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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Stirke ist ein umweltfreundlicher, nachwachsender und wirtschaftlich gilinstiger RohstofT,
der schon seit langer Zeit in verschiedenen Industriesektoren eingesetzt wird. Die fiir in-
dustrielle Zwecke benutzte Stirke wird als Industriestirke bezeichnet. In Deutschland
werden jédhrlich ca. 1,5 Mio. Tonnen Industriestirke eingesetzt. Der Anteil im Nichtnah-
rungsmittelsbereich betrdgt ca. 40 % mit der Papierindustrie (auch in den EU-Léndern)
als Hauptverbraucher.[l’ % Im Jahr 1998 wurden insgesamt 435 Tsd. Tonnen Stéirke in der
Papier- und Wellpappenindustrie in Deutschland verwendet, was einem relativen Anteil
von ca. 73 % der Nichtnahrungsmittel-Industriestéirke entspricht.m Der Verbrauch an
Industriestarke steigt in der Papierindustrie mit leichtem Aufwartstrend weiter.”!

Stirke gehort zu den wichtigsten Hilfsmitteln fiir die Herstellung von Papier, Karton und
Wellpappe. Die hohe Stirke-Einsatzmenge in der Papierindustrie wird durch die stindig
zunehmende chemische Veredlung der Industriestirken ermoglicht. Die Anpassungsfa-
higkeit der Stirke an die Produktionsbedingungen wird durch die Derivatisierungen sei-
tens der Stdrkeindustrie stetig erhoht und die Technologien zur Stirkeaufbereitung vor
ihrem Einsatz werden auch stindig verbessert. Gleichzeitig kann die Produktqualitét der
Papiererzeugnisse durch die Stirke verbessert werden.

Vorwiegend in vier Einsatzgebieten wird Stirke bei der Papierherstellung angewandt:
Oberflichenleimung, Masseleimung, Sprithauftrag und Oberflichenveredlung (Streiche-
rei). Hierzu kommt die Verwendung als Klebstoff fiir die Verbindung von Wellpappenla-
gen.

Die Abbildung 1 zeigt die Stellen, wo jeweils Stirke im Papier-Produktionsprozess ein-

gesetzt wird.!

Faser-Suspension
Fulaut Blattbild
attbridung Pressen- Streichaggregat
Iﬁ' partie Vortrocknung Nachtrocknung
'ARY \IAR O ] HeX 1 /" ™\ Papierbahn
o | NON I \T/ -
| - Oberflichen- Streicherei
Masse- Sprithstarke leimung
leimung
Abbildung 1: Schematische Darstellung einer Papiermaschine und der Einsatz-

gebiete der Stirke bei der Papierherstellung
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Der Verbrauchs-Anteil der jeweiligen Einsatzgebiete (in Deutschland im Jahr 1998) ist in

Abbildung 2 Zusammengefasst.[s]

Streicherei ~ Sprithen Oberflichen-
Masse- 8% 4% leimung
leimung ‘- 54 %
0,
13 A’. Einsatzmenge: 435.000 Tonnen
(Deutschland, 1998)

Wellpappe
21 %
Quelle:

- Bauer, J.: Stirke-ein starker Stoff, Wochenblatt fiir Papierfabrikation, 129-134 (2000), Nr. 3
- N. N.: Zahlen und Fakten zur Stirke-Industrie, Ausgabe 1999, Fachverband der Stérke-Industrie e. V. (Hrsg.), Bonn, 1999

Abbildung 2: Einsatzgebiete der Stirke in der Papier- und Wellpappenindustrie in
Deutschland im Jahr 1998

Die Aufgabe der Stirke in den Anwendungsformen Oberflichenleimung, Masseleimung
und Spriihstarke ist hauptsidchlich, die mechanischen Festigkeiten des Papiers zu steigern.
Die Papierfestigkeiten werden aufgrund der vermehrten Verwendung von Recyclingfa-
sern und durch das Ersetzen von Fasern mit kostengiinstigeren anorganischen Materialien
(wie Calciumcarbonat), die als Fiillstoffen bezeichnet werden, kritisch. Stirke als hoch-
molekulare Substanz mit stark hydrophilem Charakter ist in der Lage, die Anzahl der
Bindungen zwischen den Papierbestandteilen (Fasern, Fiillstoffen) zu erhéhen, vorwie-
gend durch die Bildung von Wasserstoffbrijckenbindungen.[6’ 7.8

In der Oberflichenveredlung (Streicherei) hat Stirke Binder- oder meistens Cobinder-
funktion.

Das Streichen des Papiers ist fiir hochwertige Druckerzeugnisse wie Kunstdruckpapiere
oder hochwertige Werbebroschiiren erforderlich. Durch das Streichen erhilt das Papier
eine ,,neue Oberfliche mit hoherer Weille, Glétte und Geschlossenheit. Ein gestrichenes
Papier ist demnach in der Lage, ein Druckbild {iber ein entsprechendes Druckverfahren
(Offset-, Tief-, Hochdruck) moglichst vorlagetreu wiederzugeben. Die Jahresproduktion
an gestrichenem Papier in Deutschland lag 2003 bei etwa 4 Mio. Tonnen. Dies entspricht
ca. 21 % der Gesamtproduktion von Papier, Karton und Wellpappe.[g]

Das Papierstreichen erfolgt, indem auf das zu veredelnde Papier (so genannte Streichroh-

papier) in einem oder mehreren Arbeitsgiingen mit Hilfe entsprechender Aggregate wie
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Rakelstreichmaschinen eine so genannte Streichfarbe aufgebracht wird. Die gestrichenen
Papiere setzen sich also aus dem Rohpapier und den Strichschichten zusammen.

Die aufzutragende Streichfarbe besteht aus Streichpigmenten (vorzugsweise Kaoline und
Calciumcarbonate), Bindemitteln, einigen Additiven wie optischen Aufhellern, und Was-
ser. Die Streichpigmente liefern Weille und Glétte, wahrend die Bindemittel die Funktion
haben, die Pigmentpartikel innerhalb der Strichschicht sowie die Strichschicht am und im
Rohpapier so fest zu verankern, dass beim Druckprozess und beim Gebrauch des End-
produkts keine Strichbestandteile herausgerissen werden. Eingesetzt wurden frither Bin-
demittel vorwiegend auf Stirkebasis, heute werden aber primér vollsynthetische Poly-

mer-Latices verwendet.

1.1 Problemstellung

Der Einsatz der Stéirke als Bindemittel in Papier-Streichfarben wird zunehmend durch die
vollsynthetischen Polymere auf Basis von Polystyrol, Polybutadien oder Polyacrylaten
verdrédngt, trotz des erheblichen Preisunterschieds zwischen den synthetischen und natiir-
lichen Rohstoffen. Stéirke ist etwa zehnmal kostengiinstiger als z. B. Styrol/Butadien-
Latex.

Ein Grund fiir diesen Trend ist unter anderem, dass die in Streichfarben bisher eingesetz-
ten Stirke-Bindemittel vor der Anwendung ,,verkleistert“ werden miissen und somit in
weitgehend geloster Form verwendet werden. Der so entstandene Stirkekleister ist hoch-
viskos und hat zudem die Neigung zu retrogradieren. Die wihrend des Streichprozesses
stattfindende Retrogradation von Starkemolekiilen kann zu einer instabilen Streichfarben-
Viskositéit und somit zu nicht konstanter Produktqualitét fithren.'% '

Stirkekleister enthélt sehr viel mehr Wasser als Latex und aufgrund sehr hoher Viskositét
muss zusdtzlich die Streichfarbe mit einer hohen Wasser-Menge hergestellt werden. Man
erhdlt dadurch nur eine Streichfarbe mit niedrigem Feststoffgehalt, was einen hohen
Energiebedarf flir die Trocknung des gestrichenen Papiers erfordert.

Im Gegensatz dazu ermdglichen Latices als relativ hydrophobe Polymere die Herstellung
einer Streichfarbe mit sehr hohem Feststoffgehalt und besserer Verarbeitbarkeit und man
erhilt einen Fertigstrich mit besserem Eigenschaftsproﬁl.[lz]

Weltweit ist der Ausgangsstoff fiir die Herstellung von Polymer-Latices, das Erddl, aber

nur begrenzt vorhanden und aus dkologischen Griinden besteht ein Bedarf an polymeren
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Bindemitteln aus nachwachsenden Rohstoffen fiir das Streichen von Papier. Stirke, die
seit langem als Bindemittel in Streichfarben bekannt ist, sollte durch mechanische und
chemische Modifizierung in die Lage versetzt werden kdnnen, diese Problemstellung zu
16sen. Eine Mdoglichkeit dafiir wire eine durch Vernetzung in Wasser unloslich gemachte

Stirke, die weniger quillt und die Streichfarben-Viskositét nicht zu stark erhoht.

1.2 Ausgangszustand

Frithere Untersuchungen im eigenen Arbeitskreis (BMVEL-Projekt 94 NR 085 mit dem
Thema ,,Untersuchungen zum Einsatz von granuldren Stirkeprodukten bei der Herstel-
lung von Papier®) fithrten zu einem neuen Stirkeprodukt, den so genannten ,,fragmentier-
ten Stirken®.!"”!

Fragmentierte Stirke (abgekiirzt: FRAS) ist ein Starkeprodukt, welches durch chemische
Vernetzung und anschlieBende mechanische Extrusion gewonnen wird. Die mechanische
Zerkleinerung erfolgt, indem die Masse der vernetzten (und eventuell auch derivatisier-
ten) Stirke extrudiert wird. Beim Austritt expandiert die Masse aufgrund des Druckab-
falls schlagartig und die Stiarkekorner brechen in viele kleine Teile auf. Dadurch entste-
hen iiberwiegend unldsliche Stirkefragmente und eine geringe Menge kaltloslicher Star-

keanteile.

Die so gewonnenen Stirketeilchen zeigen eine andere Form und Grof3e als ihr Ausgangs-

stoff (Abbildung 3).[""

Fragmentiert

Abbildung 3: Kartoffelstirkekorner unter Polarisationslicht im Vergleich zu der frag-
mentierten Form (Bildvergrofferung: 400x)
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Die Partikel der fragmentierten Stirke zeigen stark unregelméafige, polyedrische Formen
mit einer mittleren Partikelgrofe in der Regel unter 10 um, wogegen ihr Ausgangsstoff
nahezu kugel- bzw. eiférmig ist und eine mittlere PartikelgroBe von ca. 50 um hat '+ 1]
Sie zeigen typische Kern/Mantel-Strukturdominen, die als ,,hairy ball* bezeichnet wer-
den, mit stark unterschiedlichen Eigenschaften. Der Kern (,,ball®) ist eine stark vernetzte
Domine und dadurch unléslich, aber quellbar. Weniger stark vernetzt ist der Mantel, der
aus losen, amorphen Polysaccharidstrangen besteht und deshalb ,,hairy* genannt wird '
Diese nach Quellung in Wasser weiche, aktive Schicht aus hydratisierter Stirke zeigt eine
hohe Affinitdt gegeniiber Fiillstoffen, Fein- und Faserstoffen. Sie ist in der Lage, Fiillstof-
fe an Fasern zu binden und gleichzeitig die Festigkeitseigenschaften der Papiere zu erho-
hen 117 181

Aufgrund der chemischen Vernetzung verkleistert fragmentierte Starke praktisch nicht.
Dadurch besitzt sie eine tendenziell niedrigere Viskositét, aber auch trotzdem ein hohes
Bindevermégen.[lé] Bei klassischer Stirke hingegen verliert man an Bindekraft, wenn
man die Viskositdt durch polymeren Abbau verringert.

Durch diese spezifischen Eigenschaften zeichnet sich die fragmentierte Stirke aus und
konnte damit ein hohes Potenzial flir das Papierstreichen als ein Bindemittel aus nach-

wachsenden Rohstoffen aufweisen.

1.3 Zielsetzung und Aufgabenstellung

Das Ziel dieser Arbeit war es, die Besonderheiten von fragmentierten Stirken als solche
und ihr Anwendungspotenzial als Bindemittel-Komponente in Streichfarben aufzukliren.
Aus den Untersuchungsergebnissen sollten auch Schlussfolgerungen auf die spezifischen
Wirkungsmechanismen derartiger mikropartikulédrer, hydrophiler Produkte gezogen wer-
den. Diese sind neuartig und noch weitgehend unerforscht. Sie sind weder mit Pigment-

teilchen, noch mit Latices oder mit molekular dispersen Losungen zu vergleichen.

Verschiedene fragmentierte Stirken, die sich im Vernetzungsgrad, in der Rohstoffquelle,
in chemischer Derivatisierung und in der Ladung unterscheiden, sollten im Rahmen die-
ser Arbeit untersucht werden. Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag auf fragmentier-

ten Kartoffelstiarken.
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Der eingesetzte Latexbinder hat meistens eine Partikelgrofle von nur wenigen um und die
Pigmentteilchen sind kleiner als 10 um. Um einordnen zu kénnen, wo die Partikelgrof3e
der fragmentierten Stirke zwischen diesen Komponenten liegt, wurde diese mit einem
Lichtstreuungsmessgerit gemessen. Die fragmentierten Stérken sollten dabei im Unter-
schied zur herkdmmlichen Vorgangsweise direkt und ohne Vorkochen eingesetzt werden.
Deshalb sollte festgestellt werden, wie sich die Partikelgroenverteilung der Stirke ohne
spezielle mechanische oder chemische Dispergierung mit der Quellzeit verdndert. Zusétz-
lich wurde der Einfluss der Temperatur auf die Partikelgroenverteilung untersucht. Da-
bei sollte auch das Quellvermodgen iiber die Bestimmung des End-Sedimentvolumens
ermittelt werden. Der Effekt von geldsten Salzen auf die Quellung sollte ebenfalls unter-

sucht werden.

Zur Beurteilung der technologischen Eignung der Produkte waren verschiedene abgelei-
tete Eigenschaften zu bestimmen, die auch eine Aussage iiber die zugrunde liegenden
Wirkungsmechanismen gestatten.

Dazu wurde das Verkleisterungsverhalten und die Retrogradationstendenz der fragmen-
tierten Stirke, auch bei hoheren Konzentrationen, ermittelt.

AnschlieBend wurde der Einfluss von fragmentierter Stirke auf die Streichfarben-
Viskositit untersucht, wobei die Stiarke den Latexbinder teilweise oder génzlich ersetzte.
Uber die Bestimmung des Sedimentvolumens der zentrifugierten Streichfarben sollte die
Wirkung der fragmentierten Stirke auf die Packungsstruktur der Streichfarbe und die
Wechselwirkung der Streichfarbenkomponente untereinander beurteilt werden.

Das Wasserriickhaltevermogen der Streichfarbe, das fiir einen storungsfreien Streichpro-
zess einen wichtigen Faktor ist, wurde ebenfalls bestimmt. Wie gut die fragmentierte
Stirke das Wasser in Streichfarben unter Druckausiibung zuriickhalten kann und welche
Starke-Eigenschaften dieses Verhalten beeinflussen konnen, wurden im Hinblick auf die
technische Verarbeitung zusitzlich evaluiert.

SchlieBlich war der Einfluss der fragmentierten Stirke auf die Stricheigenschaften zu
charakterisieren, indem die Papier-Dicke, Porositét, Rauigkeit, Bedruckbarkeit und opti-
sche Eigenschaften bestimmt wurden. Dazu wurde noch der Einfluss der fragmentierten
Starke auf die Alterungsbestindigkeit als wichtige anwendungstechnische Eigenschaft

der Endprodukte untersucht.
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2 Theoretischer Teil

In diesem Abschnitt werden die wichtigsten Grundlagen dieser Arbeit beschrieben.

2.1 Starke

Starke besteht aus zwei Polysacchariden (Amylose und Amylopektin), deren Grundein-
heiten (die Anhydro-Glucose) unterschiedlich verkniipft sind. Die Glucoseeinheiten sind
bei Amylose durch a-1,4-glucosidische Bindungen zu einer linearen Kette mit einem
Polymerisationsgrad von ca. 1000 bis 5000 verkniipft. Die molekulare Struktur von Amy-
lose ist in Abbildung 4 dargestellt.

OH
0
NO) OH
HO 0
OH{, OH
HO on 0
HO
OH .-

Abbildung 4:  Molekiilstruktur eines Ausschnittes der Amylosekette

Das Amylopektin ist iiber a-1,6-glucosidische Verkniipfungen verzweigt und hat einen
Polymerisationsgrad von 6000 bis ca. 10°. Der Strukturaufbau von Amylopektin ist in
Abbildung 5 mit dem Beispiel einer Verzweigung durch a-1,6-glucosidische Verkniip-

fung dargestellt.[19’ 20.21

OH
Ny O
0O
HO
OH
(0]
\\O 0 OH
HO 0]
o 0%
HO
OH o -

Abbildung 5: Kettenverzweigung im Amylopektinmolekiil
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Das Mengen-Verhéltnis zwischen Amylose und Amylopektin liegt hdufig bei ca. 30 zu
70 %, schwankt aber in Abhingigkeit von der pflanzlichen Herkunft stark.

Die iibermolekulare Struktur der Starkemolekiile bestimmt den Aufbau der Starkekorner,
die je nach Stdrkeherkunft unterschiedliche Form und GréB3e haben. Der Durchmesser der
Stirkekorner liegt zwischen 2 und 175 um. Ein natives Stdrkekorn besteht aus kristalli-
nen und amorphen Bereichen. Es zeigt aufgrund seiner Kristallinitdt im polarisierten
Licht Doppelbrechung. Der kristalline Teil eines nativen Stiarkekorns verursacht bei klei-

nen Beugungswinkeln deutliche Rontgen-Reflexe, wogegen der amorphe Teil eine un-

strukturierte breite Bande im Rontgendiffraktogramm Zeigt.[zz’ 1 Die kristallinen Eigen-
schaften verschwinden, wenn die Stirke verkleistert oder mechanisch stark abgebaut

wird.

2.1.1 Quellung

Ein natives Stirke-Korn quillt in Wasser bei Raumtemperatur gering, weil die kristallinen

(24, 23] Dagegen

Bereiche dieses zusammenhalten und seine Verformbarkeit begrenzen.
quillt der unlésliche Anteil der fragmentierten Stiarke stark unter Bildung von Hydroge-
len. Dies beruht herstellungsbedingt auf der Vernetzung und dem Fehlen der kristallinen
Phase durch mechanische Zerkleinerung[26’ 27,2829 Unter dem Polarisationslicht ist bei

der fragmentierten Stirke deshalb kein Polarisationskreuz mehr zu erkennen

(Abbildung 3).

Die in diesem Abschnitt beschriebene Theorie iiber die Quellung stiitzt sich zum gréften

Teil auf die Literaturarbeiten von Elias und Ruttenscheid.[30’ 3h

Unter Quellung versteht man die Aufnahme von Quellmittel durch ein vernetztes Poly-
mer unter Bildung eines Gels. Durch Vernetzung wird das vollige Aufldsen des Polymers
in einem Uberschuss des Quellmittels verhindert. Zwischen den Vernetzungsstellen (den
Netzbogen) werden die Polymerketten bei der Quellung gedehnt und entfernen sich dabei
in alle Raum-Richtungen voneinander.

In einem solchen System befinden sich zwei Phasen, die als Quellmittel- bzw. Gelphase

bezeichnet werden. In der Quellmittelphase liegt nur das fliissige Quellmittel, das even-
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tuell noch 16sliche, unvernetzte Bestandteile enthilt, vor. Die Gelphase besteht aus dem
fliissigen Quellmittel und dem vernetzten Polymer.

Im Gleichgewichtszustand ist das chemische Potential des Quellmittels im Gel (p;) gleich
dem chemischen Potential des reinen Quellmittels (po;) (Gleichung 1). Die Differenz der
beiden chemischen Potentiale (Ap;) und dadurch die Anderung der Gibbsschen Freien
Enthalpie (AG) gleich Null.

Gleichung 1: My = Uy, bzw. Apy = py =y, =0

Das Polymer quillt dann freiwillig, wenn u, kleiner ist als po; und dadurch Ap; bzw. AG
kleiner als Null ist.

Die Anderung der chemischen Potentiale (Ap;) setzt sich additiv aus verschiedenen Bei-
trigen zusammen: einem Mischungsterm, einem Netzwerk- oder auch Elastizititsterm

genannten, und dazu bei den geladenen Polymeren einem ionischen Term.
GlelChung 2 A/’ll = (A/’ll)Mischung + (Aﬂl)Netzwerk + (Aﬂl)lonen

Der Mischungsterm des chemischen Potentials des Quellmittels (Api)mischung beschreibt
die Anderung der Gibbsschen Freien Enthalpie, die durch Mischen des Polymers mit dem
Quellmittel hervorgerufen wird. In sehr vereinfachter Form kann man dies mit Hilfe der

Flory-Huggins-Gleichung beschreiben:
Gleichung 3: (M) g = RT 24" +In(1= ) + ;]

mit R: allgemeine Gaskonstante (R = 8,314 J-K™'-mol™)
T: Temperatur
¢, : Volumenanteil des Polymers im Gel als Konzentrationsmalf}
x: Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter, der die Giite des Quellmittels fiir
ein gegebenes Polymer beschreibt. Je kleiner dessen Wert ist, desto besser ist

die Qualitdt des Quellmittels und desto hoher ist das Quellvermdgen des Gels.

Der Netzwerkterm des chemischen Potentials des Quellmittels (Ap)Netzwerk gibt implizit

die maximale Ausdehnung an, die das Netzwerk bei der Quellung aufgrund der Elastizitét
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der Polymerketten zwischen den Vernetzungsketten aufnehmen kann und durch

Gleichung 4 beschrieben wird.

ne

GleZChung 4: (Aﬂl )Netzwerk =RT- VOI ’ ’ ¢21/3

P trocken

mit R: allgemeine Gaskonstante (R = 8,314 ] K mol™)
T: Temperatur
¢, : Volumenanteil des Polymers im Gel als Konzentrationsmalf}
Vo1: molares Volumen des reinen Quellmittels
ne: Anzahl der elastisch effektiven Netzbdgen in mol

V5 rocken: Volumen des Polymers im trockenen Zustand

Das Verhiltnis der Anzahl der elastisch effektiven Netzbogen (n.) zum Volumen des tro-
ckenen Polymers entspricht dem Vernetzungsgrad des Polymers. Das heisst, dass mit
zunehmendem Vernetzungsgrad das Quellvermdgen des Polymers abnimmt.

Die stark vernetzten Polymeren quellen nur schwach, weil die Netzbogen zwischen zwei
Vernetzungsstellen bei solchen Polymeren kiirzer sind.”? Thr Quellverhalten wird auch
nur mehr iberwiegend vom Beitrag des Netzwerkterms bestimmt und dadurch von der
Gite des Quellmittels weniger stark beeinflusst.

Der ionische Term des chemischen Potentials des Quellmittels (A, )onen kommt nur bei
den geladenen vernetzten Polymeren zum Tragen. In diesem Term werden alle Beitrige,
die durch Anwesenheit von lonen sowohl innerhalb als auch auBerhalb des Gels auftre-

ten, beriicksichtigt.

GlelChung 5 (Aﬂl)lz)nen =—RT- VOI ’ Z(Cj,Gelphase - Cj,QMphase)
J

mit R: allgemeine Gaskonstante (R = 8,314 J-K™':mol™)
T: Temperatur
Vy1: molares Volumen des reinen Quellmittels
Cj Gelphase: Stoffmengenkonzentration aller mobilen Ionen in der Gelphase

Ci.QMphase: Stoffmengenkonzentration aller mobilen Ionen in der Quellmittelphase



2 Theoretischer Teil 11

Die geladenen Polymeren haben ein hoheres Quellvermodgen als die ungeladenen Poly-
meren. Dies beruht auf der elektrostatischen Abstoung zwischen den gleichnamigen
geladenen Gruppen innerhalb der Polymerketten, die zur Kettendehnung und damit zu
einem Aufweiten des Gels fiihrt.

Die Erhohung des Salzgehaltes in der Quellmittelphase fiihrt zur Schrumpfung des Gels.
Bei den ungeladenen Polymeren ist die Schrumpfung auf das Kontrahieren der Netzbo-
gen zurlickzufiihren, wobei diese bei den schwach vernetzten Polymeren besonders aus-
gepragt auftritt. Bei den geladenen Polymeren ist die Abnahme des Quellgrads durch das
Eindringen der zugegebenen Gegenionen aus der Quellmittelphase in die Gelphase ver-
antwortlich. Diese schirmt dadurch die elektrostatische AbstoBung der ionischen Gruppen

in Polymerketten ab.

2.1.2 Verkleisterung und Retrogradation

Verkleisterung nennt man den wihrend der Kochung der Stiarke im Wasser stattfindenden
Prozess, der zu einer starken Quellung und letztendlich zum Auflésen der Starkekorner
mit einem plotzlichen Anstieg der Suspensions-Viskositét fiihrt. Durch diesen Prozess
werden die kristallinen Bereiche des Stirkekorns aufgeldst. Dabei entsteht ein hochvisko-
ser Stirke-Kleister.

Da die Verkleisterung durch eine Anderung der Suspensions-Viskositit gekennzeichnet
ist, kann sie durch Messung eines Viskosititsverlaufs in Abhéngigkeit von der Tempera-
tur ermittelt werden. Man erhélt ein Rheogramm, das anhand des Beispiels einer nativen
Kartoffelstirke in Abbildung 6 schematisch dargestellt wird. Mit dieser Methode kann

auch die Retrogradationstendenz untersucht werden.
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Bestimmung des

tionstendenz von Stdarke

Verkleisterungsverhaltens und

der Retrograda-

Die Stiarkekorner liegen in der wissrigen Suspension unterhalb der Verkleisterungstem-

peratur noch in weitgehend nativer Form vor. Erst oberhalb dieser Temperatur beginnen

sie stark zu quellen. Es bildet sich zunichst ein hochgequollenes Hydrogel, das sich zu-

nehmend in einzelne Makromolekiile auflost. Infolgedessen steigt die Viskositét der Stir-

kesuspension aufgrund des steigenden hydrodynamischen Volumens durch die gelosten

Makromolekiile sehr schnell bis zu einem Maximum an.

Die Abbildung 7 stellt den oben beschriebenen Vorgang schematisch dar.
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Stirkekorner unterhalb Oberhalb der Verkleisterungs-temperatur
der Verkleisterungs- Seh m m — - - - —
temperatur ehr starke Quellung Auflésung Kristalliner Kolloidale Losung
Struktur
Abbildung 7: Schematische Darstellung des Verkleisterungsvorgangs

Bei anschlieBender Konstanthaltung der hohen Temperatur, der so genannten Heiflphase,

verringert sich dann die Viskositét bis zu einem Minimum, was zum Teil durch Retrogra-

dation hervorgerufen wird.
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Bei anschlieBendem Abkiihlen nimmt die Viskositdt der Stiarkesuspension wieder bis zu
einem weiteren Viskositdtsmaximum zu. Dabei wird ein dreidimensionales Netzwerk von
weitgehend isolierten Starkemolekiilen ausgebildet, wobei aber der Viskositétsanstieg vor
allem durch die sinkende Temperatur bewirkt wird.

Das nach der Abkiihlungsphase erreichte Viskositdtsmaximum ist aber niedriger als zu-
vor, da zusdtzlich eine andersartige Viskositdtsabnahme stattfindet, die auf Retrogradati-
on der Amylosemolekiile zuriickzufiihren ist. Die Viskositdtsabnahme setzt sich auch bei
konstanter niedriger Temperatur fort.

Retrogradation (bedeutet Riickldufigkeit oder ,,set back ) ist ein Kristallisationsvorgang
direkt benachbarter Stirkemolekiile, in erster Linie der Amyloseanteile. Sie kommt da-
durch zustande, dass die Stirke-Gellosung unter Ausbildung teilkristalliner Doménen
physikalisch vernetzt und dichte Gelpartikel bildet. Die in frisch bereiteter Losung teil-
weise knduelartige, teilweise helicale Struktur der Amylose beginnt wéhrend der
Retrogradation sich zu linearen Ketten zu strecken. Die direkt benachbarten linearen Ket-

ten assoziieren und bilden Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Hydroxylgruppen
unter gleichzeitigem Freiwerden von Hydratationswasser aus.”**>*¥ Die 5o entstande-

nen Mikrokristallite besitzen eine wesentlich hohere hydrodynamische Dichte als die

gelosten Molekiile und bewirken daher eine niedrige Losungsviskositét.

2.1.3 Modifizierung

Die Stirken werden meist physikalisch und/oder chemisch modifiziert, damit bestimmte
Eigenschaften erlangt werden konnen. Die verschiedenen Modifizierungsmethoden sind

in Abbildung 8 schematisch zusammengestellt.[m’ 35,36

Es wird hier aber nur auf Modifizierungsverfahren niher eingegangen, die bei der Her-
stellung von den untersuchten fragmentierten Stirken angewandt werden: Extrudieren,

Vernetzung, nicht ionische Stirkeether-Modifizierung und Kationisierung.
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Abbildung 8: Ubliche chemische und physikalische Stirke-Modifizierungsmethoden

Fragmentierte Starke (abgekiirzt: FRAS) ist ein granulédres Starkeprodukt, welches durch

Kombination einer chemischen Vernetzung und einer mechanischen Zerkleinerung von

Starkekornern unter Verwendung eines Extruders gewonnen werden kann. Als Aus-

gangsstoff dient eine native oder auch schon modifizierte Stirke. Letztere kann zum Bei-

spiel ein nichtionischer Hydroxypropyl-Starkeether sein, der durch Reaktion einer Nativ-

Stiarke mit Propylenoxid in alkalischem Milieu nach folgendem Reaktionsschema ge-

wonnen wird (Abbildung 9).

371

St—OH + W/ _OH . §t—0—CH,—CHOH
o

Abbildung 9:

CH;

Schema der Hauptreaktion zur Herstellung eines Hydroxypropyl-
Stéirkeethers

Der Ausgangsstoff wird im Extruder vor der mechanischen Zerkleinerung vernetzt, um

einem durch mechanische Behandlung hervorgerufenen Stirkeabbau entgegenzuwirken.

Als Vernetzungsmittel wird meistens Epichlorhydrin verwendet. Die Reaktion 1duft nach

folgendem Mechanismus ab:1*%
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St—OH + V/\Cl _OH,  §—O0—CH, —CH—CH,CI

OH

l‘HCl

OH

§t—O0—CH, —CH—CH, —O—St <—— | $t—O0—CH,—CH—CH,
| + St—OH \O/
OH

Abbildung 10:  Vernetzung von Stdrkemolekiilen mit Epichlorhydrin als Vernetzungs-
mittel

Die Kationisierung von Stirke wird groBtechnisch durch Umsetzung von Stirke mit Epo-
xypropyl-Derivaten, die eine kationisch geladene quaternire Ammoniumgruppe besitzen,
wie zum Beispiel das 2,3-Epoxypropyltrimethylammoniumchlorid, durchgefiihrt. Als
Kationisierungsreagenzien werden auch Ammonium-Derivate eingesetzt, die einen
3-Chlor-2-hydroxypropyl-Rest haben. Dazu zé&hlt das 3-Chlor-2-hydroxypropyltrimethyl-
39,40}

ammoniumchlorid.!

In Abbildung 11 sind die Strukturen der beiden Kationisierungsreagenzien dargestellt.

N@ cl®

‘\7/N@ cl® /<(

2,3-Epoxypropyltrimethyl- 3-Chlor-2-hydroxypropyltrimethyl-
ammoniumchlorid ammoniumchlorid

Abbildung 11:  Strukturformeln der Kationisierungsreagenzien

Die Umsetzungsreaktion ist in Abbildung 12 schematisch dargestellt.

/

N® ¢

_ . N (oH®) o
St— OH m/%;;\ > //O\/i\/73fﬂ

St

Abbildung 12:  Schematische Darstellung der Kationisierung von Stdrke
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Als basische Katalysatoren fiir die Kationisierung werden meistens Alkali- oder Erdalka-

lihydroxide verwendet.

2.2 Papier-Streichen

Unter dem Streichen von Papier versteht man das Auftragen eines wissrigen Gemisches
aus Pigmenten und Bindemitteln, der so genannten Streichfarbe. Ziel des Streichens ist
es, die porose und ungleichmifige Faseroberfliche des Papiers mit einer Pigmentschicht
(,,Strichschicht®) zu egalisieren. Dadurch wird eine feinporigere, gleichmafigere Ober-
fliche erhalten (Abbildung 13), die fiir hochwertige Druckerzeugnisse erforderlich

iSt.[41’42]

Ungestrichen ’V P ‘

A 1%;

r

Sl \D TS Ee)

Lehtinen, E.: Introduction to pigment coating of paper, in Pigment Coating and Surface Slzmg of Paper. 2000. Fapet Oy, Helsmkl Finnland. p. 16.

Abbildung 13:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Oberfliche eines unge-
strichenen bzw. gestrichenen Papiers

Der Streichprozess besteht im Prinzip aus drei wichtigen Schritten: die Streichfarbe wird
zunéchst in dosierter Menge auf das Streichrohpapier aufgetragen (,,Auftragen®), die im
nichsten Schritt vergleichmaBigt wird (,,Egalisierung®). AnschlieBend wird das gestri-
chene Papier getrocknet (,,Trocknung“).[43] Die Strichtrocknung ist mit einem hohen
Energiebedarf verbunden, deshalb sollten Streichfarben so wenig Wasser wie mdglich
enthalten, mit anderen Worten sollte der Feststoffgehalt der Streichfarbe also moglichst
hoch sein.

Die beschriebenen Grundprozesse des Papier-Streichens werden anhand des Beispiels

einer Rakelstreichmaschine in Abbildung 14 schematisch dargestellt.
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Zum Trockner

Papierbahn .
Papierbahnwalze

Egalisierung

«———der Streichfarbe
N Rakel

<« Aufiragen
der Streichfarbe
\ Auﬁragswalze /

Streichfarbe

Abbildung 14:  Schematische Darstellung der gesamten Prozessschritte der Papier-
veredlung durch Streichen

Die Giite der gestrichenen Papiere wird zum Teil von den Streichfarbeneigenschaften
bestimmt, die wiederum von den Eigenschaften der eingesetzten Streichfarbenkomponen-

ten und ihrer Zusammensetzung abhéngen.[44]

2.2.1 Aufbau von Streichfarben

Zu einer Streichfarbe gehoren Pigmente, Wasser, Bindemittel und andere Additive wie
unter anderem Cobinder und optischer Aufheller. Wasser ist wesentlicher Bestandteil der
Streichfarbe, das die gleichméBige Vermischung des Streichpigments mit anderen Kom-
ponenten sowie den Transport und das Aufbringen des Streichpigments auf das Streich-
rohpapier erméglicht.[45]

Das Pigment ist quantitativ der Hauptbestandteil einer Streichfarbe und durch die Aus-
wahl des Pigments konnen wesentliche Eigenschaften des gestrichenen Papiers bestimmt
werden. Es ist fiir die Verbesserung der Optik von Endprodukten (Weille und Opazitit)
verantwortlich. An Streichpigmente werden Anforderungen beziiglich hoher Weile und

hoher Brechungsindices gestellt, auch ist eine geringe Teilchengréfe (wenige pm) gefor-

dert.[*> *" Andere Faktoren wie geringes Abrasionsverhalten, geringe Loslichkeit und
giinstiges rheologisches Verhalten sollten auch nicht vernachléssigt werden.

Zu den verbreitetsten Streichpigmenten zdhlen Kaolin, Calciumcarbonat, Titandioxid und
Talk. Bei Calciumcarbonat unterscheidet man zwischen natiirlichem gemahlenen (ground

calcium carbonate: GCC) und synthetischem gefillten Calciumcarbonat (precipitated
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calcium carbonate: PCC). PCC wird aber nur in weit geringerem Umfang als Streichpig-
ment eingesetzt.

Natiirliches gemahlenes Calciumcarbonat (GCC) wurde in den letzten Jahrzehnten auf-
grund seines niedrigen Preises, seiner weltweiten Verfiigbarkeit, seiner hohen Weille und
der giinstigen Rheologie vermehrt eingesetzt.[48] An GCC unterscheidet man entspre-
chend seiner Herkunft Kreide, Kalkstein und Marmor. GCC-Partikel sind als isotrope
Polyeder nahezu kugelformig und zeigen deshalb giinstigere rheologische Eigenschaften
als das pléttchenformige Kaolin. Man kann dadurch eine Streichfarbe mit einem hoheren
Feststoffgehalt bei hoher Streichmaschinengeschwindigkeit storungsfrei auftragen. Der
pH-Wert der Streichfarbe soll bei der Anwendung von Calciumcarbonat neutral oder ba-
sisch sein, damit sich dieses in saurem Milieu nicht zersetzt.

In dieser Arbeit wurde handelsiibliches GCC (Hydrocarb 60 der Firma Omya) als
Streichpigment benutzt. Es handelt sich um gemahlenen Marmor mit mittelfeiner Kor-
nung und ist dadurch gekennzeichnet, dass es zu 60 Gew.-% aus Teilchen mit einer Parti-

kelgroBe kleiner als 2 um besteht.

Der Streichbinder hat die Hauptaufgabe, die Pigmentteilchen im Strich untereinander zu
verkleben und diese im und am Streichrohpapier zu verankern.[*”) AuBerdem fiillt er die
Hohlrdume zwischen den Pigmentteilchen teilweise auf und kann das Wasserriickhalte-
vermdgen und die Viskositit der Streichfarbe beeinflussen.””

Die drei Hauptgruppen der fiir das Streichen von Papier eingesetzten Bindemittel sind
natiirliche, modifizierte natiirliche und vollsynthetische Bindemittel. Die natiirlichen Bin-
demittel sind Biopolymere wie Proteine (z. B. Kasein) und Polysaccharide (iiberwiegend
Stirke), wahrend die vollsynthetischen Polymere auf Basis von Polystyrol, Polybutadien
oder Polyacrylaten hergestellt werden. Nachteilig fiir ihren Einsatz in der Papier-
Streicherei ist aber deren Neigung zur Schaumbildung, weil sie infolge ihrer Herstellung

als Suspensionspolymerisate Tenside enthalten.”"!

Cobinder wie Carboxymethylcellulose (CMC) oder auch Stirke wird neben dem Haupt-
binder eingesetzt, um die Rheologie der Streichfarbe zu regulieren, das Wasserriickhalte-
vermdgen zu erhohen®” sowie das Bindevermdgen zu unterstiitzen. Mengenmafig ist
sein Anteil in der Streichfarbe geringer als derjenige des Hauptbinders. Die Wirkungs-

weise des Cobinders als Regler fiir das Wasserriickhaltevermdgen (WRV) kommt durch
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die osmotische Wirkung des hydrophilen Polymeren, die dem Kapillarsog des Streich-
rohpapiers entgegenwirkt, und durch die Viskositidtserhohung der wissrigen Phase der
Streichfarbe und damit die Erniedrigung der Streichfarben-Mobilitdt zustande.

Am héufigsten wird Carboxymethylcellulose (CMC) als Cobinder eingesetzt. Dieses ist
ein Derivat der Cellulose, das durch Umsetzung von Cellulose mit Natronlauge und Mo-
nochloressigsdure hergestellt wird. Die chemische Struktur der CMC ist in Abbildung 15

schematisch dargestellt.

CHZOCHZCOO Na* CHZOCH2COO Na*
HO o HO
HO
0
CH2OCH2COO Na* CHQOH

Abbildung 15:  Chemische Struktur einer CMC mit einem Substitutionsgrad DS=0,75

CMC wirkt wie ein Gleitmittel fiir die Streichfarbe beim Durchlaufen des Spalts zwi-
schen der Papierbahnwalze und der Rakel bei einer Rakelstreichmaschine
(Abbildung 22).[53] Dort herrscht eine sehr hohe Scherrate und CMC verleiht der Streich-
farbe Strukturviskositit, so dass deren Viskositit bei starker Scherung absinkt.

Durch die hydrophilen Gruppen erhoht CMC zudem das Wasserriickhaltevermdgen der

Streichfarbe, was zu einem stabileren Streichprozess flihren kann (Kapitel 2.5.1 .2).[53]

2.2.2 Wechselwirkungen in Streichfarben

Wie oben bereits erldutert, bestimmt die Auswahl und die Zusammensetzung der Streich-
farbenkomponenten die Streichfarben-Eigenschaften und letztendlich die Qualitdt des
Endprodukts. Die Eigenschaften der eingesetzten Komponenten und somit ihre Wech-
selwirkungen untereinander sind dafiir verantwortlich.

Durch die Wechselwirkungen wird eine Struktur in der Streichfarbe (,,wet coating struc-
ture®) gebildet, die liberwiegend aus Pigment-Agglomeraten besteht.”*! Die stattfinden-
den Wechselwirkungen beruhen meistens auf den elektrostatischen AbstoBungskriften
einerseits und Nebenvalenz-Anziehungskriften (iiberwiegend van der Waals-Krifte) an-
dererseits.”! Agglomeration findet statt, wenn die elektrostatischen AbstoBungskrifte

abnehmen und die van der Waals-Anziehungskrifte iiberhand bekommen.
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Die sich in der Streichfarbe ausbildende Struktur wirkt sich direkt auf die Strichstruktur
(,,dry coating structure*) aus. Die Strichstruktur selber wird wihrend dem Konsolidie-
rungs-Prozess gebildet, der durch Wasser-Penetration ins Streichrohpapier und schliess-
lich durch Wasser-Verdampfung im Trockner stattfindet. Dieser Prozess wird von vielen
Faktoren beeinflusst wie von den Eigenschaften des Streichrohpapiers und der Streich-

3.5 [ etztendlich

farbe sowie von der Entwisserungs- und Trocknungsgeschwindigkeit.!
hingt die endgiiltig erhaltene Strichstruktur davon ab, wie sich die Partikel packen lassen,
ob sie eine dichte oder lockere Packung bilden. Dabei spielen die Pigmentpartikel durch
thre Form, GroBe und GroBenverteilung die wichtigste Rolle. %% 60,61

Cobinder konnen, trotz geringer Einsatzmenge, aufgrund ihrer hohen Affinitdt zu den
Pigmenten die Strukturbildung des Strichs mitbestimmen, in dem sie die Entwisserungs-
rate der Streichfarbe kontrollieren.*% "] Eigenschaften des Endprodukts, die von Cobin-
dern am meistens beeinflusst werden, sind Porositdt und Rauigkeit. Porositdt ist eine

Schliisseleigenschaft der Strichstruktur, weil sie u.a. einen starken Einfluss auf die opti-

schen Eigenschaften und auf die Bedruckbarkeit des Endprodukts hat (Kapitel 2.5.2.2).

2.3 Viskositat von Streichfarben

Die Grundlagen der Viskositit sind teilweise in Kapitel 2.5.1.4 erldutert.

Die aus einer wiassrigen Mischung aus Pigment, Binder und Cobinder bestehende Streich-
farbe zeigt ein nicht-Newtonisches FlieBverhalten. Das heif3t, dass ihre Viskositét scher-
abhéngig ist. Dabei spielen die Packungsdichte der Partikel und die Wechselwirkungen
zwischen den Komponenten eine wichtige Rolle.[% %]

Charakterisiert wird das FlieBverhalten durch eine FlieBkurve, eine Auftragung der Vis-

kositdt n gegen die Scherrate y, die im Normalfall fiir die Streichfarben eine in

Abbildung 16 schematisch dargestellte Form aufweist.
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v

Y

Abbildung 16:  Schematische Darstellung einer FliefSkurve von Streichfarben

Bei niedrigen Scherraten ist die Viskositidt der Streichfarbe durch starke Wechselwir-
kungen zwischen den Komponenten untereinander und durch Bildung der Aggregate oder
Netzwerke hoch. Mit steigenden Scherraten nimmt die Viskositét ab, die Streichfarbe ist
strukturviskos (scherverdiinnend). Dies kommt dadurch zustande, weil die gebildete
Struktur in der Streichfarbe (Aggregate, Netzwerke) durch Scherung zerstort wird.

Bei hohen Scherraten hingt die Viskositit der Streichfarbe davon ab, wie gut sich die
Partikel unter Scherung packen lassen bzw. wie scherstabil die in der Streichfarbe gebil-

dete Struktur ist.

Die Viskositét der konzentrierten Suspensionen wird hiaufig mit der Mooney’s Gleichung

(Gleichung 6) beschrieben, die fiir die Streichfarben auch sehr gut passt.[62]

: k¢
Gleichung 6: M = exp[ }
’ 1-¢/4,

mit Nrel: Telative Viskositét

k : Form-Faktor (2,5 fir Kugeln)

¢ : Volumenbruch der Feststoffe

Om : Volumenbruch der Feststoffe bei maximaler Packungsdichte
Die relative Viskositidt von Suspensionen hingt vom Volumenbruch der Feststoffe (¢)
und der Volumenkonzentration bei maximaler Packungsdichte (¢m) ab. Mit zunehmen-
dem Volumenbruch der Feststoffe (¢) nimmt die relative Viskositit zu, weil einerseits

mehr Energie benotigt wird, um die Suspension in Bewegung zu setzen, und andererseits
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es weniger Raum fiir die Bewegung der Partikel gibt. Die Viskositit steigt schlieSlich
exponentiell bis zur Immobilisierung, wenn der Volumenbruch der Feststoffe erreicht
wird, bei dem die Packung maximal ist. Im Vergleich zu einer bei geringer Scherung
durch Zufall gebildeten Packung ist bei intensiverer Scherung eine dichtere Packung der
Feststoffe zu erhalten und dadurch ein hoherer Wert der Volumenkonzentration der ma-
ximalen Packungsdichte (¢m). Bei einer noch nicht maximalen Feststoffkonzentration

erhélt man dadurch eine geringere Viskositéit der Suspension.

2.4 Papieralterung

Das Papier altert mit der Zeit. Dies ist ein lingst bekanntes Problem, weil sich die Papier-
alterung in einer Verschlechterung der mechanischen und optischen Eigenschaften du-
Bert. Das nach seiner Herstellung relativ zdhe und flexible Papierprodukt verwandelt sich
im Laufe der Zeit in ein sprodes und briichiges Material. Zusétzlich verdndert sich die
Farbe, d.h. das Papier verliert seine WeiBe.[®*!

Abhingig vom Nutzungszweck der graphischen Papiere sind die Anforderungen an die
Alterungsbestdandigkeit dieser Papiere unterschiedlich. Generell sind alterungsbestindige
Papiere erwiinscht, so dass diese auch nach langer Lebensdauer noch als Informationstra-
ger und Rechtstriger verfligbar und auch benutzbar sein sollen.® Im Unterschied zu den
modernen Informationstragern auf Kunststoftbasis kann man bei einem guten Papier von
einer Bestandsdauer der gespeicherten Information von tausend Jahren und mehr ausge-
hen.

Viele Faktoren beeinflussen die Papieralterung. Zu den dulleren Einfliissen sind die Um-
gebung des Papiers wie Schwankungen in Temperatur und Luftfeuchtigkeit, Einfliisse aus
der Luft sowie die Lichtstrahlung zu zihlen.®! Andere Faktoren wie Papierzusammen-
setzungen (Ligningehalt), Herstellungsverfahren (sauere oder neutrale Fahrweise) sowie

die zugesetzten Additive bestimmen ebenso die Alterungsbestdndigkeit des Papiers.[66]

Eine Ursache fiir die Papier-Alterung ist der Abbau von Celluloseketten durch verschie-
dene Mechanismen wie zum Beispiel Hydrolyse und Oxidation.”” ® In diesem Fall
kann der oxidative Abbau durch die erhohte Umgebungstemperatur und —feuchtigkeit

ausgelost werden. Die beiden Mechanismen unterstiitzen sich gegenseitig und beschleu-



2 Theoretischer Teil 23

nigen somit die Papier-Alterung. Neben der Verringerung des Polymerisationsgrads der
Cellulose werden bei der Abbaureaktion durch die Hydrolyse intermediédr reduzierende
Semiacetal-Gruppen gebildet, die in Gegenwart von Luftsauerstoff unter Bildung von
Carbonyl- sowie Carboxylgruppen weiter oxidiert werden. Die Carboxylgruppen kénnen

als Protonendonor wiederum den hydrolytischen Abbau katalytisch beschleuni-

gen [69,70,71,72,73, 74]

Das Herstellungsverfahren des Papiers spielt bei der Alterungsgeschwindigkeit insofern
eine Rolle, ob das Papier unter saurer oder neutraler Fahrweise hergestellt wird. Die Hyd-
rolyse der Celluloseketten wird durch saures Milieu im Papier beschleunigt. Dadurch ist

das mit neutralem Verfahren hergestellte Papier wesentlich alterungsbestdndiger als nach

dem sauren Verfahren hergestellte.[77’ 7.7 Das Reaktionschema des hydrolytischen Ab-

baus ist in Abbildung 17 wiedergegeben.m]

OH OH
+ I
Ro N o _H , Ry 0 oo
HO Cell HO + > Cell
OH OH
OH OH
H,0 R, 0
O 2
R\O%/OH -~ Hg , + Cell-OH
HO o H OH
+ Cell-OH

Abbildung 17:  Abbau der Cellulose durch saure Hydrolyse

Der Abbau von Polymerketten kann an irgendeiner Ether-Bindung im Innern der Kette
starten (so genannter statistischer Abbau). Diese Art von Abbau fiihrt zur Spaltung der
Polymerkette in mehrere relativ grofle Bruchstiicke.

Analog wirken der mechanische, thermische, photochemische und oxidative Abbau. Der
Abbau kann auch in anderer Weise ablaufen, der von der Reaktivitit der endstdndigen
Grundeinheit bestimmt wird. Er beginnt schrittweise vom reduzierenden Ende in Form

einer ReiBverschlussreaktion und jeweils unter Abspaltung einer Glucoseeinheit.””!
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Neben dem Kettenabbau laufen auch Sekundirreaktionen im Restpolymeren (Cellulose
und Celluloseabbauprodukte sowie Polyosen) ab, wie Vernetzung oder Bildung von
Chromophoren. Letzteres fiihrt zur Farbverdnderung (Vergilbung sowie Verdunkelung)

der Polymere und in diesem Fall zur Verringerung des Weillgrads des Papiers.[78’ 7

Die Bildung von Chromophoren ist auf Kondensationsreaktionen der Carbonylverbin-
dungen zuriickzufiihren.™” Die Chromophore sind Verbindungen mit funktionellen
Gruppen, die in Resonanz stehen und Licht des sichtbaren Bereiches absorbieren und
dadurch die Farbe des Zellstoffs bedingen. Konjugierte Doppelbindungen gehdren zu
dieser Verbindungsklasse.[81] Doppelbindungen konnen durch eine intra- oder intermole-
kulare Wasserabspaltung, sekundire Kondensationsreaktionen und Umglycosidierung
gebildet werden.™”! Die n-Elektronen der konjugierten Doppelbindungen konnen leicht
auf ein hoheres Energieniveau angeregt werden. Sie absorbieren oft schon Licht im

kurzwelligsten (blauen) Bereich und erscheinen dadurch gelb.[83]

Das Aufbringen einer Strichschicht auf das Papier kann seine Alterungsbestindigkeit
ethdhen. Zum einen ist dies auf die Alkalitit der Streichfarbe zuriickzufithren. Sie
neutralisiert die im Papier vorhandene Sdurefunktionen oder saure Umweltgase und da-
durch konnen die Abbaureaktionen von Cellulose verringert werden. Zum anderen ist die
Wirkung der Strichschicht auf die Erh6hung der Hydrophobie des gestrichenen Papiers
durch den Latexbinder sowie durch eine gewisse Barrierewirkung gegeniiber Luftsauer-
stoff und Feuchtigkeit zurtickzufiihren.

Die Streichfarben-Komponenten selbst konnen jedoch unter dem Einfluss der Atmosphi-
re auch altern und sogar die optischen Eigenschaften des gestrichenen Papiers tiber dieje-

nigen des Streichrohpapiers hinaus verschlechtern. In dieser Hinsicht sind die Latex-

Binder meistens die Hauptursache.[84] Die Alterung des Latexbinders ist auch auf den
Abbau von Polymerketten zuriickzufiihren. Hier wird nur der Einfluss von Sauerstoff,
Wirme und Feuchte erldutert, da in dieser Arbeit die Alterung in feucht-warmem Klima
unter Ausschluss der Lichtwirkung erfolgte.

In Gegenwart von Luftsauerstoff werden die Polymerketten oxidativ abgebaut, auch unter
Lichtausschluss. Wiarme und Feuchte, letztere durch die Bildung von Hydroperoxiden aus
Wasser, beschleunigen die Oxidationsreaktion. Die Reaktionsfreudigkeit der Polymere

mit Sauerstoff nimmt mit der Anwesenheit der Doppelbindungen in der Polymerkette zu.
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Nach Dolezel™ fiihrt Sauerstoff zur Abspaltung von Wasserstoff, zur Bildung von
Hydroperoxiden, wodurch Radikale an sekundéren Kohlenstoffatomen und den Peroxid-
funktionen entstehen. Kohlenstoffatome, die Doppelbindungen benachbart sind, sind be-

vorzugt betroffen. Dadurch konnen sich schlieBlich auch konjugierte Doppelbindungen
bilden.

2.5 Grundlage der durchgefiihrten Messungen

In diesem Abschnitt werden die Grundlagen der durchgefiihrten Messungen an Streich-

farben und gestrichenen Papiere dargestellt.

2.5.1 Messungen an Streichfarben

2.5.1.1 Feststoffgehalt

Der Feststoffgehalt der Streichfarben gibt den prozentualen Massenanteil der nichtfliich-
tigen Stoffe in einer Streichfarbe an. Er wird aus einem Quotienten zwischen der Masse

der Probe nach der Trocknung und der Masse der Probe vor der Trocknung errechnet

(Gleichung 7).1%%!

Gleichung 7: Feststoffgehalt = 2100 %

m,

mit: m; als Masse vor der Trocknung [g]

m; als Masse nach der Trocknung [g]

Erwiinscht ist eine Streichfarbe mit einem moglichst hohen Feststoffgehalt (wenig Was-
ser), so dass keine so hohe Energiemenge fiir die Trocknung erforderlich ist. AuBlerdem
kann ein hoher Feststoffgehalt zu einer besseren Strichabdeckung und glatteren Strich-
oberfliache fiihren. Die Einstellung des Feststoffgehalts der Streichfarbe hingt stark vom
herzustellenden Papierprodukt und verwendeten Auftragsaggregat ab, da die Streichfar-

ben- und somit die Stricheigenschaften erheblich vom Feststoffgehalt beeinflusst wer-

den.[87]
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2.5.1.2 Wasserriickhaltevermégen

Das Wasserriickhaltevermogen (WRV) einer Streichfarbe ist ein MaB fiir das wahrend
des Streichprozesses in der Streichfarbe zuriickgehaltene Wasser. Sobald die Streichfarbe
in Kontakt mit dem Streichrohpapier kommt, beginnt das Wasser und die darin 16slichen
Anteile der Streichfarbe in das pordse, hydrophile Fasergefiige des Streichrohpapiers ein-

zudringen. Die Penetration wird verursacht durch die Kapillarwirkung und den mechani-

schen Druck des Auftragsaggregats.[gg] Der Kapillarsog des Rohpapiers hingt im wesent-
lichen von der Oberfldchenspannung der wiéssrigen und der festen Phase und der Poren-
struktur des Papiers ab. Dem wirkt ein osmotischer Druck entgegen, der durch die osmo-
tische Wirkung von echt oder kolloidal in der wéssrigen Phase gelosten Substanzen er-
zeugt wird.

Ein hohes Wasserriickhaltevermdgen ist erwiinscht, um den Feststoffgehalt und die rheo-
logischen Eigenschaften der Streichfarbe wéhrend des Streichprozesses stabil und die
Wirksamkeit von Binder und sonstigen Hilfsmitteln im Strich zu erhalten. Beim Wasser-
verlust steigt der Feststoffgehalt und somit die Viskositdt der Farbe. Dies ist insbesondere
unter der Rakel sehr kritisch, wo ein hoher Druck und intensive Scherung herrschen, und
kann zum Papierabriss fithren. Ein geringes Wasserriickhaltevermodgen fiihrt auBerdem zu
schlechteren Eigenschaften des Endprodukts, wie zum Beispiel zur Bildung von so ge-
nannten Rakelstreifen im Papier oder einem Bindekraftverlust zwischen den Streichpig-
menten untereinander, so dass diese leichter aus der Strichschicht abgelost werden kon-
nen.”™”!

Letzelter und Eklund beschreiben, dass der Grad der Entwidsserung einer Streichfarbe von
der Wurzel aus Kontaktzeit, Druck, Struktur des Filterkuchens (Permeabilitét) direkt und

umgekehrt proportional von der Viskositdt der wissrigen Phase abhéingt.[60]

Wihrend der Streichfarbenentwisserung wird ein Filterkuchen an der Grenzfliche zwi-
schen dem Rohpapier und der Farbe gebildet. Der entstandene Filterkuchen steht dem
Eindringen des Wassers ins Rohpapier entgegen. Die Porositit des gebildeten Filters be-
einflusst die Stirke des Widerstands. Je poroser der Filterkuchen ist, desto geringer ist der
Widerstand und dadurch kann Wasser leichter ins Rohpapier eindringen.[go]

Eine Methode zur Ermittlung des Wasserriickhaltevermogens von Streichfarben ist die

statische Methode. Es handelt sich um eine gravimetrische Bestimmung des bei einer

Druckfiltration penetrierenden Wassers. Die Streichfarbe wird dabei nicht geschert. Ein
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Nachteil dieser Methode ist, dass sie der Realitdt des Streichprozesses nicht entspricht, da
die zur Priifung eingesetzte Streichfarbenmenge wesentlich hoher ist als dem realen
Streichprozess entspricht und die Messung ohne Scherung der Streichfarbe erfolgt.™®”

In dieser Arbeit wurde trotzdem diese Methode angewandt, da die Messungen sehr gut
reproduzierbar sind und als relativer Vergleich der hergestellten Streichfarben mit unter-
schiedlichen Streichfarbenkomponenten dienen konnen. Das Wasserriickhaltevermogen
der Streichfarbe wird hier anhand des Wasserverlusts dargestellt, dieser Wert steht zu
jenem in umgekehrtem Verhéltnis.

Die Quantifizierung der Streichfarben-Entwésserung erfolgte mit einem ,,gravimetrisch
bestimmten Wasserretention (WRg)“-Messgerit der Abo Akademie. Die Streichfarbe, die
auf eine Membran mit definierter Porengréfe gelegt wird, wird mit einem konstanten
Druck bei definierter Kontaktzeit zwischen der Streichfarbe und der Membran ausgesetzt.
Der Druck, die Kontaktzeit und die Querschnittfliche werden dabei konstant gehalten.
Das abgegebene Wasser wird von einem unter der Membran liegenden Loschblatt aufge-

fangen. Die Gewichtsdifferenz des Loschblatts vor und nach der Messung entspricht dem

Wasserverlust der Streichfarbe.

2.5.1.3 Immobilisierung

Ein technologisch wichtiges Phdanomen ist die Immobilisierung der Streichfarbe. Dabei
geht es um die Bildung einer unbeweglichen (immobilen) Feststoff-Schicht, den genann-
ten Filterkuchen, an der Grenzfliche zwischen dem Streichrohpapier und der Streichfarbe
wihrend des Auftragens der Streichfarbe. Dieser Filterkuchen vermindert, wie oben
schon erwédhnt wurde, das weitere Eindringen der wissrigen Phase in das Tragermedium.
Dieses Phidnomen ist in Abbildung 18 anhand eines Beispiels an einer Rakelstreichma-

schine dargestellt.
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Papieroberfliche

Wasserpenetration
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o (Auftrags- Riickfluss
walze

----- Immobilisierte Schicht

Abbildung 18:  Schematische Darstellung der Streichfarben-Immobilisierung wdihrend
der Auftragung mit einer Rakelstreichmaschine

Die Immobilisierungsgeschwindigkeit einer Streichfarbe wird von der Porositit des ver-
wendeten Streichrohpapiers, den eingesetzten Streichfarbenkomponenten, der Wechsel-
wirkung zwischen diesen Komponenten untereinander, dem Feststoffgehalt und der Vis-
kositdt der wissrigen Phase sowie vom Wasserriickhaltevermogen der Streichfarbe be-
stimmt. Es hdngt ebenso von dem angewandten Auftragsaggregat und den beim Streich-
prozess wirkenden Parametern ab.

Eine schnelle Immobilisierung ist wegen der Verringerung der Wasserpenetration durch
den schnell gebildeten Filterkuchen vorteilhaft.” %

In dieser Arbeit wurde die Immobilisierungszeit unter Verwendung eines Rheometers,

der mit einer Immobilisierungszelle ausgeriistet ist, gemessen.[%] Die Messzelle ist in

Abbildung 19 schematisch dargestellt.

Streichfarbe

Metallsich

— Vakuum

Rheometer
Grundplatte

Abbildung 19:  Zelle zur Ermittlung der Immobilisierungszeit einer Streichfarbe
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Die Streichfarbe wird wihrend der Messung geschert. Das durch das Filterpapier penet-
rierende Wasser wird abgesaugt. Dadurch erhdhen sich der Feststoffgehalt und die Vis-
kositét der Streichfarbe wihrend der Messung. Sobald die Streichfarbe immobilisiert ist,
steigt die gemessene Viskositét schlagartig an. Die bis zu diesem Viskositétsanstieg ver-

gangene Zeit entspricht der Immobilisierungszeit der Streichfarbe.

2.5.1.4 Fliessverhalten

Die Viskositit ist ein MaB fiir die innere Reibung einer Fliissigkeit. Sie wird bestimmt,
indem eine messbare Kraft auf die Fliissigkeit ausgeiibt und gleichzeitig deren Verfor-
mungsgeschwindigkeit gemessen wird oder eine konstante Verformungsgeschwindigkeit
auf die Fliissigkeit ausgeiibt und die dafiir benotigte Kraft bestimmt wird.

Die Viskositit einfacher Fliissigkeiten wird durch das Newtonsche Modell einer lamina-
ren Stromung beschrieben (Abbildung 20). Die Fliissigkeit befindet sich zwischen zwei
parallelen Flichen A. Die untere Flache bleibt fest und die obere wird mit einer Kraft F
bewegt, so dass die Fliissigkeit mit der Geschwindigkeit v verschoben wird. Die Fliissig-
keitsschichten bewegen sich mit unterschiedlicher Geschwindigkeit, die von der oberen

bis zur unteren Flache aufgrund der inneren Reibung linear abnimmt.

Deformationskraft

F 5 v: Geschwindigkeit

|Bewegte Fliche A

qQ N

Spalthohe h I AV

Unbewegte Fliche

v=10

Abbildung 20:  Schematische Darstellung der Scherdeformation einer Flissigkeit' 4

Bei der Deformation einer Fliissigkeit wird die Kraft F, die auf die Oberfliche A ausge-

iibt bzw. gemessen wird, als Schubspannung t definiert (Gleichung 8).[94]

|

Gleichung 8: T = [Pa]
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Der Differentialquotient von Geschwindigkeitsdifferenz {iber der Spalth6he wird als das
Geschwindigkeitsgefille 7 bezeichnet und auch als Scherrate benannt (Gleichung 9). Bei

iiber die Spaltbreite konstantem Geschwindigkeitsgefille tritt an die Stelle des Differenti-

alquotienten der Differenzenquotient.

Gleichung 9: y = v ~ Av [s‘l]
oy h
Die Viskositit als die Widerstandskraft entspricht dem Proportionalititsfaktor der Bezie-

hung zwischen der Schubspannung und dem daraus resultierenden Schergefille mit der

Einheit von mPa-s (Gleichung 10).

Gleichung 10: n= ﬁ [mPas]
4

Die Abbildung 21 beschreibt anhand des Beispiels einer Rakelstreichmaschine niedrige

. S . . 95
wirksame Scherrate, die in einem Streichprozess vorliegen kann.”>!

Papierbahn

\Rakcl

. >

Scherrate

neLs Spaltweite
niedrig

h

v2 ~ 10 bis 25% v1

Streichfarbe

Abbildung 21:  Niedrige wirksame Scherrate zwischen der Papierbahn und der Auf-
tragswalze

Die Scherrate (Gleichung 9) zwischen den Auftrags- und Papierbahnwalzen ist niedrig,
da die Geschwindigkeitsdifferenz zwischen den beiden Walzen gering und der Spalt rela-
tiv breit ist. Die Auftragswalze rotiert mit 10 bis 25 % geringerer Geschwindigkeit als die

Papierbahn.[gs’ %]
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Abbildung 22 stellt die Scherung der Streichfarbe zwischen der Papierbahn und der Rakel

dar.

Papierbahn
Papierbahnwalze Spaltweite
(Geschwindigkeit v1) h
' «—>
7" Rakel
Wikl D> (3=0)
Scherrate
sehr hoch
Streichfarbe vl >>>v3

Abbildung 22:  Sehr hohe wirksame Scherrate zwischen Papierbahn und Rakel

Die Scherrate zwischen der Papierbahn und der feststehenden Rakel ist sehr hoch, da die
Geschwindigkeitsdifferenz zwischen den beiden sehr gro3, die Spalthdhe aber gering ist.

Die Scherrate unter der Rakel liegt in der GréBenordnung von ca. 10°s™.

In dieser Arbeit wurde die Viskositdt mit einem Brookfield-Rotationsviskosimeter ge-
messen. Dabei wird die zu untersuchende Streichfarbe mit einer konstanten Geschwin-
digkeit geschert und die Kraft, die benotigt wird, um die vorgegebene Schergeschwindig-
keit konstant zu halten, wird gemessen. Die Viskositdt der Streichfarbe wurde auch mit
einem Rheometer unter Verwendung eines Platte-Platte-Messsystems untersucht. Die

Viskositidtsmessungen erfolgten bei einer Temperatur von 30 °C.

Bei realen Fluiden hingt die Viskositidt sowohl von der Scherintensitit (Scherrate) als
auch von der Scherdauer ab. Zu den zeitabhingigen FlieBeigenschaften gehdren die Thi-
xotropie und Rheopexie.

Durch die Scherbeanspruchung wird die interne Struktur in der Fliissigkeit zerstort bzw.
aufgebaut. Bei einem thixotropen System wird die interne Struktur durch Scherbean-
spruchung zerstort. Wenn die Beanspruchung aufhort, bildet sich die interne Struktur

langsam wieder zuriick. Die Viskositdt der Fliissigkeit ist unmittelbar nach der Scher-
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Beanspruchung niedriger als davor. Meistens zeigen die Streichfarben thixotropes Ver-
halten.

Bei Rheopexie baut die Scher-Beanspruchung eine sperrige interne Struktur auf, die sich
bei Erholung wieder abbaut. Die Viskositét ist in diesem Fall nach dem Ende des Scher-
vorgangs hoher als vorher.”””

Um diese FlieBeigenschaften zu charakterisieren, wird die Viskositéit der Streichfarbe in
einem Rotationsviskosimeter gemessen, dessen Drehzahl kontinuierlich bis zu einem
fest-gelegten Maximalwert gesteigert und dann wieder bis zu ihrem Anfangswert abge-
senkt wird. Die Darstellung Schubspannung vs. Scherrate wird als FlieBkurve bezeichnet
(Abbildung 23).°”

Im Falle von Thixotropie verlduft die FlieBkurve bei absinkender Scherrate infolge der
geringeren Viskositdt der Streichfarbe bei niedrigeren Werten der Schubspannung. Die
Flache zwischen dem auf- und dem absteigenden Ast der FlieBkurve wird als MaB fiir die

Strukturzerstérung bzw. fiir die dafiir aufgewendete Energie genommen.[gg]

3500
ﬁ Rheopexie
3000
: /
& 2500
o Thi .
: 2000 - ixotropie
=
=
2 1500
o
=
S 1000
©n
500 -
0 T T T
0 2500 5000 7500 10000
Scherrate [s'l]

Abbildung 23:  Zeitabhdngige Fliefeigenschaften: Thixotropie und Rheopexie

2.5.2 Untersuchungen an gestrichenen Papieren

In diesem Kapitel werden die Grundlagen fiir die untersuchten Papiereigenschaften und
deren Bestimmung kurz vorgestellt. Die untersuchten Papiereigenschaften umfassten die
flichenbezogene Masse, Dicke, Porositit, Rauigkeit, Opazitit und Weillgrad. Aus der

flichenbezogenen Papier-Masse wird die Auftragmasse der Streichfarbe ermittelt.
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2.5.2.1 Flachenbezogene Papier-Masse, Auftragsmasse und Papierdicke

Unter flichenbezogener Masse versteht man die Masse einer Flicheneinheit der Papier-
probe. Sie wird iiber die Masse einer Papierprobe bekannter Flachengrofle bestimmt
(Gleichung 11). Sie ist eine technologische Grofe, die sich aus Papierdicke und dessen

Dichte zusammensetzt.
Gleichung 11: m, :% [g/mz]

mit my = flichenbezogene Masse
m = Probenmasse [g]

A = Probenfliche [m?’]

Die Masse des aufgetragenen Strichs pro Flacheneinheit wird aus der flichenbezogenen
Masse des gestrichenen Papiers abziiglich der flichenbezogenen Masse des Streichrohpa-

piers berechnet (Gleichung 12).
Gleichung 12:  FA=m, g, — m, g [g/mz]

mit FA = Flichenbezogene Auftragmasse [g/m’]
ma gp = Flichenmasse einer gestrichenen Probe [g/mz]

ma sg = Flichenmasse des Streichrohpapiers [g/m’]

Die aus unterschiedlichen Streichrezepturen zu vergleichenden gestrichenen Papiere be-

sitzen in etwa eine gleiche flichenbezogene Auftragmasse.

Unter der Einzelblattdicke (dg) versteht man den Abstand zwischen zwei parallelen, pla-

naren Flichen, die mit einem definierten Druck auf das Papier einwirken.””!

2.5.2.2 Porositét

Ein gestrichenes Papier ist ein poréses Medium, dessen Poren sich aus den Hohlrdumen
im Streichrohpapier und in der Strichschicht in verschiedenster Form und Grofe zusam-
mensetzen. Die Poren kénnen von der Oberseite bis zur Unterseite des Papiers durchge-

hen oder sie konnen anderweitig miteinander verbunden sein und somit ein dreidimensio-
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nales Kanalsystem im Papier bilden. Porengréf3en und deren Verteilung bestimmen, wie

pords ein Papier ist.'"" Die Porositit selbst wird als das Verhiltnis des Hohlvolumens
zum Gesamtvolumen des Papiers definiert.

Ein relatives Mal} dafiir kann indirekt mit Hilfe der Luftdurchldssigkeit des Papiers ge-
wonnen werden. Gas oder Fliissigkeit kann die nach aulen offenen Hohlrdume durch-
stromen, wenn von auflen eine Druckdifferenz angelegt wird. Dies gilt dagegen nicht,
wenn die Oberflachen geschlossen sind und die Poren nur im Innern des Korpers liegen.
Bei der Messung wird der Volumenstrom der Luft gemessen, der infolge des zwischen
der Ober- und Unterseite des Papiers angelegten definierten Druckgefilles durch das Pa-
pier hindurch tritt. Je pordser ein Papier ist, desto hoher ist der gemessene Volumenstrom
der Luft.

Wenn zwei unterschiedlich gestrichene Papiere mit dem gleichen Streichrohpapier eine
verschiedene Porositit zeigen, gibt das einen Hinweis auf Unterschiede in ithren Strich-
strukturen.!'*!

Eine porose Strichstruktur wirkt sich beim Trocknen des Papiers positiv aus, da dadurch
der Wasserdampf aus dem Papier durch die Kanéle leichter entweichen kann. Dies spart
an fiir die Trocknung erforderliche Energie. Aulerdem wird dadurch verhindert, dass der
aus dem Innern des Papiers austretende Wasserdampf an der Grenzschicht zur Blasenbil-
dung fiihrt.

Die Porositit beeinflusst die optischen Eigenschaften des Papiers. Mit steigender Porosi-
tdit nimmt die Opazitit des Papiers infolge der hoheren Lichtstreuung durch die
Luft/Pigment-Grenzflachen in der Regel zu (Kapitel 2.5.2.4). Mal3gebend dafiir ist aber
nicht das durch die Porositit gegebene Gesamtporenvolumen, sondern die spezifische
innere Oberfldche, die bei gleicher Porositit um so groBer ist, je kleiner die Poren sind.
Die Porositét der Strichstruktur bestimmt die Bedruckbarkeit des Endprodukts auch mit.
Bei dem Strich mit geschlossener Struktur wird die Druckfarbe beim Ubertragungspro-
zess nicht gut angenommen bzw. abgesto3en. Dies kann zu langsamer Druckfarbentrock-
nung fithren und weiterhin zum ,,Ablegen® der Druckfarbe im Stapel (Druckfarbe schligt
sich auf der Riickseite des nachfolgend gedruckten Bogens nieder). Zu geringe Strich-
Porositdt kann auch beim Verdampfen des Druckfarbenldsemittels und der Wasserreste

im Innern des Rohpapiers zum blasenférmigen Ablosen der Strichschicht fithren.!" %!
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2.5.2.3 Rauigkeit

Rauigkeit wird als Abweichung der tatsdchlichen Oberflache eines Korpers von einer
ideal glatten Oberfldche definiert und ist eine Eigenschaft, die mit der Bedruckbarkeit des
Papiers in engem Zusammenhang steht. Sie ist meistens fiir die Druckqualitit des Papiers
malgebend. Es ist ein Ziel des Streichens, eine Einebnung der Papieroberflache und so-
mit eine bessere Bedruckbarkeit zu erreichen. Durch die glatte Papier-Oberfldche konnen
die Druckfarben gleichmiBig aufgetragen werden und gleichméBig ins Papiers penetrie-
ren.

Die Rauigkeit eines gestrichenen Papiers kann indirekt mittels der tangentialen Luft-
durchldssigkeit am Kontakt zu einer ebenen Fliche ermittelt werden. Dabei wird die
Luftstromung zwischen der Papieroberfliche und einem Metallring eines Messkopfs, der

gegen das Papier gedriickt wird, gemessen (Abbildung 24).

Messkopf

Papierprobe

Glasplatte

Abbildung 24:  Rauigkeitsbestimmung mittels der tangentialen Luftdurchldissigkeit des
Papiers

Je geringer bei gegebenem Druck der lateral austretende Luftstrom ist, um so ebener und
geschlossener ist die Papieroberfliche, da der Austritt der stromenden Luft aus dem

Messkopf durch eine glatte Oberfliche des Papiers erschwert wird.[0% 104

2.5.2.4 Bedruckbarkeitsbeurteilung

Der Ausdruck ,.Bedruckbarkeit bezieht sich in der ersten Linie auf die Qualitdt der
Druckbildwiedergabe auf dem Papier, die unter den definierten Druckbedingungen er-
reicht wird. In diese Eigenschaft gehen die gesamten Papiereigenschaften ein, die diese

Bildwiedergabequalitidt beeinflussen, wie Rauigkeit und Porositidt. Der Zusammenhang
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zwischen der Bedruckbarkeit des Papiers mit der Porositdt bzw. der Rauigkeit ist im Ka-
pitel 2.5.2.2 bzw. Kapitel 2.5.2.3 erldutert.

Papier als Bedruckstoff soll allgemein in der Lage sein, eine bestimmte Druckfarben-
menge an den dafiir vorgesehenen Stellen aufzunehmen. Wechselwirkungen zwischen
dem Bedruckstoff und der Druckfarbe sind an sich ein sehr komplexes Thema und spie-
len zweifelsfrei eine gro3e Rolle fiir ein gutes Druckbild.

Bei den gestrichenen Papieren wird die Bedruckbarkeit von der Oberflichen- und rdum-
lichen Struktur des Strichs bestimmt. Zu der rdumlichen Struktur z&hlt zum Beispiel die
Porositdt des Strichs.

In dieser Arbeit wird die Oberflachenstruktur der gestrichenen Papiere durch die Rauig-
keitsmessung, die rdumliche Struktur durch die Porositidtsmessung beurteilt. Als Hinweis
fiir die Bedruckbarkeit des Striches wurden die Schwirzungsversuche mit Hilfe eines

IGT-Gerits herangezogen.

2.5.2.5 Optische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften eines Papiers werden durch die Wechselwirkung des Papiers
mit dem Licht, und zwar mit dem sichtbaren Anteil des elektromagnetischen Strahlungs-
spektrums im Bereich von 380 bis 780 nm, hervorgerufen. Zu den optischen Eigenschaf-
ten des Papiers zdhlen Weilligrad, Opazitét, Farbe, Glanz und Fluoreszenz. In dieser Ar-
beit werden an optischen Eigenschaften der gestrichenen Papiere nur die Opazitit und der
Weillgrad betrachtet. Diese Grolen werden deshalb in diesem Abschnitt genauer erldu-
tert.

Die Erhohung der Opazitdt und des Weillgrads ist ein wesentliches Ziel des Papierstrei-
chens.

Unter Opazitit ist die Lichtundurchldssigkeit eines Papiers zu verstehen. Papier mit einer
hohen Opazitit ist insbesondere bei Schreib- oder Druckpapieren erforderlich. Dadurch
kann die Schrift bzw. der Aufdruck nicht durchscheinen.

Nach DIN 53146 wird die Opazitit eines Papiers durch das Verhéltnis des Reflexionsfak-
tors Ry zum Reflexionsfaktor R, beschrieben (Gleichung 13). Der Reflexionsfaktor Ry
beschreibt die diffuse Licht-Reflexion eines Einzelblattes vor einem schwarzen Hinter-
grund und R, die Licht-Reflexion des gleichen Einzelblattes mit einem lichtundurchlis-

sigen Stapel von Blittern der gleichen Papiersorte als Hintergrund.
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Gleichung 13:  Oparzitit = % -100 %

Die Abbildung 25 veranschaulicht die Wechselwirkungen zwischen dem Papier und dem
darauf einfallenden Licht. Diese sind Reflexion, Streuung, Absorption und Transmission.
Die drei erstgenannten Wechselwirkungen sind Faktoren, die zur Erhohung der Opazitit

beitragen konnen, wobei Streuung der wichtigste Faktor ist.

Reflexion Streuung Absorption Transmission

Abbildung 25:  Verhalten von Licht beim Auftreffen auf Papier

Beim Papier versteht man unter dem Streulicht das Licht, das diffus aus dem Blatt aus-
tritt. Im Gegensatz zur Reflexion kénnen beim Streulicht Einfall- und Ausfallwinkel ver-
schieden grof} sein.

Die Streuung von Licht ist ein Phdnomen, das teilweise durch mehrfache Reflexion sowie
durch Brechung von Licht hervorgerufen ist. Trifft Licht auf ein Pigmentteilchen in der
Strichschicht, werden einige Strahlen an den Pigmentoberflidchen reflektiert werden. Das
reflektierte Licht trifft weitere Pigmentteilchen und dieses wird dessen Richtung wieder
dndern.

Die mehrfachen Reflexionen in der Strichschicht, die zu zahlreichen Richtungsidnde-
rungen des Lichts fiihren, streuen das Licht in alle Richtungen. Die Auftragung einer
pigmentbasierenden Strichschicht auf eine Papieroberfliche erhoht infolgedessen die
Anzahl der Luft/Pigment-Uberginge und die Anzahl reflektierender Oberflichen durch

die Pigmentteilchen, somit also die Streuung und schlieflich die Opazitit des Pa-

(105,106,171 paneben wirkt noch die echte Lichtstreuung (MIE-Streuung) der Ein-

piers.
zelteilchen, bei der das Licht schon bei einem einzelnen Streuvorgang diffus aus dem

streuenden Partikel austritt.
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Papier wird als weill empfunden, wenn mindestens 70 % des einfallenden Lichts gleich-
maifig fir alle Wellenldngen in die Richtung des Betrachters zuriickgestreut wird. Defi-
niert ist der Weilligrad nach TAPPI-Norm T452 und ISO-Norm 2469 als die Remission
von blauem Licht mit einer effektiven Wellenldnge von 457 nm. Der Weilgrad nach
TAPPI ist die einfachste Ndherung an eine konkrete Weillebeschreibung.

Eine andere Methode ist die Weilebeschreibung, die von der Commission Internationale
de I’Eclairage (abgekiirzt CIE) entwickelt wurde und zwar, durch die Farbmessung unter
Verwendung der Tristimulus-Funktionen X (Rot), Y (Griin) und Z (Blau). Die CIE-
Weillskala ist nicht bis 100 % beschrankt. Bei der Messung eines Papiers, das keinen
optischen Aufheller enthilt, betridgt der Maximalwert der Weiliskala 100 %. Dieser Wert
bezieht sich auf dem einer idealweilen Probe (Bariumsulfat) mit einem Reflexionsgrad
von 100 % bei allen Wellenldngen. Ein aufgehelltes Papier kann aber einen Weiligrad

iiber 100 % haben, weil der Wert sich aus dem normal reflektierten und dem durch die

Bestrahlung angeregten Fluoreszenzlicht zusammensetzt.['°% 0% 110 11

Weillgrad und Opazitit sind wellenlingenabhéngige GroBen.
In dieser Arbeit wurden die optischen Eigenschaften mit der Normlichtart C vermessen.
Die Normlichtart C besteht aus Licht mit geringerem UV-Anteil entsprechend der Strah-

lungsverteilung eines bedeckten Himmels im F reien.!''?
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3  Ergebnisse und Interpretation der Untersuchungen

Dieses Kapitel befasst sich mit den Ergebnissen und Interpretationen der durchgefiihrten
Untersuchungen.
Fir die untersuchten fragmentierten Stirken werden Abkiirzungen angewandt, die in

Tabelle 1 zusammengefasst sind.

Tabelle 1: Abkiirzungen fiir die untersuchten fragmentierten Stdrken
Abkiirzung Vernetzungsgrad Ladung Rohstoff
KVl niedrig vernetzt schwach anionisch Kartoffelstirke
KV2 mittelstark vernetzt schwach anionisch Kartoffelstarke
KV2+ mittelstark vernetzt kationisch Kartoffelstarke
KV2++ mittelstark vernetzt stark kationisch Kartoffelstarke
KV2HP mittelstark vernetzt schwach anionisch é?r:l(r)ff;;tfgll)(;he rt)
RV2 mittelstark vernetzt schwach anionisch Reisstérke
KV3 hoch vernetzt schwach anionisch Kartoffelstirke

3.1 Untersuchungen an fragmentierten Starken

3.1.1 PartikelgroRenverteilung

Der eingesetzte Latexbinder hat meistens eine Partikelgroe von nur wenigen pm und die
Pigmentteilchen sind kleiner als 10 pm.

Weil die fragmentierte Stirke im Unterschied zur herkommlichen Vorgangsweise direkt
und ohne Vorkochen in Streichfarben eingesetzt werden sollte, wurde ihre Partikelgro-
Benverteilung ohne spezielle mechanische und chemische Dispergierung der Suspension

gemessen.
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Die Stirken wurden in deionisiertem Wasser bei unterschiedlichen Zeiten und Tempera-
turen quellen gelassen. Die Partikelgrofle der Stirkepartikel wurde mit einem Lichtstreu-

ungsmessgerit bestimmt.

Die fragmentierte Stirke liegt als getrocknetes Produkt in Form von aggregierten Primér-
partikeln vor (Abbildung 26). Nach Dintelmann''* ' besitzen die Primir-Partikel von

fragmentierter Starke eine durchschnittliche Grofe kleiner als 10 pm.

-

Spot Det WD }— H0pm

kY 40 GSE 10.0 09 Tor

Abbildung 26:  Fragmentierte Stirke (trocken)

Die PartikelgroBenverteilung einer fragmentierten Kartoffelstirke mit einem mittelstar-
ken Vernetzungsgrad (KV2) ist in Abbildung 27 dargestellt. Gemessen wurde sie bei
Raumtemperatur und verschiedenen Quellzeiten.

Es ist zu erkennen, dass die Partikelgrofen der fragmentierten Stirke zundchst bimodal
verteilt sind. Mit der Quellzeit verschwinden die groen Aggregate und der Anteil der

kleinen Aggregate nimmt zu.
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Abbildung 27:  Partikelgrofienverteilung einer fragmentierten Kartoffelstirke (KV2:

mittelstark vernetzt) bei Raumtemperatur und verschiedenen Quell-
zeiten

Die GroBe der Starkepartikel nimmt also durch Quellung entgegen der Erwartung ab.

Dies weist darauf hin, dass die Starkepartikel im Wasser quellen und gleichzeitig von

groferen stufenweise in die kleineren Partikel zerfallen.

Abbildung 28:

Auseinanderfallen

250kv 40 GSE 100 56 1€

Quellung und gleichzeitiger Zerfall eines Stirkefragments
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Dies ist nur moglich, weil die Aggregate nicht chemisch vernetzt, sondern nur {iber beim
Trocknen entstandene Wasserstoftbriickenbindung gebunden oder {iber Verschlaufungen
der an der Oberfliche sich befindenden Polysaccharidstringe (Verhdngungsnetzwerk)
physikalisch vernetzt sind.

(113, 114 als auch den

Stirkere chemische Vernetzung vermindert sowohl die Quellung
Zerfall der Starkepartikel. Derartige Starke quillt nur schwach, weil einerseits die Netz-
bdgen zwischen zwei Vernetzungsstellen kiirzer sind®” und andererseits das Zusammen-
halten der Stirkemolekiile durch mehrere Vernetzungsstellen stirker ist. Dadurch 1ost

sich das Verhdngungsnetzwerk langsamer auf (Abbildung 29).
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Abbildung 29:  Partikelgrofienverteilung einer hoch vernetzten fragmentierten Kartof-
felstirke (KV3) bei Raumtemperatur und verschiedenen Quellzeiten

Die Verschlaufungen der Polysaccharidstringe konnen durch erhohte Temperatur wegen
der beschleunigten Quellung und thermischen Bewegung der Partikel schneller aufgeldst

werden, und so wird der Zerfall eines Stiarkefragments begiinstigt (Abbildung 30).
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Abbildung 30:  Einfluss der Temperaturerhohung auf den Zerfall einer hoch vernetzten
fragmentierten Stéirke (KV3)

Ebenso wird der Zerfall durch hydrophobere Gruppen wie bei Hydroxypropylderivaten
sowie durch kompaktere Struktur im Falle von Reisstirke!' ! verlangsamt, weil das Ein-
dringen vom Wasser in die Stirke-Teilchengefiige erschwert wird.

Die Abbildung 31 stellt die PartikelgroBenverteilung der hydroxypropylierten fragmen-
tierten Stiarke (KV2HP) dar.

Bei dieser Stiarke werden aber im Vergleich zu underivatisierter Stirke (KV2) nach lén-
gerer Quellzeit etwas kleinere Stirkepartikel erhalten. Dies konnte mit den hydrophobe-

ren Gruppen zu tun haben, die zu einer Kompaktierung der gequollenen Teilchen fiihren.
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Abbildung 31:

Partikelgrofienverteilung einer hydroxypropylierten fragmentierten
Kartoffelstirke (KV2HP: mittelstark vernetzt)

Die fragmentierte Reisstirke verhilt sich bei Raumtemperatur etwas anders. Die GroBen-

verteilung der groBen Aggregate wird mit der Quellzeit immer breiter. Dabei nimmt der

Anteil der kleinen Aggregate praktisch kaum zu (Abbildung 32).
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Abbildung 32:  Partikelgrofienverteilung einer fragmentierten Reisstdirke (RV2: mittel-

stark vernetzt) bei Raumtemperatur und verschiedenen Quellzeiten
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Erst bei Temperaturerh6hung ist eine merkliche Zunahme dieses Anteils zu beobachten

(Abbildung 33).
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Abbildung 33:  Einfluss der Temperatur auf Partikelgrofienverteilung einer fragmen-
tierten Reisstdirke (RV2)

Es war festzustellen, dass die fragmentierte Reisstirke gegeniiber solcher aus Kartoffel-
starke schwieriger in Wasser zu suspendieren ist. Dieses Verhalten ist nicht ungewdhn-
lich. Tegge hat es mit einer kompakteren Struktur der Reisstirkekorner begriindet.!'"”

Es ist ebenfalls eine bekannte Erscheinung, dass die Kartoffelstirke schneller quillt als
die Reisstirke. Dies konnte auf der unterschiedlichen Kristallinitit der beiden Stérken
beruhen, wobei Kartoffelstirke einen geringeren Grad an Kristallinitidt (0,25) als Reis-
starke (0,38) hat."' ') Darauf kénnte der schnellere Zerfall der fragmentierten Kartoffel-

stirke gegentiber der Reisstirke zuriickgehen.

Wie oben bereits erwihnt, beglinstigt eine Temperaturerhohung die Trennung der Stérke-
partikel. Auch bei sehr kurzer Quellzeit wird dieser Einfluss schon festgestellt, wie in
Abbildung 34 am Beispiel einer fragmentierten Kartoffelstarke mit mittlerer Vernetzung

dargestellt ist.
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Abbildung 34:  Partikelgrofienverteilung einer fragmentierten Kartoffelstirke (KV2:
mittelstark vernetzt) in Abhdngigkeit von der Temperatur

Nach 20 Stunden Quellzeit werden bei Temperatur-Erh6hung noch etwas kleinere Stér-

kepartikel erhalten (Abbildung 35).
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Abbildung 35:  Einfluss der Temperatur auf die Verringerung der Grofle der
Stdrkepartikel bei konstanter Quellzeit (KV2: mittelstark vernetzt)
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Die Temperaturabhingigkeit deutet auf die Elastizitit der vernetzten Primirpartikel hin
und erklédrt die Abnahme der Partikelgrofle, die mit der Schrumpfung des molekularen
Netzwerks infolge der ansteigenden Segmentbeweglichkeit der damit zusammen-
héngenden elastischen Riickstellkraft hervorgerufen sein kann. Die Gele der fragmentier-

ten Starke sind deshalb elastisch deformierbar.

3.1.1.1  Trocken gesiebte fragmentierte Stédrke

Die fragmentierte Stérke als solche besitzt gegeniiber anderen Streichfarbenkomponenten
noch relativ zu grof3e Teilchen mit einer zu breiten PartikelgroBenverteilung.

Um moglichst feine Stirkepartikel zu erzielen, wurde die Stirke mit einer Siebkaskade
trocken gesiebt.

Die Maschenweiten der Siebkaskade waren 500, 300, 200, 100, 60 und 32 pum.

Als Beispiel wurde eine fragmentierte Kartoffelstdrke mit mittlerer Vernetzung (KV2)

gesiebt. In Tabelle 2 sind die prozentualen Anteile der einzelnen erhaltenen Fraktionen

aufgelistet.
Tabelle 2: Anteile der Partikelgrofsen-Fraktionen
Nr. Fraktionen [pum] Anteil [%]
I [500 < x 14
2. 300 < x <500 25
3. 200 < x <300 24
4. 100 < x <200 23
5. 60 <x <100 10
6. |32<x<60 4

Man erkennt, dass das Trockenprodukt der fragmentierten Stirke zum grofSten Teil aus
groflen Aggregaten besteht.

Die PartikelgroBenverteilung der Fraktionen wurde jeweils gleich nach der Suspendie-
rung im wissrigen Medium bei Raumtemperatur gemessen. Das Ergebnis ist in

Abbildung 36 dargestellt.
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Abbildung 36:  Partikelgroffenverteilung verschiedener Siebfraktionen von fragmen-
tierter Kartoffelstirke (KV2: mittelstark vernetzt)

Man erkennt, dass die fiinf ersten Stérkefraktionen jeweils eine bimodale PartikelgroBen-
verteilung aufweisen.

Trotz Absiebung enthalten die Fraktionen der groBen Partikel noch eine relativ grofe
Menge an kleinen Partikeln, die wahrscheinlich wihrend der Trocknung im Herstellungs-
prozess an den groBen Partikeln kleben. Sie 16sen sich im Wasser sofort von den grofen
ab. Dies ist moglich, weil sie im Trockenzustand nur iiber Wasserstoffbriickenbindung
mit den grofen verbunden sind.

Die Betrachtung des Quellverhaltens der unfraktionierten fragmentierten Stirke zeigt
andererseits, dass die Stirke gleichzeitig auch stiarker zusammenhéngende Fragmente hat,
die langere Quellzeit brauchen, um auseinander zu gehen. Diese sind wahrscheinlich die-
jenigen, die durch Verschlaufungen der Polysaccharidstringe zusammenhéngen.

In der feinsten Fraktion (6. Fraktion) findet sich nur mehr das Feinpartikel, dies zeigt
daher eine insgesamt engere Verteilung. Mit dieser Fraktion als Cobinder in der Streich-
farbe wurde ein Versuch durchgefiihrt und deren Einfluss auf die Streichfarben- und

Stricheigenschaften ermittelt.
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3.1.1.2 Modellvorstellungen zur Partikelquellung

Die Abbildung 37 gibt eine schematische Darstellung des Quellverhaltens von fragmen-

tierter Stdrke und des wihrend der Quellung gleichzeitig stattfindenden Zerfalls wieder.
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Abbildung 37:  Schematische Darstellung des Quellverhaltens einer fragmentierten
Stdrke in Wasser und des wihrend der Quellung stattfindenden Zerfalls
unter Ausschluss der mechanischen und chemischen Dispergierung

Schematisch dargestellt ist fragmentierte Starke, die im Trockenzustand herstellungsbe-
dingt in Form von aggregierten Primér-Partikeln vorliegt. Im Wasser quillt sie und dabei
wird den Strukturtypus ,.hairy ball* generiert. Als ,,ball* (Kern) wird die dichter vernetzte

Zone bezeichnet, wodurch der Kern unloslich, aber quellbar ist. Der Mantel des Teilchens
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ist weniger dicht vernetzt und besteht aus losen Polysaccharidstrangen, die durch Hydra-
tisierung aktiviert werden.

Beim Quellen trennen sich die Aggregate von Primir-Partikeln mehr oder weniger leicht
auseinander und zerfallen stufenweise in die kleineren Aggregate oder auch direkt in Ein-
zelpartikel. Dies ist moglich, weil die Primér-Partikel nur iiber Wasserstoffbriickenbin-
dungen oder liber Verschlaufungen der Polysaccharidstringe miteinander verbunden sind.
Die iiber Verschlaufungen physikalisch vernetzten Aggregate l6sen sich voneinander

langsamer.

3.1.2 Quellvermoégen

Das Quellvermdgen der fragmentierten Stirke wurde iiber die Bestimmung des End-
Sedimentvolumens beurteilt.

Die Stirken wurden in deionisiertem Wasser bzw. in 0,017 molarer NaCl-Salzldsung bis
zum Erreichen des End-Sedimentvolumens quellen gelassen. Dabei wurden sie nicht be-

sonders mechanisch oder chemisch dispergiert.

3.1.2.1 Einfluss des Vernetzungsgrads

Die fragmentierte Stirke quillt abhingig vom Vernetzungsgrad im unterschiedlichen
MaB. Mit zunehmendem Vernetzungsgrad nimmt das Quellvermdgen der fragmentierten
Stédrke ab, wie in Abbildung 38 deutlich zu erkennen ist.

In Tabelle 3 sind die Anderungen des partiellen spezifischen Volumens der jeweiligen
gequollenen Stirke zusammengefasst. Das Schiittvolumen der Stiarke im Trockenzustand

wird als Vj und das partielle spezifische Volumen der Stérke als V,, abgekiirzt.

Tabelle 3: Anderungen des partiellen spezifischen Volumens der fragmentierten
Stdrke in Abhdngigkeit von Vernetzungsgrad und Quellmedium
in deionisiertem Wasser in Salzlésung Quellungs-
FRAS| Ladung Vo minderung
[mmol/kg]|[cm*/g]| Vps [(Vps-Vo)| AVps | Vps  |(Vps = Vo)| AV, | durch Salz
[em’/g] | [em’/g] | [%] |[em’/g]| [em’/g] | [%] |  [%]
KV1 -46 1,8 17,8 16,0 886 | 16,3 14,5 803 8
KV2 -34 1,8 16,0 14,2 789 | 15,0 13,2 733 6
KV3 -32 2,0 14,0 12,0 586 | 13,3 11,2 550 5
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Abbildung 38:  Anderungen des partiellen spezifischen Volumens der fragmentierten
Stirke in Abhdngigkeit von Vernetzungsgrad und Quellmedium

Obwohl die hoch vernetzte fragmentierte Starke zunichst ein hoheres Schiittvolumen im
Trockenzustand hat und durch den langsameren Zerfall im Wasser aus grofleren Frag-
menten besteht (Abbildung 29), zeigt sie wegen begrenzter Quellung ein geringeres par-

tielles spezifisches Volumen.

Eine Salzlosung unterdriickt teilweise durch die im wiéssrigen Medium vorhandenen
Neutralsalzionen die Quellung der fragmentierten Stirke. Ihr Einfluss auf die Quellung
ist scheinbar mit zunehmendem Vernetzungsgrad kleiner, so dass bei der hoch vernetzten
fragmentierten Starke der Unterschied nicht mehr signifikant ist.

Dies ist auf die Schrumpfung der Stirkepartikel durch die Salzionen zuriickzufiihren,
wobei die Netzbogen zwischen zwei Vernetzungsstellen bei der hoch vernetzten Stérke

kiirzer sind und dadurch weniger kontrahieren konnen.”

Diese fragmentierten Stdrken zeigen auch nach auflen unterschiedlich stark wirksame
negative Ladung. Die experimentell bestimmte Ladungsstirke nimmt mit zunehmendem

Vernetzungsgrad ab (Tabelle 6).
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3.1.2.2 Einfluss der Ladungsstérke kationischer fragmentierter Starke

Die untersuchten kationischen fragmentierten Stirken sind herstellungsbedingt anndhernd
gleich stark vernetzt.
In Tabelle 4 sind die Anderungen des partiellen spezifischen Volumens der jeweiligen

gequollenen Stirke zusammengefasst und in Abbildung 39 dargestellt.

Tabelle 4: Anderungen des partiellen spezifischen Volumens der fragmentierten

Stdrke in Abhdngigkeit von Ladungsstdirke und Quellmedium

in deionisiertem Wasser in Salzlosung Qgellungs-
FRAS | Ladung | Vo minderung

[mmol/kg] | [cm®/g] Vis  |(Vos- Vo)l AV | Vis  |(Vis = Vo)| AV durc(l)l Salz
[em/g]| [em’/g] | [%] |[em’/g]| [em'g] | [%] |  [%]

KV2+ 195 2,0 18,3 16,3 797 | 17,3 15,2 746 5,5

KV2++ 303 2,2 19,9 17,7 820 | 17,0 14,8 687 15

20 M in deionisiertem Wasser
19 - B in Salzlosung
18 I

AV, [cm3/g]

KV2+ KV2++

Abbildung 39:  Anderungen des partiellen spezifischen Volumens der fragmentierten
Stirke in Abhdngigkeit von Ladungsstdrke und Quellmedium
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Die Quellung der fragmentierten Stirke nimmt mit steigender Ladungsstirke zu
(Abbildung 39). Dies ist auf die stirkeren gegenseitig abstoBenden gleichnamigen La-
dungen zuriickzufiihren. Das Netzwerk wird dadurch aufgeweitet.[3o]

Eine stirkere Abnahme der Quellung der Starkefragmente durch die im Medium vorhan-
denen Salzionen ist bei der stark geladenen Stirke (KV2++) zu beobachten. Die Ladun-
gen innerhalb der Stirke-Gele werden zum Teil durch die Salzionen abgeschirmt, so dass
die elektrostatischen Abstoungen der gleichnamigen Ladungen abnehmen, die Gele

schrumpfen.[30]

3.1.3 Verkleisterungs- und Retrogradationsverhalten

Das Verkleisterungs- und Retrogradationsverhalten der Suspensionen von verschiedenen
fragmentierten Stdrken mit Feststoffgehalten von 6, 12 und 15 % wurde mit Hilfe eines
Brabender-Viskosimeters untersucht. Eine 6 %-ige Suspension von nativer Kartoffelstir-
ke (NK) diente als Vergleichsprobe.

Die Viskositit der Vergleichsprobe verdndert sich aufgrund der Verkleisterung und
Retrogradation stark mit der Temperatur. Die fragmentierte Stirke verkleistert und
retrogradiert dagegen auch bei hoheren Feststoffgehalten nicht und ist deshalb thermisch
stabiler (Abbildung 40).
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Abbildung 40:  Rheogramm der Suspension einer nativen Kartoffelstirke (NK) und
einer fragmentierten Kartoffelstirke (KV2: mittelstark vernetzt)
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Dies beruht auf der chemischen Vernetzung und der Zerstérung der kristallinen Phase
durch die Extrusion.

Verantwortlich fiir die Verringerung der Retrogradationstendenz von fragmentierter Stir-
ke ist auch moglicherweise der Abbau von Amyloseketten, die durch mechanische Zer-
kleinerung gegeniiber den verzweigten Amylopektinketten bevorzugt gespalten wer-
den.l'!

Die fragmentierte Stirke erhoht bei hoherer Konzentration, zum gréften Teil erst bei ei-
ner Konzentration von 15 %, aber die Suspensions-Viskositdt und schon unterhalb der
Kartoffelstirke-Verkleisterungstemperatur. Bei der niedrig vernetzten fragmentierten
Kartoffelstédrke ist die Viskositdtszunahme schon bei einem Feststoffgehalt von 12 % zu
verzeichnen (Abbildung 41). Sie ist also umso stirker, je hoher die Stirkekonzentration

ist.
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Abbildung 41:  Rheogramm der Suspension einer niedrig vernetzten fragmentierten
Kartoffelstirke (KV1) bei verschiedenen Feststoffgehalten

Dabei handelt es sich um einen interpartikularen Konzentrationseffekt und nicht wie bei
der nativen Stdrke um eine Verkleisterung. Die native Stirke kann ohnehin nur in niedri-

gerer Konzentration eingesetzt werden.
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Diese Stérke zeigt bei den hoheren Konzentrationen auch eine geringfiigige Retrogradati-
on, weil die Viskositdt nach der Abkiihlungsphase leicht niedriger als zuvor ist. Die Vis-
kositét bleibt aber bei Konstanthaltung der Temperatur unverindert, wogegen die Visko-
sitdt der nativen Starke weiter sinkt.

Fiir die Viskosititserhohung ist die weitergehende Quellung der Starkepartikel verant-
wortlich.''® Nach dem Einsteinschen Viskositétsgesetz sollte die Viskositdt von Suspen-
sionen anndhernd kugelférmiger Partikel dem hydrodynamischen Volumen (dem Quell-
grad) der Partikel proportional sein.'"”) Der Grad der Erhohung kann deshalb von den
Faktoren, die die Quellung der vernetzten Stérke beeintridchtigen, abhidngen.

Die Suspensions-Viskositdt einer fragmentierten Stirke nimmt dadurch mit geringerem

Vernetzungsgrad und zunehmender Ladung zu (Abbildung 42).
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Abbildung 42:  Einfluss des Vernetzungsgrads und der Ladung auf die Viskositdit (KV1:
niedrig vernetzt; KV2: mittelstark vernetzt; KV2++. stark kationisch,
mittelstark vernetzt)

Das Vorhandensein der Neutralsalzionen im wissrigen Medium erniedrigt die Suspen-
sions-Viskositdt der fragmentierten Stérke, insbesondere bei der stark geladenen, indem
sie die Quellung der Stirkepartikel teilweise unterdriickt (Abbildung 43). Dies zeigt den
Polyelektrolyt-Einfluss der positiven Ladungen, die die Quellung der Partikel um so mehr

erhohen, je weniger sie durch die Neutralsalzionen abgeschirmt sind.
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Abbildung 43:  Viskositdt einer Suspension einer fragmentierten Stirke (KV2++: stark
kationisch, mittelstark vernetzt) in unterschiedlichem Medium (Salzlo-
sung: 0,017 molare NaCl-Losung)

3.2 Einfluss der fragmentierten Starke auf Streichfarben-

Eigenschaften

Bei allen in dieser Arbeit hergestellten Streichfarben wurde als Pigment gemahlenes Cal-
ciumcarbonat (GCC) in Form einer Slurry mit dem Produktnamen Hydrocarb 60 der Fir-
ma Omya verwendet. Auf die eingesetzte Menge des Pigments (Trockensubstanz) ist, wie
in industriellen Rezepturen iiblich, die Menge der restlichen Streichfarbenkomponenten
bezogen. Zum Beispiel betrug der gesamte Bindemittelanteil in dieser Arbeit 11 Teile,
d. h. 11 g Bindemittel in Bezug auf 100 g Pigment (Trockensubstanz).

Als Latexbinder wurde ein anionischer Latex auf Basis Polystyrol/Butadien (SB) ver-
wendet.

Der pH-Wert der Streichfarben wurde immer mit Natronlauge (NaOH) auf 8,5 eingestellt.

Es wurde festgestellt, dass die fragmentierte Stirke als Bindemittel in Streichfarben ohne
Vorkochen eingesetzt werden kann. Dafiir muss eine geniigend lange Quellzeit in Wasser

nach der Zugabe gegeben sein.
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In den folgenden Unterkapiteln wird auf den Einfluss der fragmentierten Stdrke auf die
wichtigen Streichfarben-Eigenschaften eingegangen, sowie versucht, den Einfluss der

wichtigsten Wechselwirkungen zwischen den Streichfarben-Komponenten aufzukliren.

3.2.1 Einfluss auf die Streichfarben-Viskositat

Die Streichfarben-Viskositdt wird von der fragmentierten Stirke stark beeinflusst
(Abbildung 44). Sie liegt bei gleicher Einsatzmenge des Bindemittels zwischen 16slicher
Stirke und vollsynthetischem Latex.

Der Latexbinder selbst weist eine sehr geringe Viskositdt auf und tritt nur wenig mit
Pigmenten in Wechselwirkung,[lzo] dadurch hat er auch einen sehr geringen Einfluss auf
die Viskositét der Streichfarbe (Vergleich Abbildung 44, bei einem Bindemittelverhiltnis
von Latex:FRAS = 11:0). Mit zunehmendem Ersatz vom Latexbinder durch fragmentier-
te Stirke nimmt die Streichfarben-Viskositit zu und der erreichbare Streichfarben-

Feststoffgehalt aufgrund der beeintrachtigten Verarbeitbarkeit ab.

<& erreichbarer Feststoffgehalt der Farbe
10 O Viskositit der Farbe
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Abbildung 44:  Wirkung vom teilweisen oder ginzlichen Ersatz vom Latexbinder durch
fragmentierte Stdrke (KV2: mittelstark vernetzt) auf Streichfarbenvisko-
sitdt und -Feststoffgehalt (Bindemittelmenge insgesamt 11 Teile)
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Die hohe Streichfarben-Viskositit ist einerseits auf die hohe Eigenviskositdt der fragmen-
tierten Starke aufgrund der Erh6hung des hydrodynamischen Volumens und vorwiegend
aber auf die stidrkere Wechselwirkung zwischen den Stirkepartikeln und Pigmenten zu-
riickzufiihren.

Die Viskositit begrenzt den moglichen Streichfarben-Feststoffgehalt beim Einsatz von
fragmentierter Stirke als Binder. Die Abbildung 45 stellt den hochst moglichen Fest-
stoffgehalt solcher Streichfarbe oder jener der Vergleichsfarbe mit vollsynthetischem

Latex dar. Letztere enthilt CMC als Cobinder.
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Abbildung 45:  Der hochst mogliche Streichfarben-Feststoffgehalt mit fragmentierter
Stirke als Binder (KV2: mittelstark vernetzt)

Bei Feststoffgehalten tliber 50 % steigt die Streichfarben-Viskositdt sprunghaft an, wih-
rend sich die Vergleichsfarbe mit Latexbinder selbst bei einem Feststoffgehalt von 70 %
noch durch eine relativ niedrige Viskositét auszeichnet.

Der starke Anstieg wird auch von der Mooney-Gleichung beschrieben (Gleichung 6).
Daraus ist abzuleiten, dass die Volumenkonzentration der maximalen Packungsdichte
hier einem Feststoffgehalt von ca. 55 % entspricht.

Als Binder erhoht die fragmentierte Stirke die Streichfarben-Viskositét zu stark und er-

laubt dadurch nur die Herstellung einer Streichfarbe mit niedrigerem Feststoffgehalt.
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Durch noch stiarkere chemische Vernetzung konnte die starke Quellung der Stirkepartikel
vermindert werden und auch somit die Streichfarben-Viskositit. Dafiir werden aber gro-
Bere Primérteilchen-Aggregate erhalten, die wiederum die Streichfarben-Viskositit erho-
hen kann.

In dieser Hinsicht kann mit der hydroxypropylierten fragmentierten Stirke aufgrund der
etwas geringeren Hydrophilie eine relativ niedrig viskosere Streichfarbe erhalten werden,
wobei die Streichfarbe aber ein geringeres Wasserriickhaltevermogen zeigt. Darauf wird

spéter zuriickgekommen.

Die weiteren Untersuchungen konzentrierten sich auf den Einsatz von fragmentierter
Stirke als Cobinder. Als Vergleich dazu diente eine Streichfarbe mit 11 Teilen Latexbin-
der und 0,5 Teilen CMC, deren Feststoffgehalt auf das Niveau der Testfarben eingestellt

wurde.

3.2.2 Einfluss auf die Streichfarben-Struktur

Die in Streichfarbe gebildete Struktur (,,wet coating structure*) kann sich direkt auf die
Strichstruktur (,,dry coating structure) auswirken. Sie kann auch Hinweise iiber die
Wechselwirkungen zwischen den Streichfarben-Komponenten geben.

Eine indirekte Information iiber den Einfluss von fragmentierter Stiarke auf die Struktur-
Bildung in Streichfarben wurde iiber den Zentrifugationsversuch, die Aufnahme von

FlieBkurven und die Bestimmung der Immobilisierungszeit erhalten.

3.2.2.1 Packungsdichte

Die Packungsdichte der nassen Strichschicht wurde iiber Zentrifugationsversuche be-
stimmt. Die aus unterschiedlichen Formulierungen hergestellten Streichfarben wurden bei
gleichem Feststoffgehalt zentrifugiert. Das erhaltene Sedimentvolumen ist in
Abbildung 46 zusammengefasst. Die Abkiirzung T steht hier fiir Teile.

In der Abbildung ist deutlich zu erkennen, dass Latexbinder (oder CMC) allein zum
Packungsvolumen der Feststoffe praktisch nichts beitrdgt. Gegeniiber dem Sedimentvo-
lumen einer reinen Pigmentslurry (GCC) verringert Latexbinder das Volumen und
verdichtet somit die Packung. Die Farbe des Uberstands war milchig. Dies zeigt, dass nur

ein Teil der Latexpartikel die Zwischenrdume der Pigment-Packung fiillt. Die
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Teil der Latexpartikel die Zwischenrdume der Pigment-Packung fiillt. Die Wechselwir-
kung zwischen den beiden Komponenten ist also gering.
In Kombination mit CMC, die offensichtlich die Latexpartikel an das Pigment bindet,

wird ein klarer Uberstand und ein leicht erhohtes Sedimentvolumen erhalten.

28 T 1
m Feststoff =35 g 1 1
26
324_ _______ P S I R I s
5 22 I 1 -
g
=20 -
[=]
218
<P}
E16 -
2
2 14
12
10 GCC ' GcC ' GcC | GCcC ' Gece GCC ' GCC
+11T Latex +0,5T CMC +11T Latex +7T Latex +4T FRAS +7T Latex
+0,5T CMC +4T FRAS

Abbildung 46:  Sedimentvolumen der Streichfarben unterschiedlicher Formulierungen
bei gleicher Feststoffmenge (T: Teile)

Die fragmentierte Stirke kann allein die Pigment-Packung deutlich beeinflussen, indem
sie die Packung volumindser macht. Sie lockert die Pigment-Packung, weil sie einerseits
selbst ein volumindses Gel ist und sie andererseits mit den Pigmenten lockere, voluming-
se Aggregate bildet. Letztere stellte auch Nagel in seiner Arbeit fest.['*]

Im Vergleich zu Latexpartikeln zeigt die fragmentierte Stdrke also eine stirkere Wech-

selwirkung mit den Pigmenten. Dies belegen die mikroskopischen Aufnahmen, die in

Abbildung 47 und Abbildung 48 dargestellt sind.
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Abbildung 47:  Aggregate von fragmentierter Stirke mit Pigmenten (Stirkepartikel
sind mit lod blau gefdirbt)

In der Abbildung ist deutlich zu erkennen, dass die Stirkepartikel von den Pigmenten
,2umbhiillt” sind.
Aus solchen kleinen Aggregaten als Bausteine entstehen grofle Aggregate, die als Bei-

spiel in Abbildung 48 dargestellt sind.

Abbildung 48:  Grofe Aggregate von fragmentierter Stdrke mit Pigmenten (Stirkepar-
tikel sind mit lod blau gefdrbt)

Zudem ist die fragmentierte Stirke auch in der Lage, die Latexpartikel in hoherem Maf3
in die Packung einzubauen. Dies zeigt die geringere Menge an Latex im Uberstand der

zentrifugierten Streichfarbe, wie in Abbildung 49 zu erkennen ist.
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Abbildung 49:  Latexmenge sowie die Farbe des Uberstands abhdingig von der Formu-

Die Menge

Messgerits

lierung (T: Teile)

an Latex im wissrigen Uberstand wurde mit Hilfe eines Elementar-Analyse-

(,,high-TOC*: Total Organic Carbon) quantifiziert, das den gesamten orga-

nisch gebundenen Kohlenstoff in wéssrigen Proben bestimmen kann. Hierfiir wurde eine

Eichgerade von Latex in verschiedenen Konzentrationen aufgenommen (Abbildung 50).
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Abbildung 50:  Eichgerade zur Bestimmung der Latexmenge im Uberstand
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Die Menge der in die Pigment-Packung eingebauten Latexpartikel ist in Abbildung 51

dargestellt.
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Abbildung 51:  Latexmenge in Pigment-Packung (T: Teile)

Ohne Cobinder werden nur ca. 40 % der Gesamtmenge des eingesetzten Latexbinders in
die Pigmentpackung eingebaut. Diese Menge wird durch Einsatz von fragmentierter Stér-
ke um ca. 30 % auf 70 % erhoht. Mit CMC als Cobinder werden aber fast alle Latexparti-
kel in die Pigmentpackung eingebaut, obwohl deren Einsatzmenge wesentlich geringer ist

als jene der fragmentierten Stirke und mehr Latex in der Streichfarbe vorhanden ist.

3.2.2.1.1 Einfluss der Bindemittel-Menge und der Menge an fragmentierter Stirke

Wie in Abbildung 52 dargestellt ist, beeinflusst die gesamte Menge an Bindemittel das
Sedimentvolumen nur, wenn fragmentierte Stirke in Streichfarben vorhanden ist. Mit
zunehmendem Binderanteil erhoht sich das Sedimentvolumen und zwar umso stérker, je

hoher der Anteil an fragmentierter Stéarke ist.
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Abbildung 52:  Sedimentvolumen in Abhdingigkeit vom Binder- bzw. FRAS-Anteil

3.2.2.1.2 Einfluss des Vernetzungsgrads der fragmentierten Stirke

In Abbildung 53 ist die Abhédngigkeit des Sedimentvolumens vom Vernetzungsgrad der

fragmentierten Stirke dargestellt.
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Abbildung 53:  Sedimentvolumen in Abhdngigkeit vom Vernetzungsgrad der fragmen-
tierten Stirke (KV1: niedrig vernetzt; KV2: mittelstark vernetzt; KV3:
hoch vernetzt)
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Es ist zu sehen, dass das Sedimentvolumen tendenziell mit hoherer Vernetzung aufgrund
geringerer Quellung abnimmt. Die Zunahme des Sedimentvolumens hingt also auch von
den Faktoren ab, die die Quellung der Stirkepartikel und dadurch den Grad der Spacer-
Wirkung beeinflussen. Unter Spacer-Wirkung ist die spezifische Wirkung von fragmen-

tierter Stirke als Abstandhalter in der Pigment-Packung zu verstehen.

3.2.2.2 Scherstabilitét

Die Wechselwirkung zwischen fragmentierter Stirke und den Pigmenten spiegelt sich in
der FlieBkurve wider (Abbildung 54).

Die im Ruhezustand gebildeten Aggregate werden durch Scherung wieder zerstort, so
dass die Streichfarben-Viskositdt abnimmt. Eine solche Streichfarbe ist strukturviskos.

In Streichfarben mit fragmentierter Stirke werden im Vergleich zu der Referenzfarbe
relativ scherstabile Aggregate gebildet. Diese Streichfarbe zeichnet sich unter intensiver

Scherung durch eine hohere Viskositit aus.
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Abbildung 54:  Fliefkurve der Streichfarbe ohne oder mit fragmentierter Stdrke als
Cobinder

Die Referenzfarbe fillt dagegen im mittleren Scherbereich durch eine relative Erhohung

der Viskositit auf, so dass hier kein Unterschied zwischen den Streichfarben festgestellt
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wird. Diese reproduzierbare Scheranomalie deutet darauf hin, dass sich auch in der La-
texformulierung grofere Aggregate mit einer entsprechend kleinen Rotationsdiffusions-
konstante bilden konnen, die aber durch intensivere Scherung wieder zerstort werden.
Hier kommt der Gleit-Effekt von CMC zum Tragen. Durch intensive Scherung kénnen
sich die CMC-Molekiile mit der Strdémung linienférmig ausrichten, wie in Abbildung 55
schematisch dargestellt ist. Dagegen bleiben die vernetzten Stiarkepartikel unter derselben

Bedingung sperrig, weil die herrschenden Scherkrifte nicht ausreichen, die chemische

Vernetzung von Stérkepartikeln aufzubrechen.!'*”! Dadurch ist die Vergleichsfarbe

. . . 123
niedrigerviskos.l =]

intensive
Scherung —— T T

intensive
Scherung

Abbildung 55:  Schematische Darstellung des Effekts von intensiver Scherung auf CMC
bzw. auf Stirkefragmente

Durch Bestimmung der Thixotropie lésst sich die Scher-Stabilitit einer Struktur ebenfalls
erkennen. Der Grad an Thixotropie, der durch die Fldche zwischen den aufsteigenden und
absteigenden FlieBkurven-Asten charakterisiert wird, dient als MaB fiir die Zerstrung der

vorhandenen Strukturen in Streichfarben bzw. fiir die dafiir benotigte Energie.[98]

Die Abbildung 56 stellt die Thixotropie der Streichfarben dar.
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Abbildung 56:  Thixotropie der Streichfarben ohne und mit fragmentierter Stirke als
Cobinder

Die FlieBkurve der Vergleichsfarbe zeigt keinen Unterschied zwischen Anstiegs- und
Abstiegskurve. Offensichtlich wird nur sehr geringe Energie zur Zerstorung der in der
Vergleichsfarbe entstandenen, scherlabilen gro3eren Aggregate gebraucht.

Hier ist die hohere Scherstabilitit der durch fragmentierte Stirke gebildeten Streichfar-

ben-Struktur deutlich zu erkennen.

Wie in Kapitel 3.2.1 schon angedeutet wurde, kann die Viskositit der stirkehaltigen
Streichfarben verringert werden, indem man eine hydrophobere fragmentierte Stirke, wie
ein Hydroxypropyl-Derivat, einsetzt. In Abbildung 57 ist die FlieBkurve solcher Streich-
farbe gegeniiber jener der Streichfarbe mit nicht veretherter fragmentierter Stirke darge-

stellt.
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Abbildung 57:  Fliefkurve der Streichfarben mit fragmentierter Stirke als Cobinder
(KV2: mittelstark vernetzt; KV2HP: Hydroxypropyl-Derivat, mittelstark
vernetzt)

Im niedrigen bis mittleren Scherratenbereich ist die Streichfarbe mit hydroxypropylierter
Stiarke (KV2HP) bei gleichem Feststoffgehalt weniger viskos als jene mit unmodifizierter
Stiarke (KV2). Dies ist auf die geringere Quellung der hydroxypropylierten Stdrke auf-
grund der hydrophoberen Gruppen zuriickzufiihren, wodurch eine solche Stirke ein ge-
ringeres hydrodynamisches Volumen hat.

Die weniger stark ausgeprigte Strukturviskositét ldsst darauf schlieBen, dass die Bildung
sperriger, scherlabiler Aggregate weniger stark ausgeprigt ist als bei der nicht veretherten
Stérke.

Im hoheren Scherratenbereich ist aber kein signifikanter Viskositétsunterschied als Folge
der Stirke-Modifizierung festzustellen. Bei beiden Stirken werden die gebildeten sperri-

gen Aggregate durch intensive Scherung zerstort.

3.2.2.3 Porositit

Die Spacer-Wirkung der fragmentierten Stirke spiegelt sich in der Porositit der gebilde-
ten nassen Strichschicht wider und weiterhin in einer pordseren Strichstruktur (,,dry coa-

ting structure®, Kapitel 3.3.2).



3 Ergebnisse und Interpretation 69

Dass die Feststoffkomponenten der Streichfarbe mit fragmentierter Stirke darin eine po-
rosere, aber mechanisch relativ stabile Struktur ausbilden, zeigt die kurze Immobilisie-
rungszeit einer solchen Streichfarbe, die aber gleichzeitig ein hohes Wasserriickhaltever-
mogen aufweist. In Abbildung 58 ist die Immobilisierungszeit der Streichfarben zusam-

mengestellt. Das Wasserriickhaltevermogen wird im néchsten Kapitel behandelt.
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Abbildung 58:  Immobilisierungszeit der Streichfarben

Die Referenzfarbe verhilt sich im Vergleich dazu vollkommen anders. Sie zeigt eine lan-
ge Immobilisierungszeit und ein geringes Wasserriickhaltevermdgen. Dies beruht offen-
sichtlich darauf, dass der synthetische Latex einerseits nicht in der Lage ist, Wasser zu
speichern, andererseits aber auch infolge seiner geringen Affinitdt zum Pigment keine

stabilen sperrigen Strukturen aufbaut.

3.2.3 Einfluss auf das Wasserruckhaltevermogen

Das Wasserriickhaltevermogen der Streichfarbe wurde bestimmt, indem der Wasserver-
lust der Streichfarbe gravimetrisch gemessen wurde. Es ist dem Wasserverlust umgekehrt
proportional.

Die Abbildung 59 stellt den Wasserverlust der Vergleichsfarbe (ohne fragmentierte Stir-
ke) und der Testfarben mit 4 Teilen (= 36 %) fragmentierter Stirke als Cobinder dar. Die
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fragmentierte Stirke ist in der Lage, der Streichfarbe aufgrund der starken Hydrophilie
und Quellung ein hoheres Wasserriickhaltevermogen zu verleihen. Gegeniiber der Ver-
gleichsfarbe verliert eine solche Streichfarbe dadurch weniger Wasser.

Das in der Streichfarbe zuriickgehaltene Wasser wird sowohl in den Starke-Gelen selbst
als auch in den Poren der nassen Strichschicht gespeichert.

Durch ihr besseres Wasserriickhaltevermodgen kann sich die fragmentierte Stirke positiv
auf einen storungsfreien Streichprozess und eine bessere (konstante) Qualitédt des gestri-

chenen Papiers auswirken (Kapitel 2.5.1.2).

Die Fahigkeit der fragmentierten Stirke, das Wasserriickhaltevermdgen der Streichfarbe
zu erh6hen, hdngt somit direkt und indirekt mit dem Vernetzungsgrad zusammen.

Wie in der Abbildung zu erkennen ist, nimmt der Wasserverlust der Streichfarbe mit
stiarkerer Vernetzung der Starkepartikel zu. Die dichter vernetzten Partikel kdnnen einer-
seits selbst weniger Wasser speichern, andererseits sind sie kompakter und wirken weni-

ger stark als Spacer (Vergleich auch Abbildung 38).
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Abbildung 59:  Wasserverlust der Streichfarben ohne und mit fragmentierter Stirke als
Cobinder (KV1: niedrig vernetzt; KV2: mittelstark vernetzt; KV3: hoch
vernetzt)

Durch die hydrophoberen Gruppen bei den Hydroxypropylderivaten fiihrt die ent-

sprechende fragmentierte Stirke bei gleichem Vernetzungsgrad zu einem geringeren
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Wasserriickhaltevermogen, das aber noch oberhalb des Werts der Vergleichstarbe liegt.

Dies ist in Abbildung 60 dargestellt.
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Abbildung 60:  Wasserverlust der Streichfarbe mit einer hydroxypropylierten fragmen-
tierten Stirke (KV2HP)

Mit fragmentierter Reisstirke als Cobinder wird ein noch hoheres Wasserriickhaltever-
mogen der Streichfarbe erhalten. Der Vergleich zur Referenzfarbe sowie zur Streichfarbe

mit fragmentierter Kartoffelstarke ist in Abbildung 61 dargestellt.

300

250

200

150

100

Wasserverlust [g/mz]

50

0% FRAS 36% KV2 36% RV2
(Referenz )

Abbildung 61:  Wasserverlust der Streichfarben im Zusammenhang mit Rohstoffquellen
fragmentierter Stdirke
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Die beobachteten Unterschiede hingen sicher mit der Struktur der urspriinglichen Stirke-
korner zusammen. Die Reisstirke weist kleinere, kompaktere und festere Korner auf als
die Kartoffelstirke. Bei der mechanischen Fragmentierung entstehen kleine Partikel mit
einer Hydrogel-Oberfldche. Die Risszonen, die spéter die Oberfldche der Fragmentparti-
kel bilden, diirften bei Reisstirke starker denaturiert sein, womit eine aktivere Oberflache
entsteht, die mehr Wasser aufnimmt, stirker quillt, hoher viskos ist und auch zu vermehr-

ter Pigmentaggregation fiihrt.

3.3 Einfluss der fragmentierten Starke auf die Eigenschaften

gestrichener Papiere

Streichrohpapiere wurden mit einem Labor-Rakelauftragsgerét beschichtet. Die flachen-
bezogene Trocken-Auftragsmasse betrug etwa 10 g/m?, wenn nicht anders erwéhnt.

Die gestrichenen Papiere wurden anhand der Dicke, Porositdt, Rauigkeit, optischen Ei-
genschaften und Bedruckbarkeit charakterisiert, um den Einfluss von fragmentierter Stir-

ke auf die Strichstruktur (,,dry coating structure) zu beurteilen.

3.3.1 Einfluss auf die Papierdicke

Das gestrichene Papier mit fragmentierter Starke ist gegeniiber der Referenz bei gleicher
Auftragsmasse dicker, wie in Abbildung 62 zu erkennen ist. Die fragmentierte Stérke
erhoht das Volumen des Strichs, indem sie die Strichstruktur in dhnlicher Weise lockert
wie bei der Packung der nassen Strichschicht (,,wet coating structure®).

Die Volumenerhdhung des Strichs ist auf die Quellung der fragmentierten Starke zuriick-
zufiihren. An den voluminosen Stirke-Gelen lagern sich die Pigmentpartikel mit intensi-
verer Wechselwirkung und damit einer festeren Bindung an.

In der Abbildung ist auch zu sehen, dass die Strichvolumen-Erh6hung mit steigendem
Vernetzungsgrad der Stdrkepartikel abnimmt, weil die stirkere Vernetzung den Quellgrad

und dadurch der Spacer-Wirkung der Stirkepartikel entgegenwirkt.
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Abbildung 62:  Erhéhung der Papierdicke durch fragmentierte Stirke (KV1: niedrig
vernetzt; KV2: mittelstark vernetzt; KV3: hoch vernetzt)

Es wurde festgestellt, dass tendenziell kleinere Stirkepartikel zu einer geringeren Spacer-
Wirkung flihren. So wurde zum Beispiel beim Einsatz von ,,gekochter” fragmentierter

Starke eine geringere Strichvolumen-Erhdhung erhalten, wie in Abbildung 63 dargestellt

ist.
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Abbildung 63:  Dicke der gestrichenen Papiere mit ungekochter und ,, gekochter* frag-
mentierter Stirke als Cobinder (Trocken-Auftragsmasse: 12 g/m’)
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Das ,,Kochen* der fragmentierten Stirke bewirkt keine Verkleisterung, sondern nur einen
intensivierten Zerfall der Sekundédr- in die feineren Primédrpartikel. Die ,,gekochte* frag-
mentierte Starke ist damit feinteiliger als die kalt hergestellte Dispersion.

Die damit zusammenhingenden Papier-Eigenschaften (wie Porositit und Rauigkeit) kon-

nen dadurch ebenfalls beeinflusst werden.

3.3.2 Einfluss auf die Porositat

Die lockere Struktur zeigt die hohere Porositét der gestrichenen Papiere mit fragmentier-
ter Stérke gegeniiber der Referenz (Abbildung 62).

Auch wird die Porositit des Strichs vom Vernetzungsgrad der Stiarkepartikel beeinflusst,
wie in der Abbildung zu erkennen ist. Mit hoherer Spacer-Wirkung von Starkepartikeln

steigt die Porositét des Strichs.
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Abbildung 64:  Porositit der gestrichenen Papiere

Eine offene Strichstruktur ist auch ein Hinweis darauf, dass gegeniiber den Latexpartikeln

die fragmentierte Stidrke mit Pigmenten stirker wechselwirkt und Aggregate bildet (Ver-

gleich 2% 1%%),
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In Abbildung 66 ist diese porosere Strichstruktur gegeniiber der Referenz (Abbildung 65)

deutlich zu erkennen.
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Abbildung 65:  Strichstruktur eines mit Vergleichsfarbe gestrichenen Papiers
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Abbildung 66:  Durch fragmentierte Stdirke hervorgerufene porésere Strichstruktur
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Bei noch gréBerer Auflosung kann man das feste mineralische Geriist des Strichs erken-
nen, das durch dicht aneinander gelagerte Pigmentpartikel gebildet wird (Abbildung 67).

Eingeschlossen sind groBere Hohlrdume.
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Abbildung 67:  Festes mineralisches Geriist des Strichs mit fragmentierter Stéirke

Die Bildung der pordsen Strichstruktur kann man sich so vorstellen, dass in der Streich-
farbe teilweise sperrige Aggregate von Stirkepartikeln und Pigmenten entstehen, die an-
schlieBend im Strich nicht so dicht gepackt werden konnen.

Wihrend der Trocknung wird Wasser aus der Streichfarbe verdampft. Die Streichfarbe
fangt an, sich zu konsolidieren. Die Komponenten néhern sich zwangsldufig einander.
Dabei wirken die Starkepartikel jeweils wie ein Anker, an den sich die anderen Festkom-
ponenten wihrend der Konsolidierung anlagern. Aus den Zwischenrdumen entstehen
volumindse Poren.

Die Stérkepartikel wirken als Abstandshalter (Spacer), gleichzeitig bilden sie den Kitt fiir
die Ausbildung fester, iiberwiegend mineralischer Strukturen. So entsteht durch fragmen-
tierte Stirke ein volumindser und pordser Strich.

Nach der Untersuchung der Packungsdichte (Kapitel 3.2.2.1) tragen Latexpartikel zum
Packungsvolumen praktisch nichts bei.

Eine schematische Darstellung der Struktur-Bildung der Streichfarbe mit fragmentierter

Stirke im Vergleich zur Vergleichsfarbe ist in Abbildung 68 gegeben.
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Abbildung 68:  Schematische Darstellung der Struktur-Bildung

Der nach der Trocknung im Strich gebildete Latexfilm wurde in der Abbildung nicht dar-
gestellt.
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3.3.3 Einfluss auf die Rauigkeit

Wie aufgrund der Mikrorauigkeit auf der Oberfliche eines pordsen Strichs
(Abbildung 66) zu erwarten ist, zeigt das gestrichene Papier mit fragmentierter Starke
einen hoheren Wert der Oberflachenrauigkeit nach Bendtsen (Abbildung 69). Bei dieser
Mess-Methode wird allerdings die Luftdurchldssigkeit im oberflichennahen Bereich mit
erfasst, so dass zumindest ein Teil dieser scheinbaren Rauigkeit durch die Porositédt zu-

stande kommt.
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Abbildung 69:  Rauigkeit gestrichener Papiere nach Bendtsen

Der volumingsere Strich mit fragmentierter Stirke kann die Unebenheiten des Rohpa-
piers besser iiberbriicken, so dass insgesamt die Oberfliche durch fragmentierte Stéirke
ebener und die Faserabdeckung besser wird. Dies belegen die rasterelektronenmikrosko-
pischen Aufnahmen der Papieroberfldche, die in Abbildung 70 und Abbildung 71 darge-
stellt sind.
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Abbildung 70:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Oberfliche des mit
Vergleichsfarbe gestrichenen Papiers
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Abbildung 71:  Durch fragmentierte Stirke hervorgerufene gute Faserabdeckung

Die Oberflichen-Mikrorauigkeit des Strichs mit fragmentierter Stirke kann tendenziell
dadurch vermindert werden, dass man fragmentierte Stdrke mit kleineren Partikeln und
geringerer Spacer-Wirkung (Kapitel 3.1.1.1) einsetzt. Es werden kleinere Poren erhalten,

man muss dann aber eine geringere Erhohung des Strichvolumens in Kauf nehmen.
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Ein Beispiel zeigt die Abbildung 72.
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Abbildung 72:  Zusammenhang zwischen Rauigkeit des gestrichenen Papiers und der
Partikelgrofle der eingesetzten fragmentierten Stirke (Trocken-
Auftragsmasse: 12 g/m’)

Aus einer ,,gekochten® fragmentierten Stirke als Cobinder wurden analoge Papier-

Eigenschaften erhalten.

3.3.4 Einfluss auf die Bedruckbarkeit

Die Bedruckbarkeit wurde liber Schwirzungsversuche mit einer Offset-Druckfarbe be-
stimmt. Das gestrichene Papier ist umso besser bedruckbar, je weniger unbedruckte wei-
e Stellen bleiben, d.h. je niedriger der Weilligradwert der schwarz bedruckten Probe ist.
Sowohl visuell beurteilt als auch iiber Weilligradmessung der schwarz bedruckten Proben
wurde die Druckqualitét festgestellt.

Die Rauigkeit des gestrichenen Papiers beeinflusst die Bedruckbarkeit. Je weniger rau
das Papier ist, desto besser bedruckbar ist es, weil die angebotene Menge der Druckfarbe,
die nur wenige um Farb-Schichtdicke hat, vom Papier gleichmaBiger aufgenommen wer-

den kann.
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Die Korrelation zwischen dem Rauigkeitswert und dem Weilgrad der schwarz bedruck-

ten gestrichenen Papiere ist in Tabelle 5 zusammengestellt.

Tabelle 5: Rauigkeitswert und Weifigrad der schwarz bedruckten gestrichenen
Papiere (Strich-Auftragsmasse: 12 g/m’)

0% FRAS 36% FRAS 36% FRAS

(Referenz) (normal) (feinkornig)
Rauigkeit [ml/min] 142 329 248
WeiBgrad [%] 6,8 7,8 7

Die Abbildung 73 gibt diese schwarz bedruckten Papierproben wieder.

0% FRAS 36% FRAS 36% FRAS

(Referenz) (normal) (feinkornig)

Abbildung 73:  Schwarz bedruckte gestrichene Papiere

Es ist zu sehen, dass die Referenz mit geringerer Rauigkeit besser bedruckbar ist als das
gestrichene Papier mit fragmentierter Stirke und dass durch den Einsatz feinerer frag-

mentierter Stirke die Bedruckbarkeit verbessert werden kann.
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3.3.5 Einfluss auf die optischen Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften der gestrichenen Papiere sind in Abbildung 74 denen des

ungestrichenen Papiers gegeniibergestellt.
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Abbildung 74:  Optische Eigenschaften

Im Vergleich zum Streichrohpapier werden die optischen Eigenschaften der gestrichenen
Papiere durch die aufgetragene Streichmasse verbessert. Die gestrichenen Papiere sind
opaker und weiller. Die Opazitit erhoht sich durch die pigmentbasierende Strichschicht
aufgrund der verstirkten Lichtstreuung, die mit der Anzahl der Luft/Pigment-

Grenzflichen durch die Strichschicht und mit der Anzahl streuender Oberflichen der

Pigmentteilchen zusammenhﬁngt.[IOS -107)

Die Porenstruktur der Strichschicht hat deshalb auch einen Einfluss auf die Lichtstreuung
und somit die Opazitdt des gestrichenen Papiers. Mit fragmentierter Stirke verbessert
sich die Opazitit des gestrichenen Papiers leicht, weil das Papier ausgepréigt pordser ist
und dadurch mehr Luft/Pigment-Grenzfldchen besitzt. Die Poren sind aber relativ grof3
(Abbildung 66), deshalb tragen sie nicht sehr viel zur streuenden Oberfldche und damit
zur Opazitit bei.

Die gestrichenen Papiere unterscheiden sich in Bezug auf den Weillgrad kaum. Die parti-

kuldre fragmentierte Stirke fungiert hier nicht als organisches Pigment, da sie von den
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anorganischen Pigmenten vollig umgegeben wird, so dass sie nicht als einzelne streuende
Partikel wirken kann. Wahrscheinlich ist die Menge fiir einen signifikanten Beitrag zum

Weillgrad auch zu gering.

3.3.6 Einfluss auf die Alterungsbestandigkeit

Die gestrichenen Papiere sowie das Streichrohpapier wurden durch Aufbewahrung im
feuchten und warmen Klimaschrank beschleunigt gealtert. Die Bedingungen der be-
schleunigten Alterung sind in Kapitel 4.8 angegeben.

Die Qualifizierung der Alterungsbesténdigkeit konzentrierte sich in dieser Arbeit auf den

Weillgrad- und Helligkeitsverlust sowie auf die Vergilbung.

Die durch Alterung hervorgerufene Weillgrad-Verdnderung der Papierproben gibt die
Abbildung 75 wieder. Das ungestrichene Papier verliert am stérksten an Weillgrad. Dies
bedeutet, dass die Strichschicht dem Rohpapier eine gewisse Schutzwirkung gegen den

126]

Weilgradverlust verleiht. Pepelnjak[lzs], Luo"*® und Hofer™ haben die Verringerung

des Weillgradverlusts durch die Strichschicht ebenfalls festgestellt.
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Abbildung 75:  Abnahme des Weifsgrads durch (beschleunigte feucht-warme) Alterung
in Abhdngigkeit von Alterungszeit



3 Ergebnisse und Interpretation 84

Die Verminderung des Weillgradsverlusts durch die Strichschicht ist zum einen auf die
verminderte Hydrophilie der gestrichenen Papieroberfliche zuriickzufithren. Zum ande-
ren hemmt der Strich die saure Hydrolyse der Celluloseketten durch die puffernde Wir-
kung des Calciumcarbonats und die Alkalitit der Streichfarbe (pHseichfarbe ~ 8,9). Dass
Calciumcarbonat die Weillgradstabilitdt verbessert, wird in vielen Literaturarbeiten er-
wiihnt [125:127,128,129)

Wie in Abbildung 75 auch zu erkennen ist, beeinflusst der Typ der eingesetzten Streich-
binder und deren Menge die Schutzwirkung des Strichs. Uberwiegend ist der Latexbinder
fiir den Weiligradverlust des gestrichenen Papiers verantwortlich. Auch Le hat einen Zu-

sammenhang zwischen der Latexbinder-Menge und dem Weillgradverlust gefunden und

wie folgt festgestellt: ,,Je hoher der Anteil an synthetischen Bindern ist, desto hoher sind

der Weillgradverlust und die Vergilbung“.[130]
Mit teilweisem Ersatz des Latexbinders durch die fragmentierte Stiarke verliert das gestri-

chene Papier an Weillgrad weniger stark.

Die Abbildung 76 zeigt den Verlust in der Helligkeit (L*-Werte) und die Abbildung 77
stellt die Vergilbung (Zunahme der b*-Werte) der Papierproben im Verlauf der Alte-
rungszeit dar. Die Differenz-Werte beziehen sich auf den Ausgangswert der jeweiligen

Proben, die ungealtert waren.
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Abbildung 76:  L*-Werte-Verdnderungen der Papierproben durch Alterung
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Abbildung 77:  b*-Werte-Verdinderungen der Papierproben durch Alterung

In der Abbildung ist zu erkennen, dass sich die b*-Werte durch Alterung gegeniiber den
L*-Werten stirker verdndern.
Die Farbort-Verdnderung weist auf die Bildung von Chromophoren in den Papierproben

hin.

Da der Weillgradabfall von gestrichenen Papieren von den eingesetzten Streichbindern
beeinflusst wird, wurden die reinen Bindemittel-Filme unter denselben Bedingungen ge-
altert. Als Filmtrager diente eine weille Keramik-Fliese, deren Farbe durch Alterung un-
verdndert bleibt. Die Abbildung 78 und Abbildung 79 geben die L*- und b*-Werte der
Bindemittel-Filme im Verlauf der Alterungszeit wieder.

In den Abbildungen ist deutlich zu erkennen, dass die L*- und b*-Werte der Stirke-Filme
durch Alterung relativ unveréndert bleiben. Dagegen vergilbt der Latex-Film sehr stark.
Die auftretenden visuellen Verdnderungen bei den synthetischen Latexbindern beruhen
hauptséchlich auf den oxidativen Abbaureaktionen von Polymerketten, die in Gegenwart
von Luftsauerstoff auch im Dunkeln stattfinden kénnen.® Die Abbaureaktionen werden
durch erhohte Temperatur und Luftfeuchtigkeit begiinstigt. Im Fall von SB-Latex trigt
die Polybutadien-Komponente aufgrund ihrer Doppelbindungen den wesentlichen Anteil

zur Vergilbung bei.*!
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Abbildung 78:  Durch Alterung hervorgerufene Verschiebung der L*-Werte der reinen
Bindemittel-Filme
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Abbildung 79:  Durch Alterung hervorgerufene Verschiebung der b*-Werte der reinen
Bindemittel-Filme

Die Abbildung 80 gibt die Fotoaufnahmen der Bindemittel-Filme wieder.
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Abbildung 80:  Fotoaufnahme von Bindemittel-Filmen in der Reihenfolge der Alte-
rungszeit

3.4 Technische Anwendung

Nach den Labor-Ergebnissen eignet sich die fragmentierte Stirke insbesondere als Vor-
strich (erste Strichschicht bei mehrfacher Beschichtung) wegen etwas beeintréchtigter
Bedruckbarkeit.

Die gute Verarbeitbarkeit und Laufeigenschaft der Streichfarbe mit fragmentierter Stirke
als Vorstrich ldsst sich auf einer Pilot-(Rakel)-Streichmaschine beweisen.

Ein solcher Vorstrich mit fragmentierter Stiarke zeigt eine gute Haftung fiir die darauf zu
applizierende Strichschicht. Er beeintrachtigt die Druckqualitdt des Deckstrichs nicht und
zeigt ein gutes Tintenaufnahmevermogen aufgrund der pordseren Strichstruktur.

Die Besonderheiten der gestrichenen Papiere mit fragmentierter Stirke, wie hohere Poro-
sitdt, Opazitit, Glatte, wurden auch nach Auftragung eines Deckstrichs weitgehend auf-
recht erhalten.

Dies wurde im Pilotversuch in technischem Mafstab bestitigt. Es zeigte sich allerdings
nicht direkt eine Erh6hung des spezifischen Strichvolumens. Dies konnte an dem hohen
Anpressdruck des Auftragsaggregats, der dadurch erzielten stirkeren Deformation der

Starke-Gele und an einer gleichmaBigeren Oberflachenstruktur liegen.
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4 Experimenteller Teil

In diesem Kapitel werden zunichst die Produktdaten der eingesetzten Materialien aufge-

fiihrt und danach die Durchfiihrung der Untersuchungen genauer erldutert.

4.1 Eingesetzte Materialien

41.1 Pigment

Das als Pigment verwendete Calciumcarbonat wurde als Slurry unter dem Handelsnamen
Hydrocarb 60 der Fa. Omya bezogen. Es handelt sich um gemahlenes Calciumcarbonat
(GCC), wobei 60 Gew.-% des Produkts eine KorngroBe kleiner als 2 um besitzen. Die
Viskositit der Calciumcarbonatslurry liegt unter 500 mPas. Der Trockengehalt betrdgt
zwischen 77 und 79 %.

4.1.2 Latex

Die verwendeten Latexbinder waren Latexia 303 der Firma Latexia Osterreich GmbH.
Latexia 303 ist eine anionische wissrige Polymerdispersion eines Styrol/Butadien-Latex
mit einem Feststoffgehalt von ca. 50 %, einem pH-Wert von 8, einer Glasiibergangs-

temperatur von ca. 20 °C sowie einer PartikelgroB3e von ca. 0,15 pm.

4.1.3 Fragmentierte Starke

Die untersuchten Stirken wurden von der Fa. Emsland-Stirke GmbH zur Verfiigung ge-
stellt. Insgesamt waren es acht verschiedene Typen. Eine davon war die native Kartoffel-
stiarke (NK), die weder vernetzt noch extrudiert ist.

Die Eigenschaften der untersuchten fragmentierten Stdrken sind in Tabelle 6 zusammen-

gefasst.
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Tabelle 6: Eigenschaften der eingesetzten fragmentierten Stdirken
Nr. Starketyp Ausgangsquelle Vernetzungsgrad | Ladung [mmol/kg]
1. KV1 Kartoffelstirke niedrig -46
2. KV2 Kartoffelstirke mittelstark -34
3. KV2+ Kartoffelstirke mittelstark 195
4. KV2++ Kartoffelstéirke mittelstark 303
5. | Kv2HP (h;";‘(‘)t;ierls;“;ﬁz w | mitelstark 45
6. RV2 Reisstérke mittelstark -12
7. KV3 Kartoffelstéirke hoch -32
414 CMC

Die Firma Noviant stellte Carboxymethylcellulose (CMC) Finnfix 10 zur Verfiigung. Sie

wurde in dieser Arbeit als Cobinder fiir die Referenzfarben eingesetzt und ist anionisch

geladen mit einem Feststoffgehalt von 92,8 % und einem Substitutionsgrad von 0,78.

4.1.5 Streichrohpapier

Das verwendete holzfreie Streichrohpapier stammte von der Fa. m-real in Stockstadt. Es

setzt sich aus 30 % Kurz- und 70 % Langfaser sowie 11,5 % CaCOs als Fiillstoff zusam-

men. Seine Oberfldche war mit einer 5 %-igen enzymatisch abgebauten Stirke behandelt

(Oberflachenleimung). Die Produktdaten sind in Tabelle 7 aufgelistet.
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Tabelle 7: Produktdaten des verwendeten Streichrohpapiers
Eigenschaft Grof3e Einheit
Flachengewicht 56 g/m’
Dicke 75 pm
Porositdt nach Bendtsen 506 ml/min
Rauigkeit nach Bendtsen (OS) 200 ml/min
Rauigkeit nach Bendtsen (US) 220 ml/min
Opazitét 82 %
ISO Brightness 88 %
CIE Weillgrad 118

4.1.6 Schwarzungsol

Zur Schwirzung der gestrichenen Papiere zwecks Bedruckbarkeitsbeurteilung wurde eine
Offsetdruckfarbe der Fa. IGT Testing Systems b. v. mit dem Produktnamen IGT Offset

Ink verwendet. Diese besteht aus Rufl, Harz, Mineral6l, Wachs und Fiillstoffen.

4.2 Durchfuhrung der Untersuchungen an Starken

4.2.1 Bestimmung der PartikelgroBenverteilung

Die gewiinschte Menge an fragmentierter Stirke wurde in ein 25 ml Becherglas und die
Menge an deionisiertem Wasser in eine 250 ml Kunststoffflasche eingewogen. Um eine
1 %-ige Starkesuspension herzustellen, wurde die Stirke in das deionisierte Wasser ge-
geben und kurz geschiittelt. Die Uhrzeit wurde dabei notiert. Die Stiarke wurde bei vorge-
gebener Reifezeit und -temperatur quellen gelassen. Nach Erreichen der entsprechenden
Quellzeit wurde die PartikelgrofBe der Stirke mit dem LS 200 Small Volume Modul der

Fa. Coulter nach der Lichtstreuungsmethode vermessen.
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4.2.2 Bestimmung des Quellvermogens

Es wurden 0,2 g otro fragmentierter Stiarke in 20 ml deionisiertes Wasser bzw. Salzlosung
gegeben, was einer 1 %-igen Suspension entspricht. Danach wurde die Starkesuspension
sofort in einen 20 ml-Messzylinder iiberfiihrt, tiber Kopf geschiittelt und abgestellt. Dabei
wurde die Stoppuhr gestartet. Das sich einstellende Sedimentationsvolumen nach be-
stimmten Zeiten wurde visuell abgelesen und notiert.

Die Salzlosung war eine 0,017 molare NaCl-Losung, die eine Leitfdhigkeit von ca.

2000 puS/cm hat.

4.2.3 Bestimmung der Verkleisterungs- und Retrogradationstendenz

Das Verkleisterungsverhalten der fragmentierten Stirken wurde mit einem Nachbau eines
BRABENDER®-Viskographen ermittelt.
In den Probenbehilter des Viskosimeters wurden 300 ml Losungsmittel vorgelegt, das
anschliefend auf die Anfangstemperatur von 30 °C vorgewidrmt wurde. Die zu unter-
suchende Stirke wurde moglichst gut verteilt und ziigig zugegeben. Die Riihreinheit
wurde dann sofort eingebracht und der Motor anschlieBend gestartet.
Die vorprogrammierten Temperaturverlaufe umfassten folgende Schritte:
1. Zunéachst wurde die Stiarkesuspension bei 30 °C fiir 10 min homogenisiert.
2. Danach wurde sie mit einer Heizrate von 1,5 K/min bis 93°C erwérmt (so genann-
te Erwdrmungsphase).
3. Uber 30 Minuten wurde die Temperatur bei 93 °C gehalten (HeiBphase).
4. Dann wurde die Starkesuspension mit 1,5 K/min auf die Starttemperatur von 30°C
abgekiihlt (Abkiihlungsphase).

AnschlieBend wurde sie fiir weitere 10 min bei 30°C geriihrt.

4.2.4 Bestimmung der zuganglichen Nettoladung durch Polyelektrolyt-
Titration

Eine ca. 0,1 bis 0,3 g otro entsprechende Menge fragmentierter Stirke wird auf 0,001 g
genau in einen 300-ml-Erlenmeyerkolben eingewogen. Zur Probe gibt man mittels Dosi-
mat genau 200 ml deion. Wasser und schlidgt 30s lang bei 10000 UpM mit dem

Ultraturrax-Gerét auf. Mit genau 50 ml deion. Wasser wird das Riihrelement nachgespiilt,
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und diese 50 ml werden zu den 200 ml Suspension im 300-ml-Erlenmeyerkolben gege-
ben. Dann werden der Probe unter Riihren auf dem Magnetriithrer genau 30 ml einer
1 mM wissrigen PDADMAC-L6sung mit dem Dosimaten zudosiert. Genauso verfdhrt
man bei jeder Analyse mit einer Blindprobe (250 ml deion. Wasser und 30 ml
PDADMAC-L6sung im Erlenmeyer ohne Stirke). Eine Stunde lang werden die Proben in
dem verschlossenen Erlenmeyerkolben geriihrt und 30 min stehen gelassen; danach
zentrifugiert man einen Teil des Inhalts (ca. 80 ml) 30 min lang bei 4000 UpM in ver-
schlossenen Zentrifugenréhrchen. Vom Uberstand werden genau 10 ml abpipettiert und
in den Teflon-Zylinder des Partikel-Charge-Detectors (PCD-03, Fa. Miitek) {iberfiihrt,
indem diese mit 1 mM PES-Na-Losung bis zum Ladungsneutralitdtspunkt titriert werden.

Die Dosiergeschwindigkeit betrdgt dabei 10 pmol/min.

4.3 Herstellung der Starkesuspension

Die abgewogene Menge an Stirke wurde zu dem in einem 1 1 Stahlbehélter vorgelegten
Wasser unter Rithren mit einem Disperger zugegeben. Die Stirkesuspension wurde mit
einer Geschwindigkeit von 2000 UpM 1 Stunde bei 60 °C gertihrt.

Ihr Feststoffgehalt wurde anschlieBend durch Eindampfen gravimetrisch bestimmt.

4.4 Herstellung der Streichfarben

In dieser Arbeit wurden insgesamt drei angepasste Herstellungsverfahren in Abhingigkeit
von der Streichfarbenrezeptur angewandt. Das erste Verfahren diente zur Herstellung der
Referenzfarbe, das zweite zur Herstellung der Streichfarbe mit ,,gekochter fragmentier-
ter Stérke als Cobinder und das dritte zur Herstellung der Streichfarbe mit ungekochter
fragmentierter Starke als Cobinder.

Der Feststoffgehalt der jeweiligen Streichfarbenkomponenten wurde vor ihrem Einsatz
bestimmt.

Der Riihrkopf des verwendeten Riithrwerkes ist scheibenformig und hat einen Durchmes-
ser von 40 mm. Der Riihrkopf soll einen Abstand von 0,5 bis 1 mal seines Durchmessers
iiber den Gefdfboden haben, um eine moglichst gute Homogenisierung der Streichfarbe

zu erhalten.
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4.41 Herstellung der Referenzfarbe

Die Referenzfarbe wurde nach folgender Rezeptur hergestellt:
100 Teile Pigment (GCC, Hydrocarb 60)
11 Teile vollsynthetischer Latexbinder
0,5 Teile CMC

Wassermenge zur Einstellung des gewlinschten Feststoffgehalts

In einem 1 1 Stahlbehélter wurde zunichst die abgewogene Pigmentslurry vorgelegt und
5 Minuten lang mit dem Riihrwerk homogenisiert. CMC wurde zugegeben und dann
15 Minuten lang unter kraftigem Riihren dispergiert. Latex (und eventuell andere Additi-
ve) wurde danach unter langsamem Riihren ziigig beigemischt. Die Streichfarbe wurde
dann flir mindestens 5 Minuten weitergeriihrt. AnschlieBend wurde der pH-Wert der
Streichfarbe mit NaOH auf den vorgeschriebenen Wert eingestellt.

Mit einer Trockenwaage wurde der Feststoffgehalt der Streichfarbe bestimmt. Durch
Wasserzugabe erfolgte abschlieBend die Endeinstellung des vorgegebenen Feststoffgehal-

tes.

4.4.2 Herstellung der Streichfarbe mit ,,gekochter” fragmentierter Starke

Nach der Homogenisierung der Pigmentslurry wurde die abgewogene Menge an Stirke-
suspension ziligig zugegeben. Die Streichfarbe wurde dann fiir 3 Minuten unter kraftigem
Riihren dispergiert. Danach folgte die Zugabe von Latex (und eventuell anderen Additi-

ven) bei langsamem Riihren. Die weiteren Schritte sind genau wie oben beschrieben.

4.4.3 Herstellung der Streichfarbe mit ungekochter fragmentierter Starke

In einem 1 1 Stahlbehélter wurde zunichst die abgewogene Pigmentslurry vorgelegt. Da-
zu wurde die fiir die Quellung der Stirke zusdtzlich bendtigte Wassermenge zugegeben.
Die verdiinnte Pigmentslurry wurde 5 Minuten lang homogenisiert. Danach wurde die
abgewogene Menge an Stérke unter Rithren langsam beigemischt. Die Streichfarbe wurde
dann 30 Minuten lang weiter geriihrt. Danach wurde die Mischung 3 Minuten lang durch
starkes Rithren homogenisiert. Latex (und eventuell andere Additive) wurde danach unter
langsamem Riihren ziigig zugegeben. Sollte die Stdrke als Binder zugegeben werden, fiel

dieser Schritt weg. Die weiteren Schritte sind genau wie im Kapitel 4.4.1 beschrieben.
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4.5 Untersuchungen an Streichfarben

Die untersuchten Streichfarbeneigenschaften waren der Feststoffgehalt, das Wasserriick-
haltevermogen, die Immobilisierungszeit und das FlieBverhalten. Die Durchfiihrung der

Messungen ist in den folgenden Kapiteln beschrieben.

4.5.1 Bestimmung des Feststoffgehalts

Die Bestimmung des Feststoffgehalts der Streichfarbe erfolgte mit Hilfe einer Trocken-
waage der Fa. Sartorius vom Typ MA30 bei einer konstanten Temperatur von 105 °C.
Die Streichfarbe wurde auf eine Aluminiumschale mit einem Gewicht bis zu 3 g gebracht
und moglichst gut verteilt. Die Messung wurde dann gestartet. Dabei wurde die Probe

unter IR-Bestrahlung bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

4.5.2 Bestimmung des Wasserriickhaltevermogens

Das verwendete Messgerit war WRg der Abo Akademie (AA-WRg). Vor der Messung
wurde ein Loschblatt genau abgewogen. Auf das Loschblatt wurde dann eine Membran
gelegt und beide in die Messzelle gebracht. In die Messzelle wurden 5 ml zu priifende
Streichfarbe auf die Membran gegeben. Daraufhin liel man in der Messzelle 3 Minuten
lang einen Druck von ca. 0,5 bar auf die Streichfarbe einwirken. Danach wurde die
Membran samt daraufgelegter Streichfarbe sofort entfernt, das Loschblatt direkt gewogen
und der Wert sofort abgelesen. Die Gewichtdifferenz des Loschblatts vor und nach der
Messung entspricht der Menge an aus der Streichfarbe verloren gegangenem Wasser.

In Tabelle 8 sind die Messparameter fiir die WRV-Bestimmung zusammengestellt.

Tabelle §: Parameter der WRV-Messung mit einem AA-WRg-Messgeriit
Zugabevolumen der Streichfarbe Sml
Angewandter Druck in Messzelle 0,5 bar
Messdauer 3 Minuten
Messfliache 6,605 cm®
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4.5.3 Bestimmung der Immobilisierungszeit

Die Immobilisierungszeit der Streichfarben wurde mit einem Rheometer der Fa. Bohlin
bestimmt, der fiir diese Untersuchung mit einer Immobilisierungszelle und einer Platte
zur Scherung der Streichfarbe ausgeriistet wurde. Der Boden der Immobilisierungszelle
besteht aus einer Lochplatte aus Metall. Darauf wurde ein Membranfilter mit einem
Durchmesser von 50 mm und einer Porengrofle von 3,2 um eingesetzt, der mit einem
Gummiring abgedichtet wurde. Der Abstand zwischen dem Zellboden und der Scherplat-
te betrug 200 pum.

Auf das Membranfilter wurden 3 ml der zu untersuchenden Streichfarbe gegeben. Die
Messung wurde gestartet. Der wiéssrige Anteil der Streichfarbe wurde dann von unten bei
einem Unterdruck von ca. 400 mbar durch den Membranfilter abgezogen. Gleichzeitig
wurde die Streichfarbe mit einer konstanten Schubspannung geschert. Die Streichfarben-
Viskositit wird dabei bis zum plotzlichen Anstieg gemessen, der die Immobilisierungs-

zeit der Streichfarbe angibt.

4.5.4 Bestimmung der Viskositat mit einem Brookfieldviskosimeter

Die Viskositit der Streichfarben wurde mit einem Viskosimeter des Typs ,,DV-II +* der
Fa. Brookfield gemessen. Die je nach zu erwartender Viskositidt ausgewidhlte Spindel
wurde an dem Viskosimeter eingeschraubt. 200 ml der zu untersuchenden Streichfarbe,
die schon auf die vorgegebene Messtemperatur erwdrmt worden war, wurde in einem
250 ml Becherglas vorgelegt. Die Spindel wurde dann in die Streichfarbe bis zur Markie-
rung an der Spindel eingetaucht. Der Motor wurde mit einer Umdrehungszahl von
100 UpM und gleichzeitig die Stoppuhr eingeschaltet. Nach 10 Sekunden wurde der an-
gezeigte Wert abgelesen.

4.5.5 Messung des scherabhangigen FlieBverhaltens

Das scherabhingige FlieBverhalten der Streichfarben wurde ebenso mit dem Rheometer
der Fa. Bohlin unter Verwendung eines Platte-Platte-Messsystems gemessen. Die statio-
nére Platte ist temperierbar. Ca. 0,13 ml Streichfarbe wurde auf diese Platte gegeben und
mit der drehbaren Platte kurz homogen verteilt. Der Abstand zwischen den beiden Platten

betrug 50 pum. Silikondl wurde dann an den Proberanden gegeben, um die Streichfarbe
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vor dem Austrocknen wéhrend der Messung zu bewahren. Die Streichfarbe wurde an-
schlieBend mit zunehmender Scherrate bis auf 50000 s™ geschert. Dabei wurde die Vis-

kositét der Streichfarbe gemessen.

Das zeitabhingige FlieBverhalten wurde ermittelt, indem die Streichfarbe zunéchst mit
einer Scherrate bis auf 50000 s™' zunehmend belastet und dann von 50000 s™ mit gleicher

Scherrate wieder entlastet wurde.

4.6 Papier-Streichen im Labormaflstab

Die Streichfarben wurden mit Hilfe eines Labor-Rakelauftragsgerites, das motorisch an-
getrieben ist, aufgetragen. Nachdem das Streichrohpapier an einem Ende befestigt wurde,
wurde die Rakel mit einem bestimmten Anpressdruck darauf befestigt. Die Streichfarbe
wurde dann moglichst gleichmifBig auf das Streichrohpapier an der vorderen Seite der
Rakel iiber die Papierbreite verteilt. Der Motor wurde eingeschaltet. Die Streichfarbe
wurde dadurch gleichméBig iiber die Papierldnge verteilt. Nachdem die Rakel entfernt
wurde, wurde das nasse, gestrichene Papier sofort in den Trockner gebracht. Das Papier
wurde einseitig und einmal gestrichen.

Der verwendete Trockner ist ein Walzen-Phototrockner 460 U der Fa. Kindermann mit
einstellbarer Umdrehungsgeschwindigkeit. Angewandt wurde eine Geschwindigkeit ent-
sprechend Stufe 8 und einer Temperatur von 40 °C.

Um eine Viskosititsdnderung durch Temperaturschwankungen zu vermeiden, wurden die

Streichfarben wihrend des Streichens bei 30 °C unter stindigem Riihren temperiert.

4.7 Bestimmung der papiertechnologischen Eigenschaften

Die Charakterisierung der Papierproben erfolgte nach mindestens 24-stiindiger Konditio-
nierung im Klimaraum bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50 + 2 % und einer Tem-
peratur von 23 + 1 °C nach DIN EN 20 187.%% Die gestrichenen Papierproben waren

unkalandriert.
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4.7.1 Bestimmung der flachenbezogenen Masse und Auftragsmasse

Die Bestimmung der flaichenbezogenen Masse der Papierproben erfolgte in Anlehnung an
DIN EN ISO 536."*" Die Papierproben wurden mit einem Stanzwerkzeug mit einer Fla-
che von 9,095 cm? ausgestanzt und einzeln genau abgewogen. Die flichenbezogene Mas-
se wurde nach der Gleichung 11 und die Auftragsmasse nach der Gleichung 12 berech-

net.

4.7.2 Bestimmung der Dicke bzw. des spezifischen Volumens

Die Papierprobe wurde einzeln mit einem Dickenmessgerdt der Papierfabrik GmbH
vorm. Briider Kimmerer in Osnabriick nach DIN-Norm 53105 Teil 1 vermessen.””! Von
je 10 Messungen fiir eine Papiersorte wurde der Mittelwert errechnet. Die Papierprobe
wurde zwischen zwei parallele, ebene Tastflichen gelegt. Die eine Fliche hatte einen
Durchmesser von 16 mm entsprechend einer Messfliche von 200 mm?. Diese wurde mit
einem Drucktaster vom 100 kPa auf die zu messende Papierprobe weich aufgesetzt. Der

angezeigte Wert wurde schnell abgelesen.

4.7.3 Bestimmung der Porositat

Die Bestimmung der Porositét erfolgte mit dem Luftdurchlédssigkeits-Messgerét der Fa.
Messmer Biichel Modell Nr. K513 nach der Bendtsen-Methode entsprechend DIN 53 120
Teil 1.°% Die zu untersuchenden Papierproben wurden gegen einen Dichtring gepresst.
Die Fliche des Messkopfs betrug 10 cm®. Die Luft aus einem Kompressor durchstromte

die Priiffliche mit einem Uberdruck von 1,47 kPa.

4.7.4 Bestimmung der Rauigkeit

Die Bestimmung der Rauigkeit erfolgte ebenfalls mit dem Luftdurchlissigkeits-
Messgerit der Fa. Messmer Biichel Modell Nr. K513 nach der Bendtsen-Methode ent-
sprechend DIN 53 108.1°" Es wurde mit einem Uberdruck von 1,47 kPa gearbeitet. Die
zu messende Papierprobe wurde auf eine Glassplatte gelegt. Auf die Probe wurde dann
der mit einem Stahlring als Messkante versehene Messkopf gesetzt. Der angezeigte Wert

wurde abgelesen.
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4.7.5 Bestimmung der Bedruckbarkeit

Die Bedruckbarkeit der gestrichenen Papiere wurde iiber Schwirzungsversuche unter
Verwendung des IGT-Gerédts AC2 Typ J bestimmt. Die fiir die Schwirzung verwendete
Technik war die Offsetdrucktechnik.

Die Papierprobe wurde auf eine Breite von 3,5 cm zugeschnitten und dann auf einem so
genannten Impressumszylinder eingeklemmt. Es wurde ohne Papier-Unterlage auf dem
Zylinder gearbeitet.

Die Druckfarbe wurde zunichst mit einer Menge von 0,6 cm® mindestens 10 Minuten auf
einem Einférbgerit verrieben, um eine gleichmifBige Schichtdicke zu erhalten. Sie wurde
dann auf eine mit braunem Gummi bekleidete Druckscheibe von dem Einféarbgerit {iber-
tragen, indem die Druckscheibe 90 Sekunden lang darauf rotieren gelassen wurde. Da-
nach wurde die eingefarbte Druckscheibe in das IGT-Gerédt in seiner Ausgangsposition
eingeklemmt und mit einer Kraft von 400 N gegen die Papierprobe gedruckt. Anschlie-
Bend wurde der Motor gestartet und das eingespannte Papier unter Druck an der Druck-
scheibe mit einer konstanten Geschwindigkeit von 20 cm/s vorbeigefiihrt. Die Druck-
scheibe wurde vor und nach der Einfiarbung abgewogen, um die angebotene Druckfar-
benmenge quantitativ zu erfassen.

Die geschwirzten (= bedruckten) Papierproben wurden danach durch die Bestimmung
des Weiligrads unter Verwendung des Messgerits Elrepho 2000 und auch visuell von
mehreren Personen beurteilt. Je niedriger der Weillgrad der bedruckten Papierprobe ist,

desto besser bedruckbar ist die Papierprobe.

4.7.6 Bestimmung der optischen Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften der Papierproben wurden mit einem Elrepho-Gerét 2000 der
Fa. Datacolor Int. nach DIN 53145 Teil 11"} bestimmt, mit Ausnahme der Untersuchung
der Alterungsbesténdigkeit. Bei diesen Versuchsreihen wurden die optischen Eigenschaf-
ten mit Color Touch 2PC der Fa. Technidyne gemessen.

Nach der Kalibrierung des Messgerits wurden die zu messenden Papierproben an die
Proben6ffnung der Photometerkugel mit einer Blende von 33 mm angedriickt. Bei der
Weilligradmessung der geschwérzten Proben musste aufgrund der geringeren Probenbrei-

te die 18 mm Blende genommen werden. Die Papierproben wurden pro Messung vier mal
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mit der Normlichtart C/2 bzw. D65/10 belichtet. Jeweils 10 Messungen wurden einmal
iiber einem Papierprobenstapel durchgefiihrt, durch den kein Licht durchgehen konnte,
und dann an Papierproben als Einzelblatt auf einem schwarzen Untergrund.

Von den Messungen iiber dem Stapel wurde der Reflektionsfaktor R., und von den Ein-
zelblattmessungen der Ro-Wert erhalten. Die Opazititswerte wurden nach Gleichung 13

ermittelt.[l36]

4.8 Untersuchung der Alterungsbestandigkeit

Die Untersuchung der Alterungsbestindigkeit der gestrichenen Papiere erfolgte nach ISO

5630 Teil 3. Der dafiir verwendete Klimaschrank war die ,, Temperature and Humid
Chamber PR-2F* der Fa. Tabai Espec Corp. Japan. Die zu untersuchenden Proben wur-
den bei einer Temperatur von 80 °C und einer relativen Luftfeuchte von 65 % im Dun-
keln beschleunigt gealtert. Die Verweilzeiten betrugen 6, 12 und 24 Tage. Nach diesen

Zeiten wurden die Proben vor der weiteren Untersuchung mindestens iiber Nacht unter

standardisierten Klimabedingungen (nach DIN EN 20 187)[132] konditioniert.
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5 Zusammenfassung der Ergebnisse

Bei fragmentierter Stirke handelt es sich um eine neuartige Mikropartikel-Starke, die
aufgrund ihrer molekularen Struktur besondere Anwendungseigenschaften entfaltet.

Ziel dieser Arbeit war es, die spezifischen Eigenschaften und Wirkungsmechanismen
derartiger mikropartikuldrer, hydrophiler Produkte im Hinblick auf ihre Anwendung als

Bindemittel-Komponente fiir das Papier-Streichen festzustellen.

Im Vergleich zu einer konventionellen Stirke weist die fragmentierte Stirke herstel-
lungsbedingt besondere Eigenschaften auf, die ihren Einsatz als Bindemittel-Komponente
in Streichfarben begiinstigen konnen. Nach vorangegangenen Untersuchungen zeigt die
fragmentierte Stirke offensichtlich eine hohe Affinitdt zu Fiillstoffen (Calciumcarbona-

ten) und Fasern. Aullerdem tendiert sie nicht dazu, zu verkleistern und zu retrogradie-

13,14
ren.[ -

Die zu untersuchenden fragmentierten Stirken wurden im Rahmen eines gemeinsamen
Forschungsprojekts von Emsland-Stirke GmbH hergestellt. Sie unterscheiden sich im
Vernetzungsgrad, in der Rohstoffquelle, in chemischer Derivatisierung und in der La-

dung. Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag auf fragmentierten Kartoffelstiarken.

Zur Charakterisierung der fragmentierten Stirke wurde zunéchst die PartikelgroBenver-
teilung mit einem Lichtstreuungsmessgerit bestimmt. Dabei wurde die Stirke ohne spe-
zielle mechanische oder chemische Dispergierung in Abhéngigkeit von der Quellzeit und
Temperatur gemessen.

Uber die Bestimmung des End-Sedimentvolumens wurde das Quellvermdgen der Stérke
sowie der Effekt der gelosten Salzionen auf diese ermittelt. Dazu wurde das Verkleiste-
rungsverhalten und die Retrogradationstendenz der fragmentierten Stirke auch bei hohe-

ren Konzentrationen festgestellt.

Zur Beurteilung der technologischen Eignung der Produkte waren verschiedene
abgeleitete Eigenschaften zu bestimmen, die auch eine Aussage iiber die zugrunde
liegenden Wirkungsmechanismen gestatten. Die Beurteilung erfolgte iiber die Messung
der Streichfarben-Viskositdt in Abhingigkeit von der Stirkekonzentration bzw. von der

Scherrate, iiber Zentrifugationsversuche und die Bestimmung des
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iiber Zentrifugationsversuche und die Bestimmung des Wasserriickhaltevermogens der
Streichfarbe, sowie liber die Bestimmung der Immobilisierungszeit.

Die spezifische Wirkung von fragmentierten Stirken auf die Stricheigenschaften wurde
anhand von Messungen der Papier-Dicke, Porositét, Rauigkeit, Bedruckbarkeit und opti-
schen Eigenschaften beurteilt.

Die Alterungsbestindigkeit der Endprodukte wurde ebenfalls untersucht.

5.1 Eigenschaften fragmentierter Starken

Aus den Messungen der Partikelgrofe der fragmentierten Stiarken wurden folgende Er-
kenntnisse gewonnen: Die Stirkeprodukte bestehen herstellungsbedingt aus unterschied-
lich groBen Aggregaten von Primédr-Partikeln. Im Trockenzustand sind ca. 96 % der Stér-
kefragmente groBer als 60 um. Die GroBe der Priméar-Partikel, aus denen sich diese zu-
sammensetzen, ist in der Regel kleiner als 10 pm.

Beim Quellen im Wasser 10sen sich die Stirke-Aggregate, auch ohne spezielle mechani-
sche Dispergierung, mit unterschiedlicher Geschwindigkeit voneinander. Aggregate, die
nur liber Wasserstoftbriickenbindungen miteinander verbunden sind, trennen sich sofort
nach dem Suspendieren in Wasser. Diejenigen Primér-Partikel, die iiber Verschlaufungen
der Polysaccharidstringe (,hairs®) physikalisch vernetzt sind, zerfallen langsamer und
stufenweise in die kleineren Aggregate und Einzelpartikel.

Starkere chemische Vernetzung begrenzt die Quellung und dadurch den Zerfall eines
Starkefragments.

Bei einer kompakten Struktur der fragmentierten Stdrke, wie sie bei Reisstirke vorliegt,
zerfallen die groflen Aggregate nur langsam. Der Anteil der kleinen Aggregate nimmt
praktisch bei Raumtemperatur mit der Quellzeit kaum zu.

Die hydrophoberen Gruppen bei Hydroxypropyl-Derivaten verlangsamen ebenfalls den
Zerfall. Aufgrund der Kompaktierung der Stirkepartikel in Wasser durch diese Gruppen
werden aber etwas kleinere Stirkepartikel im Vergleich zu underivatisierter fragmentier-
ter Stérke von vergleichbarem Vernetzungsgrad erhalten.

Die Quellung und auch der Zerfall der Starkefragmente wird durch Temperaturerh6hung
begiinstigt. Durch die beschleunigte Quellung und die thermische Bewegung der Stirke-

partikel konnen die Verschlaufungen der Polysaccharidstriange leichter aufgeldst werden.
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Zum Teil nimmt bei Temperaturerhohung bei geniigend langer Quellzeit die Grofle der
feinen Partikel noch etwas ab, was auf die Elastizitdt der vernetzten Primérpartikel hin-
weist. Das molekulare Netzwerk schrumpft, weil die Kettensegmente beweglicher sind

und die elastische Riickstellkraft ansteigt.

Die fragmentierte Stirke quillt abhéngig vom Vernetzungsgrad und von der Ladungsstér-
ke unterschiedlich stark. Mit steigendem Vernetzungsgrad nimmt das Quellvermdgen
wegen der kiirzeren Netzbogen ab, aber mit steigender Ladungsstirke weitet sich das
Netzwerk durch stirkere gegenseitige AbstoBung gleichnamiger Ladungen stirker auf.

Der Salzgehalt im Medium beeinflusst die Quellung der Stirkefragmente. Er flihrt zur
Schrumpfung der Stirkepartikel. Dieser Effekt ist bei fragmentierter Stirke mit niedriger
Vernetzung wegen besserer Kontrahierungsmoglichkeit sowie bei den stark geladenen
Produkten aufgrund der teilweisen Abschirmung der Ladung deutlicher ausgeprigt.
Durch die starke Schrumpfung der Stirkepartikel nimmt auch die Viskositdt aufgrund

kleinerem hydrodynamischem Volumen ab.

Unabhéngig von den Stirketypen tendiert die fragmentierte Stirke dazu, auch bei hohe-
ren Stirkekonzentrationen nicht zu verkleistern und zu retrogradieren. Bei hoherer Kon-
zentration, zum Teil erst bei einer Konzentration von 15 %, erhoht sie aber unterhalb der
Kartoffelstirke-Verkleisterungstemperatur die Suspensions-Viskositit. Die Viskositétser-
hohung wird durch weitergehende Quellung der Starkepartikel hervorgerufen. Sie ist da-
durch umso stérker, je starker die Starkepartikel quellen konnen und je hoher die Stéarke-

konzentration ist.

5.2 Einfluss der fragmentierten Starke auf die Streichfarben-

Eigenschaften

Es wurde festgestellt, dass die fragmentierte Starke im Unterschied zur Anwendung kon-
ventioneller Stirken direkt und ohne Vorkochen in der wasserbasierenden Streichfarbe
eingesetzt werden kann. Vorrausgesetzt ist dabei eine gentligend lange Quellzeit.

Als quellbare und hydrophile Bindemittel-Komponente erhdht die fragmentierte Stéirke
im Gegensatz zum Latexbinder die Streichfarben-Viskositét, was auf die stirkere Wech-

selwirkung zwischen den Starkepartikeln und Pigmenten zurtickzufiihren ist.
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Bei gleicher Einsatzmenge liegt also die Viskositit der Streichfarbe mit fragmentierter
Starke zwischen jener mit 16slicher Stiarke bzw. mit vollsynthetischem Latex.
Der Feststoffgehalt der Streichfarbe nimmt mit steigender Konzentration der fragmentier-

ten Stdrke wegen der beeintrachtigten Verarbeitbarkeit ab.

Aus den Untersuchungen der Packungsdichte ist festzustellen, dass die fragmentierte
Stirke im Gegensatz zum Latexbinder das Volumen der Pigment-Packung erhoht. Die
volumindsen Gelpartikel bilden mit Pigmenten lockere und volumindse Aggregate.

Die fragmentierte Starke wirkt als Abstandhalter in der Packung (Spacer-Wirkung). Diese
Wirkung héngt auch vom Vernetzungsgrad, Feinheitsgrad und anderen Faktoren, die das
Quellvermdgen der Stirkepartikel beeinflussen, ab. So ist die Spacer-Wirkung umso stér-
ker, je stirker die Stirkepartikel quellen konnen sowie je hoher deren Konzentration ist.
Neben dieser besonderen Wirkung ist fragmentierte Stiarke auch in der Lage, den Einbau

der Latexpartikel in die Feststoff-Packung zu unterstiitzen.

Die in der Streichfarbe gebildeten Aggregate von Stirkepartikeln und Pigmenten werden
durch intensive Scherung teilweise zerstort, wodurch die Streichfarben-Viskositit ab-
nimmt. Die Streichfarbe verhilt sich strukturviskos.

In einer stirkefreien Vergleichsfarbe werden durch relativ geringe Scherkréfte ebenfalls
lockere Aggregate gebildet, die aber unter intensiver Scherung wieder zerstort werden.
Im Vergleich zu diesen sind die Aggregate von Stirkepartikeln und Pigmenten schersta-

biler, weshalb deren Streichfarbe bei hoher Scherung viskoser ist.

Mit fragmentierter Starke kann das Wasser bei Ausiibung duBerer Kraft in der Streichfar-
be besser zuriickgehalten werden. Dies ist zum einen auf die Hydrophilie und das Was-
seraufnahmevermogen der fragmentierten Stirke zuriickzufithren und zum anderen auf
die durch fragmentierte Stdrke erhaltene pordsere nasse Strichstruktur.

AulBlerdem beeinflusst das Quellvermogen der Stirkepartikel, direkt und indirekt durch
Porenbildung, die Streichfarben-Eigenschaften. Das Wasserriickhaltevermdgen der
Streichfarbe nimmt mit stdrkerer Vernetzung der Stédrkepartikel sowie bei Teil-
Hydrophobierung ab.

Eine fragmentierte Reisstirke hilt im Vergleich zu jener aus Kartoffelstarke mit gleichem

Vernetzungsgrad mehr Wasser in der Streichfarbe zuriick. Vom Ursprung her hat die
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Reisstirke kleinere, kompaktere und festere Korner als die Kartoffelstiarke. Dadurch ent-

stehen durch Extrudieren kleine Partikel mit besonders aktiver Oberflache.

5.3 Einfluss der fragmentierten Starke auf die Eigenschaften

der gestrichenen Papiere

Die spezifische Wirkung der fragmentierten Stdrke auf die Struktur der Streichfarbe
bleibt auch in der Struktur des damit hergestellten Strichs weitgehend erhalten.

Das gestrichene Papier mit fragmentierter Stirke ist bei gleicher Auftragsmasse der
Strichschicht dicker als dasjenige mit Referenzfarbe. Die Spacer-Wirkung von fragmen-
tierter Stirke und die stirkere Wechselwirkung der Stirkepartikel mit Pigmenten fiihrt
zum Aufbau einer lockereren und volumindseren Strichschicht.

Die Strichvolumen-Erhéhung hingt vom Quellvermdgen und dadurch vom Vernetzungs-
grad der Stirkepartikel sowie vom Feinheitsgrad der Partikel ab. Stirkere Vernetzung
wirkt dem Quellvermdgen und der Spacer-Wirkung entgegen. Es wurde auch festgestellt,

dass tendenziell kleinere Stirkepartikel eine geringere Spacer-Wirkung zeigen.

Eine solche lockere Strichschicht zeigt deshalb eine hohere Porositit, die umso hoher ist,

je starker die Spacer-Wirkung der Starkepartikel ist.

Die Parallelitét der Streichfarbenstruktur mit der Strichstruktur zeigt, dass die Strichstruk-
tur schon in der Streichfarbe vorgebildet ist. Man kann sich vorstellen, dass in der
Streichfarbe teilweise sperrige Aggregate entstehen, die anschlieend im Strich nicht so
dicht gepackt werden kdnnen.

Beim Verdampfen von Wasser lagern sich weitere Feststoffkomponenten, die vorher
nicht aggregiert waren, an die Aggregate an. Aus den Zwischenrdumen entstehen dadurch
volumindse Poren. Zudem schrumpfen auch die Stirkepartikel durch Trocknung.

Die Starkepartikel wirken zunidchst als Abstandshalter (Spacer) und bilden gleichzeitig

den Kitt fiir die Ausbildung fester, liberwiegend mineralischer Strukturen.

Mit poroserer Strichstruktur weist das gestrichene Papier mit fragmentierter Stirke im
Vergleich zur Vergleichsprobe eine Oberfliche mit hoherer Mikrorauigkeit auf. Insge-

samt ist es aber ebener und zeigt eine bessere Faserabdeckung durch den volumindseren
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Strich. Durch die héhere Oberflachenrauigkeit wird die Bedruckbarkeit des gestrichenen
Papiers mit fragmentierter Stirke beeintrachtigt.

Um die Oberfldchen-Mikrorauigkeit des Strichs zu verringern, kann fragmentierte Stirke
mit kleineren Partikeln und geringerer Spacer-Wirkung eingesetzt werden. Die entstan-

denen Poren sind dadurch kleiner. Dafiir ist aber die erzielbare Strichdicke geringer.

Einen kleinen positiven Beitrag leistet eine solche pordsere Strichstruktur auf die opti-
schen Eigenschaften des gestrichenen Papiers. Durch eine grofere Porenoberfliche und
damit der Grenzfliche zwischen Luft und Pigmenten wird die Lichtstreuung verstérkt und
somit die Opazitit des gestrichenen Papiers erhoht. Der Weil3grad bleibt praktisch unver-
andert.

Aus den Untersuchungen der Alterungsbestindigkeit der gestrichenen Papiere aus unter-
schiedlichen Formulierungen ist festzustellen, dass der teilweise Ersatz des Latexbinders
durch fragmentierte Stirke den Weillgradverlust bei thermischer Alterung verringern
kann.

Der Weillgradverlust beruht auf der Vergilbung und Verdunkelung der Papierkomponen-
ten, wofiir bei den gestrichenen Papieren liberwiegend der Abbau des synthetischen Po-
lystyrol-Butadien-Latex verantwortlich ist. Es hat sich gezeigt, dass die reinen Filme des
Latexbinders in feucht-warmer Lagerung im Dunkeln stark vergilben, diejenigen von

fragmentierter Starke jedoch nicht.

5.4 Erqgebnisse eines Pilotversuchs

Die Streichfarbe mit fragmentierter Stirke zeigte beim Versuch im PilotmaRstab gute
Verarbeitbarkeit und Laufeigenschaften.

Sie wurde als Vorstrich aufgetragen. So erhilt man eine Grundlage fiir den Topstrich, die
tendenziell volumindser ist und die Fasern besser abdecken kann. Auf diese Weise erzielt
man nach dem Aufbringen des Deckstrichs eine deutlich bessere Oberflédche.

AuBer der Strichvolumenerh6hung wurden andere spezifische Eigenschaften von Stri-
chen mit fragmentierter Stdrke, die im Laborversuch beobachtet wurden, im Pilotversuch
ebenfalls festgestellt. Die Bedruckbarkeit des Deckstrichs wurde vom Einsatz von frag-

mentierter Starke im Vorstrich nicht beeintréchtigt.
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6 Resumé

Durch Kombination chemischer Vernetzung und mechanischer Zerkleinerung in einem
Extrusionsprozess wird ein neuartiges mikropartikuldres Stiarkeprodukt, die so genannte
fragmentierte Stirke, erhalten. Diese weist aufgrund ihrer molekularen Struktur besonde-
re Anwendungseigenschaften auf. Die Aufkldrung dieser Besonderheiten von fragmen-
tierten Starken und ihres Anwendungspotenzials als Bindemittel-Komponente in Streich-

farben war das Ziel dieser Arbeit.

Herstellungsbedingt hat fragmentierte Stirke eine Kern/Mantel-Struktur (,,hairy ball®),
der aus einem dichter vernetzten, deshalb unloslichen, Kern und einer weniger dicht ver-
netzten Oberfldache besteht. Als ein vernetztes Produkt quillt die fragmentierte Stirke im
Wasser unter Bildung von Hydrogelen, wodurch die aus losen, amorphen Polysaccha-
ridstrangen bestehende Oberfldche (,,hairs*) aktiviert wird. Die Wirkung der fragmentier-
ten Stérke ist iiberwiegend auf den Hydrogelmantel auf der Partikeloberfliche zuriickzu-
fiihren.

Im Trockenzustand setzt sich die fragmentierte Stirke aus Primédr-Partikeln zusammen,
die in unterschiedlichen GroBen aggregieren. Zirka 96 % der Stirkefragmente sind groBer
als 60 um, wobei die Primér-Partikel selbst in der Regel kleiner als 10 um sind. Die Ag-
gregate werden wihrend des Trocknungsprozesses bei der Herstellung gebildet und sind
nur iiber die dabei entstandenen Wasserstoffbriickenbindungen sowie iiber Verschlaufun-

gen der Polysaccharidstringe physikalisch miteinander verbunden.

Ein solches partikulédres Starkeprodukt kann direkt und ohne Vorkochen in der wasserba-
sierenden Streichfarbe eingesetzt werden.

Die Hydrogele von fragmentierter Stirke zeigen im Vergleich zum Latexbinder eine stir-
kere Wechselwirkung mit Pigmenten und bilden dabei lockere, volumindse Aggregate
aus, die aber durch eine intensivere Scherung teilweise zerstort werden konnen. Dadurch
zeichnet sich eine Streichfarbe mit dieser Starke durch eine hohere Viskositét aus und ist
strukturviskos.

Mit volumindsen Aggregaten von Stdrkepartikeln und Pigmenten als Bausteine wird eine
volumindse nasse Strichschicht erhalten, die aufgrund geringerer Packungsdichte beim

Trocknen zu einem sehr pordsen Strich fiihrt. Gleichzeitig bilden die Stirkepartikel beim
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Trocknen der Streichfarbe den Kitt fiir die Ausbildung einer festen, volumindsen und
pordsen Strichstruktur. Die dadurch entstehende hohe Porositéit beeintrachtigt teilweise
die Bedruckbarkeit, fiihrt aber zu einer besseren Faserabdeckung.

Fragmentierte Stérke verbessert auch das Wasserriickhaltevermogen der Streichfarbe und
unterstiitzt den Einbau von Latexpartikeln in die Pigmentpackung.

Die Wirkung von fragmentierter Stirke beruht auf ihrem Quellvermdégen und wird des-
halb unter anderem von folgenden Faktoren beeinflusst: Vernetzungsgrad, chemische
Modifizierung mit hydrophoberen oder geladenen Gruppen und von dufBleren Einfliissen
wie Salzionen im Quellmedium. Das Quellvermdgen der Stirkepartikel verringert sich
mit zunehmendem Vernetzungsgrad oder durch Vorhandensein von hydrophoberen
Gruppen sowie durch Salzionen im Suspensionswasser. Zunehmende Ladungsstérke be-

wirkt das Gegenteil.

Nach Abwégung der positiven gegeniiber den ungiinstigen Verarbeitungs- und Produkt-
eigenschaften kann festgestellt werden, dass sich fragmentierte Stirke durchaus als Bin-
demittelkomponente fiir das Papier-Streichen eignet. Dies wurde auch durch einen tech-

nischen Pilotversuch bestétigt.
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7 Perspektiven

Die Untersuchungen mit fragmentierten Stirken haben deren besondere Neigung zur
Ausbildung recht stabiler, sperriger Aggregate mit Pigmenten gezeigt. Die Striche mit
fragmentierter Stdrke sind voluminds und pords. Somit eignet sich fragmentierte Starke
insbesondere fiir die Anwendung als Bindemittelkomponente in der ersten Strichschicht
bei mehrfacher Papier-Beschichtung.

Fiir die Anwendung im Einfachstrich sind allerdings im Hinblick auf die Bedruckbarkeit
des gestrichenen Papiers weitere Optimierungen notig, wie zum Beispiel die industrielle
Herstellung der fragmentierten Stérke mit hohem Feinheitsgrad.

Aufgrund ihres groflen Beitrags zum Wasserriickhaltevermdgen und zur Porositit hat
fragmentierte Stirke auch ein Potenzial fiir den Einsatz als Cobinder in Streichfarben fiir
die Beschichtung von Karton. Fiir diese Anwendung muss die Streichfarbe aufgrund der

hohen Temperatur und Wasserabsorption des zu streichenden Kartons ein hohes Wasser-

riickhaltevermogen besitzen.>® Der Strich eines Faltschachtelkartons soll auch sehr po-
ros sein, weil dies fiir die Verklebbarkeit des Produkts wichtig ist.!'**!

Im Hinblick darauf sollte der Temperatureinfluss auf das Wasserriickhaltevermogen der
Streichfarben weiter untersucht werden.

Auch aufBlerhalb der hier betrachteten Papierindustrie ist die Verwendung solcher preis-

giinstiger Hydrogel-Mikropartikel fiir die verschiedensten Anwendungen, insbesondere in

Verbindung mit mineralischen Materialien, denkbar.
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