1 zum Faserraum den Wert

.17, alle mit gréBerem Abstand den Wert ,,2". B Im zweiten Schritt wird die zuvor erstellte Matrix mit einer erneut

Erode-modifizierten Matrix addiert. Dadurch erhalten alle Pixel mit Abstand 2 zum Faserraum den Wert ,,2", alle

mit gréBerem Abstand den Wert ,3". C Im dritten Schritt wiederholt sich das Vorgehen aus B, sodass alle Pixel den

Wert ,3" erhalten, welche drei Pixel Abstand zum Faserraum haben. Pixel mit einem gréBeren Abstand erhalten

den Wert ,,4". Das Vorgehen wiederholt sich bis jedem Pixel der Wert des Abstandes zugeordnet wurde.
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Erstellung der ,,Seeds“ und Wasserscheidetransformation

Die Porengrofe in Papier unterscheidet sich erheblich innerhalb sowie zwischen den Papierpro-
ben. Dies macht die Definition der ,Seeds“ schwierig. Um die gro3e Bandbreite an Porengrof3en
abdecken zu konnen, werden mit der Abstandskarte sowie Schwellenwertsegmentierungen ein-
zelne kleine Bereiche als ,Seeds“ definiert, welche als Schwerpunkt der Poren detektiert wur-
den. Anschliel3end wird eine in Dragonfly implementierte Wasserscheidetransformation durch-
gefiihrt, wobei die durch die Abstandskarte individuell erstellten ,,Seeds“ so lange Voxel um
Voxel wachsen, bis sie auf eine andere Pore aus einem anderen wachsenden ,,Seed“ oder auf

eine Faser stof3en.

Eine weitere Moglichkeit fiir die Unterteilung des Porenraums in einzelne Poren durch eine
Wasserscheidetransformation bietet OpenPNM [227], welches als Plug-In in Dragonfly genutzt
werden kann. Die Wasserscheidetransformation von OpenPNM bildet jedoch die grof3e Band-
breite der PorengroRenverteilung unzureichend ab, wodurch der Porenraum in ausschlie3lich
kleine Poren unterteilt wird. Im Vergleich dazu kann die oben beschriebene Variante die Unter-

schiede in der Porengrof3e beriicksichtigen, wie Abbildung 5.4 verdeutlicht.

A C

OpenPNM Porenraumtrennung Verbesserte Porenraumtrennung

Abbildung 5.4: Vergleich der Porenraumunterteilung von A OpenPNM, B dem im Kapitel beschriebenen 200 pm
Algorithmus zur Porenraumtrennung und C der verbesserten Porenunterteilung des Algorithmus nach

drei Iterationsschleifen.

Verbesserung der Porenunterteilung

Wie in Abbildung 5.4B zu sehen, entspricht die Unterteilung des Porenraums nicht der Unter-
teilung, wie sie manuell per Hand gemacht werden wiirde. Aus diesem Grund werden die Po-
renoberflichen im Rahmen einer Schleife, ausgehend von der grof3ten Pore, mit den Schnitt-
oberflachen zur jeweiligen Nachbarpore verglichen. Wenn die Schnittfliche mindestens ein
Zehntel der Gesamtporenoberfldche betragt, werden die zwei Poren zu einer vermengt. Wenn
dies jedoch nicht der Fall ist, bleiben sie zwei einzelne Poren. Diese Schleife kann so oft wie-
derholt werden, bis die Bedingung fiir alle Poren erfiillt ist und sich keine Verdnderung mehr
ergibt. Das Ergebnis von drei Iterationsschleifen ist in Abbildung 5.4C zu sehen. Der dazugeho-

rige Python-Code befindet sich in Kapitel D.
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Als Bedingung zum Verbinden von Poren wurde kein fester Schwellenwert verwendet, wie es
in anderen Veroffentlichungen beschrieben ist (vgl. Kapitel 3.3), da die grol3e Varianz der Po-
rengrolde, -orientierung sowie -form ansonsten nicht beachtet werden kann. Eine relative Be-
dingung hat den Vorteil, dass der Zusammenschluss sowohl bei grof3en als auch bei kleinen

Poren addquat tiberpriift wird.
5.3 Beispielhafte Anwendung der Vorgehensweise

Fiir die CT-Analyse wurden vier Papierproben (vgl. Kapitel 4.3) gescannt. Der geringe Proben-
umfang ist dadurch bedingt, dass der Zugang zu einem uCT-Gerdt nur eingeschrankt moglich
war. Tabelle 5.1 gibt eine Ubersicht iiber die vier Proben. Weitere Informationen bzgl. der Pro-
benherstellung sind in Kapitel 4.1 und 4.2 zu finden. Alle vier wurden nach der beschriebenen
Methode mit je drei Iterationsschleifen beim Porenzusammenschluss bearbeitet. In Kapitel D
sind weitere Informationen zu den genutzten Parametern angegeben. Im Anschluss konnen Pa-
pierkennwerte wie die Porositit ermittelt werden. Zudem konnen unter der Verwendung des
getrennten Porenraums Informationen iiber die Porengrée (Durchmesser, Volumen, Oberfla-
che) sowie -orientierung (Phi und Theta, Seitenverhaltnis, Rundheit) ermittelt werden. Eine

genauere Beschreibung der Parameter befindet sich ebenfalls in Kapitel D.

Es ist zu beachten, dass die jeweiligen Ausschnitte ungefdhr einen Bereich von 1,1 X 0,6 mm?
zeigen. Aufgrund der Inhomogenitit im Papier muss dieser Ausschnitt nicht reprasentativ fiir
die Papierprobe sein. Die bekannten Papierpriifungsmethoden, wie in Kapitel 4.3 beschrieben,

messen deutlich grol3ere Bereiche des Papiers und geben einen Mittelwert fiir diesen an.

Tabelle 5.1: Spezifikationen der vier Papierproben, von welchen pCT-Aufnahmen angefertigt wurden. Die Abkdr-
zung ,unfrakt.” bezeichnet unfraktionierten Zellstoff, ,spez.” steht fiir spezifisch und SSD steht fir die Sieb-Strahl-
geschwindigkeitsdifferenz wahrend der Herstellung mit der UD-Maschine. Zudem sind die (Mittel-) Werte der Poro-
sitat aus der CT-Analyse, der Quecksilberporosimetrie (MIP) mit dem Abstand zum Minimum und Maximum
(Min/Max) sowie die ermittelte Porositdt aus den Papierpriifungen (Dicke und flaichenbezogene Masse) mit der

Standardabweichung (SA) angegeben.

Nr. spez. Mahlenergie Fraktion SSD Porositit in %
CT MIP Papier-
in kWh/t in m/min (Min/Max) | priifung (SA)
1 200 | unfrakt. 80 56,0 57,0 + 4,5 61,8+0,7
2 200 | F30 80 62,1 65,6 + 0,9 65,7+0,6
3 0 | unfrakt. 80 60,4 77,6 +0,1 71,3 +0,5
4 200 | unfrakt. isotrop 52,2 64,8+ 0,0 60,4+1,6
Porositit

Aus dem segmentierten Bindrbild kann bereits die Porositit bestimmt werden. Die Porositét ist

die Voxelanzahl des Porenraums durch die Gesamtanzahl aller Voxel (vgl. Defrenne et al. [34]).
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Tabelle 5.1 zeigt den Vergleich der Porositdten aus der CT-Analyse, der Quecksilberporosimet-
rie (MIP) sowie den klassischen Papierpriifungen. Die Probe 1 aus gemahlenen Fasern weist
eine CT-Porositdt von 56,0 % auf. Die Porositit ist kleiner als die Porositidt der Probe 3 aus
ungemahlenen Fasern mit 60,4 % wie auch kleiner als die Porositit aus Probe 2 mit fraktionier-
ten Fasern, was beides den Erwartungen entspricht (siehe Kapitel 6.1.1 und 6.1.2). Die Proben
1 und 4 unterscheiden sich in ihrer Faserorientierung, welche keinen bzw. einen kleinen Ein-
fluss auf die Porositét hat (vgl. Kapitel 6.2.1). Die ermittelte Porositdt aus den CT-Aufnahmen
unterscheidet sich jedoch (52,2 % bei Probe 4), wie es auch bei den gemessenen Werten aus
der MIP, nicht aber aus den Papierpriifungen, der Fall ist. Die CT-Porositat der Proben 1 und 2
liegen in einem dhnlichen Bereich wie bei der MIP und bei den Papierpriifungen. Hingegen
unterscheiden sich die Porositdt aus dem CT von Probe 3 und 4 von denen aus der MIP sowie
den Papierpriifungen. Dies liegt wahrscheinlich an dem Unterschied in der Dickenbestimmung

und an der Grol3e der Priifprobe.
Porengrofde

Ein zentraler Aspekt ist die Auswertung der Porengrof3enverteilung. Wie bei Sintorn et al. [35]
(vgl. Kapitel 3.2.1) wird zur Beriicksichtigung der Anisotropie kein dem Porenvolumen dquiva-
lenter Kugeldurchmesser verwendet. Stattdessen wird als mittlerer Porendurchmesser der Mit-

telwert aus minimalem und maximalem Durchmesser verwendet.

Abbildung 5.5A zeigt die Dichtefunktionen der mittleren PorengrofRenverteilungen der vier Pro-
ben. Es ist zu sehen, dass sich der mittlere Porendurchmesser der detektierten Poren im Bereich
von ca. 1 bis 200 um erstreckt. Die Probe von 200 kWh/t weist die meisten Poren im Bereich
von ca. 20 um auf. Im Vergleich dazu weist die Dichtefunktion der fraktionierten Probe sowie
der ungemahlenen Probe eine steilere Funktion auf. Es gibt weniger kleine Poren und auch der
Mittelwert der Verteilung liegt weiter rechts, was den Erwartungen entspricht (vgl. Kapitel 6.1.1
und 6.1.2). In der isotropen Probe gibt es im Gegensatz zu den anderen drei Proben kaum Poren
grofer als 70 um. Uber dies hinaus zeigt das isotrope Papier hier zwei Hauptporendurchmesser,

jeweils einen grofleren und einen kleineren als die anisotrope, gemahlene Probe.

Die gewonnenen Dichteverteilungen der PorengroRenverteilung konnen mit den Messkurven
der MIP verglichen werden (weitere Infos in Kapitel 6), wie Abbildung 5.5B sowie Abbildung
D.1 zeigen. Beim Vergleich der (nicht normierten) Funktionen wird deutlich, dass es erhebliche
Unterschiede in der ermittelten Porengrof3enverteilung zwischen der CT-Analyse und der MIP
gibt. So sind die Poren aus der CT-Analyse im Allgemeinen deutlich gréRer als aus der MIP, wie
auch schon Defrenne et al. [34] beschreiben (vgl. Kapitel 3.3). Als Grund der Ursache vermuten

die Autoren, dass die Auflésung der CT-Bilder mit 0,7 um zu gering war (vgl. Kapitel 3.2.2).
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Dies kann im Rahmen dieser Arbeit als Grund ausgeschlossen werden. Eine zu geringe Auflo-
sung wiirde bedeuten, dass sehr kleine Poren nicht detektiert worden waren. Die Grof3eren
hétten dann jedoch im gleichen Bereich wie bei der MIP liegen miissen. Aufgrund der vielen
Ungenauigkeiten und Annahmen bei der MIP (siehe Kapitel 3.2.2), wie z. B. die Ermittlung des
Poreneingangsdurchmessers, scheinen die Werte aus der CT-Analyse vertrauenswiirdiger, wo-

bei die Ungenauigkeit durch den kleinen Probenausschnitt beachtet werden muss.

A 1 200 kWh/t B c — O
1 200 kWh/t F30 2 — MIP1
1 1A <3 10-
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Abbildung 5.5: Die Dichtefunktionen der mittleren PorengréBenverteilungen. A Vergleich der vier Proben und B
Vergleich von Probe 1 (200 kWh/t) mit der Quecksilberporosimetrie (MIP).

Das Porenvolumen sowie die Porenoberfldche zeigen iiber den mittleren Porendurchmesser auf-
getragen den gleichen Trend (siehe Abbildung 5.6A sowie Abbildung D.2A). Poren mit kleinem
Durchmesser haben ein geringes Porenvolumen sowie eine geringe Porenoberfldche. Mit stei-
gendem Durchmesser nimmt auch die Vielfalt an moglichen Porenvolumen bzw. -oberflachen

zu. Dies zeigt eine groRe Varianz in der Porenform bzw. in der -geometrie.
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Abbildung 5.6: A Das Porenvolumen und B der z-Massenschwerpunkt tGber den mittleren Porendurchmesser.

Des Weiteren wird untersucht, ob es Auffilligkeiten der Porengrof3enverteilung, dem Porenvo-
lumen oder der -oberflache in Abhéngigkeit der z-Achse, also der Papierdicke, gibt. Jedoch kann

kein Zusammenhang zwischen dem Schwerpunkt der Pore in z-Richtung mit den Kennwerten
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erkannt werden. Es zeigt sich, dass der Schwerpunkt besonders grol3er Poren weiter von der
Papieroberfldche entfernt ist (vgl. Abbildung 5.6B). Dies wére nur nicht der Fall, wenn es sich

um extrem flache Poren handelt und ist folglich logisch.
Porenorientierung

Ein zentraler Bestandteil dieser Thesis liegt in der Beurteilung der Porenorientierung. Diesbe-
zliglich wurden verschiedene Parameter untersucht. Zum einen kénnen die Winkel Phi und
Theta verwendet werden. Der Winkel Phi beschreibt die Orientierung der ldngsten Achse in z-
Richtung. Demnach steht eine Pore mit einem grof3en Phi senkrecht im Papier, wohingegen
eine Pore mit kleinem Phi in der x-y-Ebene liegt. Hingegen beschreibt der Winkel Theta die
Orientierung innerhalb der x-y-Ebene. Theta-Werte im Bereich von 0° beschreiben eine Ausrich-
tung in x-Richtung und Werte im Bereich von +180° eine Ausrichtung in y-Richtung. Die Haupt-

faserrichtung bei den Aufnahmen der orientierten Papiere zeigt in y-Richtung.

Bei Poren kleiner als 100 um weisen die Poren eine grofde Varianz im Parameter Phi auf. Folg-
lich ist die Orientierung der Poren bzw. von dessen ldngsten Achse in z-Richtung in diesem
Bereich unabhéngig von der Grol3e, wie Abbildung 5.7A und Abbildung D.3 verdeutlichen. Der
Grund liegt vermutlich darin, dass kleine Poren relativ kugelig sind und keine klare Orientie-
rung aufweisen. Bei den grof3eren Poren ist Phi tendenziell klein und die langste Achse demnach
entlang der x-y-Ebene ausgerichtet. Dies ist bei Papier zu erwarten, da die Fasern tendenziell
in der x-y-Ebene liegen (vgl. Kapitel 3.1.1). Die Probe aus gemahlenen Fasern (Probe 1) und
aus den gemahlenen, fraktionierten Fasern (Probe 2) weisen vermehrt Poren gré3er als 100 wm
auf, welche einen kleinen Wert fiir Phi haben. Folglich liegen bei diesen zwei Proben insbeson-
dere die grof3en Poren in der x-y-Ebene. Die isotrope Papierprobe (Probe 4) hingegen hat sehr
wenige Poren in diesem Bereich, jedoch weisen die wenigen auch grof3e Werte vom Winkel Phi

auf (vgl. Abbildung D.3).
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Abbildung 5.7: Winkel A Phi und B Theta lGber den mittleren Porendurchmesser.
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Bei der Betrachtung des Kennwertes Theta ist in Abbildung 5.7B sowie Abbildung D.4 zu erken-
nen, dass die Poren gehduft Werte ca. um den Winkel 0° bzw. +180° haben, insbesondere im
Bereich iiber 50 um. Dies spricht dafiir, dass die Hauptorientierung der Poren in Richtung der

x- oder y-Achsen verlauft.

Ein weiterer Kennwert ist das Seitenverhaltnis (engl. ,,Aspect Ratio®), welches das proportionale
Verhiltnis zwischen dem kleinsten und dem grof3ten Eigenwert fiir die Tragheitseigenvektoren
beschreibt. Eine ideale Kugel hat ein Seitenverhéltnis von 1, wohingegen ein idealer Stab ein
Seitenverhéltnis von O hat. Beim Vergleich des Seitenverhéltnisses {iber den mittleren Poren-
durchmesser in Abbildung 5.8A sowie Abbildung D.5 zeigt sich, dass mit steigendem Poren-
durchmesser das maximal auftretende Seitenverhaltnis sinkt. Folglich dhneln die grof3en Poren
vom Aussehen her eher einem Stab als einer Kugel. Dabei handelt es sich vermutlich um Poren,
welche entlang einer Faser orientiert sind. Bei den kleinen Poren ist die Varianz des Seitenver-

héltnisses grof3.
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Abbildung 5.8: A Das Seitenverhéltnis und B die Rundheit Giber den mittleren Porendurchmesser.

Der letzte betrachtete Parameter ist ein Mal fiir die , Kugeligkeit“, die sogenannte Rundheit
(engl. ,,Sphericity“). Es ist eine annédhernd exponentielle Abnahme zwischen der Rundheit und
dem mittleren Porendurchmesser zu erkennen (vgl. Abbildung 5.8B und Abbildung D.6). Die
Rundheit fiir Poren iiber ca. 150 um ist nicht groRer als 0,4. Vereinfacht nimmt die Rundheit
der Poren mit steigendem Durchmesser ab. Bei der Betrachtung der Rundheit iiber dem Ver-
héltnis des Porenvolumens zur Porenoberfldche (siehe Abbildung D.2B) dhnelt das Streudia-
gramm einem Dreieck, wobei es keine Werte in der rechten oberen Hélfte gibt, also keine Poren
mit grol3er Rundheit und groflem Verhéltnis von Porenvolumen zur Porenoberfldache, wie es bei
der Betrachtung des mittleren Porendurchmessers der Fall ist. Bei der isotropen Probe gibt es
kaum Werte iiber 2,5 um fiir das Verhiltnis Porenvolumen/-oberfliche. Bei den anderen drei
Proben kann das Verhéltnis Werte bis 5 um annehmen. Dies liegt wahrscheinlich daran, dass es

bei der isotropen Pore vergleichsweise keine grof3en Poren gibt.
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Zusammenfassung

Bei allen vier Proben kann die entwickelte Methode angewendet werden. Die gewonnenen In-
formationen iiber die Porengrof3enverteilungen sowie Porenorientierungen stimmen mit den
Erwartungen aus dem Stand des Wissens iiberein und die Trends sind logisch nachvollziehbar.
Jedoch sind in den absoluten Werten Unterschiede zu den klassischen Papierpriifungen zu er-
kennen. Dies liegt wahrscheinlich an den unterschiedlichen Messverfahren, der verwendeten
ProbengrofRe sowie der Probenanzahl. So liegen pro Probe nur eine CT-Aufnahme vor, welche
ungefihr einen Bereich von 1,1 X 0,6 mm? umfasst, was nicht reprasentativ fiir das Papier sein
muss. Es gilt stets zu beachten, dass aufgrund des irreguldren Porenraums in Papier die Defini-
tion von einzelnen Poren schwierig ist und stark von der jeweiligen Definition abhingig ist.
Auch die optische Uberpriifung ist aufgrund des Dreidimensionalen schwierig. Ein Vorteil ist
jedoch, dass mit den CT-Aufnahmen sehr viele Erkenntnisse iiber die Poreneigenschaften ana-

lysiert werden konnen und optisch dargestellt und {iberpriift werden kénnen.

Zu den wichtigsten Erkenntnissen {iber die Zusammenhénge der Poreneigenschaften aus die-
sem Kapitel gehoren die Unterschiede in der Porengrof3enverteilung zwischen den Proben, eine
langliche Porengeometrie bei grof3eren Poren und die Erkenntnis, dass keine klare Porenorien-

tierung in Richtung der Hauptfasern gezeigt werden kann.

In weiteren Arbeiten konnte der Porenzusammenschluss weiter optimiert werden. In dieser Ar-
beit war die Bedingung fiir einen Porenzusammenschluss, dass die Schnittfliche mindestens ein
Zehntel der Gesamtporenoberfldche betrdgt. Es hat sich jedoch gezeigt, dass dieses Kriterium,

insbesondere fiir den Zusammenschluss zweier langlicher Poren, nicht ausreichend ist.
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6 Beeinflussung des Porenraums und des Wassertransports

Damit Papiere mit definierten Eigenschaften hergestellt werden konnen, muss der Zusammen-
hang zwischen den Faser- und Papiereigenschaften sowie den Herstellungsparametern bekannt
sein. In den folgenden Versuchen wurden vier Zellstoffe verwendet, welche durch Mahlung und
Fraktionierung modifiziert wurden (vgl. Kapitel 6.1). Des Weiteren wurden die Herstellungspa-
rameter variiert, in dem isotrope sowie orientierte Papiere mit unterschiedlichen Orientierungs-
graden (vgl. Kapitel 6.2.1) produziert wurden. Ferner wurde den Fasersuspensionen wahrend
der Papierherstellung Feinstoffe dazugegeben, um dessen Einfluss zu analysieren (vgl. Kapitel
6.2.2). Die behandelten Fasern wurden anhand einer Faseranalyse untersucht. Bei den herge-
stellten Papieren wurden die Dicke, die flachenbezogene Masse, ggf. die Faserorientierung so-
wie der Wassertransport in Form eines Steigtests gemessen. Fiir ausgewéahlte Proben wurden
iiber dies hinaus Quecksilberporosimetrie-Messungen sowie Mikroskopaufnahmen der Papier-
oberflache angefertigt. Am Ende jedes Kapitels findet sich eine kurze Zusammenfassung der
Ergebnisse. Im Rahmen der statistischen Versuchsauswertung wurde die Software DesignExpert

(V13, Windows, Stat-Ease Inc., Minneapolis, USA) verwendet.
6.1 Faservorbehandlung

Dieses Kapitel behandelt die Verdnderung der Faser- sowie folglich der Papiereigenschaften

durch die Mahlung und Fraktionierung der Fasern.

6.1.1 Mahlung

Zur Untersuchung des Einflusses der Mahlung auf die Papiereigenschaften werden orientierte
Papiere mit einer SSD von 80 m/min aus NBSK, Birke, EuSa und Linters hergestellt, welche mit
einer spezifischen Mahlenergie von 0, 50, 100, 150 und 200 kWh/t gemahlen wurden. Abbil-

dung 6.1 illustriert das Vorgehen.
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Abbildung 6.1: Darstellung der Vorgehensweise zur Untersuchung des Einflusses der Mahlung.
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Es wird erwartet, dass die Fasern durch die Mahlung flexibler, fibrillierter und ggf. kiirzer wer-
den. Der Faserdurchmesser sollte unverdndert bleiben. Die Faserorientierung wird vermutlich
mit steigender spezifischer Mahlenergie sinken, da sich steife Fasern mit einem geringen Curl
durch Rotation in Stromungsrichtung ausrichten (vgl. Kapitel 3.6). Auch die Porositat sollte mit
steigender spezifischer Mahlenergie sinken, da flexible Fasern sich kompakter aneinanderlegen
konnen. Folglich steigt die scheinbare Dichte mit zunehmender Faserorientierung (vgl. Kapitel
3.6). Dadurch nehmen der Porenraum sowie der mittlere Porendurchmesser ab (vgl. Kapitel
3.5). Aufgrund des geringeren Porenraums, der Oberfldchenfibrillierung und der zunehmenden
Feinstoffe sollte Wasser mit steigender spezifischer Mahlenergie langsamer durch das Papier

flieRen (vgl. Kapitel 3.7.3).
Faser- und Zellstoffeigenschaften

Tabelle 6.1 gibt den Entwéasserungswiderstand in SR fiir die gemahlenen Zellstoffe an. Der Ent-
wasserungswiderstand steigt mit zunehmender spezifischer Mahlenergie an. Die ungemahlenen
Zellstoffe haben einen Entwasserungswiderstand im Bereich von 13 bis 16 SR. Nach der Mah-
lung mit 200 kWh/t steigt der Entwéasserungswiderstand bei NBSK auf ca. 26 SR und bei den
anderen Zellstoffen auf ca. 40 bis 46 SR an.

Tabelle 6.1: Entwasserungswiderstand in SR fiir die Zellstoffe mit unterschiedlichen spezifischen Mahlenergien,
MW = Mittelwert, SA = Standardabweichung.

spezifische- Birke EuSa Linters NBSK
Mahlenergie MW SA MW SA MW SA MW SA
0 KkWh/t 14,5 1,0 16,0 1,0 13,5 0,5 13,5 1,0
50 kWh/t 18,5 0,5 21,5 0,5 17,0 1,5 15,0 0,5
100 kWh/t 26,0 1,5 26,0 2,0 22,5 1,0 17,0 1,0
150 kWh/t 34,0 4,5 34,0 0,5 31,0 0,5 22,0 1,5
200 kWh/t 455 4,0 41,5 0,5 40,0 1,5 26,0 1,5

Den Einfluss der Faservorbehandlung auf die Fasern durch die spezifische Mahlenergie kann
weiterhin durch eine Faseranalyse betrachtet werden. Der Anteil der Faserfraktionen unter-
scheidet sich je nach Zellstoff und Mahlenergie, wie Abbildung 6.2 verdeutlicht. So ist der Anteil
der Faserlangenfraktion 0,6 — 1,2 mm bei ungemahlener Birke und EuSa mit ca. 55 bzw. 69 %
anteilig am grof3ten. Bei ungemahlenem NBSK hingegen ist die Langenfraktion 2,0 — 3,2 mm
mit ungefahr 36 % am groliten. Die Standardabweichung der Messung ist kleiner als 1 % mit
Ausnahme von ungemahlenem NBSK. Dort betrédgt die grofte Abweichung 3 %. Zusammenge-
fasst hat NBSK einen hohen Anteil an Langfasern, wohingegen Birke, EuSa und Linters iiber-

wiegend aus Kurzfasern bestehen. Durch die Mahlung nimmt der Anteil der Lingenfraktionen
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der Kurzfasern zu. Die mittlere Faserldnge nimmt dementsprechend mit zunehmender Mahlung

wie zu erwarten leicht ab (vgl. Kapitel 3.4.2).
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Abbildung 6.2: Anteile der gemessenen Faserfraktionen mit einer Faseranalyse fir die vier Zellstoffe fir A 0 kWh/t
und B 200 kWh/1t.

Der gemessene Faserdurchmesser im gequollenen Zustand verdndert sich durch die Mahlung
ndherungsweise nicht. Der mittlere Faserdurchmesser mit Angabe der Abweichung zum
maximalen und minimalen Wert von allen Mahlenergien ist 20,6f8:§ um bei Birke, 11,9f8j wm
bei EuSa, 24,2%0;um bei Linters und 18,97¢% um bei NBSK. Die Fibrillierung steigt im

betrachteten Bereich je nach Zellstoff ndherungsweise linear mit der Mahlung an. Der Anstieg

ist fiir Birke (Steigung = 0,004 %/kWht?!, R?> = 0,930) sowie Linters (Steigung
0,004 %/kWht?, R? = 0,923) nidherungsweise linear. Bei EuSa (Steigung = 0,001 %/kWht,
R? = 0,152) und NBSK (Steigung = 0,004 %/kWht?!, R? = 0,758) hingegen kann kein
deutlicher linearer Anstieg beobachtet werden, wie Abbildung 6.3A verdeutlicht. Die
Fibrillierung der Lintersfasern ist vergleichsweise grof3. Der Curl sinkt wie erwartet (vgl. Kapitel
3.4.2) mit steigender spezifischer Mahlenergie, wobei die grof3te Verdnderung zu Beginn

stattfindet (vgl. Abbildung 6.3B). NBSK hat den hochsten Curl und Birke den geringsten.
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Abbildung 6.3: Veranderung A der Fibrillierung und B des Curls tiber die spezifische Mahlenergie fir vier Zellstoffe.

Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung an.
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Faserorientierung

Fiir die Messung der Faserorientierung in den orientierten Papieren wurden angefarbte Fasern
in die Fasersuspension gegeben (vgl. Kapitel 4.2). Es handelt sich um die jeweils gleichen Fasern
wie in der iibrigen Suspension. Wie in Kapitel 4.3 beschrieben, steigt der Faserorientierungs-
grad k vermutlich mit sinkender Faserldnge und ist daher wahrscheinlich nicht unabhéngig von
der Faserlange. Da die Faserldngen der Zellstoffe variieren, kann der Faserorientierungsgrad x
folglich nur schwer zwischen den Zellstoffen verglichen werden. Die Faserldnge nimmt mit Zu-
nahme der spezifischen Mahlenergie nur leicht ab, sodass hier eingeschrankte Aussagen {iber
die Entwicklung des Faserorientierungsgrads k durch die Mahlung innerhalb eines Zellstoffs

moglich sind. Ein alternatives Vorgehen wird in Kapitel G erldutert.

Abbildung 6.4 gibt den Faserorientierungsgrad k fiir die unterschiedlichen Zellstoffe und
Mahlenergien an. Wie Gotzinger [4] bereits beschrieben hat und hier bestatigt werden kann,
ist der Parameter k in der Regel fiir die Siebseite grof3er als fiir die Oberseite. Das liegt daran,
dass sich widhrend der Papierherstellung die Entwisserung mit zunehmender Dicke des

Papiervlies verschlechtert, sodass die Faserorientierung abnimmt (vgl. Kapitel 3.6.1).
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Abbildung 6.4: Faserorientierungsgrad k Uber die spezifische Mahlenergie fir A Birke und NBSK sowie B EuSa und

Linters, jeweils die Sieb- und Oberseite. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung an.

Aus der Abbildung geht zudem hervor, dass sich der Faserorientierungsgrad k fiir die
unterschiedlichen Zellstoffe unterscheidet. Es ist anzunehmen, dass dies auf Unterschiede in

der Faserlange zuriickzufithren ist. Insbesondere ist der Faserorientierungsgrad « fiir Linters

64



Beeinflussung des Porenraums und des Wassertransports

klein. Dies konnte daran liegen, dass die Faserlangenverteilung bei Linters breit gestreut ist. Es
kann kein klarer Trend des Faserorientierungsgrads k mit der spezifischen Mahlenergie erkannt

werden, was jedoch wie beschrieben am Messverfahren liegen konnte.

Es wurden bewusst die gleichen Fasern wie in der restlichen Fasersuspension angefarbt, um bei
den angefarbten Fasern das gleiche Orientierungsverhalten wie bei den umliegenden Fasern zu
erhalten, wie es auch in der Literatur empfohlen wird (vgl. Naito [228]). Um den
Faserorientierungsgrad k unabhédngig von der Faserlinge zu erhalten, wurden zudem
orientierte Papiere aus vier Zellstoffen mit einer spezifischen Mahlenergie von 0 und 200 kWh/t
mit angefarbten, ungemahlenen NBSK Fasern hergestellt. Bei diesen Papieren ist die
Faserldngenverteilung der angefarbten Fasern gleich, sodass der Auswertealgorithmus die Faser
folglich gleich auswertet. Jedoch konnen die angefirbten NBSK-Fasern ein anderes

Orientierungsverhalten als die iibrigen Fasern des Papiers aufweisen.

In Abbildung 6.5 ist der Vergleich des Faserorientierungsgrads k von Papieren mit angefarbten
NBSK-Fasern und angefiarbten Fasern des jeweiligen Zellstoffs der Papierprobe zu sehen. Es
wird deutlich, dass sich der Faserorientierungsgrad k zwischen den gleichen Proben stark un-
terscheidet, je nachdem welche Fasern angefarbt sind. Bei Birke, EuSa und NBSK ist der Faser-
orientierungsgrad k von Proben mit angefdarbten NBSK-Fasern tendenziell kleiner als von Pro-
ben mit angefarbten Zellstoff-Fasern. Bei NBSK sind die Unterschiede klein, da es sich um den
gleichen Zellstofftyp handelt. Bei Linters hingegen ist der Trend gegenldufig. Die Varianz ist
tendenziell bei den Proben mit angefarbten NBSK-Fasern grof3er als bei den Proben aus Zell-
stoff-Fasern. Bei der Betrachtung des Faserorientierungsgrads k mit angefarbten NBSK-Fasern
scheint es, als ob NBSK und Linters eine hohe Faserorientierung haben und Birke und EuSa eine
vergleichsweise geringe. Bei der Betrachtung von nur zwei Mahlpunkten ist ein Abfall in der
Faserorientierung durch die Mahlung zu erkennen. Die Fasern werden durch die Mahlung fle-
xibler, wodurch sie sich durch Biegung und nicht durch Rotation im Scherfeld ausrichten, was

zu einer verringerten Faserorientierung im Papier fiihren konnte (vgl. Kapitel 3.4.2 und 3.6).
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Abbildung 6.5: Vergleich des Faserorientierungsgrads k von Papieren mit angefarbten NBSK-Fasern und angefarb-

ten Fasern des jeweiligen Zellstoffs der Papierprobe. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung an.

65



Beeinflussung des Porenraums und des Wassertransports

Porositiat und Porenstruktur

Abbildung 6.6A zeigt die Veranderung der spezifischen Porositit durch die Zunahme der spezi-
fischen Mahlenergie. Die Papiere aus Linters weisen die hochste Porositit auf. Tendenziell, je-
doch nicht eindeutig, nimmt die Porositdt mit der Zunahme der spezifischen Mahlenergie leicht
ab. In einem linearen, statistischen Modell' kann die Porositit aus den hier betrachteten Werten
sehr gut mit den Parametern Zellstoff und spezifischer Mahlenergie modelliert werden. Folglich
haben die zwei Parameter einen grof3en Einfluss auf die Porositit. Durch Ergdnzung des Faser-
orientierungsparameters k kann das Modell nicht verbessert werden. Hierbei muss beachtet

werden, dass die flichenbezogene Masse bei den Proben konstant gehalten wurde.

Ferner nimmt der mittlere Porendurchmesser ebenfalls tendenziell mit zunehmender spezifi-
scher Mahlenergie ab (vgl. Abbildung 6.6B). Hierbei ist anzumerken, dass sich die zwei Mess-

werte von 200 kWh/t unterscheiden und dadurch der Fehlerbalken grof ist.
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Abbildung 6.6: A Spezifische Porositat tiber die spezifische Mahlenergie. Die Fehlerbalken geben die Standardab-
weichung an. B Der mittlere Porendurchmesser bei 0,5 kumulativer Intrusion von NBSK fur die unterschiedlichen

Mahlenergien. Die Fehlerbalken geben den Abstand zum Minimum bzw. Maximum an.

Der Grund fiir die Unterschiede im mittleren Porendurchmesser bei NBSK 200 kWh/t kénnen
in der Porengrof3enverteilung in Abbildung 6.7 gesehen werden. Bei der einen Messung wurden
aufféllig viele Poren im Bereich von 10 bis 30 um detektiert, was uniiblich fiir diese Probenspe-
zifikation ist. Bei den {ibrigen Proben ist erkennbar, dass sich die Porengrof3enverteilung mit
zunehmender spezifischer Mahlenergie in Richtung der kleineren Poren verschiebt und insbe-

sondere das Porenvolumen abnimmt.

! Erstellt mit DesignExpert, p < 0,0001, F = 23,01, Standardabweichung = 1,7, Mittelwert = 67,04, R? = 0,92.
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Abbildung 6.7: Mit der Quecksilberporosimetrie ermittelte PorengréBenverteilung von NBSK mit unterschiedlichen

spezifischen Mahlenergien.

Fliissigkeitstransport

Zur Bestimmung der Steigrate wurde der Pyramidentest durchgefiihrt. In Abbildung 6.8 sind
die Ergebnisse zu sehen. Es wird erkenntlich, dass die Steigrate mit steigender spezifischer
Mabhlenergie tendenziell sinkt. Durch die Papierproben von Linters flief3t das Wasser vergleichs-
weise am schnellsten durch. Das Wasser flief3t entlang der Hauptfaserorientierung (MD) schnel-
ler als quer dazu (CD). Der Unterschied zwischen MD und CD liegt im Mittel bei 27 %, wobei
die kleinste Abweichung 5% (EuSa, 0 kWh/t) und die grof3te Abweichung 68 % (Birke,
100 kWh/t) betrégt.

" 8 1 0 kWh/t MD
< ] . 0 kWh/t CD
E 61 I 50 kWh/t MD
£ =_ 50 kWh/t CD
g 4 IE: . z II 100 kWh/t MD
5 I L = . i 100 kWh/t CD
2 21T . . A0 , 150 KWh/tMD
0 1z AL g’ N7 %150 kWh/t CD
. ' ' _ ' m 200 kWh/t MD
Birke Eusa Linters NBSK

Zellstoff # 200 kWh/t CD

Abbildung 6.8: Steigrate von Papierproben mit unterschiedlichen spezifischen Mahlenergien. Die Fehlerbalken ge-

ben den Abstand zum Minimum bzw. Maximum an.

Es ergibt sich die Frage, welche Parameter den groten Einfluss auf die Steigrate haben. Bei der
Betrachtung der Korrelationen zeigt sich eine schwache Korrelation der Porositit zur Steigrate
in Faserrichtung von 0,44 sowie quer zur Faserrichtung von -0,38. Der Betrag der Korrelation

ist hoher als von den weiteren betrachteten Parametern. In einem linearen Modell kann die

67



Beeinflussung des Porenraums und des Wassertransports

Steigung mit der Porositit in MD! mit einem Bestimmtheitsmaf von 0,60 (in CD? von 0,59)
modelliert werden. Wie bereits erwdhnt kann die Porositdt durch die Parameter Zellstoff und
Mahlenergie modelliert werden, sodass auch die Steigrate mit einem Bestimmtheitsmal} von
0,66 in MD? (0,64 in CD*) durch die zwei Parameter beschrieben werden kann. Es wird deutlich,
dass die Steigrate nicht zufriedenstellend mit den hier betrachteten Parametern modelliert wer-
den kann. Folglich gibt es weitere EinflussgroRen, welche hier nicht betrachtet wurden. In An-
betracht der Modelle, wie eine Fliissigkeit durch das Papier flie3t (vgl. Kapitel 3.7.2), konnten
es Parameter zur Beschreibung der Faseroberflache wie z. B. die Faserrauigkeit oder das Quell-

vermaogen sein.
Zusammenfassung

Durch die Mahlung werden die Fasern tendenziell kiirzer und fibrillierter (vgl. Kapitel 3.4.2).
Die Faserldngenverteilung unterscheidet sich zwischen den hier betrachteten vier Zellstoffen.
Die Veranderung der Fasern durch die Mahlung wird bei der Betrachtung des Porenraums deut-
lich. Durch die Flexibilisierung der Fasern durch die Mahlung kénnen sich die Fasern néher
aneinanderlegen, wodurch die Porositat sinkt und der Porenraum kleiner wird, wie in den Er-
gebnissen der Quecksilberporosimetrie zu sehen (vgl. Kapitel 3.5). Zudem verschiebt sich die
Porengrol3enverteilung in Richtung der kleineren Poren. Leider kann mit der Quecksilberporo-
simetrie keine Aussage iiber die Orientierung der Poren getroffen werden. Demnach gelten die

bereits bekannten Zusammenhéange auch fiir orientierte Papiere.

Es wurde erwartet, dass die Faserorientierung mit zunehmender spezifischer Mahlenergie ab-
nimmt, da sich die Fasern aufgrund der hoheren Flexibilitdt durch Biegung und nicht durch
Rotation im Scherfeld ausrichten, was zu einer verringerten Faserorientierung im Papier fithren
konnte. Aufgrund von Problemen im Messverfahren kann die Entwicklung nur eingeschrankt

bewertet werden, jedoch scheint sich die Vermutung zu bestatigen.

Das Wasser flief3t parallel zur Faserhauptrichtung ca. 27 % schneller als quer dazu. Dies bestéa-
tigt die Ergebnisse von Walji und MacDonald [163] (siehe Kapitel 3.7.2), welche einen Unter-
schied von 30 % angeben. Wie erwartet sinkt die Flief3geschwindigkeit mit steigender spezifi-

scher Mahlenergie.

! Erstellt mit DesignExpert, p = 0,0004, F = 21,28, Standardabweichung = 0,97, Mittelwert = 3,1, R* = 0,60.
2 Erstellt mit DesignExpert, p = 0,0005, F = 20,02, Standardabweichung = 0,93, Mittelwert = 2,68, R? = 0,59.
3 Erstellt mit DesignExpert, p = 0,0122, F = 5,34, Standardabweichung = 1,02, Mittelwert = 3,1, R*> = 0,66.

4 Erstellt mit DesignExpert, p = 0,0165, F = 4,88, Standardabweichung = 0,98, Mittelwert = 32,68, R? = 0,64.
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Es wird zudem deutlich, dass es einen grof3en Unterschied zwischen den Zellstoffen gibt und

Linters beispielsweise die hochste spezifische Porositat und auch die hochsten Steigraten hat.

6.1.2 Fraktionierung

Ferner werden Papiere aus fraktionierten Fasern hergestellt und gepriift, wie Abbildung 6.9
darstellt. Dafiir werden aus dem fraktionierten Zellstoff (vgl. Kapitel 4.1) orientierte Blétter mit
einer SSD von 80 m/min hergestellt. Die Anteile der Fraktionen F30 bei EuSa und F200 von
NBSK sowie Linters sind sehr klein, sodass die Menge an fraktioniertem Zellstoff nicht fiir eine
Papierherstellung ausgereicht hat. Folglich konnten Papiere aus diesen Fraktionen nicht herge-

stellt werden (vgl. Tabelle C.2).

Faser- Papier-

messung herstellung Papierpriifung

Rohstoff Faserbehandlung

|
E— Mahlung Fraktionierung orientiertes ¢ !
Papier T .
Faser- g Pl Ny
L analyse LAy : flichenbezogene  Faser-
Gy Dicke e
t I 1\{ Masse orientierung
J B
W)
Linters '— 11)(((’,6/( i
F30, F50, T o
5 Mahlgrade F100, F200 UD-Maschine
NBSK - Steigtest Mikroskop-  Quecksilber-
aufnahmen  porosimetrie

Abbildung 6.9: Darstellung der Vorgehensweise zur Untersuchung des Einflusses der Fraktionierung.

Es wird erwartet, dass die Langfaserfraktion eine hohere Faserorientierung aufgrund der Stei-
figkeit der Fasern hat (vgl. Kapitel 3.6). Aufgrund der Faserldnge und Flexibilitit sollte die
Porositit sowie der Porenraum fiir die Langfaserfraktion vergleichsweise grol$ und fiir die Kurz-
faserfraktion klein sein. Folglich sollte Wasser durch Papier aus der Langfaserfraktion schneller

flief3en als durch Papiere aus der Kurzfaserfraktion.
Faser- und Zellstoffeigenschaften

Durch eine Faseranalyse kann analysiert werden, wie sich der Anteil der Fasern auf die Frakti-
onen verteilt. Abbildung 6.10 zeigt die Aufteilung der Faserldngenzusammensetzung innerhalb
der massengewichteten fraktionierten sowie unfraktionierten Zellstoffe fiir 0 kWh/t und
200 kWh/t. Es wird deutlich, dass die unterschiedliche Faserlangenverteilung der vier Zellstoffe
auch einen Einfluss auf die Faserldngenzusammensetzung sowie auf den Massenanteil der je-

weiligen Fraktion hat.
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Abbildung 6.10: Massengewichtete Anteile der gemessenen Faserldngen mit einer Faseranalyse fur F30, F50, F100,
F200 und dem unfraktionierten (unfrakt.) Zellstoff fir A 0 kWh/t (fur Birke F200 liegen keine Messwerte vor) und
B 200 kWh/t (fir Birke F30 sowie NBSK F100 liegen keine Messwerte vor).

In der Fraktion F30 sind alle sechs Faserldngenfraktionen vertreten, wobei bei EuSa ca. 50 %
der Fraktion im Bereich von 0,6 bis 1,2 mm und ca. 30 % im Bereich von 1,2 bis 2,0 mm liegen.
Bei Linters und Birke hingegen bestehen ca. 50 % der Fraktion F30 aus Fasern im Bereich von
1,2 bis 2,0 mm und bei NBSK knapp 50 % im Bereich von 2,0 bis 3,2 mm und 30 % im Bereich
von 3,2 bis 7,6 mm. Es bestehen ca. 36 bis 95 % der Fraktion F50 und ca. 64 bis 91 % der
Fraktion F100 aus Fasern im Bereich von 0,6 bis 2,0 mm. Die Anteile unterscheiden sich insbe-

sondere zwischen den Zellstoffen.

Im Detail besteht die Fraktion F50 bei EuSa zu ca. 80 %, bei Birke zu ca. 60 %, bei Linters zu
40 bis 50 % und bei NBSK zu 20 bis 30 % aus Fasern im Bereich von 0,6 bis 1,2 mm sowie bei
EuSa zu 10 bis 20 %, bei Birke zu 30 bis 40 %, bei Linters zu 40 bis 50 % und bei NBSK zu 55
bis 60 % aus Fasern im Bereich von 1,2 bis 2,0 mm. Die Fraktion F100 hingegen besteht bei
EuSa zu ca. 80 %, bei Birke zu ca. 75%, bei Linters zu 60 bis 70 % und bei NBSK zu ca. 75 %
aus Fasern im Bereich von 0,6 bis 1,2 mm. Im Bereich von 1,2 bis 2,0 mm liegen die Anteile
zwischen 4 und 17 %. In der Fraktion F200 sind fast alle Fasern kleiner als 2 mm. Die maximale

Standardabweichung der Messungen betragt 3,1 %.
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Weiterhin kann beobachtet werden, dass sich die Faserldngenzusammensetzung der Fraktionen
nicht wesentlich mit der Verdnderung der Mahlenergie verdndert. Dies wird auch bei der Be-
trachtung der nach Linge gewichteten mittleren Faserldnge deutlich. Folglich bleibt die mittlere
Faserldnge in der jeweiligen Zellstofffraktion iiber die Verdnderung der Mahlenergie annéhrend

konstant.

Der Faserdurchmesser sowie der Curl nehmen tendenziell in den Fraktionen mit kiirzeren Fa-
sern ab, wie Abbildung 6.11 am Beispiel von NBSK darstellt. Dementsprechend ist der Faser-
durchmesser sowie Curl von den kurzen, flexiblen Fasern kleiner als von den langen, steifen
Fasern. Hingegen kann kein klarer Zusammenhang der Fibrillierung mit der Fraktion erkannt

werden. Die Abbildungen fiir die drei weiteren Zellstoffe sind im Anhang zu finden (siehe Ka-

pitel E).
A 5 B 5,
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Abbildung 6.11: Verédnderung A des Faserdurchmessers und B des Curls Gber die spezifische Mahlenergie fur die

unterschiedlichen NBSK-Fraktionen. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung an.

Faserorientierung

Abbildung 6.12 zeigt exemplarisch den Faserorientierungsgrad k fiir Papiere aus Fraktionen
von Linters sowie EuSa. Wie in Kapitel 6.1.1 erlautert, ist eine Aussage iiber die Verdnderung
der Faserorientierung fiir Papierproben aus fraktionierten Fasern, welche sich insbesondere in
der Faserlange unterscheiden, schwierig. Der Grund dafiir ist, dass die Faserlange scheinbar

einen Einfluss auf den Auswertealgorithmus hat.

Dies zeigt sich auch an den Messergebnissen in Abbildung 6.12. Bei Linters ist eine Abnahme
des Faserorientierungsgrads k mit der Abnahme der Faserldnge durch Fraktionierung erkenn-
bar. Hingegen ist bei EuSa ein gegenlédufiger Trend zu erkennen. Auch unterscheiden sich die
Proben in ihren absoluten Werten. Der Faserorientierungsgrad x ist bei EuSa grol3er als bei
Linters. Folglich kann hier aufgrund der Faserldnge und des Auswertealgorithmus kein eindeu-
tiger Riickschluss auf die wahre Faserorientierung gezogen werden. Ein alternatives Vorgehen

wird in Kapitel G erlautert.
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Abbildung 6.12: Vergleich des Faserorientierungsgrads k von Papieren aus Fraktionen von A Linters und B EuSa. Fur
Linters F200 sowie EuSa F30 war der Anteil der Faserfraktion zu klein fur eine Papierherstellung. Daher gibt es fur

diese Proben keine Messdaten. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung an.

Porositiat und Porenstruktur

Abbildung 6.13 zeigt REM-Aufnahmen von orientierten Papieroberfldchen aus Birke F30, F50,
F100 und F200. Die Vergrof3erung ist fiir alle Aufnahmen gleich. Die Oberflachenporen von F30

sind sichtlich grof3er und von F200 sichtlich kleiner als von den anderen Fraktionen.

Abbildung 6.13: REM-Aufnahmen von orientierten Birkenpapieren aus A F30, B F50, C F100 und D F200.

In Abbildung 6.14 ist die Porositét iiber die spezifische Mahlenergie von fraktionierten Proben
exemplarisch fiir EuSa und Linters dargestellt. Es ist ersichtlich, dass die Porositit tendenziell
fiir Fraktionen mit langen Fasern am grof3ten ist. Die Porositét sinkt tendenziell mit Abnahme
der Faserldnge und steigender Flexibilisierung in der Fraktion. Zudem dhneln die Porositdten
der fraktionierten Kurzfaser-Proben der Porositit des unfraktionierten Zellstoffs (vgl. Abbildung
6.6A). Unter der Beachtung der ndherungsweise konstanten flachenbezogenen Masse, ist die
Porositit abhingig von der Auswahl des Zellstoffs sowie der Fraktion, wie ein lineares Modell*

zeigt.

! Erstellt mit DesignExpert, p < 0,0001, F = 74,87, Standardabweichung = 2,11, Mittelwert = 67,39, R? = 0,84.
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Abbildung 6.14: Porositat iber die spezifische Mahlenergie von fraktionierten Proben fiir A EuSa und B Linters. Die

Fehlerbalken geben die Standardabweichung an.

Abbildung 6.15A zeigt einen Vergleich der (spezifischen) Porositit von fraktioniertem NBSK
zwischen den berechneten Werten aus der flichenbezogenen Masse und der Papierdicke sowie
den gemessenen Werten aus der Quecksilberporosimetrie. Bei beiden Porositatsbestimmungen
ist eine Abnahme der Porositiat aufgrund der Mahlung sowie der abnehmenden Faserlange zu
erkennen. Auch liegen die berechnete Porositét aus der gemessenen flichenbezogenen Masse
und Dicke sowie die gemessene Porositit aus der Quecksilberporosimetrie in der Regel im glei-
chen Groldenbereich, wobei die Porositdt aus der Quecksilberporosimetrie tendenziell kleiner

ist.

Abbildung 6.15B gibt den mittleren Porendurchmesser (0,5 kumulative Intrusion, vgl. Kapitel
4.3) der NBSK Fraktionen an. Der mittlere Porendurchmesser sinkt mit Zunahme der spezifi-

schen Mahlenergie sowie der Abnahme der Faserldnge durch Fraktionierung.
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Abbildung 6.15: A Vergleich der (spezifischen) Porositat von fraktioniertem NBSK zwischen den berechneten Wer-
ten aus der flachenbezogenen Masse und der Papierdicke sowie zwischen den gemessenen Werten aus der Queck-
silberporosimetrie. Die Fehlerbalken geben bei der berechneten Porositat die Standardabweichung und bei der mit
der Quecksilberporosimetrie gemessenen Porositat den Abstand zum Minimum bzw. Maximum an. B Der mittlere
Porendurchmesser bei 0,5 kumulativer Intrusion fir fraktioniertes NBSK. Die Fehlerbalken geben den Abstand zum

Minimum bzw. Maximum an.

73



Beeinflussung des Porenraums und des Wassertransports

Abbildung 6.16 stellt die Porengrofenverteilung von NBSK F30, F100 und F200 mit drei unter-
schiedlichen Mahlenergien dar. Die Porengréfenverteilung wurde mit der Quecksilberporosi-
metrie in einer Doppelbestimmung gemessen. Das Gesamtporenvolumen nimmt durch die kiir-
zere Faserlange bzw. durch die Flexibilisierung der Fasern ab, wie bereits in der Literatur be-
schrieben (vgl. Kapitel 3.5). Ferner wird deutlich, wie sich die Porengro3enverteilung durch die
Abnahme der Faserldnge in Richtung kleinere Poren verschiebt. Zudem ist zu sehen, wie sich
durch die Mahlung ein zweiter Hauptporendurchmesser im Bereich von ca. 5 bis 8 um neben
dem ersten Hauptporendurchmesser im Bereich von 10 bis 30 um bildet. Der Porenanteil im
Bereich vom ersten Hauptporendurchmesser sinkt und vom zweiten Hauptporendurchmesser
steigt mit der Zunahme der Mahlung sowie Abnahme der Faserldnge in Form der hergestellten
Fraktionen an. Der Bereich zwischen 10 und 100 um wird in der Regel den Oberfldchenporen
zugeordnet (siehe Kapitel 3.2.1). F30 weist dementsprechend eine Vielzahl an grof3en Oberfla-
chenporen auf, welche mit kleiner werdender Faserldnge abnehmen. In Kapitel 6.1.1 hingegen
konnte bei den unfraktionierten Proben die Ausbildung eines zweiten Porendurchmessers durch

die Mahlung nicht gesehen werden, lediglich eine Verschiebung des Hauptporendurchmessers.
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Abbildung 6.16: Mit der Quecksilberporosimetrie ermittelte PorengréBenverteilung von NBSK F30, F100 und F200
fiir eine spezifische Mahlenergie von A 0 kWh/t, B 100 kWh/t und C 200 kWh/t.
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Fliissigkeitstransport

Zur Bestimmung der Steigrate wurde der Pyramidentest verwendet. Abbildung 6.17 zeigt die
Steigrate der fraktionierten Proben in MD und Abbildung E.7 in CD. Es wird deutlich, dass die
Steigrate tendenziell mit abnehmender Siebmaschenweite bzw. zunehmender Siebfeinheit bei
der Fraktionierung sinkt. Wie in Kapitel 6.1.1 ist auch hier die Abnahme der Steigrate mit stei-
gender spezifischer Mahlenergie zu erkennen. Die Steigrate von Papierproben aus Linters ist in
der Regel am grof3ten und aus NBSK am kleinsten als von vergleichbaren Proben mit der glei-
chen spezifischen Mahlenergie und Fraktion. Die Steigrate der Probe aus Linters, F50,
200 kWh/t sticht mit der grofdten Steigrate hervor, was wohl auf Fehler bei der Herstellung

oder Messung zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 6.17: Steigrate der fraktionierten Proben in MD. Die Fehlerbalken geben den Abstand zum Minimum

bzw. Maximum an.

Wie bereits bei der Mahlung zuvor (vgl. Kapitel 6.1.1) konnen die Steigraten zwar mit der
Porositéit! bzw. dem Zellstoff und der Fraktion? modelliert werden, jedoch reichen die betrach-
teten Parameter noch nicht fiir eine gute Beschreibung aus und es scheint noch mindestens

einen weiteren entscheidenden Einflussfaktor auf den Fliissigkeitstransport zu geben.
Zusammenfassung

Die Fraktionierung der Fasern erfolgt hauptsachlich nach Faserldnge und Flexibilisierung. In
F30 befinden sich die langen Fasern, in F50 und F100 die mittellangen und F200 die kurzen
Fasern, wobei sich die Faserldngenverteilungen tiberlappen und zellstoffspezifisch sind. Es kann

aufgrund des Messverfahrens keine Aussagen iiber die Faserorientierung getroffen werden. Die

! Erstellt mit DesignExpert, MD: p < 0,0001, F = 103,51, Standardabweichung = 1,93, Mittelwert = 6,16, R* = 0,63, CD:
p < 0,0001, F = 178,2, Standardabweichung = 1,03, Mittelwert = 4,39, R? = 0,74.

2 Erstellt mit DesignExpert, MD: p < 0,0001, F = 109,42, Standardabweichung = 1,75, Mittelwert
p < 0,0001, F = 60,08, Standardabweichung = 0,93, Mittelwert = 4,39, R? = 0,80.

6,16, R?

0,71, CD:
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Papiere aus kiirzeren, flexibleren Fasern haben eine geringere Porositdt und einen kleineren
Porenraum, da sich die Fasern ndher aneinanderlegen. Zudem kann Wasser nur langsam hin-
durchflielen. Papiere aus F30 hingegen bestehen aus langen und steifen Fasern und bilden
grofde Poren aus, was zu einem schnelleren Wassertransport fithrt. Dies ist bei der Betrachtung
der Mikroskopaufnahmen, der Porositdtsmessung sowie der Quecksilberporosimetrie zu sehen.
Die Ergebnisse bestdtigen die vorherigen Erwartungen und zeigen, dass die Zusammenhénge
auch fiir orientierte Papiere gelten. Die hochste Porositat und Steigrate haben die Papierproben
aus Linters, welche jedoch im Vergleich zu den korrespondierenden Fraktionen aus NBSK kiir-
zere Fasern aufweisen. Folglich haben noch andere Faserparameter einen entscheidenden Ein-

fluss.

6.2 Herstellungsparameter

Dieses Kapitel behandelt die Veranderung der Papiereigenschaften durch die Verdnderung von
Herstellungsparametern. Dazu gehoren die Variation der Faserorientierung sowie der Einfluss

von Feinstoffen.

6.2.1 Faserorientierung

Im Weiteren soll der Einfluss der Faserorientierung auf ausgewihlte Papiereigenschaften
untersucht werden. Dafiir werden aus vier Zellstoffen und je fiinf spezifischen Mahlenergien
isotrope Papiere mit dem Rapid-Kothen Blattbildungsprozess sowie orientierte Papiere mit der
UD-Maschine mit einer SSD von 40 und 80 m/min hergestellt, wie Abbildung 6.18 verdeutlicht.

Dabei entsprechen die Proben mit einer SSD von 80 m/min den Proben aus Kapitel 6.1.1.

Es wird erwartet, dass die Faserorientierung mit steigender SSD zunimmt. Dadurch miisste die
Porositét sinken, da sich die orientierten Fasern kompakter nebeneinander legen konnen (vgl.
Kapitel 3.6). Die beiden Einfliisse wirken sich gegenldufig auf den Fliissigkeitstransport aus.
Einerseits sollte durch die hohere Faserorientierung das Wasser schneller durch das Papier

flieRen (vgl. Kapitel 3.7.3). Andererseits hemmt die geringere Porositdt den Wasserfluss.

Faser- : s .
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Mahlung - R.;?)‘};i' L T &
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Abbildung 6.18: Darstellung der Vorgehensweise zur Untersuchung des Einflusses der Faserorientierung.
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Faserorientierung

Es wurde die Faserorientierung von den Papierproben mit einer SSD von 40 und 80 m/min
gemessen. Von den isotropen Papierproben wurde keine Faserorientierungsanalyse durchge-
fiihrt. Abbildung 6.19 zeigt die Ergebnisse der Faserorientierungsanalyse fiir die Siebseite der
Papierproben. Es wird deutlich, dass der Faserorientierungsgrad « fiir Papierproben mit der
grolleren SSD von 80 m/min tendenziell grof3er ist als von 40 m/min, wobei es hier jedoch viele
Ausnahmen gibt und der Unterschied je Seite und Zellstoff nicht signifikant ist!. Insbesondere
bei Linters ist kein grof3er Unterschied zwischen einer SSD von 40 und 80 m/min erkennbar.
Da der Unterschied zwischen den Mahlenergien auch nicht erkennbar ist, konnte dies aber auch
am Analyseverfahren liegen. Der Faserorientierungsgrad fiir die Oberseite der Papierproben ist
in Abbildung E.9 zu finden.

3,5
3,0 I

5 il I L
251 . = I 1 - 0 kWhy/t
20 1= = E ol | 50 kWh/t
e i g = 100 kWh/t
1,0
0,5 150 kWhy/t
0,0

B 200 kWh/t
40 m/min 80 m/min [ 40m/min 80 m/min |40 m/min 80m/min | 40m/min 80m/min

Faserorientierungsgrad k

Birke EuSa Linters NBSK

Abbildung 6.19: Vergleich des Faserorientierungsgrads k von der Siebseite von Papierproben mit unterschiedlicher

SSD. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung an.

Die Faserorientierung kann quantitativ durch REM-Aufnahmen der Papieroberflachen vergli-
chen werden. Abbildung 6.20 zeigt die Oberseite eines Birken-, Linters- sowie NBSK-Blattes,
welche mit einer SSD von 80 m/min und einer spezifischen Mahlenergie von 100 kWh/t her-
gestellt wurden. Die Faserorientierung des NBSK-Blattes scheint visuell deutlich grof3er zu sein
als von den anderen zwei. Dies lasst sich jedoch nicht durch die obige Faserorientierungsmes-

sung bestétigen.

! Nach einer einfaktoriellen Varianzanalyse mit einem Alphafehler von 0,05. Die Ausnahme bildet die Oberseite von Birke mit
einem signifikanten Unterschied beim Faserorientierungsgrads k zwischen 40 und 80 m/min nach einer einfaktoriellen Vari-

anzanalyse mit einem Alphafehler von 0,05.
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Abbildung 6.20: REM-Aufnahme der Oberseiten von A Birke, B Linters und C NBSK, jeweils hergestellt mit einer

SSD von 80 m/min und einer spezifischen Mahlenergie von 100 kWh/t.

Porositiat und Porenstruktur

Aus Abbildung 6.20 konnen neben der Faserorientierung auch quantitative Riickschliisse auf
die Porositit und Porenstruktur gezogen werden. So ist bei Linters eine offene und porése Ober-
flache mit grof3en Poren zu sehen. Bei Birke und NBSK sind auf der Oberflache hingegen nur

kleine Poren zu sehen.

Dies zeigt sich auch bei der Messung der spezifischen Porositit. Abbildung 6.21 zeigt die spezi-
fische Porositat fiir die isotropen sowie orientierten Papiere. So weisen die Papiere aus Linters
durchschnittlich die hochste Porositdt und Papiere aus Birke die niedrigste Porositat auf. Inner-
halb einer Probe scheint die Porositdt mit zunehmender spezifischer Mahlenergie abzunehmen.
Dieser Zusammenhang ist jedoch nur fiir EuSa und NBSK signifikant!. Zudem kann eine leichte
Zunahme der spezifischen Porositdt mit der Faserorientierung gesehen werden, welche jedoch
nur fir Linters signifikant? ist und so auch nicht erwartet wurde. Wie bereits zuvor kann in
einem linearen statistischen Modell® die Porositat durch den Zellstoff und der spezifischen Mah-
lenergie modelliert werden. Hierbei muss beachtet werden, dass die flichenbezogene Masse bei

den Proben konstant gehalten wurde.

! Nach einer einfaktoriellen Varianzanalyse mit einem Alphafehler von 0,05.
2 Nach einer einfaktoriellen Varianzanalyse mit einem Alphafehler von 0,05.

3 Erstellt mit DesignExpert, p < 0,0001, F = 56,76, Standardabweichung = 2,42, Mittelwert = 65,19, R?> = 0,85.
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Abbildung 6.21: Spezifische Porositat liber Papierproben mit unterschiedlicher Faserorientierung und Mahlener-

gien. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung an.

Weiterhin wurde die Porositit mittels der Quecksilberporosimetrie ermittelt. Abbildung 6.22A
zeigt den Vergleich der Porositit von Linters (100 kWh/t), welche mit der Quecksilberporosi-
metrie gemessen wurde, sowie der spezifischen Porositit, welche aus der Papierdicke und der
flaichenbezogenen Masse berechnet wurde. Es ist wie in Kapitel 6.1.1 erkennbar, dass die ge-
messene Porositédt der berechneten spezifischen Porositédt von den Papieren mit einer SSD von
40 und 80 m/min entspricht. Beim isotropen Papier ist die berechnete spezifische Porositat klei-
ner als die gemessene. Beim Vergleich der Werte ist zu erkennen, dass die Porositét scheinbar
nicht abhingig von der SSD bzw. der Faserorientierung ist oder der Einfluss zu klein ist, als
dass der Unterschied hier sichtbar wére. Es ist ebenfalls kein Einfluss der Faserorientierung auf
die (spezifische) Porositédt von Papieren aus fraktionierten NBSK-Papieren (siehe Kapitel 6.2.2)

erkennbar, wie in Abbildung E.12A dargestellt.

Der mittlere Porendurchmesser ist in Abbildung 6.22B angegeben. Es lasst sich feststellen, dass
der durchschnittliche Porendurchmesser mit steigender SSD bei diesen Proben leicht, aber den-
noch signifikant! ansteigt. Jedoch kann bei Proben aus fraktionierten F30-NBSK-Papieren kein
Zusammenhang zwischen dem mittleren Porendurchmesser und der SSD bzw. Faserorientie-

rung nachgewiesen werden (vgl. Abbildung E.12B und Kapitel 6.2.2).

Demnach ist der Zusammenhang zwischen der Faserorientierung und der Porositdt bzw. der
Porengrolienverteilung nicht vollstdndig erkenntlich. Es gibt Hinweise darauf, dass es keinen
oder nur einen sehr geringen Einfluss gibt. Wenn es einen Einfluss gibt, so scheint jedoch die
Porositat bzw. der mittlere Porendurchmesser mit steigender Faserorientierung zuzunehmen,

was zuvor so nicht erwartet wurde.

! Nach einer einfaktoriellen Varianzanalyse mit einem Alphafehler von 0,05.
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Abbildung 6.22: A Vergleich der (spezifischen) Porositat von Linters (100 kWh/t) zwischen den berechneten
Werten aus der flachenbezogenen Masse und der Papierdicke sowie zwischen den gemessenen Werten aus
der Quecksilberporosimetrie. Die Fehlerbalken geben bei der berechneten Porositét die Standardabweichung
und bei der mit der Quecksilberporosimetrie gemessenen Porositat den Abstand zum Minimum bzw. Maxi-
mum an (Vierfach-Bestimmung). B Der mittlere Porendurchmesser bei 0,5 kumulativer Intrusion fir Linters
(100 kWh/t). Die Fehlerbalken geben den Abstand zum Minimum bzw. Maximum an (Vierfach-Bestimmung).
»,0 m/min” bezeichnet die isotropen Rapid-K&then-Blatter.

Fliissigkeitstransport

Abbildung 6.23 zeigt die Steigrate der orientierten Papiere. Es ist eine tendenzielle Abnahme
der Steigrate mit steigender spezifischer Mahlenergie zu sehen. Es kann hingegen keine eindeu-
tige Tendenz der Steigrate durch die Verdnderung der SSD erkannt werden. Das Verhaltnis
zwischen der Steigrate in MD zu der Steigrate in CD betrigt 1,28 = 0,21 mm/+s. Die FlieRge-
schwindigkeit ist demnach wie in der Literatur um ca. 28 % schneller in MD als in CD. Die
Linters-Papiere haben vergleichsweise die hochsten Steigraten. Dies deckt sich auch mit den

Aussagen iiber die Porositat.

Wie bereits in Kapitel 6.1.1 erlautert, konnen die Steigraten nicht ausreichend mit den hier
untersuchten Parametern modelliert werden. Selbst wenn alle betrachteten Einflussgré3en in
einem linearen, statistischen Modell! beriicksichtigt werden, wird ein Bestimmtheitsmal von

0,66 nicht tiberschritten.

! Erstellt mit DesignExpert, MD: p < 0,0001, F = 7,61, Standardabweichung = 0,92, Mittelwert = 2,67, R?> = 0,66, CD: p < 0,0001,
F = 7,43, Standardabweichung = 0,83, Mittelwert 2,37, R? = 0,66.
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Abbildung 6.23: Steigrate der orientierten Proben in A MD und B CD. Die Fehlerbalken geben den Abstand zum

Minimum bzw. Maximum an. ,0 m/min“ bezeichnet die isotropen Rapid-K&then-Blatter.

Zusammenfassung

Die Zunahme der SSD sollte zu einer Zunahme der Faserorientierung fithren, wie von Gotzinger
[4] beschrieben. Aufgrund von vorherig bereits erlduterten Problemen in der Messmethode sind
hier jedoch nur eingeschrankte Aussagen iiber die Messung der Faserorientierung moglich. Im
Rahmen dieser Unsicherheit kann eine tendenzielle Zunahme des Faserorientierungsgrads k

mit steigender SSD gesehen werden.

Es wurde erwartet, dass die Porositdt und auch die Porengrof3e mit steigender Faserorientierung
abnehmen, da sich die Fasern kompakter aneinanderlegen konnen. Jedoch konnte im Allgemei-
nen kein messbarer Einfluss der Faserorientierung auf die Porengrol3e sowie Porositét gezeigt
werden. Es ist vorstellbar, dass der Effekt zu gering ist, als dass er mit den gewéhlten Messme-
thoden nachgewiesen werden konnte. Es gibt Indizien, welche auf einen umgekehrten Zusam-
menhang, also eine Zunahme der Porositdt bzw. des Porendurchmessers durch eine zuneh-

mende Faserorientierung hindeuten.

Entgegen der Erwartung kann kein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Steigrate und der
SSD gesehen werden. Es zeigt sich hingegen erneut ein um ca. 28 % schnellerer Fluss in MD als

in CD (vgl. Walji und MacDonald [163] bzw. Kapitel 3.7.2).
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6.2.2 Feinstoffgehalt

Weiterhin soll der Einfluss des Feinstoffs auf die Porenstruktur im Papier untersucht werden.
Dafiir wird NBSK mit einer spezifischen Mahlenergie von 0 sowie 200 kWh/t verwendet. Die
Fasern werden zunichst fraktioniert, sodass moglichst alle bereits vorhandenen Feinstoffe so-
wie kurzen Fasern aussortiert werden. Fiir die Blattbildung wird NBSK F30 sowie eine definierte
Menge an Feinstoff verwendet. Es werden isotrope Laborblétter sowie orientierte Papiere mit

einer SSD von 40 und 80 m/min hergestellt und gepriift (vgl. Abbildung 6.24).

Es wird erwartet, dass sich die Feinstoffe in die Faserzwischenrdume legen, wodurch die Poro-
sitdt und das Porenvolumen sinken. Dadurch wird Wasser langsamer durch das Papier fliel3en.

Hingegen wird kein Einfluss der Feinstoffe auf die Faserorientierung erwartet.
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Abbildung 6.24: Darstellung der Vorgehensweise zur Untersuchung des Einflusses des Feinstoffgehalts.

Messung des Feinstoffgehalts

Wiéhrend der Papierherstellung konnen Feinstoffe verloren gehen. Daher ist der tatsdchliche
Feinstoffgehalt (FG) im Papier wahrscheinlich geringer als die urspriingliche Menge in der Sus-
pension, insbesondere bei sehr hohen Feinstoffgehalten. Daher wird eine Faseranalyse vom ge-
bildeten Papier durchgefiihrt, um den tatsdchlichen FG im Papier zu messen. Jedoch konnen
aufgrund des zweidimensionalen Messverfahrens in der Faseranalyse keine direkten Riick-

schliisse auf den Massen-Feinstoffgehalt gezogen werden.

Um einen vergleichbaren Massen-Feinstoffgehalt aus der Faseranalyse zu erhalten, muss zu-
néchst eine Kalibrierkurve erstellt werden. Dazu werden Suspensionen aus NBSK F30 und einer
definierten Menge an Feinstoff hergestellt und analysiert. Bei diesen Suspensionen ist der wahre
Massen-Feinstoffgehalt bekannt, sodass ein Zusammenhang zwischen dem Feinstoffgehalt und
der Faseranalyse erstellt werden kann. Die Feinstoffe wurden in zwei Mahldurchgéngen herge-

stellt. Daher wurden fiir beide Mahldurchgénge Testsuspensionen angesetzt und vermessen.

In Kapitel 4.3 bzw. C sind unterschiedliche Kennwerte beschrieben, welche durch eine Faser-
analyse ermittelt werden. Zur Bewertung des Feinstoffgehalts eignen sich potentiell die Kenn-

werte ,Feinstoffanteil A“, ,Feinstoffanteil B“, ,Feinstoffanteil“ sowie die Fraktionen ,F1(1)“ und
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LF2(1)“, welche statistisch nicht unabhingig voneinander sind. Das Ziel war es, ein Modell zu
finden, welches mit wenigen Parametern ein hohes Bestimmtheitsmaf3 erzielt. Zudem sollte der
bzw. die Parameter mdoglichst einen Bezug zu den gangigen Feinstoffdefinitionen haben (vgl.

Kapitel 3.4.2).

Anhand der Software Design-Expert wurden statistische Modelle mit ein bzw. zwei Faktoren
zur Berechnung des Feinstoffgehalts aus den Kennwerten der Faseranalyse erstellt. Das Modell
aus dem Kennwert ,,F1(1)“ mit einer quadratischen Wurzeltransformation hat einen hohen Be-
stimmtheitsmaf R% mit 0,969 (R? = 0,967, Rf,mg. = 0,956) und ist in Formel 6-1 zu sehen. Der
Vorteil dieses Modells gegeniiber den anderen, welche auch ein hohes Bestimmtheitsmaf} auf-
weisen, ist die Verwendung des Parameters ,F1(1)“, welcher alle Faserpartikel bis 0,2 mm als
Feinstoff beriicksichtigt, wie in der ISO 16065-2 [109] beschrieben. Ferner wird der modellierte
Feinstoffgehalt durch die Wurzeltransformation nicht negativ, wie es bei den linearen Modellen

der Fall ist. Eine Auswahl an weiteren potentiellen Modellen befindet sich in Tabelle E.1.

VFG = 0,462 4+ 0,107 - F1(1) Formel 6-1
Mit:
FG Feinstoffgehalt in %
F1(0) Fraktion 1 der nach Liange gewichteten Verteilung in % (0,0 - 0,2 mm)

Abbildung 6.25A stellt den Vergleich zwischen dem gewogenen Feinstoffgehalt in der Testsus-
pension und dem berechneten Feinstoffgehalt nach dem Modell dar. Wie zu sehen, ist das Mo-
dell sehr gut in der Lage, den Massen-Feinstoffgehalt aus den zweidimensionalen Bilddaten zu
beschreiben. In Abbildung 6.25B wird der FG fiir die hergestellten Papiere modelliert. Es ist zu
erkennen, wie mit zunehmendem eingewogenen FG der modellierte FG zuriickgeht. Dies lasst
sich auf Verluste von Feinstoffen wahrend der Herstellung zuriickfiihren. Das bedeutet, dass in
den Papieren der FG geringer ist als in der urspriinglich hergestellten Suspension, aus welchen
die Papiere hergestellt wurden. Ferner nimmt die Modellierungsgenauigkeit mit steigendem FG

ab, wie durch die Fehlerbalken erkennbar wird.
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Abbildung 6.25: Vergleich des gewogenen Feinstoffgehalts A der Testsuspension und B der hergestellten Blatter
sowie des modellierten/berechneten Feinstoffgehalts aus Messdaten der Faseranalyse. Die Fehlerbalken geben die

Standardabweichung an.

Faserorientierung

Abbildung 6.26 zeigt den Faserorientierungsgrad k fiir die Siebseite von Papieren mit unter-
schiedlichen Feinstoffgehalten. Zu Darstellungszwecken wurde der FG gewahlt, welcher der
Suspension hinzugefiigt wurde. Die Darstellung des Faserorientierungsgrads « fiir die model-
lierten FG sind in Abbildung 6.27 zu finden. Der Faserorientierungsgrad k fiir die Oberseite ist
in Abbildung E.14 sowie Abbildung E.15 dargestellt. Fiir die Messung wurden nur die fraktio-

nierten Fasern und nicht der Feinstoff angefarbt.
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Abbildung 6.26: Faserorientierungsgrad x fir die Siebseite von Papieren mit unterschiedlichen Feinstoffgehalten.
Die angegebenen Feinstoffgehalte entsprechen dem der Suspension hinzugefligten Feinstoffgehalt, nicht dem im

Papier gemessenen. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung an.
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Abbildung 6.27: Faserorientierungsgrad x fiir die Siebseite von Papieren mit unterschiedlichen Feinstoffgehalten.
Die angegebenen Feinstoffgehalte entsprechen dem modellierten Feinstoffgehalt aus der Faseranalyse. Die Fehler-

balken geben die Standardabweichung an.

Der Faserorientierungsgrad « ist hier fiir die hohere SSD signifikant! groRer als fiir die niedrige
SSD (vgl. Gotzinger [4]). Es gibt in diesem Fall hingegen keinen signifikanten? Einfluss der
Mahlung auf die Faserorientierung. Es ist zu sehen, wie der Faserorientierungsgrad x

tendenziell mit steigendem Feinstoffgehalt sinkt.

Auch durch ein statistisches, lineares Modell kann gesehen werden, dass es einen Zusammen-
hang zwischen dem Faserorientierungsparameter k und dem Feinstoffgehalt gibt. So betrégt
das Bestimmtheitsmal} im Modell® zur Beschreibung des Faserorientierungsparameters k aus
dem modellierten Feinstoffgehalt 0,58 (Siebseite) bzw. 0,76 (Oberseite). Das Modell kann ein
wenig durch Hinzufiigen des Parameters der spezifischen Mahlenergie* oder der SSD* verbes-

sert werden.

Wie schon in Kapitel 6.1.1 beschrieben, hat die Faserldnge einen Einfluss auf den Auswerteal-
gorithmus. Es ist vorstellbar, dass die nicht angefarbten Feinstoffe teilweise vor den Fasern lie-
gen, wodurch der Anteil an sichtbaren Fasern reduziert wird. Um dies auszuschlief3en, wurde
die Anzahl der hellen Bildpunkte mit Fiji [229] ermittelt. Die Anzahl der hellen Bildpunkte bzw.
die relative Flache der hellen Pixel der Bilder weist keine Korrelation (-0,04 bzw. -0,08) mit

dem aus dem Bild ermittelten Faserorientierungsgrad k sowie eine sehr geringe Korrelation (0,1

! Nach einer einfaktoriellen Varianzanalyse mit einem Alphafehler von 0,05.
2 Nach einer einfaktoriellen Varianzanalyse mit einem Alphafehler von 0,05.

3 Erstellt mit DesignExpert, Siebseite: p < 0,0001, F = 25,31, Standardabweichung = 0,33, Mittelwert = 2,56, R> = 0,58, Ober-
seite: p < 0,0001, F = 57,35, Standardabweichung = 0,32, Mittelwert 2,04, R? = 0,76.

4 Erstellt mit DesignExpert, Siebseite: p = 0,0003, F = 13,49, Standardabweichung = 0,32, Mittelwert = 2,56, R> = 0,61, Ober-
seite: p < 0,0001, F = 37,01, Standardabweichung = 0,29, Mittelwert 2,04, R? = 0,81.

5 Erstellt mit DesignExpert, Siebseite: p < 0,0001, F = 27,23, Standardabweichung = 0,25, Mittelwert = 2,56, R> = 0,76, Ober-
seite: p < 0,0001, F = 48,92, Standardabweichung = 0,26, Mittelwert 2,04, R? = 0,85.
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bzw. -0,1) mit dem Feinstoffgehalt im Papier auf. Folglich ist der fallende Faserorientierungs-

grad nicht bedingt durch eine reduzierte Sichtbarkeit der angefarbten Fasern.

Fiir die weitere Uberpriifung, ob die Faserorientierung mit steigendem Feinstoffgehalt sinkt,
wurde ein Fasersegmentierungsalgorithmus zur Berechnung von Anisotropiefaktoren verwen-
det. Die Details befinden sich in Kapitel G. Auch mit dieser Methode kann der Trend beobachtet

werden, wobei die Unsicherheit jedoch grof? ist.

Es sind unterschiedliche Phidnomene denkbar, welche die Beeinflussung der Feinstoffe auf die
Orientierung der Fasern erkldren wiirden. Zum einen konnten die Feinstoffe im Suspensions-
strom das Ausrichten der Fasern in Strémungsrichtung behindern. Zum anderen richten sich
die Fasern bei der Ablage auf das Sieb an den bisherigen Fasern aus. Dort konnten die Feinstoffe
die Ausrichtung beeinflussen. Ferner fiihren die Feinstoffe zu einer schlechteren Entwésserung,

wodurch die Fasern langsamer auf dem Sieb fixiert werden und die Orientierung sinken kénnte.
Porositit und Porenstruktur

Fiir die Papiere mit variierendem Feinstoffgehalt wurde die spezifische Porositédt mit der Papier-
dicke und der flichenbezogenen Masse ermittelt (vgl. Abbildung 6.28). Die spezifische Porositét
nimmt tendenziell mit steigendem Feinstoffgehalt ab. Eine markante Ausnahme bildet die Probe
mit einer spezifischen Mahlenergie von 0 kWh/t, einer SSD von 80 m/min und einem model-
lierten FG von ca. 26 %. Die Porositat der ungemahlenen Proben ist tendenziell grof3er als die
vergleichbare gemahlene Probe. Abbildung 6.29 zeigt die Siebseite der Papierproben unter dem
Mikroskop. Es ist zu erkennen, wie die Poren durch die Feinstoffe gefiillt und dadurch kleiner

werden.
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Abbildung 6.28: Spezifische Porositat Gber den modellierten Feinstoffgehalt, A 0 kWh/t und B 200 kWh/t. Die

Fehlerbalken geben die Standardabweichung an.
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Abbildung 6.29: Mikroskopaufnahmen der Siebseiten der Papierproben mit unterschiedlichem Feinstoffgehalt.

Aus Darstellungsgriinden wird der Suspension zugegebene Feinstoffgehalt auf der linken Seite angegeben.

In Abbildung 6.30 und Abbildung 6.31 ist der mit Quecksilberporosimetrie bestimmte mittlere
Porendurchmesser fiir die NBSK-Papiere mit Feinstoffen zu sehen. Es wird deutlich, wie der
mittlere Porendurchmesser durch die Feinstoffe signifikant' abnimmt, wie bereits durch die
Mikroskopaufnahmen gezeigt werden konnte (vgl. Abbildung 6.29). Es kann kein signifikanter?
Zusammenhang zwischen dem mittleren Porendurchmesser und der SSD identifiziert werden.
Hierbei ist anzumerken, dass die gemessene Porengrol3enverteilung von den ungemahlenen,
isotropen Papieren mehrere Peaks aufweisen und sich die zwei Kurven der Doppelbestimmung

teils voneinander unterscheiden. Dementsprechend sind diese Werte zweifelhaft.

! Nach einer einfaktoriellen Varianzanalyse mit einem Alphafehler von 0,05.

2 Nach einer einfaktoriellen Varianzanalyse mit einem Alphafehler von 0,05.
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Abbildung 6.30: Der mittlere Porendurchmesser bei 0,5 kumulativer Intrusion fiir fraktionierten NBSK mit Fein-
stoff. Es ist der Feinstoffgehalt angegeben, welcher der Suspension hinzugefiigt wurde. Die Fehlerbalken geben

den Abstand zum Minimum bzw. Maximum an. ,,0 m/min” bezeichnet die isotropen Rapid-Kéthen-Blatter.
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Abbildung 6.31: Der mittlere Porendurchmesser bei 0,5 kumulativer Intrusion fiir fraktionierten NBSK mit Feinstoff.
Es ist der modellierte Feinstoffgehalt angegeben. Die Fehlerbalken der x-Achse geben die Standardabweichung und
die Fehlerbalken der y-Achse den Abstand zum Minimum bzw. Maximum an. ,,0 m/min” bezeichnet die isotropen
Rapid-K&éthen-Blatter.

Abbildung 6.32 stellt die PorengroRenverteilung von ungemahlenem, fraktionierten NBSK mit
unterschiedlichem Feinstoffgehalt dar. Die Porengrof3enverteilung fiir gemahlenes NBSK ist in
Abbildung E.17 zu sehen. Wie schon die Abnahme des mittleren Porendurchmessers durch die
Zunahme der Feinstoffe gezeigt hat, konnen in der PorengroRenverteilung eine Verschiebung
des Maximums hin zu den kleineren Poren gesehen werden. Durch die Feinstoffe nimmt die
Menge an Poren ab, welche grol3er als ca. 10 um sind, und die Menge an Poren zwischen 3 und
5 um nimmt vergleichsweise zu. Dariiber hinaus nimmt das gesamte Porenvolumen ab. Dabei
ist der Unterschied des Kurvenverlaufs zwischen 0 und 10 % kleiner als zwischen 10 und 35 %.
Ferner ist zu sehen, dass die Kurven der drei Feinstoffgehalte ab einem Wert von kleiner als ca.
2 um aufeinanderliegen. Die Mahlung hat einen dhnlichen Effekt, wie schon in Kapitel 6.1.1
beschrieben. Auch hier ist erkennbar, dass sich die Porengrof3enverteilungskurven unter ca.
2 um nicht verdndern. Es ist vorstellbar, dass es sich um Poren im Inneren der Faser handelt,

welche weder durch Mahlung noch durch Feinstoffe beeinflusst werden. Die Porengrof3enver-
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teilung von NBSK mit 0 kWh/t sowie 200 kWh/t und einem Feinstoffgehalt von 35 % unter-
scheiden sich kaum. Folglich scheint der FG in diesem Bereich einen hoheren Einfluss auf die
Porenstruktur zu haben als der Einfluss der Fasermodifikation durch die Mahlung. Dies konnte
zuvor bei der Betrachtung der spezifischen Porositdt nicht gesehen werden (vgl. Abbildung

6.28).
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Abbildung 6.32: Mit der Quecksilberporosimetrie ermittelte PorengréBenverteilung von NBSK (F30, 0 kWh/t) mit
der Angabe des Feinstoffgehalts, welcher der Suspension hinzugefligt wurde, A isotrop, B 40 m/min und C

80 m/min. Es wurde jeweils eine Doppel-Bestimmung durchgefihrt.

Fliissigkeitstransport

Abbildung 6.33 zeigt die Steigrate der Papierproben mit Feinstoffen iiber den mit dem FS5
ermittelten Feinstoffgehalt. Abbildung 6.33C zeigt zusétzlich isotrope Proben mit einer erh6h-
ten Variation an zugebenem Feinstoff. Wie aus Kapitel 6.1.1 bekannt, ist die Steigrate der un-
gemahlenen Papierproben grolder als die vergleichbaren Papierproben aus hochgemahlenem
Zellstoff. Zudem ist hier die Steigrate der isotropen Papierproben zwischen MD und CD von

vergleichbaren orientierten Proben und es gibt keine erkennbaren Tendenzen zwischen den
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Steigraten der zwei SSD (vgl. Kapitel 6.2.1). Diese drei Zusammenhénge konnen prinzipiell

auch hier gesehen werden.

A
2 0 kWh/t 0m/min
E 0 kwh/t 40 m/min MD
E 0 kWh/t 80 m/min MD
% — #— 200 kwh/t 0m/min
E . L - —m--200 kKWh/t 40 m/min MD
2 e S g+ /40 mjmi
& e a— - =4==200 kWh/t 80 m/min MD
15 20 25 30 35 40
Feinstoffe in %

B 7]

6 -1_
25 g, 0 kWh/t 0m/mini
E 4 - 0 kwh/t 40 m/min CD
N N 0 kWh/t 80 m/min CD
% 5 ] - ‘“ eag — = 200 kWh/t 0 m/min
) ﬂ."-'w....,___'— = <<.B -+ 200 kWh/t 40 m/min CD
AR A ARLERCERPAr Aoty N AL N .
=z ] : Mﬂ_' <ee@n o2 200 kWh/t 80 m/min CD

0 ! ! ! ! : : : .

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Feinstoffe in %

C 6 T
v 5 -4
S
£ 47
= —
E 3 'g' = 0 kWh/t 0 m/min
AP = 200 KWh/t 0 m/mi
@ 2 A _ - o- m/min
o .’l_-._’____] B — .
v o1 el ———

0 Tt

0 10 20 30 40 50

Feinstoffe in %

Abbildung 6.33: Steigrate Uber den modellierten Feinstoffgehalt flr isotrope Proben mit A Proben in MD, B Pro-
ben in CD und C einer erhéhten Anzahl an Messpunkten. Die Fehlerbalken in x-Richtung entsprechen der Stan-
dardabweichung des Modells zur Berechnung des Feinstoffanteils. Die Fehlerbalken in y-Richtung entsprechen

dem maximalen sowie minimalen Wert. ,0 m/min“ bezeichnet die isotropen Rapid-K&then-Blatter.

Anhand der vorhandenen Messdaten konnen lineare, statistische Modelle! zur Beschreibung
der Steigraten mit den zwei Parametern spezifische Mahlenergie sowie Feinstoffgehalt (model-
liert) mit einem Bestimmtheitsmal} von 0,74 bzw. 0,78 erstellt werden. Demnach wird deutlich,
dass beide Parameter einen groRen Einfluss auf die FlieRgeschwindigkeit haben. Hingegen hat

die SSD bzw. die Faserorientierung einen untergeordneten Einfluss. Dies wird u. a. dadurch

! Erstellt mit DesignExpert, MD: p < 0,0001, F = 45,99, Standardabweichung = 0,88, Mittelwert = 2,85, R* = 0,74, CD:
p < 0,0001, F = 59,02, Standardabweichung = 0,53, Mittelwert 2,21, R? = 0,78.
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erkennbar, dass sich das Modell' nicht wesentlich durch Hinzufiigen des Parameters SSD ver-

bessert.

Ferner ist die Tendenz einer Abnahme der Steigrate mit steigendem Feinstoffgehalt zu beobach-
ten. Es gibt jedoch Ausnahmen bei den orientierten Papieren aus 200 kWh/t. Bei diesen Papie-
ren ist die Steigrate der Proben mit einem Feinstoffgehalt von ca. 1 % groer als bei O %. Auf-
grund des relativ geringen Unterschieds und der kleinen Probenmenge konnte dies Zufall sein.
Jedoch wird dieser Zusammenhang auch bei Helbrecht et al. [186] beschrieben. Dort werden
Rapid-Kothen-Blatter aus ungemahlenen Lyocellfasern mit zugegebenen Feinstoffen hergestellt
und untersucht. Dort hat die Probe mit einem Feinstoffgehalt von 5 % die hochste Steigrate.
Hingegen konnten die Autoren bei Blattern aus hochgemahlenen Lyocellfasern keinen Anstieg
der Steigrate bei geringem Feinstoffgehalt beobachten. Von den Autoren werden zwei entge-
gengesetzte Einfliisse der Feinstoffe vermutet. Einerseits ist durch die Feinstoffe mehr quellfa-
higes Material vorhanden, was den Wasserfluss verlangsamt. Auch werden die Feinstoffe von
Wasser benetzt, was zu Querstromen fiihrt. Andererseits konnte die Quellfdhigkeit bzw. die
Anziehungskraft der Feinstoffe den Wassertransport beschleunigen, in dem sie das Wasser nach
vorne ziehen. Folglich beschleunigen Feinstoffe zunachst den Wassertransport durch die Anzie-
hungskraft. Ab einem kritischen Punkt iiberwiegt jedoch das Zuriickhalten des Wassers durch

Quellung und Querstromungen. Es gibt also zwei gegenlaufige, sich iiberlagernde Effekte.

Helbrecht et al. [186] vermuten zudem, dass die Oberfldche der ungemahlenen Lyocellfasern
(vgl. Abbildung 6.34B) zu glatt fiir eine gute Benetzung ist und Feinstoffe die Anfangsbenet-
zung verbessern. Im Gegensatz dazu ist bei gemahlenen Lyocellfasern eine sehr hohe Fibrillie-
rung der Faseroberfldche erkennbar (vgl. Abbildung 6.34C). Es ist unwahrscheinlich, dass Fein-
stoffe bei NBSK die Anfangsbenetzung unterstiitzen, da die Oberfldche der NBSK Fasern, insbe-
sondere der gemahlenen (vgl. Abbildung 6.34A), nicht glatt ist. Daher liegt der beschleunigende

Anfangseffekt wahrscheinlich nicht an der Anfangsbenetzung.

! Erstellt mit DesignExpert, MD: p < 0,0001, F = 35,04, Standardabweichung = 0,84, Mittelwert = 2,85, R*> = 0,77, CD:
p < 0,0001, F = 46,09, Standardabweichung = 0,50, Mittelwert 2,21, R? = 0,81.
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Abbildung 6.34: Konfokalaufnahme von A NBSK 200 kWh/t, B ungemahlene Lyocellfasern und C gemahlene

Lyocellfasern (15 min in der Jokromiihle).

Zusammenfassung

Wie erwartet (vgl. Kapitel 3.5) legen sich die Feinstoffe in den Faserzwischenrdumen ab, wie
auf Mikroskopbildern gesehen werden kann. Dadurch verringert sich die spezifische Porositét,
das Porenvolumen wird kleiner und die Porengrof3enverteilung verschiebt sich in Richtung klei-
nere Poren, wie die Quecksilberporosimetrie bestétigt. In dieser Hinsicht hat die Zugabe von
Feinstoffen einen dhnlichen Effekt wie die Mahlung, wobei der Einfluss bei hoheren Feinstoff-
gehalten grofder als die der Mahlung ist. Wie erwartet nimmt die Flie3geschwindigkeit mit stei-
gendem Feinstoffgehalt tendenziell ab. Eine Beschleunigung des Wasserflusses durch einen ge-
ringen Feinstoffgehalt wie bei Helbrecht et al. [186] kann nur bei einigen Proben beobachtet

werden.

Es wurde kein Einfluss von Feinstoffen auf die Faserorientierung vermutet. Dies scheint jedoch
nicht der Fall zu sein, worauf zwei unterschiedliche Messmethoden hindeuten. Tendenziell

nimmt die Faserorientierung durch die Zugabe von Feinstoffen ab.
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7 Untersuchung von Papieren mit lokal unterschiedlichen Eigenschaften

Fiir die Anwendung als Druck- oder Verpackungspapier ist es das Ziel, dass Papiereigenschaften
wie z. B. die Dicke oder die flichenbezogene Masse homogen {iiber das Papier verteilt sind. Bei
Spezialpapieren wie beispielsweise fiir Lateral-Flow-Tests kann es erstrebenswert sein, dass die
Papiereigenschaften nicht homogen {iber das Papier verteilt sind. So kdnnte beispielsweise eine
gezielte Einstellung von Bereichen mit einem schnellen und langsamen Wassertransport im Pa-

pier Kanalstrukturen erzeugen.

In diesem Kapitel soll exemplarisch am Wassertransport gezeigt werden, wie Papiere allein auf-
grund von Unterschieden in ihrer Faserstruktur funktionalisiert werden konnen. Dafiir werden
Papiere mit der UD-Maschine sowie mit dem Faserdrucker hergestellt. Der Grundgedanke ist,
gezielt Bereiche mit einer hohen sowie niedrigen Steiggeschwindigkeit zu erzeugen, sodass
Wasser durch den Bereich mit der hohen Steiggeschwindigkeit deutlich schneller durchfliel3t

als durch den anderen Bereich mit dem Ziel, eine Kanalstruktur zu erzeugen.

7.1 Orientierte Papiere

Es wurden mehrere beispielhafte Exemplare an orientierten Papier mit lokal unterschiedlichen
Eigenschaften gefertigt. Die Vorgehensweise wird in Abbildung 7.1 verdeutlicht. Es gibt vier
Proben, welche sich in Dickenrichtung und drei Proben welche sich in der x-y-Ebene unterschei-
den. Alle Informationen zu dem sogenannten zweiseitigen Papier, welches sich in Dickenrich-
tung unterscheidet, befinden sich im Anhang (siehe Kapitel F). Bei den anderen drei Proben,
das sogenannte parallele Papier, wurden jeweils drei Streifen mit unterschiedlichen Eigenschaf-
ten nebeneinander mit 3 mm Uberlappung produziert (siehe Tabelle 7.1). Die Zusammenset-
zung wurde so gewahlt, dass ein Unterschied im Wassertransport durch die Papierebene zu
erwarten ist. Bei den parallelen Proben sollte, basierend aus den vorherigen Erkenntnissen (vgl.
Kapitel 6), der linke Streifen die hochste und der rechte Streifen die niedrigste Steigrate auf-

weisen. Folglich wird eine anndhernd treppenférmige Fliissigkeitsfront erwartet.

11 - 3 Mahlgrade zweiseitig und parallel
NBSK

Rohstoff Faserbehandlung Papierherstellung Papierpriifung
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Abbildung 7.1: Darstellung der Vorgehensweise zur Untersuchung von mehrschichtigem, orientiertem Papier.
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Tabelle 7.1: Probeniibersicht der orientierten Papiere, welche mit drei parallelen Streifen mit 3 mm Uberlappung

hergestellt wurden. Die eingestellte flaichenbezogene Masse fiir jeden Durchgang betragt 50 g/m? und die Nutz-

breite je Bereich 25 mm.

Zellstoff SSD
Nr.
Links Mitte Rechts Links Mitte Rechts
Linters, NBSK, EuSa,
1 80 m/min
0 kWh/t 0 kWh/t 0 kWh/t
NBSK, NBSK, NBSK,
2 80 m/min
0 kWh/t 100 kWh/t 200 kWh/t
3 NBSK, 0 kWh/t 80 m/min | 40 m/min 0 m/min

In Abbildung 7.2 sind Aufnahmen der angefdrbten Fasern, welche unter UV-Licht erkennbar
werden, zu sehen. Zudem ist der Verlauf der Fliissigkeitsfront iiber die Zeit der drei parallelen
Proben erkennbar. Die Messung erfolgt mit der Klemm-Apparatur. Je nach Probe sind deutliche
Unterschiede im Wassertransport innerhalb der Papierstreifen zu erkennen. Wie erwartet kann
bei der Probe 1 und 3 zu Beginn die hochste Steiggeschwindigkeit im linken und die niedrigste
im rechten Streifen beobachtet werden. Des Weiteren sind Querstromungen erkennbar. Das
heilt, dass Wasser vom linken Streifen, wo die Fliissigkeitsfront hoéher steht, zum mittleren
Streifen flie3t. Dadurch ergibt sich kein starrer treppenférmiger Verlauf der Fliissigkeitsfront,
sondern es bildet sich {iber die Breite eine Kurve aus. Das gleiche Bild ergibt sich zwischen dem
mittleren und dem rechten Streifen. Das heif3t, dass der Wasserfluss eines einzelnen Streifens
durch Querfliisse zum bzw. vom Nachbarn beeinflusst wird. Dass sich der Fliissigkeitsfluss zwi-
schen den Streifen gegenseitig beeinflusst, ist beim Vergleich des mittleren Streifens der 1.
Probe mit den linken Streifen der 3. Probe gut erkennbar. Beide Streifen bestehen aus unge-
mahlenem NBSK. Der erste Streifen hat eine schrage Fliissigkeitsfront und ist im mittel langsa-
mer als der zweite Streifen, welcher eine gerade/leicht parabelférmige Fliissigkeitsfront auf-

zeigt.

Ferner ist im Bereich der Uberlappungen zunichst eine Verzégerung des Wassertransports er-
kennbar. Eine Ursache dafiir konnte die doppelte flichenbezogene Masse sein, dessen Einfluss

auf den Wassertransport nicht vollstindig geklart ist (vgl. Kapitel 3.7.3).
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Abbildung 7.2: Abbildung der angeféarbten Fasern aus der Orientierungsanalyse und Verlauf der Flissigkeitsfront
Uiber die Zeit der drei parallelen Proben. In der Papierprobe links ist jeweils der erste erwahnte Parameter zu sehen
(Linters bzw. NBSK 80 m/min bzw. NBSK 0 kWh/t), in der Mitte der zweite und rechts der dritte, wie in Tabelle 7.1

beschrieben.

Bei der Probe 2 mit den unterschiedlichen SSD ist kein Unterschied in der Steiggeschwindigkeit
zwischen den Streifen erkennbar. Es ist lediglich zu sehen, wie der Fliissigkeitsfluss an den
Réandern durch die iiberlappten Bereiche gebremst wird. Durch die Verzégerung in den iiber-
lappenden Bereichen sind die Fliissigkeitsfronten der einzelnen Streifen nicht gerade, sondern

leicht parabelf6rmig.

Zusammenfassend ist zu erkennen, dass lokale Unterschiede in der Papierstruktur, wie z. B.
unterschiedliche Zellstoffe oder Mahlenergien, lokal einen Einfluss auf die Papiereigenschaften,
wie z.B. den Wassertransport, haben. Die Bereiche beeinflussen sich beispielsweise durch

Querstromungen jedoch gegenseitig.

7.2 Strukturierte Papiere

Weiterhin wurden Papiere mit dem Faserdrucker hergestellt, welche lokal unterschiedliche Pa-
piereigenschaften aufweisen. Im Folgenden wird zum einen die Herstellung von einfachen Ka-
nalgeometrien und zum anderen das Einbringen von hydrophoben Fasern in die Faserstruktur

beschrieben.

7.2.1 Herstellung von einfachen Kanalstrukturen
Mit dem Faserdrucker wurden einfache Kanalgeometrien hergestellt. Die zentrale Forschungs-
frage besteht darin, ob es durch die gezielte Faserauswahl sowie durch den Aufbau der Fa-

serstruktur allein moglich ist lokale Unterschiede im Wassertransport zu erzeugen, die grof3
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genug sind, um von einem klaren Fliissigkeitskanal zu sprechen. Die Inhalte dieses Kapitels

basieren auf der studentischen Projektarbeit von Marques [230].

Basierend auf den Erkenntnissen aus Kapitel 6 werden zwei Zellstoffe ausgewahlt. Zum einen
werden ungemahlene Lintersfasern verwendet, bei welchen ein sehr schneller Wassertransport
erwartet wird. Zum anderen werden gemahlene EuSa-Fasern (200 kWh/t) in der Erwartung
eines sehr langsamen Wassertransports genommen, welche den Kanalrand bilden sollen. Abbil-

dung 7.3 stellt die Vorgehensweise dar.

Faser- Papier-

Rohstoff  pehandlung herstellung Papierpriifung
Mahlung strukturiertes
Papier
y
- O- L ©
Linters ; Mikroskop- Faser-
Faserdrucker Steigtest aufnahmen orientierung
' unt. Einstellungen
je 1 Mahlgrad unt. Geometrien

Abbildung 7.3: Darstellung der Vorgehensweise zur Untersuchung von strukturiertem Papier.

Zunichst wurden addquate Betriebsparameter ausgewahlt, um den Effekt des langsamen bzw.
schnellen Wassertransports zu verstarken. Dafiir wurden Erkenntnisse aus den studentischen
Arbeiten von Rehorst [213] und Endres [231] beziiglich der Einfliisse von Betriebsparametern
des Faserdruckers auf den Wassertransport im Papier verwendet. Dementsprechend wurde fiir
einen schnellen Wasserfluss eine geringe Bahniiberlappung und fiir einen langsamen Wasser-

transport eine hohe Bahniiberlappung gewahlt.

Aufgrund der unterschiedlichen Zellstoffeigenschaften, wie beispielsweise dem Entwasserungs-
vermoOgen, miissen die weiteren Herstellungsparameter auf den Zellstoff angepasst werden. So
musste fiir Linters eine hohe Anzahl an Schichten bzw. eine hohe flichenbezogene Masse ge-
wahlt werden, um einen ausreichenden Faserzusammenhalt fiir das Losen der Probe vom Sieb
zu gewahrleisten. Fiir EuSa hingegen wurde die Anzahl der Schichten bzw. die flichenbezogene
Masse reduziert, da die Entwésserung bei einer hoheren flichenbezogenen Masse nicht ausrei-
chend war und die Fasern ,aufgeschwommen“ wéren. Daher unterscheiden sich nicht nur die
gewiinschten Parameter lokal, sondern auch die flichenbezogenen Massen. Ein Uberblick iiber

die gewédhlten Parameter ist in Tabelle 7.2 zu finden.
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Tabelle 7.2: Parameter zur Herstellung von strukturierten Proben aus Linters und EuSa. Fur beide wird eine Hohen-

differenz von 50 cm sowie eine Diisenbeschleunigung von 5.000 mm/s? gewahlt.

Faserart Linters EuSa
Zellstoff

Spezifische Mahlenergie in kWh/t 0 200

Bahniiberlappung in % 30 65
Betriebsparameter Anzahl der Schichten 4 3

Diisengeschwindigkeit in mm/min 1.000 3.000
Resultierende Bahnbreite in mm 2,18 1,66
Probeneigenschaften Fliachenbezogene Masse in g/m? ca. 45,3 ca. 31,3

Es wurden unterschiedliche Probenarten hergestellt. Die Skizzen aus Abbildung 7.4 und Abbil-
dung 7.5 illustrieren den Aufbau. Die Faserablage ldngs zur FlieRrichtung soll den Wassertrans-
port férdern und quer dazu bremsen. Bei der Probe 1 sind Linters und EuSa als Streifen neben-
einander gedruckt worden, wobei die Diisenverfahrrichtung bei EuSa zum einen léangs (a) und
zum anderen quer (b) erfolgt. Bei der Probe 2 ist jeweils nur anteilig ein Rechteck aus EuSa in
der Struktur integriert, um den Einfluss einer Querschnittsverjiingung bzw. eines Quer-
schnittssprungs zu analysieren. Auch hier erfolgt die Diisenverfahrrichtung bei EuSa zum einen
langs (a) und zum anderen quer (b). Bei der letzten Probe 3 sind drei Streifen nebeneinander
gedruckt worden, wobei der mittlere aus Linters und die dufSeren aus EuSa bestehen, um den

Effekt eines beidseitig begrenzten Kanals zu imitieren.

Von den Proben wurde jeweils ein Klemm-Steigtest durchgefiihrt. Der Wassertransport {iber die
Zeit ist ebenfalls in Abbildung 7.4 und Abbildung 7.5 zu sehen. Bei allen Proben wird deutlich,
dass Wasser schneller durch Linters als durch EuSa flie3t. Es ist zu erkennen, dass die Fliissig-
keitsfront im Bereich von Linters (mit Ausnahme nach einer Querschnittserweiterung) nihe-
rungsweise gerade ist. Die Bereiche von EuSa hingegen werden stark von der Umgebung beein-
flusst. Zu Beginn der Messung ist noch in den Linters fernen Bereichen eine lineare Fliissigkeits-
front zu erkennen. Uber Raum und Zeit sieht man den Einfluss des bereits im Lintersstreifen

vorhandenen Wassers, welches durch Querstromungen zum EuSa-Streifen hintiberfliel3t.
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Version 1 Version 2

Aufbau 1s 5s 10s 30s 60s Aufbau 1s 5s 10s 30s 60s

®

Streifen
(parallel)

®

Streifen
(quer)

®

Kanal
(parallel)

Abbildung 7.4: Skizze der Disenfahrroute wahrend der Papierherstellung und Verlauf der Flissigkeitsfront tGiber

®

Kanal
(quer)

\ 50 mm

Linters

die Zeit. Die Papierproben haben einen streifenférmigen bzw. kanalférmigen Aufbau und bestehen aus Linters
(0 kWh/t, griin) und EuSa (200 kWh/t, orange). Die Version 1 (links) und Version 2 (rechts) zeigen jeweils die glei-

che Probenart, jedoch durch Drehen der Probe unterschiedlich eingespannt.

@ Aufbau 1s 5s 10s 30s 60 s

g

S

o <

32

g ! ;: :
50 mm

\Linters

Abbildung 7.5: Skizze der Disenfahrroute wahrend der Papierherstellung und Verlauf der Flissigkeitsfront tGiber
die Zeit. Die Papierprobe ist ein beidseitiger Kanal und besteht aus Linters (0 kWh/t, griin) und EuSa (200 kWh/t,

orange).

Bei einer Querschnittsverjlingung vom Lintersstreifen stromt das Wasser ohne Geschwindig-
keitsverdnderung weiter in den folgenden Lintersbereich. Im Bereich von EuSa verringert sich
die Geschwindigkeit erwartungsgemal. Bei einem Querschnittssprung im Lintersstreifen ist zu

erkennen, wie das Wasser sich im breiteren Streifen ausbreitet.

98



Untersuchung von Papieren mit lokal unterschiedlichen Eigenschaften

Auf den ersten Blick ist kein Unterschied des Wassertransports der Proben zwischen den zwei
Diisenverfahrrichtungen zu erkennen. Um den Einfluss im Detail zu analysieren, wurden lang-
liche Teststreifen angefertigt. Es gibt Teststreifen, bei welchen die Diisenverfahrrichtung zum
einen parallel zu der Papierldngsseite und damit zum Wasserfluss ausgerichtet ist und zum
anderen quer dazu. Die Steiggeschwindigkeit fiir 15 mm breite Referenzproben im Klemm-

Steigtest betrédgt fiir EuSa langs 4,841’8:5? mm/\s und quer 3,441'8:82 mm/\s sowie fiir Linters

langs 10,021’8:2; mm/~s und quer 10,571’8;3}3 mm/<s. Die Angaben beziehen sich auf drei Mes-
sungen mit der Angabe der Abweichung zur minimalen sowie maximalen Steigung. Die Unter-
schiede im Wassertransport durch die unterschiedliche Diisenverfahrrichtung hat folglich nur

einen kleinen (EuSa) bzw. keinen (Linters) messbaren Einfluss auf die Fliel3geschwindigkeit.

Es wurde auch die Fliel3geschwindigkeit fiir die in Abbildung 7.4 und Abbildung 7.5 dargestell-
ten Proben gemessen. Bei EuSa wurde jeweils die Geschwindigkeit am Randbereich bestimmt,
um den Bereich der geringsten Beeinflussung durch Linters zu analysieren. Tabelle 7.3 zeigt die
ermittelten Steiggeschwindigkeiten. Es wird deutlich, dass die Steiggeschwindigkeit von Linters
ndherungsweise den Steiggeschwindigkeiten der Referenzproben entspricht oder nur geringfii-
gig verringert ist. Bei EuSa hingegen ist klar eine Zunahme der Steiggeschwindigkeit durch

Querstromungen aus dem Lintersbereich zu erkennen.

Tabelle 7.3: Ermittelte Steiggeschwindigkeiten aus den kanaldhnlichen Proben aus Linters und EuSa. Die Werte wur-
den im Klemm-Test gemessen. Die Bezeichnungen ,Version 1" und ,Version 2" beziehen sich auf die Zuordnung in
Abbildung 7.4. Es handelt sich folglich um die gleiche Probenart, jedoch sind sie durch Drehen der Probe unter-

schiedlich eingespannt. Beim Mittelwert ist der Abstand zum Minium bzw. Maximum angegeben.

Steiggeschwindigkeit in mm/+s
Probe EuSa Linters
Version 1 Version 2 Version 1 Version 2

la | Streifen (parallel) 7,34 7,62 9,55 9,65
1b | Streifen (quer) 7,92 7,68 8,30 8,51
2a | Kanal (parallel) 5,16 7,69 10,30 8,95
2b | Kanal (quer) 4,93 8,37 9,46 6,93
3 Beidseitiger Kanal 7,26 9,59

Mittelwert 7,11%57%% 9,03;7%5
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Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass mit dem Faserdrucker Papier mit lokal variierendem Flief3ver-
halten hergestellt werden kann. Da es sich bei den zwei betrachteten Zellstoffen um ein hydro-
philes Material handelt, fliel3t Wasser durch beide Bereiche durch. Das Wasser flief3t wie ver-
mutet schneller durch die Bereiche aus ungemahlenen Lintersfasern und langsamer durch Be-
reiche aus gemahlenem EuSa. Jedoch sind Querstrémungen von Linters zu EuSa zu erkennen,
wodurch die effektive Fliel3geschwindigkeit von EuSa steigt. Folglich ist der Unterschied in der
Flie3geschwindigkeit aufgrund des gewéhlten Zellstoffs sowie der Herstellungsparameter noch

nicht ausreichend grof3, um von Kanélen im Papier zu sprechen.

Der Unterschied konnte durch eine gezielte Zugabe an Fein- oder Fiillstoffen erhoht werden.
Zudem konnte durch ein lokales Verdichten der Faserstruktur der Wassertransport lokal veran-
dert werden. Insbesondere konnten chemisch modifizierte Fasern eingesetzt werden, um die

hydrophile Eigenschaft zu verringern.

7.2.2 Einbringen von hydrophoben Fasern

Eine weitere Moglichkeit der Herstellung von fluidischen Kanélen im Papier ist das Einbringen
von hydrophoben Fasern in das Papier. Wahrend der Papierherstellung konnen so ohne weitere
Nachbearbeitungsprozesse Bereiche mit hydrophilen Fasern fiir den Fliissigkeitsfluss sowie Be-
reiche mit hydrophoben Fasern, in denen der Wasserfluss nicht moglich ist, im Papier erzeugt

werden.

Bisher wurden mit dem Faserdrucker nur chemisch unmodifizierte Fasern verarbeitet. Aus die-
sem Grund liegt der Fokus hier auf der Machbarkeit der Herstellung von einem einfachen Test-
streifen mit einem hydrophilen sowie einem hydrophoben Bereich. Dafiir wird ein Teil der Fa-
sern chemisch modifiziert. Danach werden asymmetrische Papiere im Faserdrucker hergestellt
und unterschiedliche Methoden genutzt, um die Benetzbarkeitsasymmetrie der Papiere zu zei-
gen. Die Versuche wurden in Kooperation mit Joanna Judith Mikolei durchgefiihrt und wird

von Mikolei et al. [232] veroffentlicht.
Herstellung von Papieren mit einem Anteil an hydrophoben Fasern

Fiir die Papierherstellung wurde Linters verwendet, welcher mit einer spezifischen Mahlenergie
von 100 kWh/t behandelt wurde. Fiir die chemische Modifizierung wird eine Sol-Gel-Losung
aus den Silicaprakursoren Tetraethoxysilan (TEOS), Methylmethoxysilan (MTMS) und Dime-
thyldimethoxysilan (DMDMS) im Verhaltnis 0,2 : 0,48 : 0,32 angesetzt und direkt verwendet.
Die benotigte Menge an Fasersuspension (34,6 mg otro) wurde mit 50 ml der Sol-Gel-Losung

gemischt und fiir 25 min bei Raumtemperatur geriihrt. Fiir die unmodifizierte Fasersuspension

100



Untersuchung von Papieren mit lokal unterschiedlichen Eigenschaften

wurde die gleiche Menge an Fasern (34,6 mg otro) in der gleichen Menge an entsalzenem Was-

ser (50 ml) desintegriert. Folglich betragt die Stoffdichte bei beiden Suspensionen 0,07 %.

Die eingestellte Diisengeschwindigkeit beim Faserdrucker betrdgt 1000 m/min, die Bahniiber-
lappung 25 % und die Streifenldnge 40 mm. Aufgrund der geringen verfiigharen Menge von
der modifizierten Fasersuspension kann der Niveaukasten nicht verwendet werden. Stattdessen
wird auf die Diise ein kurzes Schlauchstiick mit einem Adapter fiir die Pipette gestiilpt (ndhere
Informationen sind in Kapitel F zu finden). An den Adapter kann eine 20 ml Pipette angeschlos-
sen werden. Fiir die Papierherstellung wurden 20 ml der Fasern in Sol-Gel-Losung in die Pipette
aufgezogen und wéhrend des Drucks durch die Diise auf das Sieb aufgebracht. Aus den 20 ml
ergeben sich ca. vier Bahnen. Der Druckvorgang wurde anschie3end neu gestartet und die un-
modifizierte Fasersuspension wurde analog direkt neben den vier Bahnen aufgebracht. Die so
gebildeten Faservliese wurden mit Silikonpapier bedeckt und mit dem Sieb im Flachbetttrock-
ner fiir 30 min bei 60 °C getrocknet. Anschlief3end wurden sie vom Sieb entfernt und fiir 2 h bei

130 °C im HeiRBlufttrockner weiter getrocknet. Abbildung 7.6 verdeutlicht die Vorgehensweise.

Papier- Nach-

Rohstoff Faserbehandlung herstellung behandlung Papierpriifung
Mahlung chemische | | :
Modifizierung strukturlertes
Papier
Linters F t‘ — /' — —|
: égﬁ;’:&sﬂ:]e |Benetzbarkeit
100 kwh/t 8

Abbildung 7.6: Darstellung der Vorgehensweise zur Herstellung von strukturierten Papieren mit chemisch modifi-

zierten Fasern.

Darstellung der Benetzbarkeitsasymmetrie

Aufgrund des eingebrachten Musters im Papier wahrend der Herstellung sollte eine Papierseite
hydrophil sein und folglich sollte Wasser imbibieren konnen. Die andere Seite sollte durch die
Beschichtung der Fasern mit Siliziumdioxid hydrophob sein und Wasser sollte nicht imbibieren
kénnen. Um dies zu iiberpriifen wurde ein 2 ul Wassertropfen, der Anschaubarkeit mit Tinte
blau geférbt, auf beide Seiten gesetzt. In Abbildung 7.7 ist klar zu sehen, wie der Tropfen auf
der hydrophilen Seite direkt imbibiert ist, auf der hydrophoben Seite der Tropfen jedoch als

Kugel auf dem Papier steht.
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Wasser

hydrophil

Abbildung 7.7: Wassertropfen werden auf die Papieroberflache gesetzt. Im Bereich der unmodifizierten Fasern ist
das Papier hydrophil und der Tropfen imbibiert. Im Bereich der modifizierten Fasern ist das Papier hydrophob und
der Wassertropfen bleibt auf der Papieroberflache stehen. A Versuchsaufbau und B Ergebnis (in Anlehnung an
[232]).

Fiir weitere Imbibitionsversuche wurden die Papierproben auf einen Glasstreifen gelegt. 1 ml
Wasser (Blaufarbung mit Tinte) bzw. 1 ml Cyclohexan (Rotfirbung mit Sudan V) wurden je-
weils neben die hydrophile bzw. hydrophobe Seite aufgetragen. Abbildung 7.8A bis D zeigen,
wie die Fliissigkeiten jeweils in das Papier eindringen und durch das Papier flieBen bis sie auf
die Benetzbarkeitsgrenze treffen. Dort stoppt der Fliissigkeitsfluss. Das Gleiche ist zu sehen,
wenn beide Fliissigkeiten gleichzeitig in das Papier stromen (vgl. Abbildung 7.8E und F). Im
Gegensatz dazu ist in Abbildung 7.8G und H zu sehen, wie kein Fliissigkeitsfluss in das Papier
stattfindet, wenn Wasser auf die hydrophobe Papierseite und Cyclohexan auf die hydrophile

Papierseite pipettiert wird.
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Abbildung 7.8: Wasser sowie Cyclohexan wird an unterschiedlichen Positionen neben das Papier pipettiert.
Wasser dringt im Bereich der unmodifzierten Fasern (hydrophil) ein und im Bereich der modifzierten Fasern
(hydrophob) nicht. Cyclohexan verhélt sich entgegengesetzt. Positionen: Wasser neben dem hydrophilen Be-
reich: A Versuchsaufbau und B Ergebnis; Cyclohexan neben dem hydrophoben Bereich: C Versuchsaufbau und
D Ergebnis; Wasser sowie Cyclohexan neben dem hydrophilen bzw. hydrophoben Bereich: E Versuchsaufbau
und F Ergebnis; Cyclohexan sowie Wasser neben dem hydrophilen bzw. hydrophoben Bereich: G Versuchsauf-

bau und H Ergebnis (in Anlehnung an [232]).

Um den Einfluss der asymmetrischen Benetzbarkeit auf den Fliissigkeitsfluss weiter zu zeigen,
wurde auch der vertikale Fliissigkeitsfluss untersucht. Dafiir wurde ein Ende des Papierstreifens
mit einer Pinzette senkrecht in ein Fliissigkeitsreservoir aus Wasser sowie in ein Fliissigkeitsre-

servoir aus Ethanol eingetaucht. Die Fliissigkeiten sind mit Sudan V rot angefarbt. In Abbildung
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7.9A und B ist zu sehen, wie Wasser nur im hydrophilen Bereich des Papiers aufsteigt. Der
hydrophobe Bereich des Papiers verdrangt hingegen das Wasser, was an der Einkerbung der
Fliissigkeitsoberfliche zu erkennen ist. Ethanol ist weniger polar als Wasser. Folglich fliel3t

Ethanol durch beide Papierseiten (vgl. Abbildung 7.9C und D).

A

C

hydrophil ~__ +hydrophob hydrophil —__

Wasser

Flussrichtung
Flussrichtung

Abbildung 7.9: Untersuchung des Flissigkeitsflusses der Papierstruktur mit modifizierten Fasern. A Versuchsauf-
bau und B Ergebnis der Untersuchung mit Wasser; C Versuchsaufbau und D Ergebnis der Untersuchung mit Etha-

nol (in Anlehnung an [232]).

Die gezeigten Ergebnisse sollen zeigen, dass es méglich ist, auch chemisch modifizierte Fasern
lokal im Papier zu integrieren und dadurch die Papiereigenschaften lokal zu verédndern. Hier
wurden nur die besten Ergebnisse vorgestellt. Bei anderen Versuchsstreifen wurde die Sol-Gel-
Losung wahrscheinlich wahrend der Herstellung des zweiten, unmodifzierten Streifens teil-
weise ausgewaschen, wodurch die Papierseite nicht vollstdndig hydrophob ist und z. B. Wasser
auch in den Bereich der modifizierten Fasern geflossen ist. Die Ergebnisse sind folglich noch

nicht vollstédndig reproduzierbar.

Es ist anzumerken, dass die Stoffdichte fiir den Faserdrucker vergleichsweise sehr hoch ist und
dadurch keine einzelnen Fasern, sondern ein Zusammenschluss an Fasern auf das Sieb abgelegt
werden. Durch die geringe Suspensionsmenge ist die Durchstromung der Diise zeitlich nicht
konstant und insbesondere zum Ende nimmt die flichenbezogenen Masse der Bahn ab. Zudem
ist die Formation des Papiers ungleichmé(3ig. Die technisch verbesserte Umsetzung der Verwen-
dung von Suspensionen mit unterschiedlichen Viskositdten und kleinen Mengen am Faserdru-
cker sollte Bestandteil weiterer Forschung sein. Hier konnte jedoch die grundsétzliche Mach-

barkeit der Papierherstellung gezeigt werden.
Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass die lokale Einbringung von chemisch modifizierten Fasern wéh-
rend der Papierherstellung mit dem Faserdrucker moglich ist. Der lokale Unterschied in der
Benetzbarkeit im Papier konnte nachgewiesen werden. Diese Erkenntnis bietet die Moglichkeit
fiir eine Vielzahl von Anwendungen, z. B. im Bereich der Papierfunktionalisierung sowie pa-
pierbasierter mikrofluidischer Analysesysteme. Es ist davon auszugehen, dass die hydrophoben

Bereiche im Gegensatz zu den iiblicherweise vollstindig beschichteten Proben noch gut gas-
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durchléssig sind. In weiteren Untersuchungen sollte das Verfahren im Hinblick auf reproduzier-
bare sowie gezielt unterschiedliche Papiereigenschaften mit in sich homogenen Verteilungen
verbessert werden. Ein Schwerpunkt sollte auf der Herstellung reproduzierbarer und definierter

Proben liegen.
7.3 Anwendungspotential

In Kapitel 3.7.1 werden Anwendungsgebiete sowie Anforderungen an uPADs beschrieben. Es
wird deutlich, dass wPADs in vielen unterschiedlichen Anwendungsgebieten zum Einsatz kom-
men konnten, wobei sich je nach Anwendung auch die Anforderungen unterscheiden.

Papiere mit lokal unterschiedlichen Eigenschaften haben insbesondere den Vorteil, dass im Pa-
pier ein bestimmtes FlieRverhalten oder auch Reaktionszonen generiert werden kénnen. So
konnten solche Papiere insbesondere fiir Anwendungen, bei welchen mehrere Messungen oder
verschiedene Fliissigkeiten getestet werden sollen, eingesetzt werden. Bei der richtigen Einstel-
lung des Papiers konnten Bereiche mit unterschiedlichem Fliel3verhalten hergestellt werden.
Zudem konnte durch eine gezielte, lokale PorengréRe im Papier eine Filterwirkung in diesem
Bereich fiir partikelbeladene Fliissigkeiten erzeugt werden.

Je nach Funktion konnen unterschiedliche Eigenschaften von Interesse sein. Dies kann am Bei-
spiel von einem klassischen Lateral-Flow-Test verdeutlicht werden. Bei diesen erfolgt der Pro-
benauftrag auf dem ,,Sample Pad“ aus einem cellulosebasierten Material und hat die Funktion,
die Testfliissigkeit weiterzuleiten. Dariiber hinaus konnen filtrierende Eigenschaften integriert
werden. In der Praxis wird das ,Sample Pad“ dafiir mit Proteinen, Detergenzien oder Puffer
beschichtet. Die Fliissigkeit fliel3t anschliel3end auf das ,,Conjugate Pad“, auf welches die Bio-
marker aufgebracht werden. Aktuell besteht es haufig aus einem Glasfasermaterial. Anschlie-
Rend folgt eine Membran, z. B. aus Nitrocellulose, auf welcher sich die Test- und Kontrolllinie
mit den spezifischen Antikorpern befindet. Den Abschluss bildet das meist cellulosebasierte ,,Ab-
sorbent-Pad“, welches die Fliissigkeit aufnimmt, den Fliissigkeitsfluss aufrecht erhalten soll und
einen Riickfluss verhindern soll [233].

Je nach Bereich definieren sich unterschiedliche Anforderungen an das Material. So sind beim
»,Sample Pad“ sowie beim , Absorbent Pad“ hohe Flielfgeschwindigkeiten von Vorteil. Im Bereich
der Teststreifen ist ein geringer Fliissigkeitsfluss von Interesse, um eine hohe Testsensitivitat zu
erreichen, wobei diese an die Viskositét der Testfl{issigkeit angepasst werden sollte. Ferner kon-
nen je nach einzubringenden Partikeln eine unterschiedliche Porengrof3enverteilung von Inte-
resse sein.

Erste Schritte der Entwicklung von Papieren mit lokal unterschiedlichen Eigenschaften im Hin-
blick auf die Anwendbarkeit fiir uPADs werden im Kapitel 7.1 und 7.2 aufgezeigt. So konnte

gezeigt werden, dass der Wassertransport durch das Papier lokal durch Variation im Zellstoff
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und Herstellungsparametern beeinflusst werden kann. Durch das Einbringen von chemisch mo-

difizierten Fasern konnte lokal das Eindringen von Wasser vollstdndig verhindert werden. In

Kapitel 6 wird detailliertes Wissen iiber die Art und Weise dargestellt, wie genau Faser- und

Herstellungsparameter den Wassertransport sowie die Porengro3enverteilung beeinflussen.

Jedoch ist in mehreren Bereichen fiir die Anwendung ein deutlich umfangreicheres Wissen not-

wendig. Das Wissen iiber die exakte Beeinflussung von Papiereigenschaften durch Variation der

Faser- und Herstellungsparameter sollte ausgebaut werden:

Es sollten weitere Beeinflussungsparameter wie Fiillstoffgehalt im Papier, chemische
Modifizierung der Ausgangsfasern, weitere Verarbeitungsschritte wie Pressen oder Ka-
landern etc. untersucht werden.

Zudem kann die Herstellungsvielfalt ausgebaut werden, indem beispielsweise Gradien-
tenpapiere hergestellt werden. Das bedeutet, dass eine spezifische Papiereigenschaft
(z. B. die flachenbezogene Masse) eine kontinuierliche Verdnderung im definierten Be-
reich aufweist.

In Kapitel 7.1 und 7.2 wird gezeigt, wie sich die Bereiche gegenseitig beeinflussen. Hier
sollte das Wissen, wie genau sich die Bereiche gegenseitig beeinflussen, ausgearbeitet
und ggf. modelliert werden.

Dafiir sollte zudem das tiefe Verstdndnis der Papier-Wasser-Interaktion ausgebaut wer-
den. Der Mechanismus, wie Wasser durch das Papier fliel3t, sollte genauer verstanden
werden, damit ein verbessertes Modell fiir den Wassertransport erstellt werden kann.

Dies kann ggf. durch die Beeinflussungsparameter verbessert werden.

Zudem muss fiir die Anwendung die Herstellung von Papieren mit lokal unterschiedlichen FEi-

genschaften verbessert werden:

Zunichst sollte fiir die weitere Forschung der Faserdrucker modifiziert werden. Zum
einen sollten Probleme wie auftretende Schrittverluste sowie Ungenauigkeiten bei der
Kalibrierung behoben werden. Zum anderen sollte die Moglichkeit ergdnzt werden,
auch kleine Suspensionsmengen zu verarbeiten.

Fiir die spitere Anwendung ist es unerldsslich, ein Verfahren zu entwickeln, welches
Papiere mit lokal unterschiedlichen Eigenschaften in der Massenproduktion kostengiins-

tig sowie reproduzierbar herstellt.

Weiterhin muss die praktische Anwendbarkeit auf uPADs vergrofsert werden:

Es sollte getestet werden, inwiefern Nitrocellulose-Losungen lokal in das Papier einge-
bracht werden kann, sodass in diesen Bereichen eine erhohte Proteinbindung entsteht,
welche fiir die Diagnostik erforderlich ist. Kraulse [219] hat im Rahmen seiner Disser-

tation gezeigt, dass es mit einem Liniendruckverfahren moglich ist, lokal die benotigte
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Menge an Nitrocellulose herzustellen. Dies hat den Vorteil, dass nicht die gesamte
Membran beschichtet werden muss und dadurch Material eingespart werden kann.
uPADs sind haufig ,Lateral-Flow-Tests“ oder ,droplet based“. In dieser Arbeit liegt der
Fokus auf ersteren, jedoch sollte auch die zweite Methode untersucht werden, da es sich
in diesem Fall um ein endliches Wasserreservoir handelt.

Im Bereich der Umwelttechnik wird in der Regel (belastetes) Wasser getestet, im medi-
zinischen Bereich hingegen werden als Fliissigkeit insbesondere Korperfliissigkeiten wie
Urin oder Blut verwendet. Folglich sollte das Fliel3verhalten von einer Vielzahl an Fliis-
sigkeiten getestet werden, welche sich insbesondere in ihrer Viskositdt sowie Partikel-
beladung unterscheiden.

Zudem miissten die Kompatibilitdt sowie die Integration des Analysemittels sowie der

Ergebnisausgabe erforscht werden.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Zu Beginn wird im Kapitel Stand des Wissens die Faser- und Porenstruktur des Papiers erlautert
sowie Messmethoden zur Charakterisierung aufgezeigt. Insbesondere werden bisherige
Methoden der Papiercharakterisierung mittels Mikro-Computertomographie aufgezeigt.
Weiterhin werden zahlreiche Parameter hinsichtlich ihres Einflusses auf die Faser- und
Papiereigenschaften sowie die Faser- und Porenorientierung analysiert. Der

Fliissigkeitstransport im Papier wird detailliert beschrieben.

Untersucht werden isotrope und anisotrope Papiere aus vier verschiedenen Zellstoffen
(Eukalyptus, Birke, Baumwollinters sowie eine Mischung aus Kiefer und Fichte), welche mit
fiinf spezifischen Mahlenergien zwischen 0 und 200 kWh/t gemahlen wurden. Die isotropen
Papiere werden nach dem Rapid-Koéthen-Verfahren und die anisotropen Papiere auf einem
speziellen Blattbildner hergestellt. Es werden die Faserorientierung, die Porositdt und

Porenstruktur sowie der Fliissigkeitstransport analysiert.

Zunichst wird eine Methode zur Charakterisierung von Porenrdumen in Papier mittels
computertomographischer Aufnahmen vorgestellt. Dazu werden Moglichkeiten der
Segmentierung, der Unterteilung des Porenraums in einzelne Poren sowie deren
Charakterisierung  aufgezeigt. Dies kann als Werkzeugkasten fiir = weitere

Forschungsanwendungen genutzt werden.

Ferner wird die Beeinflussung des Porenraums im Papier sowie auf den Wassertransport durch
die Papierebene analysiert. Der Einfluss von Verdnderungen der Fasereigenschaften durch
Mahlung und Fraktionierung wird ebenso untersucht wie der Einfluss von
Papierherstellungsparametern in Form von Faserorientierung und Feinstoffzugabe. Durch die
Mahlung werden die Fasern insbesondere flexibler und fibrilliert, wodurch sie sich wéhrend der
Papierherstellung ndher aneinanderlegen. Dadurch nimmt die Porositét ab, die Poren werden
tendenziell kleiner und der Wassertransport wird verlangsamt. Es scheint keinen messbaren
Einfluss der Fasermodifikation auf die Faserorientierung zu geben. Die absoluten Werte

variieren stark zwischen Papieren aus verschiedenen Zellstofftypen.

In dem Schritt der Fraktionierung werden die Fasern hinsichtlich deren Lange sowie Flexibilitat
in Fraktionen unterteilt. Die Faserldngenzusammensetzung der einzelnen Fraktionen verdndert
sich nicht wesentlich mit der Verdnderung der spezifischen Mahlenergie, unterscheidet sich
jedoch von Zellstoff zu Zellstoff. Es wird deutlich, dass die Fraktionen mit den langen Fasern
grol3e Faserzwischenrdume ausbilden und das Wasser schnell hindurchfliel3en kann. Bei
Fraktionen aus kurzen Fasern hingegen sind die Poren klein, die Porositdt gering und der

Wasserdurchfluss entsprechend langsamer.
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Im Allgemeinen kann kein genereller Einfluss der Faserorientierung auf die Porengréf3e und die
Porositat festgestellt werden. Moglicherweise ist der Effekt zu gering, um mit den gewahlten
Messmethoden nachweisbar zu sein. Es gibt jedoch Indizien auf eine mogliche Zunahme der
Porositit bzw. des Porendurchmessers mit Zunahme der Faserorientierung. Die Steigrate
entlang der Faserhauptrichtung ist um ca. 27 bzw. 28 % grof3er als quer zur Faserhauptrichtung,

was den Literaturwert bestétigt.

Durch die Zugabe von Feinstoffen nimmt die Faserorientierung im Papier ab. Bei der
Betrachtung der Porenstruktur wird eine Abnahme der Porositdt und eine Verringerung des
mittleren Porendurchmessers mit steigendem Feinstoffgehalt deutlich. Dariiber hinaus kann
beobachtet werden, dass der Wasserfluss durch das Papier ohne Feinstoff am schnellsten ist.
Mit der Erhohung des Feinstoffgehaltes ist dann eine Abnahme der Fliel3geschwindigkeit zu

sehen.

Die gewonnenen FErkenntnisse konnen genutzt werden, um Papiere mit definierten
Eigenschaften herzustellen und sie insbesondere fiir die testspezifischen Anforderungen

papierbasierter mikrofluidischer Tests zu optimieren.

Weiterhin wird untersucht, inwiefern Papiere mit lokal unterschiedlichen Eigenschaften zum
einen mit einem Blattbildner zur Herstellung von anisotropen Papieren und zum anderen mit
einem Faserdrucker nach dem Prinzip der additiven Fertigungstechnik hergestellt werden
konnen. Dafiir werden der Zellstoff, die spezifische Mahlenergie sowie die Faserorientierung
lokal variiert, wodurch der Wassertransport ebenfalls lokal verdndert wird. Die Unterschiede
sind mit den gewéhlten Parametern jedoch nicht ausreichend, um damit Kanalstrukturen fiir
mikrofluidische Anwendungen im Papier zu erzeugen. Des Weiteren werden lokal chemisch
modifizierte Fasern aufgebracht, wodurch das Papier lokal hydrophobe sowie hydrophile
Bereiche aufweist. Durch die Arbeit kann gezeigt werden, dass die Papiereigenschaften lokal
bereits wahrend der Herstellung eingestellt werden konnen und in Zukunft fiir eine
Funktionalisierung des Papiers genutzt werden konnen. Aktuell ist der bisherige
Forschungsstand jedoch noch nicht ausreichend und das Verfahren noch nicht fiir eine

Massenfertigung geeignet.

Die vorgestellten Ergebnisse stellen die Grundlage fiir weitere Forschung dar. Insbesondere
ware eine Analyse des Einflusses des Faserdurchmessers auf den Porendurchmesser sowie des
Fliissigkeitstransportes analog zu Helbrecht et al. [186] zur Uberpriifung des Einflusses des
Porendurchmessers auf den Fliissigkeitstransport interessant. Allgemein sollte der
Wassertransport durch das Papier ndher untersucht werden, um den FlieSmechanismus

vollstandig zu verstehen und dessen Modellierungsméglichkeiten zu verbessern. Zudem sollten
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die Erkenntnisse im Bereich der papierbasierten mikrofluidischen Tests Verwendung finden,

um diese zu verbessern und die Anwendung in der Praxis zu erh6hen.

Die Ergebnisse der gewédhlten Messmethode fiir die Faserorientierung sind aufgrund des
Einflusses der Faserlange auf den Faserorientierungsparameter nur eingeschrankt verwendbar.
In einem ersten Versuch kann jedoch gezeigt werden, dass mit einer alternativen Methode unter
Verwendung eines Deep-Learning-Tools ebenfalls ein Orientierungsfaktor ermittelt werden
kann. Die Verwendung des Tools kann in Zukunft deutlich erweitert werden und insbesondere

auch fiir andere Fasertypen trainiert werden.

Dariiber hinaus sollte das Anwendungspotential des Faserdruckers erweitert werden. Zum
einen sollte der Faserdrucker umgebaut werden, sodass auch kleine Mengen an
Fasersuspensionen verarbeitet werden konnen. Damit ware es moéglich, auch mengenmaéflig
begrenzte Fasern bzw. Fiillstoffe, wie z. B. chemisch modifizierte Fasern oder Nitrocellulose-
Losung, einzubinden. Durch die Verwendung weiterer Materialien kann das
Anwendungspotential des Faserdruckers erweitert werden. Zudem ist der Faserdrucker derzeit
noch nicht fiir die Massenfertigung geeignet. Kreplin [134] zeigt in seiner Dissertation

verschiedene Moglichkeiten auf, den Faserdrucker fiir den industriellen Einsatz anzupassen.

Die vorgestellte Methode zur Auswertung von CT-Bildern von Papier konnte hingehend des

Zusammenschlusses von zwei ldnglichen Poren weiter optimiert werden.
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Abkiirzungsverzeichnis

Abkurzungsverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung

uCT Mikro-Computertomographie

Birke Birkesulfatzellstoff

CD Querrichtung (engl. ,,cross-direction®)

CT Computertomographie

EuSa Eukalyptussulfatzellstoff

FG Feinstoffgehalt

Linters Baumwolllinterszellstoff

lutro lufttrocken

LWM Lucas-Washburn-Modell

MD Maschinenrichtung (engl. ,,machine-direction®)
MIP Quecksilberporosimetrie (engl ,,mercury intrusion porosimetry*)
MW Mittelwert

NBSK Northern Bleached Softwood Kraft-Zellstoff
otro ofentrocken

PMV Institut fiir Papierfabrikation und mechanische Verfahrenstechnik
REM Rontgenelektronenmikroskop

ROI Objektbereich (engl. ,region of interest®)

SA Standardabweichung

SSD Sieb-Strahlgeschwindigkeitsdifferenz

TSO engl. ,Tensile Stiffness Orientation®

UD unidirektional
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B. Liste der betreuten studentischen Arbeiten

Tabelle B.1: Liste mit den betreuten studentischen Arbeiten im Rahmen dieser Dissertation.

Autor/Autorin Titel Art* Jahr

Entwicklung einer Diise fiir einen Versuchsstand zur BT 2021
Von Ryssel, P. Herstellung von hochorientierten Papieren

Beeinflussung und Charakterisierung der Porenstruktur des MT 2022
Kautzky, J. hochorientierten Papiers aus Regeneratfasern

Untersuchung des Festigkeitsverhaltens von hochorientierten BT 2022
Zabolotskikh, A. Papieren

Analyse des Einflusses von Trocknungsmethoden auf BT 2022
Gao, C. Papiereigenschaften

Erstellung einer Analysemethode fiir u-CT-Aufnahmen von BT 2022
Braun, H. Papier

Untersuchung des  gerichteten = Wassertransports  in BT 2023
Rehorst, V. strukturierten Papieren und dessen Anwendungspotenziale

Innovative Fluidic Paper Tests - Production of Channel | IREP 2023
Marques, K. Structures in the Paper Structure with a 3D Fiber Printer
* BT: Bachelor-Thesis, MT: Master-Thesis, IREP: International Research Experience Program
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C. Erganzung zu den Methoden und Materialien

Produktion UD-Maschine

Tabelle C.1: Produktionsdaten der Papierherstellung mit dem UD-Blattbildner.

Grofle Mafeinheit Standardeinstellung

Nutzbreite mm 50 bzw. 70
Flachenbezogene Masse otro g/m? 551
Strahliiberlappung % 18,2

Anzahl der Diisen / 1
Diisendurchmesser mm 1,28
Sieb-Strahlgeschwindigkeitsdifferenz (SSD) m/min 40 bzw. 80
Stoffdichte % 0,05

Faseranalyse

Fiir die Faseranalyse sind folgende Parameter von Interesse:

e Der Kennwert ,,Lc(1)“ beschreibt die nach Liange gewichtete mittlere Faserldnge in mm.

Der Kennwert ,Faserbreite“ beschreibt die nach Liange gewichtete mittlere Faserbreite
in pum.

Der Kennwert ,,Kriimmung*“ (engl. ,,Curl®) beschreibt die nach Linge gewichtete mittlere
Faserkriimmung in Prozent.

Der Kennwert ,Fibrillierung“ (engl. ,Fibrillation®) beschreibt das Verhéltnis der Fibrillen
der Projektionsflache zur Projektionsfliche des gesamten Objekts, skaliert in Prozent.
Der Kennwert ,Feinstoffanteil A“ beschreibt flockenartige Feinstoffpartikel als Anteil an
der gemessenen Partikelprojektionsflache. Zu den Feinstoffpartikeln zéhlen Partikel un-
ter 0,2 mm Lénge.

Der Kennwert ,Feinstoffanteil B“ beschreibt lamellenformige Feinstoffpartikel als Anteil
der Lange. Zu den Feinstoffpartikeln zdhlen Partikel mit einer Breite kleiner als 10 um

sowie einer Lange iiber 0,2 mm.

! Es wurde festgestellt, dass die tatsdchliche flaichenbezogene Masse Kleiner als die eingestellte flichenbezogene Masse ist. Daher

wurde in der GUI 55 g/m? eingegeben, was zu einer tatsichlichen flichenbezogenen Masse von ca. 50 g/m? fiihrt.
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e Der Kennwert ,Feinstoffanteil“ beschreibt die Feinstoffpartikel als Prozentsatz der nach

Lange gewichteten arithmetischen Verteilung.

e Zudem werden Fraktionen als Anteil der nach Liange gewichteten Verteilung gemessen.
In der kleinsten Fraktion ,,F1(1)“ werden Partikel unter 0,2 mm Léange und einer Breite

grofSer gleich 10 um zusammengefasst. Die Fraktion ,F2(1)“ umfasst Fasern einer Linge

von 0,2 bis 0,6 mm und einer Breite grof3er gleich 10 wm.

Die Kennwertbeschreibungen wurden aus dem Geratehandbuch [215] entnommen.

Tabelle Versuchsplan Mahlung und Fraktion

Tabelle C.2: Ubersicht (iber die hergestellten, orientierten Papierproben (SSD = 80 m/min) aus unterschiedlich vor-

behandeltem Zellstoff, , X" = hergestellte Probe, ,/“ = nicht hergestellte Probe.

Fraktion

NBSK

Birke

EuSa

Linters

0 kWh/t

unfraktioniert

F30

F50

F100

F200

50 kWh/t

unfraktioniert

F30

F50

F100

F200

100 kWh/t

unfraktioniert

F30

F50

F100

F200

Spezifische Mahlenergie

150 kWh/t

unfraktioniert

F30

F50

F100

F200

200 kWh/t

unfraktioniert

F30

F50

F100

F200

A e e i e I R el e L T A D Ee e T Bl L N S e T B T e A R T N B Tt A R B ke
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D. Erganzung zur Porencharakterisierung in Mikro-Computertomographie-
Aufnahmen

Der Code zur Erstellung der Abstandskarte wurde im Rahmen der Bachelor Thesis von Braun
[224] entwickelt. Sven Leitenberger hat im Rahmen seiner studentischen Hilfskraft Tatigkeit

den Code vom Porenzusammenschluss entwickelt.

Python-Code zur Erstellung der Abstandskarte

# Laden der Bibliotheken und Definition von Funktionen

from ORSServiceClass.ORSWidget.chooseObjectAndNewName.chooseObjectAndNewName import ChooseOb-
jectAndNewName

import ORSModel

from ORSModel.ors import ROI

from OrsPythonPlugins.OrsVolumeROITools.OrsVolumeROITools import OrsVolumeROITools

from OrsLibraries.workingcontext import WorkingContext

def get_object_from chooser (tp: str, title: str):

class name = tp[3:]

class_object = getattr (ORSModel, class_name)

return ChooseObjectAndNewName.prompt ([class_object], parent=WorkingContext.getCur-
rentContextWindow (), dialog title=title, allowNone=True, getNewTitle=False)

# Offnen der bendtigten Dateien aus Dragonfly
X_channel = get object from chooser ('orsChannel', 'Bindrdaten wéhlen')
PorenROI = get object from chooser('orsROI', 'Poren-ROI wahlen')

# Erstellen der Variablen fir die Schleife
kernelShape = 'square'

kernelDim = 2

kernelSize = 3

axis = 2 # Z-Achse

liste ROI = []

voxel = ROI.getTotalVoxelCount (PorenROT)
idx = 1

# Schleife zum Erstellen der Abstandskarte
while voxel >= 1000:

ROI mod = OrsVolumeROITools.erode (aROIToModify=PorenROI, kernelShape=kernelShape,
kernelDim=kernelDim, axis=axis)

liste ROI = []

liste ROI.append(PorenROT)

OrsVolumeROITools.overwriteData (1istROIToAnalyze=1liste ROI, dataset=X channel, over-
writeValue= (1l + 1idx))

voxel = ROI.getTotalVoxelCount (PorenROTI)

idx = idx+1

Python-Code vom Zusammenschliel3en der Poren

# Laden der Bibliotheken und Definition von Funktionen

from ORSServiceClass.ORSWidget.chooseObjectAndNewName.chooseObjectAndNewName import ChooseOb-
jectAndNewName

from OrsLibraries.workingcontext import WorkingContext

import ORSModel

from ORSModel.ors import ROI

from OrsPythonPlugins.OrsVolumeROITools.OrsVolumeROITools import OrsVolumeROITools

import OrsHelpers

import time
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import traceback
# Einstellungen

# Gewilinschte Iterationszahl

end iteration =1

# Bedingung fiir den Porenzusammenschluss

merge condition = 10

# Dragonfly-Name des Multi-ROIs (Beispiel angegeben)

name Dragonfly = '896BDD3F01DB4667A91FDEDSFDA8B7B5CxvLabeledMultiROT"

# Zeiterfassung starten

start time = time.time ()

# Offnen des bendtigten Multi-ROIs aus der Wasserscheidetransformation aus Dragonfly
main Multi ROI = orsObj (name Dragonfly)

# Sortieren der Labels nach ihrer GroBe und Bestimmen der Anzahl der Label
main Multi ROI.sortAndRenumberLabelsOnSize (False, True)
sum_label = main Multi ROI.getLabelCount ()

# Erstellen von einem Array zum Zahlen
array label count = ArrayUnsignedLong ()

# Die Schleife wird so lange wiederholt, bis die gewiinschte Iterationszahl erreicht ist
iteration = 0
while iteration < end iteration:

iteration +=1

# Schleife durch jedes Label des Multi-ROIs

for ii in range(l, sum label+l, 1):

# Speichern der aktuellen Labelnummer im Array
main ROI label number = ii
array label count.atPut (0, ii)

# Auswahlen des aktuellen Labels im Multi-ROI sowie Ausgabe des Dragonfly spezifischen

Namens

main Multi ROI.setSelectedLabels (iTIndex=0, labels=array label count, selected=True,

logging=True)

ROI name = OrsHelpers.multiroilabelhelper.MultiROILabelHelper.extractSelectedLabel-

sToROIs (main Multi ROI, tIndex=0)

try:
# Kopieren des aktuellen ROIs sowie dessen Oberflédche
ROI merge = orsObj (ROI name[O0])
main ROI surface = ROI merge.getSurface (0)

# VergroBern der Flache um 1
ROI merge.dilate(l, 0, None)

# Speichern von allen ROIs aus der copy des Multi-ROIs, welche eine Verbindungs-

stelle zum aktuellen ROI haben (Uberschneidung mit dem vergrdBerten "ROI merge")
main Multi ROI copy = main Multi ROI.copy ()
placeholder = main Multi ROI copy.getIntersectionWithROI (ROI_merge,
main Multi ROI copy)
array label liste = placeholder.getNonEmptyLabels (None) .getAsNDArray ()

# Schleife iiber alle angrenzenden Poren auBer mit sich selbst
for i in range(0, array label liste.size):
if main ROI_label number-1 != i:

# Speichern der Informationen des Vergleichs-ROIs

compare ROI label number array label liste[i]
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array compare label count = ArrayUnsignedLong ()

array compare label count.atPut (0, compare ROI label number)

main Multi ROI.setSelectedLabels (iTIndex=0, labels=array compare la-
bel count, selected=True, logging=True)

compare ROI copy name = OrsHelpers.multiroilabelhelper.MultiROILa-—
belHelper.extractSelectedLabelsToROIs (main Multi ROI, tIndex=0)

compare ROI copy = orsObj (compare ROI copy name[0])

compare ROI Surface = compare ROI copy.getSurface(0)

# Bestimmen der Oberfldche der groBten Schnittmenge zwischen den zwei Po-

overlap ROI = ROI merge.getIntersectionWithROI (compare ROI copy, None)

overlap Multi ROI = overlap ROI.getConnectedComponent (0, False, None,
None)

overlap Multi ROI.sortAndRenumberLabelsOnSize (False, True)

array overlap label = ArrayUnsignedLong ()

array overlap label[0] =1

overlap Multi ROI.setSelectedLabels (iTIndex=0, labels=array overlap label,
selected=True, logging=True)

overlap ROI name = OrsHelpers.multiroilabelhelper.MultiROILabelHelper.ex-
tractSelectedLabelsToROIs (overlap Multi ROI, tIndex=0)

# Uberpriifen, ob eine gemeinsame Schnittfliche existiert

if len(overlap ROI name) != 0:

# Zwischenspeichern
overlap ROI copy = orsObj (overlap ROI name[0])
overlap ROI_surface = overlap ROI copy.getSurface (0)

# Zusammenschluss der Poren, wenn die Bedingung erfiillt ist
if (compare ROI Surface / merge condition) < overlap ROI surface / 2:
main Multi ROI.mergelLabels (main ROI_label number, compare ROI_ la-

bel number)

# Loschen von nicht benétigten Variablen
del overlap ROI surface

overlap ROI copy.deleteObject ()

pass

# Loschen von nicht benétigten Variablen
compare ROI copy.deleteObject ()

del compare ROI copy name

del overlap ROI name

del compare ROI Surface

del array compare label count

del array overlap label

overlap Multi ROI.deleteObject ()

overlap ROI.deleteObject ()

# Loschen von nicht benétigten Variablen
main Multi ROI copy.deleteObject ()
placeholder.deleteObject ()

ROI _merge.deleteObject ()

del array label liste

del main ROI_surface

pass
except Exception:

tb = traceback.format exc()

pass

# Loschen von nicht benétigten Variablen
del ROI name
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Sortieren und Ausgabe des Multi-ROIs

main Multi ROI.sortAndRenumberLabelsOnSize (False, True)
main Multi ROI.publish ()

pass

# Zeiterfassung beenden

end time = time.time ()

print ("Laufzeit: ", end time - start time, " Sekunden")

Verwendete Werte zur Analyse

Tabelle D.1: Angabe der verwendeten Parameter bei der CT-Analyse fiir die vier unterschiedlichen Proben.

Parameter Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4

Durchmesser der Kugeln zur Begrenzung der 0,07 0,07 0,07 0,05

Oberflache in mm

Anzahl der gesetzten ,,Seeds“ 34.579 19.780 18.811 31.135

Beschreibung der Kennparameter

Die Porositét ist die Anzahl der Voxel des Porenraums geteilt durch die Gesamtanzahl an Voxel.

Die Berechnung der verwendeten Parameter zur Porencharakterisierung ist bereits in Dragonfly

implementiert und wird in deren Handbuch beschrieben. Die Informationen sind aus diesem

entnommen. Im Folgenden befindet sich eine kurze Beschreibung:

Volumen: Volumen der Pore (ermittelt tiber die Anzahl der Voxel).

Oberflache: eingenommene Flache der Pore (nach der Definition von Lindblad [234]).

Minimaler Durchmesser: kiirzester Abstand zwischen zwei parallelen Tangenten ent-
lang der konvexen Hiille.

Maximaler Durchmesser: langster Abstand zwischen zwei parallelen Tangenten entlang
der konvexen Hiille.

Mittlerer Durchmesser: der Mittelwert aus dem minimalen und dem maximalen Durch-
messer.

Phi/Theta: Die zwei Winkel beschreiben die Ausrichtung der ldngsten Achse (kiirzester
Eigenwert des Tragheitstensors). Phi ist der Winkel zwischen der z-Achse und der lédngs-
ten Achse (zwischen 0 und 90°) und Theta zwischen der x-Achse und der Projektion der
langsten Achse auf die x-y-Ebene (zwischen -180 und 180°).

Seitenverhéltnis: proportionale Verhéltnis zwischen dem kleinsten und dem grof3ten Ei-
genwert fiir die Tragheitseigenvektoren (eine Kugel hat ein Seitenverhéltnis von 1, ein

Stab von 0).
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¢ Rundheit: Grad der ,Kugeligkeit“, welches durch das Verhiltnis zwischen dem Volumen
und der Oberfliche nach der Formel Rundheit = (6x%° - Volumen)?/3 /Oberfliche be-

rechnet wird.

Massenschwerpunkt: x-, y- und z-Koordinate des Massenschwerpunktes.

Ergidnzung zur Porencharakterisierung
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Abbildung D.1: Vergleich der Dichtefunktionen aus der CT-Analyse mit aus der Quecksilberporosimetrie (MIP) er-
mittelten PorengroBenverteilung von A Probe 2 (200 kwh/t, F30), B Probe 3 (0 kWh/t) und C Probe 4 (200 kWh/t,

isotrop).
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Abbildung D.2: A Porenoberflache iber den mittleren Porendurchmesser und B Rundheit Gber das Verhaltnis Po-

renvolumen/-oberflache.
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Abbildung D.3: Der Winkel Phi tGber den Porendurchmesser von A Probe 1 (200 kWh/t), B Probe 2 (200 kWh/t,
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Abbildung D.4: Der Winkel Theta tiber den Porendurchmesser von A Probe 1 (200 kWh/t), B Probe 2 (200 kWh/t,
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Seitenverhaltnis
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Abbildung D.5: Das Seitenverhéltnis tiber den Porendurchmesser von A Probe 1 (200 kWh/t), B Probe 2
(200 kWh/t, F30), C Probe 3 (0 kWh/t) und D Probe 4 (200 kWh/1, isotrop).
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Abbildung D.6: Die Rundheit tiber den Porendurchmesser von A Probe 1 (200 kWh/t), B Probe 2 (200 kWh/t, F30),

C Probe 3 (0 kWh/t) und D Probe 4 (200 kWh/t, isotrop).
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Mittlerer Porendurchmesser in mm
e C e——
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Abbildung D.7: Darstellung des mittleren Porendurchmessers im 3D-Bild von A Probe 1 (200 kWh/t), B Probe 2
(200 kWh/t, F30), C Probe 3 (0 kWh/t) und D Probe 4 (200 kWh/t, isotrop).
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Abbildung D.8: Darstellung der Rundheit im 3D-Bild von A Probe 1 (200 kWh/t), B Probe 2 (200 kWh/t, F30), C
Probe 3 (0 kWh/t) und D Probe 4 (200 kWh/t, isotrop).
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E. Erganzung zur Beeinflussung des Porenraums und des Wassertransports

Fraktionierung
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Abbildung E.1: Massengewichtete Anteile der gemessenen Faserldngen mit einer Faseranalyse fir F30, F50, F100,
F200 und dem unfraktionierten (unfrakt.) Zellstoff fir A 0 kWh/t (fur Birke F200 liegen keine Messwerte vor) und

B 200 kWh/t (fiir Birke F30 sowie NBSK F100 liegen keine Messwerte vor).
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Abbildung E.2: Veranderung A des Faserdurchmessers und B des Curls Gber die spezifische Mahlenergie fiir die un-

terschiedlichen Birke-Fraktionen. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung an.
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Spezifische Mahlenergie in kWh/t
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Abbildung E.3: Verdnderung A des Faserdurchmessers und B des Curls Uber die spezifische Mahlenergie fir die un-

terschiedlichen Linters-Fraktionen. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung an.
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Abbildung E.4: Veranderung A des Faserdurchmessers und B des Curls Giber die spezifische Mahlenergie fur die un-

terschiedlichen EuSa-Fraktionen. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung an.
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Abbildung E.5: Porositét Uber die spezifische Mahlenergie von fraktionierten Proben fir A Birke und B NBSK. Die

Fehlerbalken geben die Standardabweichung an.
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Spezifische Mahlenergie in kWh/t
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Abbildung E.6: Porositat Uber der Fraktion und dem Zellstoff. Die Farben geben die spezifische Mahlenergie an.
Erstellt mit DesignExpert.
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Abbildung E.7: Steigrate der fraktionierten Proben in CD. Die Fehlerbalken geben den Abstand zum Minimum bzw.

Maximum an.
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Steigrate in mm/\'s
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Abbildung E.8: Die Steigrate in A MD und B CD uber der Fraktion und dem Zellstoff. Die Farben geben die spezifi-

sche Mahlenergie an. Erstellt mit DesignExpert.
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Abbildung E.9: Vergleich des Faserorientierungsgrads k von der Oberseite von Papierproben mit unterschiedlicher

SSD. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung an.
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Abbildung E.10: Der Faserorientierungsparameter x fir die A Siebseite und B Oberseite lGiber die spezifische Mah-

lenergie und SSD. Die Farben geben den Zellstoff-Typ an. Erstellt mit DesignExpert.
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Abbildung E.11: Porositat lber die spezifische Mahlenergie und SSD. Die Farben geben den Zellstoff-Typ an. Er-
stellt mit DesignExpert.
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Abbildung E.12: A Vergleich der (spezifischen) Porositat von NBSK (F30) zwischen den berechneten Werten aus der
fladchenbezogenen Masse und der Papierdicke sowie zwischen den gemessenen Werten aus der Quecksilberporosi-
metrie. Die Fehlerbalken geben bei der berechneten Porositét die Standardabweichung und bei der mit der Queck-
silberporosimetrie gemessenen Porositdt den Abstand zum Minimum bzw. Maximum an. B Der mittlere Poren-
durchmesser bei 0,5 kumulativer Intrusion fiir NBSK (F30). Die Fehlerbalken geben den Abstand zum Minimum

bzw. Maximum an. ,,0 m/min” bezeichnet die isotropen Rapid-Kéthen-Blatter.
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Abbildung E.13: Die Steigrate in A MD und B CD Uber die spezifische Mahlenergie und SSD. Die Farben geben den
Zellstoff-Typ an. Erstellt mit DesignExpert.
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Veranderung des Feinstoffgehalts

Tabelle E.1: Statistische Modelle zur Beschreibung des Feinstoffanteils basierend auf einer Kalibrierkurve. Alle Mo-
delle sind mit einem p-Wert von kleiner als 0,0001 signifikant. ,R1" = ZielgroBe (modellierter Feinstoffgehalt), ,An-
teil A” = Feinstoffanteil A, ,,Anteil B” = Feinstoffanteil B ,,MW" = Mittelwert, ,SA” = Standardabweichung.

Statistisches Modell Statistische Kennwerte
(Kon- Anteil A | Anteil B | F1(1) | F2() R2 R? RZ0g | MW SA
stante)

R1 = -3,305 0,647 0,967 | 0,965 | 0,953 | 13,18 | 2,16
R1 = -5,907 6,456 0,773 | 0,754 | 0,703 | 13,18 | 6,01
R1 = -3,146 0,659 0,696 | 0,966 | 0,958 | 13,16 | 2,22
R1 = -4,254 0,005 | 1,806 | 0,975 | 0,970 | 0,948 | 13,18 | 2,09
VR1 = 0,435 0,104 0,968 | 0,966 | 0,955 3,1 1,04
VR1 = 0,078 1,022 0,742 | 0,721 | 0,676 3,1 1,04
VR1 = 0,461 0,107 0,969 | 0,967 | 0,956 3,110,358
VR1 = 0,286 0,294 | 0,972 | 0,969 | 0,959 3,110,343
vR1 = 0,533 0,113 -0,107 0,970 | 0,964 | 0,947 3,110,370
VR1 = 0,333 0,031 | 0,209 | 0,972 | 0,967 | 0,951 3,11 0,355
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Abbildung E.14: Faserorientierungsgrad « fir die Oberseite von Papieren mit unterschiedlichen Feinstoffgehalten.
Die angegebenen Feinstoffgehalte entsprechen dem der Suspension hinzugefiigten Feinstoffgehalt, nicht dem im

Papier gemessenen. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung an.
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Abbildung E.15: Faserorientierungsgrad k fiir die Oberseite von Papieren mit unterschiedlichen Feinstoffgehalten.

Die angegebenen Feinstoffgehalte entsprechen dem modellierten Feinstoffgehalt aus der Faseranalyse. Die Fehler-

balken geben die Standardabweichung an.
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Abbildung E.16: Der Faserorientierungsparameter x fiir die A Siebseite und B Oberseite liber die spezifische Mah-

lenergie und den modellierten Feinstoffgehalt. Die Farben geben die SSD an. Erstellt mit DesignExpert.
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Abbildung E.17: Mit der Quecksilberporosimetrie ermittelte PorengréBenverteilung von NBSK (F30, 200 kWh/t) mit
der Angabe des Feinstoffgehalts, welcher der Suspension hinzugefiigt wurde. A isotrop, B 40 m/min, C 80 m/min Es

wurde jeweils eine Doppel-Bestimmung durchgefiihrt.
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Abbildung E.18: Porositat Uber die spezifische Mahlenergie und den modellierten Feinstoffgehalt. Die Farben ge-
ben die SSD an. Erstellt mit DesignExpert.
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Abbildung E.19: Die Steigrate in A MD und B CD Uber die spezifische Mahlenergie und den modellierten Feinstoff-
gehalt. Die Farben geben die SSD an. Erstellt mit DesignExpert.
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F. Erganzung zur Untersuchung von Papieren mit lokal unterschiedlichen
Eigenschaften

Zweiseitiges Papier

Bei den vier Proben des sogenannten zweiseitigen Papieres wurden zunéchst mit dem ersten
Zellstoff mit definierten Herstellungsparametern ein Papiervlies auf der UD-Maschine herge-
stellt. Anschlie3end wurde auf dieses Papiervlies ein weiteres aus einem anderen Zellstoff und
ggf. anderen Herstellungsparametern gefertigt (sieche Tabelle F.1). Die Zusammensetzung
wurde so gewahlt, dass ein Unterschied im Wassertransport durch die Papierebene zu erwarten
ist. Bei dem zweiseitigen Papier befindet sich die Kombination, bei welchem ein schnellerer
Wassertransport erwartet wird, auf der Siebseite.

Tabelle F.1: Probentibersicht der zweiseitigen, orientierten Papiere, welche sich in der Dickenrichtung unterschei-

den. Der 1. Durchgang wurde zuerst hergestellt und der zweite Durchgang auf das Papiervlies des ersten Durch-

gangs. Die eingestellte flaichenbezogene Masse fiir jeden Durchgang betrdgt 25 g/m? und die Nutzbreite 70 mm.

1. Durchgang 2. Durchgang
Nr.
Zellstoff SSD Zellstoff SSD
1 | Linters, 0 kWh/t, F30 80 m/min | Birke, 200 kWh/t, unfraktioniert 0 m/min
2 | Linters, 0 kWh/t, F30 80 m/min | Birke, 200 kWh/t, unfraktioniert 80 m/min
3 | NBSK, 0 kWh/t, F30 80 m/min | Birke, 200 kWh/t, unfraktioniert 0 m/min
4 | NBSK, 0 kWh/t, F30 80 m/min | EuSa, 200 kWh/t, unfraktioniert 0 m/min

Es wird erwartet, dass Wasser im zweiseitigen Papier entlang der Seite mit einem schnellen
Wassertransport (in diesem Fall jeweils vom 1. Durchgang) entlangfliet. Dabei wird die andere
Seite mit einem langsameren Wassertransport (2. Durchgang) ebenfalls benetzt. Aus diesem
Grund sollte die Steiggeschwindigkeit der mehrschichtigen Papiere dhnlich den Papieren mit
dem schnellen Wassertransport sein. Jedoch konnte sie aufgrund von Querfliissen auf die an-

dere Seite (2. Durchgang) geringfiigig gebremst werden.

Bei den zweiseitigen Papieren wurden Klemm-Steigtests durchgefiihrt, wobei die ganze Mess-
reihe zweimal durchgefiihrt wurde, einmal mit der Sieb- und einmal mit der Oberseite in Rich-

tung Kamera, um den Unterschied des Wassertransports der zwei Seiten zu untersuchen. Es ist
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jeweils kein signifikanter! Unterschied zwischen der Sieb- und Oberseite zu erkennen, wie Ab-

bildung F.1 zeigt.

g * I
£ :
£ ] I
s 27 E=
E -
a1
] 4
A 0
Linters/Birke Linters/Birke NBSK/Birke NBSK/EuSa
Nr.1 Nr. 2 Nr.3 Nr. 4
1. Durchgang B 2. Durchgang

Abbildung F.1: Steigrate fir die zweiseitigen Papierproben. Die Fehlerbalken in y-Richtung entsprechen dem maxi-

malen sowie minimalen Wert.

Adapter zur Herstellung von Papieren mit hydrophoben Fasern

Bei der Herstellung von Papieren aus hydrophoben Fasern ist die Menge an vorhandener Fa-
sersuspension mit 50 ml gering. Aus diesem Grund konnte nicht der Niveaukasten verwendet
werden, sondern es musste eine Alternativmethode entwickelt werden. Fiir die Verarbeitung
wurde die Fasersuspension in eine Spritze (Injekt Luer Solo, 20 ml, B. Braun Medical Inc., PA,
USA) aufgezogen. Damit die Spritze iiber der Diise befestigt werden kann, wurde ein Adapter
benotigt. Dieser besteht aus einem kurzen Schlauchstiick, welches tiber das Schlauchstiick an
der Diise gestiilpt wird. Auf der anderen Seite befindet sich der Aufsatz einer Kaniile (Sterican,
0,80 x 50 mm BL/LB, 21G x 2% B. Braun Melsungen AG, Deutschland), welcher mit einem
Kabelbinder befestigt wurde. Die Spritze kann nun an der Kaniile angesetzt werden und die

Suspension flie3t iiber den Schlauch in die Diise.

i

Abbildung F.2: Adapter zur Herstellung von Papieren mit einer geringen Menge an Fasersuspension am Faserdru-

100 mm
<+—>

cker.

! Nach einer einfaktoriellen Varianzanalyse mit einem Alphafehler von 0,05.
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G. Alternative Faserorientierungsbestimmung

Wie in Kapitel 6 angemerkt, gab es Probleme mit der Ermittlung der Faserorientierung mit der
gewdhlten Methode von Gotzinger [4]. Die Methode ist fiir UD-Papier mit angefarbten NBSK-
Fasern entwickelt und optimiert. Jedoch konnte hier gezeigt werden, dass der Algorithmus of-
fenbar von der Faserldange beeinflusst wird und sich daher nur bedingt der Faserorientierungs-

grad k fiir unterschiedliche Papiere vergleichen lasst.

Im Rahmen des DFG-Projektes wurden die Bilder der Faseranalyse von Sebastian Wissel ver-
wendet, um einen Fasersegmentierungsalgorithmus zu entwickeln. Er wird in der Veroffentli-

chung von Wissel et al. [235]" detailliert erlautert und hier angewendet.

Bei dem Fasersegmentierungsalgorithmus handelt es sich um den vortrainierten Mask-RCNN
Algorithmus ,mask rcnn R 50 FPN 3x.yaml“ aus dem Detectron2 ModelZoo [236], welcher
mit zusatzlichem Training fiir die Fasersegmentierung (in Graustufenbildern) optimiert wurde.
Hierfiir wurden 20 Bilder von orientierten Papieren (80 m/min) aus angefiarbten, ungemahle-
nen NBSK-Fasern hdndisch segmentiert und im Anschluss als Trainingsdatensatz zur Optimie-
rung verwendet?. Bei diesen Bildern sind maximal 50 Fasern zu sehen bzw. markiert. Es wurden
anschlief3end insgesamt 128 Bilder aus der Versuchsreihe mit unterschiedlichem Feinstoffgehalt
untersucht (vgl. Kapitel 6.2.2). Aus diesen Bildern wurden jeweils neun Ausschnitte
(200x 600 Pixel bzw. 9,5 x 28,5 mm) fiir die Analyse extrahiert, sodass insgesamt 1152 Bilder
analysiert wurden. Die Reduktion der GréR3e ist notwendig, da der Algorithmus nicht auf grof3e
Ausschnitte trainiert ist. Die Anzahl der detektierten Fasern schwankt und liegt pro Probe, be-
stehend aus Bildern fiir die Siebseite sowie Bildern fiir die Oberseite, im Mittel bei 1.495 (Mi-

nimum 795, Maximum 2.119).

Abbildung G.1A zeigt einen Ausschnitt (200X 600 Pixel bzw. 9,5 x 28,5 mm) eines Bildes aus
der Faserorientierungsanalyse. Es handelt sich um fraktioniertes NBSK (F30, 200 kWh/t,
80 m/min, 2,5 % Feinstoffe). In Abbildung G.1B sind die Fasern farbig markiert sowie um-
rahmt, welche vom Segmentierungsalgorithmus erkannt wurden. Daneben ist die Wahrschein-

lichkeit angegeben, mit der es sich um eine Faser handelt.

Neben anderen FaserkenngroRen kann ein Anisotropiefaktor basierend auf Fldchentrégheits-
momente ermittelt werden. Dafiir wird zunédchst der Flachenschwerpunkt berechnet. Im An-

schluss werden fiir jede detektierte Faser pixelweise die zwei Flachentragheitsmomente I, und

! Die Publikation ist noch unveréffentlicht.

2 Die Trainingsdaten wurden von Sebastian Wissel angefertigt und {ibernommen.
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Iy relativ zum Flachenschwerpunkt berechnet. Der Anisotropiefaktor ist der Quotient der Fla-
chentragheitsmomente I/I, der Gesamtfaser. Es konnen drei Fille unterschieden werden. Ist
der Anisotropiefaktor A~1, ist das Objekt isotrop. In dem Fall A<1 ist das Objekt entlang der x-
Achse und im Fall A>1 entlang der y-Achse gestreckt. Der Wert des Anisotropiefaktors variiert
aufgrund der breitverteilten Fasereigenschaften stark je nach Faser. Fiir jede Probe wurde der
Median des Anisotropiefaktors sowie die mittlere absolute Abweichung vom Median ermittelt.
Zudem konnen der Median und die mittlere absolute Abweichung vom Median fiir den nach
der Flache gewichteten Anisotropiefaktor ermittelt werden, der sogenannte totale Anisotro-
piefaktor. Dies hat den Vorteil, dass grofde Fasern mehr Gewichtung bekommen. Der Hinter-
grund dafiir ist, dass bei diesen die Wahrscheinlichkeit hoher ist, dass es sich um reale Fasern

handelt und auch, dass der ermittelte Anisotropiefaktor der realen Fasercharakteristik ent-

spricht.

C 6000
5.000

4.000

Anisotropiefaktor
[¥5]
(=]
s

I-I-l ‘I:
2000 3| AL L i
B -
1.000 '_ﬂ— g
0 T —T T T T T 1
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modellierter Feinstoffgehalt in %

40 m/min 0 kWh/t Siebseite
40 m/min 0 kwWh/t Oberseite
80 m/min 0 kWh/t Siebseite
80 m/min 0 kwWh/t Oberseite

Abbildung G.1: Alternative Faserorientierungsbestimmung mit einem Fasersegmentierungsalgorithmus, A ur-

spriinglicher Bildausschnitt, B markierter Bildausschnitt mit den detektierten Fasern und Angabe der Wahrschein-
lichkeit, dass es sich um eine Faser handelt, C totaler Anisotropiefaktor liber den modellierten Feinstoffgehalt der
Papiere aus ungemahlenen Fasern. Angegeben ist der Median. Die Fehlerbalken auf der x-Achse geben die Stan-

dardabweichung an und die Fehlerbalken auf der y-Achse zeigen die mittlere absolute Abweichung vom Median.

In Abbildung G.1C ist der totale Anisotropiefaktor iiber den modellierten Feinstoffgehalt fiir die
Papiere aus ungemahlenen NBSK-Fasern aufgetragen. Es wird deutlich, dass die Varianz inner-
halb der totalen Anisotropiefaktoren einer Probe sehr grof? ist, wodurch sich die langen Fehler-
balken der mittleren absoluten Abweichung vom Median ergeben. Dadurch gelten die folgen-

den Vergleiche der Mediane nur eingeschrankt:

e Esist zu erkennen, dass die totalen Anisotropiefaktoren der Siebseite tendenziell grol3er

sind als auf der Oberseite.
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e Ferner haben die orientierten Papiere mit einer SSD von 80 m/min tendenziell grof3ere
totale Anisotropiefaktoren als mit 40 m/min.

e Zudem sind die totalen Anisotropiefaktoren der Papiere aus ungemahlenen Fasern meis-
tens grofder als aus den gemahlenen Fasern.

e Hinzu kommt, dass mit steigendem Feinstoffgehalt der totale Anisotropiefaktor tenden-

ziell abnimmt.

All dies sind Trends, die ebenfalls durch den Orientierungsalgorithmus von Gotzinger [4] beo-

bachtet werden konnen (vgl. Kapitel 6.2.2).

Folglich scheint die Ermittlung des totalen Anisotropiefaktors eine sinnvolle Alternative zu sein,
welche in Zukunft noch weiter ausgebaut werden kann. So ist der Algorithmus aktuell auf
NBSK-Fasern trainiert und detektiert beispielsweise kurze EuSa-Fasern nicht. Jedoch ist vor-
stellbar, dass nach einem entsprechenden Training auch andere Fasertypen und -ldngen zuver-

lassig erkannt werden konnen und dadurch die Faserorientierung verglichen werden kann.
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