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1 Einleitung

Das Streben von Industrie und Wissenschaft Materialien mit hoher mechanischer Stabilitdt und
gleichzeitig eine Reduzierung des Eigengewichtes zwecks Kostenersparnis zu entwickeln, ist in den
vergangenen Jahrzehnten immer starker in den Fokus gertickt. Durch die Verknappung fossiler Roh-
stoffe ist es wichtig Materialien nachhaltig zu gestalten. Diese Aspekte greift das Gebiet der Faser-
verbundwerkstoffe (FVW) auf. Unter dem Begriff Faserverbundwerkstoff werden Materialien ver-
standen, bei denen ein Fasernetzwerk in einer polymerbasierten Matrix eingebettet istl. Als Einbet-
tungsmaterial fur die Verstarkungsfasern kdnnen Duroplaste (Harze), Elastomere und Thermoplaste
dienen. Sie sollen das Bauteil formen und die Faser vor duRerer chemischer oder mechanischer Be-
anspruchung schiitzen. Eine weitere Aufgabe der Matrix besteht darin Druckkrafte aufzunehmen und
die erzeugten Spannungen zwischen den Fasern zu verteilen®. Das Fasernetzwerk erhdht in dem Ver-
bundwerkstoff die Festigkeit und reduziert gleichzeitig das Gesamtgewicht des Materials. Um das
Fasergeflecht zu verstarken, werden heute tiberwiegend Glasfasern, Kohlenstofffasern oder Aramid-
fasern eingesetzt!™3. Faserverbundwerkstoffe werden sehr vielseitig eingesetzt. So finden Leichtbau-
produkte in Luftfahrt- und Automobilindustrie, in der Mbelindustrie und in Form von robusten La-
minatfuBbdden Anwendung. Laminat (lat. lamina ,,Schicht”) ist ein mehrlagig flachiges Produkt (siehe
Kapitel 1.3.2), das aus einem Verbund von Fasern und Harz besteht, unabhéangig von seiner Form und
dem Fertigungszustand. Das Produkt besteht in der Regel aus einer mitteldichten Faserplatte (MDF-
Platte) oder mehreren Kernpapieren, ein harzgetranktes Dekorpapier und ein harzgetranktes Over-
laypapier. Durch das Verpressen und Verkleben werden die Schichten unter Druck- und Temperatur-
einfluss miteinander zu einem Werkstoff verbunden. Laminatoberflachen besitzen viele positive Ei-
genschaften, die attraktiv fir Anwendungen im Werkstoffbereich sind. So werden Oberflachen durch
gezielte Modifikation dichter, schlagfester und vor allem abriebresistenter. Sie sind leicht zu reinigen
und besitzen zudem eine hohere Hitze- und Lichtbestandigkeit. Abgeleitet aus diesen Eigenschaften
finden Laminate ihre Anwendung hauptsachlich im Furnierbereich als Arbeitsplatte (z.B. Kiichenar-
beitsplatte, Blirotische, Labortische, etc.), als Bodenbelag und als Treppenstufe. Die Qualitat der La-
minate hangt in erster Linie von dessen mechanischen und optischen Eigenschaften ab. Je nach Ver-
arbeitungsprozess konnen bei dem Endprodukt Hohlrdume auf der Oberflache entstehen, die sowohl
die mechanischen als auch die optischen Eigenschaften des Materials negativ beeinflussen und bei
dem Hersteller die Reklamationsquote erhéhen. Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der The-
matik der Hohlraumbildung im Composite. Sie geht von der Hypothese aus, dass die Interaktion zwi-
schen dem Overlaypapier und dem Harz sowohl im Impragnier- als auch im Verpressungsschritt bei

der Bildung von Hohlrdumen an der Oberflache des FVW eine entscheidende Rolle einnimmt. Das




primare Ziel der Arbeit ist es, Einflussfaktoren zu ermitteln, die die Hohlraumbildung im FVW signifi-
kant beeinflussen. Untersucht werden physikalische Einflussfaktoren von den Ausgangsstoffen (Spe-
zialpapier und Harz) und Papiermaschinenparameter, die die Qualitdt und somit die Wechselwir-

kungseigenschaften des Spezialpapiers definieren.

1.1 Herstellungsverfahren von Overlaypapieren

Overlaypapiere sind Zellstoffpapiere mit einer flichenbezogenen Masse im Bereich von 18 — 40 g/m?.
Bestandteile des Overlaypapiers sind Zellstoff, Nassfestmittel und gegebenenfalls Flllmittel wie Ko-
rund, um die Abriebfestigkeit zusatzlich zu steigern. Die Herstellung von Overlaypapieren ist in Abbil-

dung 1 vereinfacht und schematisch dargestellt.

PP888®)

Stoffauflauf Siebpartie Pressenpartie Trockenpartie  Kalander Aufrollung

Abbildung 1: Schematischer Aufbau einer Papiermaschine zur Herstellung eines Overlaypapiers.

Die Aufgabe des Overlaypapiers ist eine geschlossene Oberflache mit dem Impragnierharz zu bilden
und gleichzeitig als Schutzschicht fiir das Dekor vor Abrasion und Kratzer an der Oberflache des Fa-
serverbundwerkstoffes zu fungieren. Aus den Aufgaben abgeleitet muss das Overlaypapier folgende

Eigenschaften besitzen*’:

» eine geeignete Nassfestigkeit zur Handhabung des Overlaypapiers bei der Trankung mit

dem Impragniermittel,

» eine hohe Porositat und eine hohe Penetrationsgeschwindigkeit zur schnellen Harzauf-

nahme,




» eine homogene Verteilung des eingedrungenen Harzes im Faservlies,
» eine hohe Temperaturstabilitat bei der Verpressung, und

» eine hohe Transparenz nach dem Verpressen.

In Abbildung 2 sind die Prozessschritte zur Erzeugung von Overlaypapieren als Flussdiagramm darge-

stellt.

[ Faserstoffvorbehandlung ] [ Papierrezeptur ] [ Siebpartie ]
T T T T T T T 1 y T T TTTTTTm T 1 T T TTTTTT T T 1

1 1 1
: Zellstoffaufschluss 1 ‘ : Zellstoff 1 ‘ : Langsieb 1
1 Mahlung : 1 Nassfestmittel : 1 Schragsieb :
. | . | o |
[ Papiernachbehandlung ] [ Trocknung J [ Pressenpartie ]
T TTTTTmm T T 1 y T TTTTTTmmmTmTmT T 1 T T TTTTrm T T 1

1 1 1
: Wasser 1 - : Lufttrocknung 1 - : Trockenverdichtet 1
1 PEG : 1 Kontakttrocknung : 1 Nassverdichtet :
. | . | o |

Abbildung 2: Teilschritte bei der Herstellung eines Overlaypapieres.

Jeder einzelne Teilschritt im Papierherstellungsprozess beeinflusst die physikalischen Eigenschaften
der Cellulosefasern wie die Morphologie und die Oberflachencharakteristik. Im Folgenden wird auf
den Einfluss des Papierherstellungsprozesses auf die Faser- bzw. Papiereigenschaften eingegangen,

beginnend mit der Faserstoffvorbehandlung bis zur Nachbehandlung des Overlaypapiers.




1.1.1 Faserstoffvorbehandlung

Die Chemie spielt bei der Faserstoffvorbehandlung fiir die Erzeugung von Overlaypapieren eine ent-
scheidende Rolle. Der chemische Faseraufschluss flhrt zur Steigerung der Oberflachenenergie des
Zellstoffs durch Abtrennung von hydrophoben Komponenten wie Lignin und natiirlichen Harzen®?*2,

Dieser Vorgang wirkt sich positiv auf die Wechselwirkung zwischen den Fasern aus.

Der chemisch aufgeschlossene Zellstoff wird anschliefend gemahlen, um die Papierfestigkeit des
Overlaypapiers zu steigern. Der Zellstoff wird bei dem Mahlprozess in einem Scheibenrefiner (Abbil-
dung 3) unter Zugabe von Wasser zwischen zwei messerbesetzte Scheiben (Rotor und Stator) kom-
primiert und durch Rotation entstehende Scherkrafte gemahlen. In diesem Prozess wird der Zellstoff
nicht nur zerkleinert sondern es bilden sich zudem auch Fibrillen an der Faseroberflache. Die Fibril-
lierung und Delaminierung der Faser verstarkt die Faser-Faser-Bindung zur Bildung eines kompakten
Papiers an der Papiermaschine'>!3, Wie hoch der Fibrillierungsgrad des Zellstoffs ist, kann tiber den
Schnittwinkel (Winkel zwischen Rotor- und Statormesser) geregelt werden. In der vorliegenden Ar-
beit werden die beiden Schnittwinkel 10° und 60° fiir den Langfaserzellstoff gewahlt. Der Schnittwin-
kel von 10° begiinstigt eine schneidende Mahlung wohingegen ein Schnittwinkel von 60° die Bildung

von Fibrillen an der Faseroberflache fordert.

Abbildung 3: schematischer Aufbau eines Refiners links: gesamte Miihle, rechts: Geometrie der Mahl-
scheibe!*13,




1.1.2 Papierrezeptur / Stoffauflauf / Siebpartie

Overlaypapiere bestehen i.d.R. aus Fasern, Korund und Nassfestmittel (NFM). Sie besitzen eine fla-
chenbezogene Masse von 20 — 40 g/m”Y. Korund wird eingesetzt um die Abriebfestigkeit im Faser-
verbundwerkstoff zu erhéhen®®!°, Als Nassfestmittel werden in der Regel Melaminformaldehydharze
verwendet um eine ausreichende Nassfestigkeit wahrend dem Impragnier- und Trocknungsprozess
zu gewahrleisten. Der Stoffauflauf wird Gber ein Pumpsystem an die Siebpartie weitergeleitet. Die
Siebpartie dient bei der Papierherstellung der mechanischen Entfernung von Wasser zur Bildung ei-

nes feuchten Faservlieses*#?%%!, Es werden technologisch heute zwei Bauelemente verwendet (Ab-

bildung 4):
e das Langsieb und
e das Schragsieb.

Die Verwendung der Siebe hangt von der Auswahl der Zellstoffe ab. Fiir die Herstellung von Over-
laypapieren mit einem hohen Anteil an Nadelholzzellstoff eignet sich das Schragsieb. Durch die
Schraglage ist die Verweilzeit des Faservlieses auf dem Sieb langer. Dadurch wird eine bessere Ent-
wasserung erzielt und der Nadelzellstoff kann sich einheitlich im Vlies ordnen. Das Langsieb wird ein-

gesetzt in Anwesenheit von Laubholzzellstoffen. Diese werden dem Overlaypapier hinzugefiigt um

die Blattformation zu steigern.
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Abbildung 4: schematischer Aufbau einer Papiermaschine (PM) links: PM mit einem Langsieb, rechts: PM mit Schrigsieb 2223,




1.1.3 Trocknung des Papiers

Nach der Siebpartie und der Pressenpartie wird das noch vorhandene Wasser zwischen und in den
Fasern, welches nicht mechanisch entfernt werden konnte, im nachsten Schritt der Trockenpartie
thermisch abgefiihrt. Zur Herstellung eins Overlaypapiers werden zwei Trocknungsarten in der In-

dustrie praktiziert (Abbildung 5):
»  Kontakttrocknung und
* Lufttrocknung.

Bei der Kontakttrocknung wird das feuchte Vlies Gber dampfbeheizte Zylinderwalzen gefiihrt. Wie in
Kapitel 1.1.1 beschrieben, ist die Faserwand aufgrund der Mahlung delaminiert. Das Innere der Faser
besteht aus mehreren Lamellen an der Faserwand. Die Lamellen besitzen eine Dicke von etwa 100 A.
In den Zwischenrdumen, die einen Abstand von ca. 35 A aufweisen, befindet sich das Wasser, wel-
ches entlang der Faser entfernt werden soll*3. Somit ist der Diffusionsweg, zur Entfernung des Was-
sers im Vlies hoher als die Dicke der feuchten Papierbahn, was die Entwasserung erschwert. Die
Trocknungsleistung bei einer Kontakttrocknung betrdgt 15 — 20 kg/m?h'*?*, Eine effizientere Me-
thode zur Trocknung von feuchten Vliesen bietet die Lufttrocknung. Bei der Lufttrocknung wird das
feuchte Vlies in ein Hohlzylinder transportiert. HeiRe Luft durchstromt das feuchte Vlies und trans-
portiert den dabei entstandenen Wasserdampf im Faservlies ab. Die Trocknungsleistung in diesem
Verfahren betragt 70 — 90 kg/m? 1324, Nachteilig an diesem Verfahren ist, dass die Trocknung des
nassen bzw. feuchten Faservlieses zu einer teilweisen irreversiblen Kollabierung der Faserwandporen

fuhrt'22>27_ Dies wird als Verhornung bezeichnet. Die Verhornung ist definiert als die Reduktion der

25—

29, Somit fuihrt die Verhornung zur Verrin-

Fahigkeit von Fasern Wasser in ihrer Zellwand zu binden

gerung des Wasserrickhaltevermégens (WRV) der Faser.
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Abbildung 5: schematischer Aufbau eines Kontakttrockners (links) und einer Durchstrémtrocknung (rechts)3%32,




1.2 Matrixsysteme

Im Faserverbundwerkstoff spielt neben dem Fasermaterial das Matrixsystem eine entscheidende
Rolle fir die resultierenden mechanischen und thermischen Eigenschaften des Endprodukts. Poly-
mere Matrixsysteme bestehen aus niedermolekularen Bausteinen, den sogenannten Monomeren.
Sie werden Uber unterschiedliche chemische Reaktionen aneinander gereiht und kovalent gebun-

den?173%3% Die dabei erzeugten Kunststoffe werden in drei Gruppen eingeteilt 3:

* Polymerisate,
* Polykondensate und

* Polyaddukte

Zur Gruppe der Polymerisate gehoren beispielsweise Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Polystyrol
(PS) und Polyvinylchlorid (PVC). Diese entstehen (iber Polymerisation. In der Additionsreaktion rea-
gieren gleichartige Molekiile, z. B. liber radikalische oder ionische Mechanismen, miteinander und
bilden unter Auflosung einer Doppelbindung ein langkettiges Molekiilgeriist mit Erhalt des initialen

Grundbausteins.

Zur Gruppe der Polykondensate gehoéren Polyamide (PA), Polyester (PES) und Formaldehydharze.
Diese entstehen durch eine Polykondensation. Bei diesem Reaktionstyp verbinden sich Monomere
mit reaktiven Substituenten durch Abspaltung niedermolekulare Nebenprodukte, i.d.R. Wasser, mit-

einander.

Zur Gruppe der Polyaddukte gehéren Epoxidharze, Polyurethane und Polyharnstoffe. Diese entste-
hen durch eine Polyaddition. Wie bei der Polykondensation reagieren Monomere miteinander, die
funktionelle Gruppen an beiden Enden besitzen. Jedoch verlduft eine Polyaddition ohne Abspaltung
von niedermolekularen Nebenprodukten. Hierbei werden Elektronenpaare und Atome zum entspre-

chenden Polymer verschoben.

Im folgenden Kapiteln wird auf die Klassifizierung und den damit einhergehenden Materialeigen-
schaften der Matrices eingegangen. Ein besonderes Augenmerk wird dabei auf die Melaminformal-

dehydharze gelegt.




1.2.1Klassifizierung

Zuvor wurden die klassischen drei Polymergruppen beschrieben: Polymerisate, Polykondensate und
Polyaddukte?. Hierbei wird zwischen zwei tibergeordneten Klassen unterschieden: Thermoplast und
Duroplast. In Abbildung 6 wird schematisch die Molekiilstruktur von Thermo- und Duroplasten dar-

gestellt.

amorph teilkristallin

Thermoplast Duroplast
Fadenmolekiile Raumnetzmolekiile

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Molekulstruktur fir Thermo- und Duroplaste.

Thermoplaste werden als Fadenmolekiile bezeichnet. Sie bestehen aus linearen / schwach verzweig-
ten Polymerketten und treten in zwei Formen auf: amorph und teilkristallin. Ob ein Thermoplast teil-
kristalline Bereiche aufweist hangt von der raumlichen Lage der Molekiilketten ab. Die Krafte, die
zwischen den einzelnen Molekiilketten herrschen, wird bezeichnet als die sogenannten Sekundar-
kraft (zwischenmolekulare Wechselwirkungen und Van-der-Waals-Krafte). Bei einer hohen Sekun-
darkraft ist die Wechselwirkung zwischen zwei Molekiilketten hoch. Diese bilden durch die Anndhe-
rung einen geordneten Zustand, den man als kristallinen Bereich bezeichnet. Bei einer geringen Se-
kundarkraft ist die Wechselwirkung zwischen zwei Molekilketten niedrig und es bilden sich amorphe
Bereiche. Bei kristallinen Polymeren liegt die Gebrauchstemperatur unterhalb der Schmelztempera-
tur und bei amorphen Polymeren unterhalb der Glastemperatur. Thermoplaste besitzen aufgrund
ihrer Molekilstruktur eine hohe Zugfestigkeit. Ein weiterer Vorteil liegt in der Weiterverarbeitung.
Beim Erwarmen erweichen sie und gehen in einen plastischen Zustand tiber. Dabei lassen sich leicht

verformen. In diesem Zustand ist die Ordnung der Molekiile als Fluid zu bezeichnen, aus rheologi-




schen Gesichtspunkten als viskoelastisch. Beim Erkalten erstarrt die verformte Struktur ohne mor-
phologischer Anderung. Die Beweglichkeit der einzelnen Kettenstruktur fiihrt jedoch zu einer verrin-

gerten Reissdehnung'33®, Zur Klasse der Thermoplaste gehdren die Polymerisate?.

Duroplaste besitzen im Gegensatz zu Thermoplasten eine Raumnetzstruktur. Die Vernetzung (oft als
Hartung bezeichnet) zwischen einzelnen Oligomeren und Kettenmolekiilen erfolgt unter Bildung ei-
ner kovalenten Bindung. Duroplaste werden ebenfalls als Reaktivharze bezeichnet, da sie eine che-
misch vernetzte Raumstruktur mit chemisch reaktiven Gruppen an den Enden besitzen. Zwischen
den Vernetzungspunkten (in Abbildung 6 als schwarze Kugeln dargestellt) befinden sich nur kurze
teilweise starre Kettensegmente. Somit ist die Reissdehnung der Duroplaste im Gegensatz zu den
Thermoplasten geringer. Die Reissfestigkeit ist hingegen vergleichbar. Die stark vernetzte Struktur
der Duroplaste verhindert die Bildung von kristallinen Bereichen, wodurch Duroplaste entweder eine
sehr hohe oder keine Glastemperatur besitzen. Duroplaste werden als Prapolymere geliefert. Die
Vernetzung bei erhéhter Temperatur erfolgt mit Addition eines Vernetzers. Beim Erkalten entsteht
eine harte und formstabile Masse. Die chemisch irreversible Vernetzung verhindert eine erneutes
Aufschmelzen bei Erhéhung der Temperatur®*343¢, Zur Klasse der Duroplaste gehdren die Polykon-

densate und Polyaddukte®.

In der vorliegenden Arbeit werden Melaminformaldehydharze verwendet, die der Klasse der Duro-

plaste (Reaktivharze) zugeordnet werden. Diese werden im folgenden Kapitel naher betrachtet.
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1.2.2 Melaminformaldehydharze (MF-Harze)

Melaminformaldehyd gehért zu der Gruppe der Aminoplasten®. Aminoharze sind in vorkondensier-
ter Form mit Molmassen von 500 — 1500 g/mol, i.d.R. in Wasser geldst, im Handel erhiltlich. Die
Herstellung von Melaminformaldehydharzen sind in zwei Reaktionstypen aufgeteilt: die Bildung von
Methylolamin und die Polykondensation®’-*2, Die Synthese von Melaminformaldehyd aus Melamin
und Formaldahyd ist in Abbildung 7 dargestellt. Im ersten Schritt lagert sich Formaldehyd, in der sdu-

rekatalytischen Reaktion, an den Aminogruppen unter Bildung von N-Methylolgruppen an.

NH2 NHZ (@] HO/\N/\OH
PN Ao = PR
NN 0 HY NN H H N7 NN

= ~ ~

Ha N NH, H H NH; N ll\l/\OH Ho” N N N7 oH
H P L
HO OH

Melamin Formaldehyd N-a-Methylolmelamin Hexamethylolmelamin

Abbildung 7: Saurekatalysierte Addition von Formaldehyd an Aminogruppen unter Bildung von N-a-Methyl-
olmelamin bzw. Hexamethylolmelamin.

Wie im vorherigen Kapitel geschildert, wird bei der Hartungsreaktion das Aminoharz durch Polykon-
densation saurekatalytisch (mit p-Toluolsulfonsdure) vernetzt (Abbildung 8)3%°, Die Hartungsreak-
tion findet Uber die Kondensationsreaktion zwischen einer Methylolgruppe und einer Aminogruppe
statt (Reaktion 1). Dabei entsteht Wasser als Abspaltungsprodukt und eine Methylenbriicke zwischen
zwei Melaminformaldehydeinheiten. Eine weitere Kondensationsreaktion wahrend der Hartung des
Melaminformaldehydharzes findet zwischen zwei Methylolaminen statt (Reaktion 2). Hierbei bildet
sich eine Etherbriicke zwischen den Melaminformaldehydeinheiten aus und es wird Wasser abge-
spaltet. Ob bevorzugt Oligomere eine Methylen- oder eine Etherbriicke besitzen, ist von pH abhan-
gig. Bei einem pH-Wert von 7-8 bilden sich Methylenbriicken aus. Bei einem pH-Wert von lber 9

bilden sich bevorzugt Etherbriicken aus.
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(1) Kondensation zwischen einer Methylol- und einer Aminogruppe zur Methylenbriicke:

R R H R R R R H
\N/\O/1 . \N/ — - \N/\N/ NS

R, R, Ry R,

(2) Kondensation zwischen zwei Methylolgruppen unter Bildung einer Etherbriicke:

1 1 >

0]
| | | |

Ry Ry Ry Ry
(3) Abbau der Etherbriicke zur Methylenbriicke unter Abspaltung von Formaldehyd: R Melaminrest
R R R R O

\N/\O/\N/ . \N/\N/ N R, Proton
| | | |
R, Metylolgruppe
R R, R, R, H » Metylolgrupp

Abbildung 8: Hartungsreaktionen von Melaminformaldehydharz unter Temperatureinfluss.

1.3 Papier Polymer Composite / Faserverbundwerkstoffe (FVW)

Nach der Einfihrung von Overlaypapieren und Matrixsysteme, wird im folgenden Kapitel auf die
technologische Herstellung und die industrielle Anwendung von Faserverbundwerkstoffe eingegan-

gen.

1.3.1 Fertigungsverfahren

In der Fertigstellung von Faserverbundwerkstoffen werden Gberwiegend vier NaRlaminierverfahren

verwendet®™:

+ manuelle NaBlaminierverfahren,

» Resin Transfer Moldingverfahren (RTM),




» Liquid Composite Molding (LCM) —Verfahren und das

» Taktpressverfahren.

Das alteste Verfahren ist das manuelle NaRlaminierverfahren®3, In Abbildung 9 wird die Verfahrens-
weise schematisch dargestellt. In einer Positiv- oder Negativform befindet sich das duromere Reak-
tionsharz und Harter. Das zu impragnierende Fasergewebe wird (iber eine Rolle manuell ins Harzre-
servoir eingebracht. Uber eine Rollbewegung wird in diesem Verfahren das Harz ins Fasergewebe
eingearbeitet. Die Hartung des Harzes verlauft drucklos bei Raumtemperatur oder bei Erhéhung der
Temperatur. Uber diese simple Methode kénnen mehrere Schichten aufs Fasergewebe aufgebracht
werden. Uber die Jahre wurde diese Methode zu einem teil- und vollautomatischen Verfahren wei-
terentwickelt. Das manuelle NaBlaminierverfahren ist wegen seiner einfachen Handhabung und bei
der Fertigung von geometrisch schwierigen Teilen ein beliebtes Verfahren zur Herstellung von Faser-
verbundwerkstoffen. Durch die manuelle Bedienung und der einfachen Verfahrensweise, kénnen mit
diesem Fertigungsverfahren nur eine geringe Stiickzahl an Faserverbundwerkzeugen produziert wer-
den. Die schwierige Reproduzierbarkeit, die das Verfahren bietet, flihrt zur Streuung der Materialei-
genschaften. Zusammenfassend ist das manuelle NaRRlaminierverfahren eine einfache und kosten-

glinstige Methode zur Herstellung von kleinen Faserverbundbauteilen in geringen Stiickzahlen'3,

Form ———

Harz

Abbildung 9: Schematische Darstellung des manuellen NaRlaminierverfahrens zur Herstellung von Faserver-
bundwerkstoffen.
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Eine weitere Methode zur Fertigung von Faserverbundwerkstoffe ist das Resin Transfer Moldingver-
fahren (RTM)¥34344 In Abbildung 10 wird das Verfahren schematisch dargestellt. In separaten Druck-
gefaBen befinden sich zum einen das Reaktionsharz und zum anderen der dazugehdrige Harter. Die
beiden Komponenten werden im DruckreaktionsgefaR miteinander vermischt. Das Harz/Harter-Ge-
misch wird im Autoklaven unter geringem Druck injiziert. Im Autoklaven befindet sich das Faserge-
webe. Dort wird das Harz/Harter-Gemisch von der Fasermatte aufgesaugt. So schreitet das Imprag-
nierharz auf Grund des Kapillareffekts entlang des Fasergewebes fort. Die dabei entstandenen Hohl-
raume bzw. Kavitaten werden (iber einer Vakuumpumpe evakuiert und entgast. Uber diese Methode
lassen sich nahezu defektfreie Faserverbundwerkstoffe herstellen. Um das Eindringen des Harz/Har-
ter-Gemischs zu beschleunigen wurde das Verfahren durch die Erhéhung des Drucks (5 bis 20 bar)
modifiziert®. Auf Grund des hydrodynamischen Effekts besteht durch den Einsatz von hohen Drii-
cken die Gefahr des sogenannten , fiber washing”. Dabei beginnen die Fasern des Fasergewebes bei
hohen Driicken sich zu separieren. Das RTM-Verfahren erlaubt es momentan nur eine geringe Stlick-

zahl an Bauteilen unter relativ langen Zykluszeiten zu produzieren.

Harter

Impragnierendes Harz  Fasergewebe

Vakuum

Druckreak-
tionsgefal

v

Harzfront Auffanggefal

Autoklav

Abbildung 10: Schematische Darstellung des Resin Transfer Moldingverfahrens (RTM) zur Herstellung von Fa-
serverbundwerkstoffen.




Eine Weiterentwicklung des RTM-Verfahrens ist das Liquid Composite Molding (LCM)- Verfahren (Ab-

bildung 11)*2. Das LCM-Verfahren gehért zum Verfahren des Reaction Injection Molding (RIM). Im
Gegensatz zum RTM-Verfahren werden im RIM-Verfahren Harz und Harter getrennt voneinander in
die Form hinzugegeben und reagieren miteinander®. Im LCM-Verfahren wird das Fasertextil zwischen
zwei Formen, die in einem definierten Abstand zueinanderstehen, positioniert. Das Harz und der
Harter werden getrennt voneinander mit hohem Druck injiziert. Nach der Dosierung des Impragnier-
mittels schlieSt das System. Unter Druck und Temperaturerh6hung beginnt die Fertigstellung des
FVW bzw. das Aushirten des Harz/Harter-Systems*>4®, Das LCM-Verfahren bietet durch das Injizieren
von niederviskosen Impragnierharzen und dem hohen Druckniveau kurze Zykluszeiten. Dadurch ist
es moglich Bauteile in einer hohen Stiickzahl zu produzieren. Wie beim RTM-Verfahren besteht auch

hier die Gefahr des , fiber washings” auf Grund des Arbeitens bei hohem Druck.

Harz Harter

Druckgefile

Harzinjektion

Pressform

Faser-
matte

SchieRung der

Pressformen
Aushartung und 1 l l l
Offnung der

Pressformen

<4

- M

Abbildung 11: Schematische Darstellung der ablaufenden Prozessschritte im Liquid Composite Molding Verfah-
ren.




Ein weiteres Fertigungsverfahren zur Herstellung von Faserverbundwerkstoff ist das Taktpressver-
fahren (Abbildung 12). Das Verfahren besteht aus zwei Verfahrensschritten. Im ersten Schritt wird
ein thermoplastisches Impragnierharz auf die Fasermatte gegossen und erwarmt. Im zweiten Schritt
wird das Impradgnat zwischen zwei Pressbleche gelegt und (iber eine hydraulische Presse unter Druck

und Warmezufuhr final ausgehirtet bzw. geformt®3.

Harz+Harter

SchlieBung
der Presse

——

Fasermatte Pressblech

Presskolben

Hydraulikpresse

Abbildung 12: Schematische Darstellung des Taktpress-Verfahrens zur Herstellung eines Faserverbundwerkstoffs.

Das Taktpressverfahren wird zur Herstellung von zum Beispiel FuRbodenlaminat verwendet. Einen
genaueren Einblick in die Herstellung von FuRbodenlaminat und die Verwendung von Faserverbund-

werkstoff in der Industrie wird im folgenden Kapitel erortert.

1.3.2 Verwendung von FVW in der Industrie

Faserverbundwerkstoffe werden in der Industrie aufgrund ihrer positiven mechanischen Eigenschaf-
ten und ihrem geringen Gewicht vielseitig eingesetzt. Ein Haupteinsatzgebiet von FVW ist der Leicht-
bau. Hier finden FVW Einsatz in der Luftfahrt- und Automobilindustrie. Ein weiteres Anwendungsge-
biet ist in der Mobelindustrie. FVYW werden als Arbeitsplatte im Kiichensegment eingesetzt und als
Laminatboden im Flooringbereich. Laminatbdden bestehen im Allgemeinen aus drei Schichten (Ab-

bildung 13)%2;
e der Nutz- bzw. Deckschicht,
» dem Trager (Mittellage aus Holzwerkstoff) und

» dem Gegenzug
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Overlaypapier

Dekorpapier
MDEF-Platte

Gegenzug

Abbildung 13: Aufbau Laminatboden. Das Laminat besteht aus mindestens drei Schichten (von oben nach un-
ten): der Nutzschicht (Overlay- und Dekorpapier), dem Trager (MDF-Platte) und dem Gegenzug.

Die Nutzschicht besteht mindestens aus zwei Lagen: dem abriebfesten Overlaypapier und dem harz-
getrankten Dekorpapier. Je nach Herstellungsprozess und Anforderung werden weitere Lagen Kern-
papiere in die Nutzschicht eingebaut. Das Overlaypapier dient zum einen als Schutzschicht fir das
darunterliegende Dekorpapier, zum anderen als Abriebschutz der Laminatoberflache. Als Trager wer-
den MDF-Platten verwendet. Die letzte Schicht, der Gegenzug, dient der Dimensionsstabilitdt und
dem Spannungsausgleich des fertigen Laminats. Bei der Herstellung von Laminat wird zwischen zwei
Prozessen unterschieden: dem einstufigen und dem zweistufigen Prozess (Abbildung 14)374%°3, |m
zweistufigen Herstellungsprozess werden im ersten Schritt das abriebfeste harzgetrankte Overlaypa-
piere mit dem harzgetrankten Dekorpapier und mehreren Lagen von Kraftpapieren bei einer Tempe-
ratur von 130 °C und bei einem Druck von 70 bar verpresst. Dabei dient das Kunstharz als Bindemit-
tel. Im zweiten Schritt wird die Deckschicht auf die HDF-Tragerplatte verpresst. Da dieser Prozess
unter hohem Druck stattfindet, wird er als High Pressure Laminat (HPL)-Verfahren bezeichnet*. Im
einstufigen Prozess werden die drei Schichten direkt miteinander bei einer Temperatur von 200 °C
und einem Druck von 20 — 25 bar verpresst. Als Nutzschicht dienen ein abriebfestes Overlaypapier
und ein melaminharzgetranktes Dekorpapier. Diese werden lber eine Hochdichte Faserplatte (HDF)
verpresst. Zur Stabilisierung der Planlage des erzeugten Laminats wird ein Gegenzug im Verpres-
sungsschritt verwendet. Dieser Prozess wird als Direct Pressure Laminate (DPL) bezeichnet®. Da
diese Art von Herstellungsprozess meist unter geringerem Druck in der Industrie stattfindet, wird er
auch als Low Pressure Laminate (LPL)-Verfahren bezeichnet®3, Die Oberflichenoptik des fertigen
Laminatbodens wird unter anderem durch das harzgetrankte Overlaypapier bestimmt. Bei der Ver-

pressung im Kurzkontaktverfahren fliet das Kunstharz ins Overlaypapier und bildet mit diesem einen
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Verbund. Da das Harz und das Overlaypapier den gleichen Brechungsindex besitzen, ist der entstan-
dene Verbund transparent und das darunterliegende Dekor ist zu erkennen. Jedoch kommt es bei
der Produktion von Laminatbdden zu optischen Defekten wie beispielsweise eine triibe Oberflache
oder zu Bildung von weilRen Punkten an der Oberfldche. Dies flihrt dazu, dass das Dekor nicht fehler-
frei zu erkennen ist. Der Grund hierfiir ist, dass das Harz und das Overlaypapier nach der Verpressung

nicht vollstandig in Kontakt stehen.

Die Ursachen sind in vielen Fallen nicht vollstdandig verstanden und Gegenstand der wissenschaftli-

chen Untersuchungen der vorliegenden Arbeit.

LPL-Verfahren (1-stufig):

HPL-Verfahren (2-stufig):

Abbildung 14: Herstellungsverfahren zur Herstellung von Laminatbdden. oben: Im LPL-Verfahren werden Over-
laypapier (1), Dekorpapier (2), Tragerplatte (3) und Gegenzug (4) in einem Schritt unter niedrigem Druck
und Hitze miteinander zum fertigen Laminat (5) verpresst. unten: Im HPL-Verfahren werden im ersten
Schritt Overlaypapier (1), Dekorpapier (2) und mehrere Lagen Kernpapier (3) unter hohem Druck und
Temperatur miteinander zum Impragnat (4) verpresst. Im zweiten Schritt folgt die Verpressung auf die
Tragerplatte (5) und dem Gegenzug (6) zum fertigen Laminat (7).
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1.4 Wechselwirkung von Papieren mit Fluiden

1.4.1 Benetzung und Penetration von Papieren mit komplexen Fluiden

Der erste Kontakt zwischen einem Fluid und einem Papier findet an der Papieroberflache statt. In
Abbildung 15 wird der Ablauf schematisch dargestellt. Sobald ein Fluidtropfen auf einer Oberflache
auftritt, beginnt er sich auf der Oberflache zu verteilen bis zu einem gewissen Punkt. In diesem Schritt
der Benetzung befinden sich im Allgemeinen drei Grenzflachenspannungen in Wechselwirkung: die
des Gases g (Luft), der Flussigkeit | (Harzdispersion) und des Feststoffs s (Papier). Im letzten Schritt

beginnt die Flissigkeit ins Papiergefiige zu penetrieren®-,

Fluidtropfen ‘ .

Abbildung 15: Schematische Darstellung des Mechanismus der Benetzung eines Fliissigkeitstropfens
an einer Papieroberflache mit anschlieRender Penetration ins Papiergefiige.

Eine ideale Wechselwirkung zwischen Fluid und Papier an der Grenzflache wird Uiber das Benetzungs-
verhalten des Fluids an der Papieroberflache beeinflusst. Ob die Benetzung des Fliissigkeitstropfens
an der Papieroberflache vollstandig, teilweise oder ungeniigend verlauft, spiegelt sich am statischen
Kontaktwinkel 6 wieder (Abbildung 16). Als statischen Kontaktwinkel wird der Winkel zwischen der
Flussigkeitsoberfliche und der Grenzflache Flissigkeit/Feststoff im Gleichgewichtszustand bezeich-
net. Breitet sich der Fllssigkeitstropfen komplett aus, betragt der Kontaktwinkel © = 0° und es han-
delt sich um eine vollstandige Benetzung. Bei einem Kontaktwinkel zwischen 0° und 90° wird die
Oberflache des Feststoffs von der Flissigkeit benetzt. Betragt jedoch der Kontaktwinkel mehr als 90°,

findet keine Benetzung statt.

gas, 8

—

6 =95° 6 =45° e=0°
keine Benetzung Benetzung vollstdndige Benetzung

Abbildung 16: Geometrie eines Flussigkeitstropfens auf einer festen Oberflache zur Bestimmung des Benet-
zungsverhaltens.
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Die Abhangigkeit des Kontaktwinkels 8 von der Oberflichenspannung an der Grenzflache Fest/Flus-
sig o5, der Oberflachenspannung des Fluids o; und der Oberflaichenenergie des Feststoffs os, be-

schreibt die Young'sche Gleichung? (Gleichung 1):

Oq — 0
cosg = BT (1)

Nach der Benetzung der Papieroberflache folgt das Eindringen des Fluids in das Papiergeflige. Das
Penetrationsverhalten von Harzdispersionen in das Papiergeflige ist ein zentrales Thema der vorlie-
genden Arbeit zur Beschreibung der Interaktion zwischen Papier und MF-Harzdispersion. Diese wird
im Folgenden naher betrachtet. Die Penetration eines Fluids in ein poréses Medium wie Papier ist
sehr komplex. Zur Vereinfachung werden die Poren im Papier als zylindrische Kapillaren angesehen.

Die Penetration eines Fluids in eine Kapillare wird in Abbildung 17 schematisch dargestellt.

\- Kapillardurchmesser D Nicht benetzende
Fliissigkeit
4 Kapillare &
-
—_— l\ / Benetzende Fliis-
Kapillarlange L v\ o sigkeit
Steighdhe h

Abbildung 17: Schematische Darstellung des Steigverhaltens einer benetzenden Flissigkeit in einer Kapillare.

Das Eindringen einer Flissigkeit in die Pore geschieht spontan auf Grund eines Kapillardruckunter-
schieds zwischen einer benetzenden Flissigkeit und einer nicht benetzenden Flissigkeit (Luft in Ka-

pillare). Beim ersten Kontakt einer Flissigkeitsfront auf die Kapillare entsteht ein partielles Vakuum
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- dies induziert einen Kapillardruck. Der Kapillardruck p. in einer Kapillare wird lber die Young-La-

place Gleichung beschrieben (Gleichung 2):

20 cosf (2)

pC= R

Sowohl der Kapillardruck als auch der Unterschied zwischen der Oberflachenspannung des Fluids und
der Oberflachenenergie der Kapillare bilden die Kapillarkraft. Dies ist die Triebkraft der Penetration
einer Flissigkeit in eine Kapillare®®. Die zeitabhidngige Penetration einer Fliissigkeit in ein pordses
Medium wurde von den Forschern Lucas und Washburn 1918 und 1920 analysiert®”*8. Die entspre-
chende Lucas-Washburn Gleichung kombiniert die Young-Laplace Gleichung mit der Hagen-Poiseuille
Gleichung (Gleichung 3), die den Volumenstrom V einer Flissigkeit bei einer laminaren stationdren
Stréomung in einem Rohr beschreibt. Der Volumenstrom V- ist proportional zu der Druckdifferenz als
auch zu dem Rohrradius R und umgekehrt proportional zur Viskositat n des Fluids und der Rohrldnge

h.

TR*Ap (3)
8nh

Der Volumenstrom kann ebenso tber die differenzielle Steiggeschwindigkeit dh/dt pro durchstrom-

ter Fliche ntR? einer Kapillare ausgedriickt werden (Gleichung 4).

. dv dh (4)
— - 2 4
V= dt mR dt

Durch das Einsetzen der Gleichung 4 in Gleichung 3 ergibt sich Gleichung 5:

dh  R*Ap (5)
dt  8nh(t)

Aus der Gleichung 5 folgt, dass die differenzielle Steiggeschwindigkeit dh/dt durch die Druckdifferenz

Ap bzw. der oben beschriebenen Kapillarkraft p. beglinstigt wird, jedoch von der Viskositat n und der




zuriickgelegten Strecke h(t) der Flussigkeit in der Kapillare gehemmt wird. Das Integral der Young-

Laplace Gleichung in Gleichung 5 ergibt die Steiggeschwindigkeit in einer Kapillare (Gleichung 6):

dh Rocos6 (6)
dt ~ 4nh(t)

Die Lésung des Integrals der Gleichung 6 folgt zur entsprechenden Lucas-Washburn Gleichung®”>®

(Gleichung 7):

h(t)?> Rocos@ Rocos@t (7)
_ bzw. h(t) = |— 27t
t 2n 2n

Der graphische Verlauf der Penetrationstiefe h(t) gegen Vt verlduft linear. Uber die Steigung der Ge-
raden kann die Geschwindigkeit der Penetration eines Fluids in ein Papiergefiige ermittelt werden.
Die Rolle der Penetrationsgeschwindigkeit im Mechanismus der Hohlraumbildung im Impragnier-

und Verpressungsprozess wird in den folgenden Kapiteln naher erldutert.

1.4.2 Hohlraumbildung nach der Verpressung

Die Bildung von Hohlrdumen nach der Verpressung von impragnierten Composite Materialien wurde
in der Vergangenheit detailliert im Bereich des Liquid Composite Molding untersucht. In Abschnitt
1.3.1 wurden die einzelnen Prozessschritte (Abbildung 11) anschaulich dargestellt. Im LCM-Verfahren
werden Uberwiegend glasfaserverstarkte gewebte Textilien verwendet. Diese besitzen i.d.R. zwei Ar-
ten von Hohlraumen: Hohlraum an den Kreuzungspunkten zwischen vier Faserbilindeln und Poren
innerhalb eines Faserbiindels (Abbildung 18). Gewebte Faserbiindel zeichnen sich durch eine hete-
rogene Struktur aus. Aus diesem Grund ist wahrend der Harzinfiltration die Verteilung des Harzes im
und am Material inhomogen. An der Harzfront wird Luft entweder stationdr und / oder mobil einge-
schlossen. Diese entstandenen Luftblasen kénnen nach dem LCM-Verfahren nur teilweise reduziert

werden.
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Porenin Faserbiindeln

v
=

HH"H H”‘m_ Hohlraum zwischen
Faserbiindeln

Abbildung 18: Darstellung der Hohlrdume in einem gewebten Textil.

=

Die hierbei entstehenden Defekte fiihren zur Senkung der mechanischen Eigenschaften wie beispiels-
weise die Biegesteifigkeit, die Druckfestigkeit und die interlaminare Scherfestigkeit des Composites>*
6 Aus diesem Grund ist es von fundamentaler Bedeutung den Mechanismus der Hohlraumbildung
beim Impragnier- und Verpressungsprozess zu verstehen, um sowohl mechanische als auch optische

Eigenschaften eines faserverstarkten Composites zu verbessern.

In Abbildung 19 sind die drei hdufigsten Defekte im fertigen Composite dargestellt: Trockene Stellen
(oben), spharische Luftblasen zwischen Faserbindeln (unten links) und zylinderférmige Hohlrdume

in den Faserbiindeln (unten rechts).

Resin inlet

Race tracking

%

Abbildung 19: Auftretende Defekte im LCM-Prozess: (a) Trockene Stellen, (b) spharische Hohlrdume zwischen
Faserbiindeln und (c) zylindrische Hohlrdume innerhalb der Faserbiindeln®.
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Als ,trockene Stellen” werden Bereiche bezeichnet in denen das Harz in keinen Kontakt mit dem
Textil getreten ist. Diese nicht impragnierten Bereiche kdnnen z. B. durch eine vorzeitige Gelbildung
von Seiten des Harzes entstehen, durch eine Uberlappung von multiplen FlieRfronten, die folglich zu
einem Lufteinschluss fliihren oder durch eine heterogene Permeabilitdt im Textil. Die beiden weiteren
Defekte entstehen auf Grund der Mikrostruktur des Textils. Wie in Abbildung 18 dargestellt, besitzt
das glasfaserverstarkte gewebte Material in seiner Mikrostruktur zwei Arten von Hohlrdumen, zum
einem aus Hohlrdumen zwischen Faserbiindeln (diese werden in der Literatur als Makrohohlrdaume
bezeichnet) zum anderen aus Hohlrdumen in den Faserbiindeln (Mikrohohlrdume)®®2, In den Faser-
blindeln, die aus einzelnen Faserfilamenten bestehen, ist der Transport des Harzes in die Mikroporen
abhidngig von dem Kapillardruck. Der HarzfluR zwischen den Faserbiindeln wird hingegen von der
hydrodynamischen Kraft gesteuert. Ist die hydrodynamische Kraft groRer als die Kapillarkraft, entste-
hen Mikrohohlrdaume in den Faserbiindeln. Dominiert hingegen die Kapillarkraft tiber der hydrody-

namischen Kraft bilden sich Makrohohlrdume (Abbildung 20).

(@) (b)

Abbildung 20: Mechanismus der Hohlraumbildung: (a) Harzfluss zwischen Faserbiindeln wird beglinstigt (Hohl-
raum in Faserbundeln), (b) Harzfluss in den Faserblndeln wird begtlinstigt (Hohlraum zwischen Faser-
biindeln)®.

Die wechselseitige Beziehung zwischen dem Harzfluss in die Faserbilindel und zwischen den Faser-
blindeln bestimmt die Art der Hohlraumbildung im Composite. In der Literatur wird dies Uber die
dimensionslose Kapillarzahl Ca beschrieben®7, Die Kapillarzahl ist das Verhiltnis zwischen dem vis-

kosen Fluss und der Kapillarkraft (Gleichung 8).

nv viskoser Fluss (8)

= ocos(#) kapillarer Fluss

Die Kapillarzahl Ca ist sowohl abhéngig von der Viskositat n, der Oberflichenspannung ¢ und der
Penetrationsgeschwindigkeit v des Fluids, als auch vom Kontaktwinkel 8, welcher — ebenso wie die
Penetrationsgeschwindigkeit - die wechselseitige Beziehung zwischen Fluid und Festkérper darstellt.
In der Arbeit von N. Rohatgi et al. wird Gber das LCM-Verfahren eine glasfaserverstarkte Matte mit

unterschiedlichen Fluiden impragniert und verpresst’. Sie fanden einen Zusammenhang zwischen
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dem volumetrischen Gehalt an Hohlrdumen im fertigen Composite und der Kapillarzahl (Abbildung

21)7.

Volumetric Void Range of
Content Minimum Void Content
I O N N 74 T O .
i : . . Ca =
20k ek i ~-| ® Silicone oil, tow Ycos @
el akl b N ] 8 |ADORG, chisnel i :resin velocity
- S 1P : '\ :
| & s i DOP oil, tow
10y & ' e “ | Q Ethylene glycol, channel
PO NETRVN, SURL 1 vodibseg ] @ Ethylene glycol. tow
5 s "
0 0.0001  0.001 0.01 0.1 |
Capillary Number, Ca*

Abbildung 21: Graphische Darstellung des volumetrischen Anteils der Hohlraume im Composite gegen die Ka-
pillarzahl Ca™.

Der graphische Verlauf ist in Abbildung 21 in drei Bereiche gegliedert. Im ersten Bereich nimmt der
Hohlraumanteil im Composite mit steigender Kapillarzahl rasant ab. Die negative Steigung resultiert
daraus, dass bei geringer Kapillarzahl die Penetrationsgeschwindigkeit niedrig ist. Durch die geringe
FlieRgeschwindigkeit ist die Kontaktzeit des Harzes an den Faserbiindeln ausreichend, so dass die
Kapillarkraft begiinstigt wird und somit die Poren innerhalb der Faserbiindel gefiillt werden. Es ent-
stehen Makrohohlrdume zwischen Faserbiindeln, die mit steigender FlieRgeschwindigkeit herabge-
setzt werden. Im zweiten Bereich wird ein Gleichgewichtszustand erreicht, indem der viskose Fluss
gleich dem Kapillarfluss ist. In diesem Zustand werden die Hohlrdume in der glasfaserverstarkten
Matte gleichermaRen befillt und es wird ein Minimum im Hohlraumanteil im fertigen Composite
erreicht. Im dritten Bereich steigt der Hohlraumanteil im fertigen Composite mit steigender Kapillar-
zahl an. Hierbei kommt es zur Bildung von Mikrohohlraumen auf Grund der hohen FlieRgeschwindig-
keit des Harzes im Textil. Bei hoher Penetrationsgeschwindigkeit wird der Fluss zwischen den Faser-
blindeln beglinstigt und es kommt zum Einschluss von Luftblasen zwischen einzelnen Faserfilamen-
ten im Faserbiindel. Aus den Forschungsergebnissen lasst sich vermuten, dass es im System Harz und

Textilien eine ,,optimale Kapillarzahl” existiert, die zu einem minimalen Hohlraumgehalt im fertigen
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Composite flihrt. Diese optimale Kapillarzahl ist kontrollierbar (iber die ,,optimale Penetrationsge-

schwindigkeit” des Harzes ins Textil®5-67.6972,

Wahrend fiir textile Werkstoffe empirisch der zuvor diskutierte Zusammenhang bereits in ersten Ar-
beiten gefunden wurde, ist dies flr Papiermaterialien bisher nicht untersucht worden. Das heift, bis

|II

heute ist nicht verstanden, ob man lber das , Kapillarzahlmodell“ auch fir das Impragnieren von Pa-
pieren, wie zum Beispiel die zuvor ausgefiihrten Overlay- und Dekorpapiere bei Laminaten, analog-
verwenden kann, um ,optimale Beflllungen” und , optimale Penetrationsgeschwindigkeiten” zu ver-

stehen und im Idealfall vorauszusagen.
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2 Ziele und Strategie

Bei der Herstellung von Laminaten Uber das Low Pressure Laminate (LPL) Verfahren kann die Ober-
flache des Materials triib wirken, so dass die Optik des darunterliegenden Dekors an der Oberflache
des Laminats ebenfalls als triib wahrgenommen wird. Dies hat zur Folge, dass die Qualitat dieser
Laminate herabgesetzt wird und damit beispielsweise die Reklamationsquote steigt, was heute fir
viele Laminathersteller ein signifikantes Problem darstellt. Ein mdglicher Schliissel zur Reduzierung
des Problems ist ein besseres Verstandnis der Abldufe bei der Impragnierung von Overlaypapieren
mit Impragnierharzen und das Verpressen solcher Impragnate. Mit der Wechselwirkung zwischen
MF-Harzen und Overlaypapieren beschaftigt sich die vorliegende Arbeit. Im Folgenden werden die

Ziele (Kapitel 2.1) und die Strategie (Kapitel 2.2) zur Erreichung des Ziels dargestellt.

2.1 Ziele

In der vorliegenden Arbeit soll aus diesem Grund die Wechselwirkung zwischen einer Harzdispersion
und einem Papier bei der Impragnierung und der nachgeschalteten Verpressung zur Bildung von Fa-
serverbundwerkstoffe (FVW) untersucht werden, um die Hintergriinde der optischen Defekte zu er-

mitteln (Abbildung 22).

ideal i) Imprégnierung real
ii) Verpressung Hohlraum in
Hohlraum der Faser
zwischen den

Fasern

Optische Defekte

Abbildung 22: Impragnierung und Verpressung von Papier-Harz-Verbindungen fiihren im Idealfall zu einem trans-
parenzen Produkt. Ist jedoch der Kontakt zwischen Papier und Harz fehlerhaft, kommt es zu Fehlstellen im
Papier-Harz-Verbund. Es wird vermutet, dass die Defekte hervorgerufen werden durch Hohlrdume zwi-
schen Fasern und / oder Hohlrdume in der Faser.




Wie in Kapitel 1.4.2 beschrieben, resultieren die optischen Defekte in Faserverbundwerkstoffen
(FVW) aus der Bildung von Hohlraumen im Faser-Matrix-Composite. Die Resultate und Ableitungen
der Hohlraumbildung im Liquid Composite Molding Verfahren, die fir die Wechselwirkung zwischen
gewebten Faserbiindeln und Harzen gelten, werden fiir vorliegenden Arbeit als Grundlage dienen
und geschaut ob diese Ergebnisse auf ein Faservlies/Harz-System ebenfalls anwendbar sind. Es soll
ermittelt werden, ob die Wechselwirkungseigenschaften zwischen Fasern und Harzen ein dhnliches

Verhalten vorliegt, wie zwischen einem gewebten Faserbiindel und einem Harz.

Ziel der Arbeit ist es lGber ein besseres Verstandnis der Wechselwirkungseigenschaften zwischen ei-
nem Papier und einer Harzdispersion die signifikanten Einflussfaktoren zur Minimierung der opti-

schen Defekte zu ermitteln. Dies beinhaltet die Untersuchung:

(i) des Penetrationsverhaltens von Harzen in das Papiergeflige,
(i) des Mechanismus der Hohlraumbildung in den einzelnen Prozessschritten, und

(iii) der Signifikanz der Papier- und Papiermaschinenparameter auf die Hohlraumbildung des
Endprodukts

Durch die wissenschaftliche Untersuchung der einzelnen Teilschritte (i) — (iii) kbnnen im Idealfall An-
satze gefunden werden, um die Zahl von Hohlrdaume im Laminat zu minimieren. Dies kann sowohl
zur Senkung von Reklamationen als auch zur Optimierung der Papierrezeptur - beispielsweise durch
Einsatz preiswerterer Faserrohstoffe - fiihren. In Abbildung 23 werden die einzelnen Einflussfaktoren
fir die Untersuchung des Penetrationsverhaltens und des LPL-Verfahrens, die in der vorliegenden
Arbeit ndher gepriift werden, aufgezeigt. Zur Untersuchung des Penetrationsverhaltens von Harzdis-
persionen ins Overlaypapier soll der Einfluss der Papierzusammensetzung bzw. der Faserstoffvorbe-
handlung, der Einfluss der Papierherstellung und die Penetrationsgeschwindigkeit auf die Wechsel-
wirkung (WW) zwischen Faser und Harz ermittelt werden. In Bezug auf die Papierrezeptur sollen die
Faktoren Fasertyp, flichenbezogene Masse des Papiers, Anteil an Nassfestmittel (NFM), Mahlgrad
des Faserstoffs, Schnittwinkel im Refiner und zusatzliche Additive ndaher untersucht werden. Im Pa-
pierherstellungsprozess soll der Einfluss der Trocknung, der Satinage und der Pressenpartie auf die
Interaktion zwischen Papier und Fluid bei der Impragnierung gleichermalen analysiert werden. Aus
der Zusammensetzung des Papiers und dessen Herstellungsprozess resultieren definierte Papierei-
genschaften wie Oberflachenenergie, Porositat, Dichte und Porenvolumen, die ebenfalls als Parame-
ter zur Einflussnahme des Hohlraumanteils im Impragnat als auch im fertigen Endprodukt Laminat in
Betracht gezogen werden sollen. Zur Untersuchung des Hohlraumanteils im verpressten Laminat sol-
len als Einflussfaktoren neben den Papiereigenschaften die Penetrationsgeschwindigkeit beriicksich-

tigt werden.
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Einfluss Papierzusammensetzung & Fa-
servorbehandlung

: Fasertyp

' Anteil NFM

| Entwdsserungswiderstand
| Schnittwinkel

E Additiv (Benetzungsmittel)

B e

Verfahren Porenvolumen

Pen('etratlo'n Harz ———r- - Einfluss Papierherstellung
in Papier :
e e e 1
E E Trocknungsart |
' 1
' | e e e e e e e e e = = = ==
WW zwischen Pa- é
pier und Harz '
(R Einfluss Papiereigenschaften
'| ___________________________________ 1
| Oberflichenspannung |
| . I
Verpressung LPL- | |  Dichte |
1 1
1 1
1

Lo Einfluss Penetrationsgeschwindigkeit

»

Abbildung 23: Ziele der vorliegenden Arbeit.

2.2 Strategie

Die Strategie zur Erreichung des Ziels wird in Abbildung 24 dargestellt. Zur Charakterisierung des Pe-
netrationsverhaltens soll die Penetrationsgeschwindigkeit des Harzes ins Papiergefiige ermittelt wer-
den. Dieser hangt nach der Lucas-Washburn-Gleichung (Gleichung 7) unter anderem vom Porenra-
dius bzw. Porenvolumen des Papiers, der Viskositat des Fluids und der Oberflachenspannung von
Papier und Fluid ab. Die Papiereigenschaften werden durch die Papierzusammensetzung und dem
Herstellungsprozess bestimmt. Aus diesem Grund sollen in der vorliegenden Arbeit an einer Ver-
suchspapiermaschine Papiere mit variierender Papierzusammensetzung produziert werden. Hierbei
sollen Papiere mit einen Langfaseranteil von 100, 70 und 60 % hergestellt werden. Im Allgemeinen
werden Kurzfasern hinzugefiigt, um die Blattformation zu verbessern. Das Overlaypapier besteht ne-

ben der Hauptkomponente Zellstoff aus geringen Teilen an Nassfestmittel (NFM). Dieses starkt die
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Festigkeitseigenschaften des Papiers im nassen Zustand und kénnte die Oberflachenenergie des Pa-
piers beeinflussen. In der Arbeit soll ein NFM-Anteil (ein Melaminformaldehyd Nassfestmittel) von
zwei, vier und sechs Prozent untersucht werden. Die Dichte und das Porenvolumen des Papiers wer-
den durch den Mahlgrad, den verwendeten Schnittwinkel bei der Mahlung des Zellstoffs und der
flichenbezogenen Masse des Papiers beeinflusst. Der Zellstoff soll vor der Papierherstellung auf ei-
nen Entwasserungswiderstand von 16 bzw. 23 Schopper-Riegler gemahlen werden, sowohl schnei-
dend (Schnittwinkel von 10°) als auch fibrillierend (Schnittwinkel von 60°). Nach der Zusammenset-
zung des Papiers soll die Trocknung im Herstellungsprozess des Overlaypapiers untersucht werden.
Die Trocknung des feuchten Faservlieses soll (iber eine Kontakt- oder einer Durchstromtrocknung

erfolgen.

Einfluss Papierzusammensetzung & Faservorbe-
handlung

: Kurzfaser (KF): Eukalyptus

1 Langfaser (LF): Fichte Kiefer (100 %; 70 %; 60 %)
| Anteil Nassfestmittel: 2 %; 4 %; 6 %

: Entwasserungswiderstand: 16 SR und 23 SR

: Schnittwinkel: 10° und 60°

1 Additiv: Mit und ohne Benetzungsmittel

Penetration Harz
in Papier

v

1

: Oberflachenspannung: 46 — 64 mN/m
Verpressung LPL- 1 Blattdichte: 0.2 — 0,7 g/cm3

1

1

Verfahren Porenvolumen: 1,2 - 2,9 ml/g

Abbildung 24: Strategien zur Erlangung des Ziels.
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3 Methoden

In diesem Kapitel werden die wichtigsten Analysemethoden, die in der Arbeit angewendet wurden,
vorgestellt. In Kapitel 3.1 werden Priifmethoden, die unter standardisierter Norm durchgefihrt wur-
den, tabellarisch aufgelistet. Die Kapiteln 3.1 — 3.3 beschaftigen sich mit der Charakterisierung der
Papier- und Harzeigenschaften, wie die Oberflachenspannung und das Porenvolumen. Die Ermittlung
der Penetrationsgeschwindigkeit erfolgt Gber zwei Methoden: der Bristow-Wheel-Methode (Kapitel
3.4) und der modifizierten Saugh6hemethode nach Klemm (Kapitel 3.5). Nach der Herstellung der
Papiere (Kapitel 4.1) werden diese impragniert (Kapitel 3.6) und iber das LPL-Verfahren verpresst
(Kapitel 3.7). Am Ende dieses Kapitels wird das Verfahren zur quantitativen Analyse der Hohlrdume
im Laminat mit dem Digitalen Optischen Mess- und Analyse System (DOMAS) Modul ,,Scheuertest”

erlautert (Kapitel 3.8).

3.1 Quecksilberporosimetrie

Die Analysemethode Quecksilberporosimetrie wird zur Bestimmung der PorengréRRenverteilung von
Papieren verwendet. Das Grundprinzip ist, dass Quecksilber, als nicht benetzende Fliissigkeit, mit den
meisten Papieren einen Kontaktwinkel von circa 140° bildet. Somit gelangt Quecksilber nur in die
Papierporen (iber einen externen Zwang (Druck). Den Zusammenhang zwischen einen angelegten
Druck p, der Oberflachenspannung von Quecksilber g, den Kontaktwinkel & und dem Porendurch-

messer dp erkannte Washburn 1921 (Gleichung 9) und fasste ihn in folgender Gleichung zusammen:

dy = — 40 cos O (9)
p

Der schematische Aufbau und das Wirkprinzip dieser Methode werden in Abbildung 25 dargestellt.
Bei der Quecksilberporosimetrie wird unter definiert veranderten Druckverhéltnissen Quecksilber in
die Poren der Papiere intrudiert. Abhangig von dem angelegten Druck wurden Poren mit unterschied-
lichen Radien gefiillt. Das dabei verbrauchte Quecksilber spiegelt das Volumen der Pore wider. Durch
diese Messungen war es demzufolge moglich, sowohl die verschiedenen Radien der Poren als auch
deren Volumen zu analysieren”7>. In Abbildung 26 ist ein Chromatogramm einer Quecksilberporosi-
metrie Messung fiir ein Dekorpapier dargestellt. Fiir die Auswertung wird der Porenradius R gegen
die Menge an eingedrungenen Quecksilber pro Masse des Papiers aufgetragen. Die schwarze Linie
ist die durchgefiihrte Messung. Die rote Linie entspricht dem Integral des Kurvenverlaufs. In der Ab-

bildung sind vier Signale erkennbar, wobei jedes dieser Signale eine Art von Pore im Dekorpapier

entspricht. Das erste Signal bei einem Porenradius < 0,5 um ist ein Flllmittel des Dekorpapiers.
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Abbildung 25: Schematischer Aufbau und Wirkprinzip der Quecksilberporosimetrie zur Bestimmung des Poren-
volumens von Papieren.

Das zweite Signal bei einem Porenradius von 1 - 5 um ist das Lumen einer Faser. Das Eindringen von
Quecksilber in Poren, die einen Porenradius von >10 um besitzen, entsprechen Zwischenfaserporen.
Das vierte Signal resultiert aus dem Beflillen von Hohlrdumen zwischen einzelnen Dekorpapierpro-
ben im Probenraum. Zur Bestimmung des Porenvolumens wird das Integral der einzelnen Signale

separat ermittelt.

Zwischenfaserporen

Filler Lumen
<0,5um 1-5um >10um
A [— 10
1,2 - =1
=
5 1,0 I G,
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T |
3 0,4 | 3
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0,0 P | ,Az:'fj_ o . o) 0,0 ~
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Pore Radius R (um)

Abbildung 26: Auswertungsdiagramm eines Dekorpapiers mittels Quecksilberporosimetrie.
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3.2 Oberflachenspannung des Rohpapiers

Die Oberflachenspannung kann als Mal$ fiir das Benetzungsverhalten herangezogen werden. Sie
wurde Uber die dynamische Dampfsorption mit Oktandampf (Molmasse von 114,23 g/mol, Ober-
flaichenspannung von 21,3 mN/m) an einem Dynamic Vapor Sorption (DVS) Advantage der Fa.
Surface Measurement Systems Ltd. bestimmt. Der Messaufbau ist in Abbildung 27 schematisch dar-
gestellt’®. Der Aufbau steht aus einem Stickstoffreservoir, einem Feuchtegenerator, einer Waage und

einem Computer.

Thermostat (5-55 °C)

Stickstoff I
4|—> Feucht- >
generator
(0-98% RH)
W

org.
Lsgmtl.

Preheater
(bis 150 °C)

Wasser

Abbildung 27: Schematischer Messaufbau der DVS Advantage”’.

Die Ermittlung der Oberflachenspannung mittels DVS erfolgte in drei Schritten:

1. die Ermittlung der BET-Oberflache des Overlaypapiers [m?/g],
2. die Ermittlung des sogenannten equilibrium spreading pressure s [MN/m] und

3. die Ermittlung der Oberflachenspannung des Overlaypapiers [mN/m].

Eine Papierprobe mit einem Gewicht von 100 mg wurde auf eine Waage positioniert und mit Oktan-
dampf versetzt. Wahrend der Messung wurde die Masseanderung der Probe wahrend der Ad- und
Desorption bei unterschiedlichen relativen Feuchten gemessen. Uber die erhaltene Adsorption- und

Desorptionsisothermen (Abbildung 28) wurde zunéchst die BET-Oberfliche ermittelt’®.
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DVS Isotherm Plot Temp: 25.2°C
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Abbildung 28: DVS Isotherme: Graphische Auftragung der Massednderung gegen die relative Feuchte”’.

Als Grundlage zur Ermittlung der BET-Oberflache wurde Gleichung 10 herangezogen’®7,

Vist der Anteil an adsorbierten Oktan, V,, ist der Anteil an adsorbierten Oktan an der Oberflache im
Fall einer Monolage, x ist der Partialdampfdruck des Oktans an der Oberflache und c ist eine Kon-
stante. Die graphische Auftragung des Terms (1/V)(x/(1-x)) gegen x ergibt einen linearen Verlauf (Ab-
bildung 29). Aus dem Achsenabschnitt b ldsst sich das absorbierte Volumen an Oktan im Fall einer

Monoschicht an der Papieroberflache V,, und die Konstante ¢ ermitteln.

m = (c-1)/cV

| 1V (x/1-x)

b=1/cV
m

v

Abbildung 29: Schematische graphische Auftragung des Terms (1/V)(x/(1-x)) gegen x zur Ermittlung der BET-
Oberflache.
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Im zweiten Schritt wurde der sogenannte equilibrium spreading pressure e berechnet. Der equilib-
rium spreading pressure beschreibt die Anderung der Oberflichenenergie eines Feststoffs wihrend
der Anlagerung von Oktandampf an der Oberflache des Feststoffs. Dieser Faktor wird anhand Glei-
chung 11 errechnet und ist eine Funktion der Gesamtmenge an adsorbierten Oktanmolekilen an der

Festkdrperoberfliche O, der spezifischen Oberfliche o und dem Partialdruck p7¢7°.

RT
T, = 7] 0d Inp (11)

AnschlieBend wurde mittels mathematischer Anpassung die spezifische Oberflachenspannung der

Probe berechnet.

3.3 Oberflachenspannung der Harzdispersionen

Die Oberflachenspannung kann als Mal8 fiir das Benetzungsverhalten herangezogen werden. Sie
wurde Uber die Blasendruckmethode mit dem Tensiometer-SITA Messtechnik science line t60 be-
stimmt. Dabei werden aus einer Kapillare, mit definiertem Durchmesser, Luftblaschen in der Harzdis-
persion erzeugt. Der maximale Innendruck der Blaschen pmax stellt sich ein, wenn er den Kapillar-
durchmesser erreicht und eine halbkugelférmige Gestalt besitzt. Diese hangt mit der Oberflachen-

spannung olber die Gleichung 12 zusammen. Die Oberflachenspannung berechnet sich wie folgt:

(Po = P0)0r (12)
2

ag =

Dabei ist po der hydrostatische Druck in der Kapillare und r der Kapillardurchmesser.
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3.4 Bristow-Wheel-Methode

Mit Hilfe des Bristow-Absorptionstestes kann der zeitliche Verlauf der Absorption von Flissigkeit in

Papier bestimmt werden. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 30 dargestellt.

Dispenser

Harzdispersion

Von der Papierprobe
absorbiertes Harz

Papierprobe

Abbildung 30: Versuchsaufbau zur Bestimmung der Penetrationsgeschwindigkeit mittels Bristow-Wheel-Ab-
sorbtionstester.

Die Papierprobe wurde auf einem rotierenden Rad fixiert. Eine definierte Flissigkeitsmenge wurde
in den Dispenser gefiillt und anschlieRend zur Flissigkeitsabgabe tiber die Probe positioniert. Wah-
rend der Messung dringt die Fllssigkeit durch einen Spalt im Boden des Behalters in das Papier ein.
Abhéangig von der Drehgeschwindigkeit des Zylinders werden unterschiedlich groRe Flachen benetzt.
Zur Spezifizierung der allgemeinen Lucas-Washburn Gleichung (Gleichung 7) flir die Penetration von
Fluiden in ein Ensemble aus zylindrischen Kapillaren, wird das Volumen V von N zylindrischen Poren

pro Flache A (Gleichung 13)

o-t-cosf-R>

Vi) =m-—- 2 (13)

verwendet, wobei der Term N/A Uber das Porenvolumen Vpore beschrieben werden kann (Gleichung

14).
N — Vpore - My (14)
Durch das Einsetzen von Gleichung 14 in Gleichung 13 wird die Lucas-Washburn Gleichung fiir ein

Ensemble aus Kapillaren, welches die Struktur eines Papiergefliges idealisiert beschreibt, gewonnen

(Gleichung 15):
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Voore Mg |0 -c0osO - R (15)

v = l 2n

-/t oder V(t)=CB-\/t

Bei der graphischen Auftragung des aufgenommenen Flissigkeitsvolumens V(t) gegen die Wurzel der
Zeit vt, wird Uber die Steigung der Regressionsgeraden die Penetrationsgeschwindigkeit [ml/Vs] (der

sogenannte Bristow-Koeffizienten Cg) ermittelt.

3.5 Saughohe-Methode zur Ermittlung der Penetrationsgeschwin-
digkeit

Die Saughdhe-Methode dient zur Ermittlung der Penetrationsgeschwindigkeit Gber den zeitlichen
Verlauf einer Fllssigkeitsfront in Langsrichtung des Papiers. Der Messaufbau ist in Abbildung 31 dar-
gestellt. Hierbei wird in einem geschlossenen System, um Verdampfungseffekte des Lésungsmittels
auszuschlieRen, ein Papierstreifen in ein Flissigkeitsreservoir getaucht. Mit dem Einsatz einer Ka-
mera wurde das Fortschreiten der Flissigkeit entlang des Papiers in definierten Zeitabstanden auf-
genommen. In einem Graph wurde die Saughéhe zum Quadrat gegen die Zeit aufgetragen. Nach

Lucas-Washburn folgt dies einem linearen Verlauf. Aus der Steigung der Geraden wird die Penetrati-

onsgeschwindigkeit [mm?/s] ermittelt (Abbildung 32).

Abbildung 31: Messaufbau Ermittlung der Penetrationsgeschwindigkeit eines Fluids ins Papier.
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Abbildung 32: Schematische Darstellung zur graphischen Auswertung der Saughéhe-Methode zur Ermittlung
der Penetrationsgeschwindigkeit.

3.6 Impragnierung der Rohpapiere

Alle in der vorliegenden Arbeit verwendeten Papiermuster wurden Uber das Verfahren der Tau-
chimpragnierung mit Harz versetzt. Zur Impragnierung wird ein Rakelgeréat, ein Heizofen, eine Auf-
hangung fiir die Papiere, Labor- und Thermohandschuhe sowie einen Timer bendtigt. Das Rakelgerat
der Firma CHM wird hierfiir verwendet. Das Gerat besteht aus einem Motor zum Antrieb der Walzen
Uber ein FuBpedal, eine Rakelwalzenaufnahme, den Rakelwalzen und einer Wanne (Abbildung 33).
Hierbei wurden die Papiermuster beidseitig in eine Flissigkeit eingetaucht. Die Gberschissige Flis-
sigkeit am Papier wurde Uber zwei Rakelwalzen abgestreift. Das feuchte Impragnat wurde im Tro-

ckenschrank bei 120 °C fiir 4 min getrocknet.

Rakelwalzen

Overlaypapier

MF-Harzdispersion

Abbildung 33: Schematischer Aufbau der Tauchimpragnierung.
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In Abbildung 34 ist auf der linken Seite die Papierprobe Overlay 2 vor der Impragnierung auf schwar-
zem Untergrund abgebildet und auf der rechten Seite nach der Impragnierung. Die Impragnierung

flhrt zu einer Steigerung der Transparenz.

Overlay 2 nach
der Impragnierung

Abbildung 34: Links: Overlay 2 vor der Impragnierung, rechts: Overlay 2 nach der Imprdgnierung unter
schwarzem Untergrund.

3.7 Verpressung der Impragnate im LPL-Verfahren

Die in der vorliegenden Arbeit hergestellten Impréagnate tiber das LPL (Low Pressure Laminat) Ver-

fahren wurden in einer Laborpresse LaboPress 300 der Fa. Vogt verpresst (Abbildung 35).

Abbildung 35: LaboPress 300 der Fa. Vogt.

Die Vorgehensweise der Verpressung ist in Abbildung 36 schematisch dargestellt. Die Impragnate
wurden Uber einer MDF-Platte, einem schwarz impragnierten Dekorpapier und einem weiflen im-
pragnierten Dekorpapier geschichtet. Das schwarze in harzimpragnierte Dekorpapier dient zur bes-
seren Visualisierung der Defektstellen im Laminat nach dem verpressen. Das weisse harzimpragnierte

Dekorpapier wurde als Gegenzug verwendet, damit das Laminat plan ist. Die Schichten wurden bei
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Impragnat /
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Dekorpapier

MDF-Platte / Probe

WeilRes Dekorpapier

als Gegenzug

Abbildung 36: schematischer Ablauf der Verpressung des Impragnats tGber schwarzem Dekorpapier und MDF-Platte

einem spezifischen Flachendruck von 250 N/cm?, einer Temperatur von 190 °C und einer Presszeit

von 35 Sekunden zu einem Faserverbundwerkstoff verpresst.

Pressblech
Verpressung
bei:
250 N/m’
190°C
35 sek
——)

Presskolben

Hydraulikpresse

zur Herstellung eines verpressten Laminats.

3.8 Ermittlung der Defektflache im Laminat

Zur quantitativen Ermittlung der Hohlrdume im verpressten Laminat wurde das DOMAS-Modul
»,Scheuertest” verwendet. Das Messprinzip des digitalen optischen Mess- und Analyse System (DO-
MAS) wird in Abbildung 37 schematisch dargestellt. Das Laminat wird auf der Oberfldche eines Scan-
ners gelegt. Der Scanner besteht aus einer Lichtquelle und einer Photodiode. Der Scanvorgang erfolgt
im Auflichtmodus bei einer Auflosung von 600 dpi (dots per inch). An jedem Punkt der Probe wird
die Reflektion des Lichtes gemessen. Die Intensitat der Reflektion wird einem Grauwert zugeordnet.
Je hoher der Grauwert ist, desto heller ist die analysierte Flache. Die Haufigkeitsverteilung der Grau-
werte in einer Probe wird im Histogramm dargestellt. Fiir das Modul ,Scheuertest” wurde das Im-
pragnat Uber schwarzem Untergrund verpresst. Die Arbeitsschritte werden in Abbildung 38 darge-
stellt. Nach dem die Probe erfolgreich eingescannt wurde, wird durch Eingabe des Schwellenwertes
das Graustufenbild in ein Binarbild transformiert. Der Schwellwert dient zur Unterscheidung zwi-
schen einer Fehlstelle (Anteil an weiRen Pixel im Bild) und einer transparenten (dunkler Hintergrund)
Flache. Ist der Grauwert in einem Pixel unterhalb des Schwellwertes, wird dieser Pixel als 0 definiert.
Bei Grauwerten oberhalb des Schwellwertes wird der Pixel als 1 definiert. Die Summe aller Punkte

im Bild entspricht somit die Flache der Fehlstellen.

Verpresstes Laminat
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Abbildung 37: Messprinzip des digitalen optischen Messsystems (DOMAS).
Schritt 1: Scannen des verpressten Laminats Schritt 3: Auswertung der Defektflache im verpressten Laminat
N
Anteil an weiBen Pixel [%] Anteil an schwarzen Pixel [%]

Schritt 2: Grauwertverteilung des analysierten Bereichs zur Ermittlung des Schwellwerts

350000 -
300000 - Histogramm
250000 -
200000 -
150000 -
100000 -

50000 -

0 —r— T T T T = T — T— — — Grauwert > Schwellwert - Defekt (weiBer Pixel)
NTFTOooNTODaANY Grauwert < Schwellwert - kein Defekt (schwarzer Pixel)
Grauwert

Abbildung 38: Vorgehensweise zur Ermittlung der Defektflache im verpressten Material mittels DOMAS Modul
Scheuertest®?.
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4 Verwendete Materialien & Materialvorbereitung

Die Fahigkeit eines Papiers, Fllssigkeit zu absorbieren, ist vom Aufbau und der Zusammensetzung
des Papiers abhangig. Diese werden im Herstellungsprozess des Blattes festgelegt. Im folgenden Ka-
pitel wird die Herstellung und Charakterisierung der verwendeten Musterpapiere dargestellt und dis-
kutiert. Zur Untersuchung des Einflusses der Papierrezeptur auf die Hohlraumbildung im fertigen La-
minat wurden Muster an der Versuchspapiermaschine (VPM) der PTS Heidenau hergestellt (Kapitel
4.1). Diese Musterpapiere besitzen im Folgenden den Prafix , Tech”. Welchen Einfluss Papiermaschi-
nenparameter, wie beispielsweise die Trocknung, auf die Hohlraumbildung haben, wurde an indust-
riell gefertigten Papiere (Kapitel 4.2) untersucht. Diese Musterpapiere besitzen im Folgenden den
Prafix ,,Overlay”. Wie in Kapitel 1.4.1 beschrieben, (iben Papiereigenschaften wie die Oberflachen-
spannung und das Porenvolumen bzw. der Porenradius einen Einfluss auf das Penetrationsverhalten
eines Fluids ins Papier aus. Kapitel 4.3 behandelt die Bestimmung des Porenvolumens der Papierpro-
ben mittels der Quecksilberporosimetrie. In Kapitel 4.4 wird der Einfluss der Oberflachenspannung

auf das Penetrationsverhalten eines Fluids ins Papier diskutiert.

4.1 Herstellung der Musterpapiere

Industriell angefertigte Overlaypapiere besitzen i.d.R. eine flachenbezogene Masse von circa
25 g/m?. Aus diesem Grund sollen die herzustellenden Papiere an der Versuchspapiermaschine
(VPM) ebenfalls eine flichenbezogene Masse von 25 g/m? besitzen. Ein so geringes Flichengewicht
konnte Uber die Laborblattbildung nicht reproduzierbar hergestellt werden. Daher wurden die Mus-
terpapiere an der Versuchspapiermaschine der Papiertechnischen Stiftung tGber eine Schragsieban-
lage hergestellt. Dadurch wurde eine Verbesserung der Blattformation und des Entwasserungsver-
haltens im Stoffauflauf bei Nadelholzzellstoff und Kontakttrocknung erzielt. Es wurden folgende Pa-

rameter variiert:

Tabelle 1: Einstellungsparameter der VPM-Versuche.

Einflussfaktor Wert
Langfaseranteil im Blatt [%] 60; 70; 100

Nassfestmittelanteil im Blatt [% HW] 2;4;6
Entwasserungswiderstand [SR] 16 und 23
Schnittwinkel bei der Mahlung [°] 10 und 60
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Der Anteil an Nadelholz- und Laubholzzellstoff wurde aus zwei Griinden variiert: Zum einen um die
Formation des Blattes zu verbessern und zum anderen die Dichte des Papiers zu erhéhen. Das Nass-
festmittel (NFM) kdnnte durch das Einbringen von hydrophoben Gruppen die Oberflaichenspannung
des Papiers senken. Somit kdnnte das Nassfestmittel moglicherweise einen Einfluss auf die Transpa-
renzgenerierung im fertigen Laminat besitzen. Hierbei wurde eine Range von 2 — 6 % HW (Handels-
ware) eingesetzt. Das fertige Blatt muss mindestens 2 % NFM enthalten um bei einer flichenbezoge-
nen Masse von 25 g/m? ein verarbeitbares Blatt herzustellen. Liegt der NFM-Anteil bei tiber 6 %,
wirde die Zugfestigkeiten eines handelsiiblichen Overlaypapiers nicht erreicht werden. In der Zell-
stoffaufbereitung wurde im Mahlprozess Einfluss auf die Dichte und der Oberflachenspannung des
Papiers genommen, indem einerseits der Mahlgrad des Faserstoffs mittels des spezifischen Mah-
lenergie variiert wurde und zum anderen der Schnittwinkel bei der Mahlung des Zellstoffs im Refiner
verandert wurde. Der Zellstoff besitzt von der Mahlung einen Entwasserungswiderstand von 12
Schopper-Riegler (SR). Um die Faser-Faser-Wechselwirkung und somit die Festigkeit im Papier zu er-
hohen wird der Faserstoff gemahlen. Zur Herstellung eines offenporigen Blattes mit geringer Dichte,
wurde der Zellstoff bis zu einem Entwasserungswiderstand von 16 SR gemahlen. Soll ein dichten Pa-
piers hergestellt werden, wurden Zellstoffe mit einem Entwéasserungswiderstand von 23 Schopper-
Riegler (SR) verwendet. Ein Entwasserungswiderstand von 23 Schopper-Riegler ist der maximale
Wert, der in dieser Arbeit verwendet wurde. Eine weitere Steigung des Entwasserungswiderstandes
erhoéht die Dichte des fertigen Blatts nicht signifikant. Uber den Schnittwinkel, der bei der Mahlung
des Zellstoffs verwendet wurde, wurde die Oberflichenbeschaffenheit des Papiers variiert. Die
schneidende Mahlung, welcher bei einem Schnittwinkel von 10° erreicht wird, erzielt eine glatte Pa-
pieroberflache. Der Schnittwinkel von 60° hingegen fihrt zu einer fibrillierenden Mahlung und somit
zu einer rauen Papieroberflachenbeschaffenheit. In den Tabellen 3-6 sind die hergestellten Muster
aufgelistet. In der vorliegenden Arbeit wurde fiir ndhere Untersuchungen nur die Papiermuster Tech

1,2,3,4,7,10,19 und 28 verwendet.
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Tabelle 2: Zusammenstellung der VPM-Papiermuster Tech 1-  Tabelle 3: Zusammenstellung der VPM-Papiermuster Tech

9 10-18.
Schnittwinkel 10° / Mahlpunkt 16 SR Schnittwinkel 10° / Mahlpunkt 23 SR
100% LF 70% LF 60% LF 100% LF 70% LF 60% LF
2% 4% 6% 2% 4% 6% 2% 4% 6% 2% 4% | 6% 2% | 4% 6% 2% 4% | 6%
Tech 1 X Tech 10 X
Tech 2 X Tech 11 X
Tech 3 X Tech 12 X
Tech 4 X Tech 13 X
Tech 5 X Tech 14 X
Tech 6 X Tech 15 X
Tech 7 X Tech 16 X
Tech 8 X Tech 17 X
Tech 9 X Tech 18 X
Tabelle 4:Zusammenstellung der VPM-Papiermuster Tech Tabelle 5:Zusammenstellung der VPM-Papiermuster Tech
19-27. 28-36.
Schnittwinkel 60° / Mahlpunkt 16 SR Schnittwinkel 60° / Mahlpunkt 23 SR
100% LF 70% LF 60% LF 100% LF 70% LF 60% LF
2% 4% 6% 2% 4% 6% 2% | 4% 6% 2% | 4% 6% 2% | 4% 6% 2% 4% | 6%
Tech19 | X Tech28 | X
Tech 20 X Tech 29 X
Tech 21 X Tech 30 X
Tech 22 X Tech 31 X
Tech 23 X Tech 32 X
Tech 24 X Tech 33 X
Tech 25 X Tech 34 X
Tech 26 X Tech 35 X
Tech 27 X Tech 36 X
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4.2 Industriell angefertigte Overlaypapiere

Neben den an der VPM erzeugten Papieren wurden in der vorliegenden Arbeit ebenso 4 industriell
angefertigte Overlaypapiere verwendet (Tabelle 7). Es wurden zwei Aspekte in der Arbeit berlicksich-

tigt:

» der Einfluss der Trocknung im Papierherstellungsprozess und

» die nachgeschaltete Leimung des getrockneten Papiers

Wie in Kapitel 1.1.3 beschrieben wird das nasse Faservlies entweder Uiber eine Kontakttrocknung
oder Uber eine Durchstromtrocknung Feuchtigkeit entzogen. Hierfiir wurden zwei Overlaypapiere
untersucht. Overlay 1 bestand aus Nadelholzzellstoff und 4 % NFM und wurde Uber eine Kontakt-
trocknung getrocknet. Overlay 2 bestand ebenfalls aus Nadelholzzellstoff und 4 % NFM und wiirde
im Gegensatz zu Overlay 1 Uber einer Durchstromtrocknung getrocknet. Ein weiterer Faktor, der in
der Arbeit untersucht wurde, ist der Einfluss vom Leimungsreagenz PEG nach der Trocknung. Hierfir
wurden zwei Overlaypapiere verwendet: Overlay 3 bestand aus Nadelholzzellstoff und 4 % NFM. Es
wurde Uber eine Durchstromtrocknung getrocknet und nach der Trocknung mit Wasser auf der Ober-
flache geleimt. Overlay 4 bestand wie Overlay 3 aus Nadelholzzellstoff und 4 % NFM und wurde eben-
falls Giber eine Durchstromtrocknung getrocknet. Jedoch wurde Overlay 4 anschlieend mit PEG ge-

leimt.

Tabelle 6: Verwendetet industriell angefertigte Overlaypapiere.

Anteil Nadelholzzellstoff Anteil NFM Trocknungsart Leimungsmittel
[%] nach der Trocknung
Overlay 1 100 4 Kontakttrockung Wasser
Overlay 2 100 4 Durchstrémtrocknung ohne
Overlay 3 100 4 Durchstrémtrocknung Wasser
Overlay 4 100 4 Durchstrémtrocknung PEG
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4.3 Untersuchung des Porenvolumens

Die Charakterisierung der Porenstruktur wurde tber die Quecksilberporosimetrie durchgefiihrt. Fiir
diese Analyse wurde die Papierprobe in kleine Rechtecke zugeschnitten. Die Papierstiicke wurden
fiir eine Doppelbestimmung in zwei Probekammern gefiillt. Anschlieffend wurde unter definiert ver-
anderten Druckverhaltnissen Quecksilber in die Poren der Papiere gedriickt. Abhdangig vom angeleg-
ten Druck werden dabei Poren mit unterschiedlichen Radien gefillt, wobei das dabei verbrauchte
Quecksilber das Volumen der Poren mit dem entsprechenden Radius wiedergibt. Durch diese Mes-
sungen ist es demzufolge moglich, sowohl die verschiedenen Radien der Poren als auch deren Volu-
men zu analysieren. Die Chromatogramme der untersuchten Papierproben sind in den Abbildungen
68 bis 74 im Anhang wiedergegeben. Die Auswertung der Chromatogramme ist fir die Probe Tech 1

exemplarisch dargestellt (Abbildung 39).
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Abbildung 39: Exemplarische Darstellung der Auswertung von Chromatogrammen dargestellt an der Papier-
probe Tech 1.

Die Auswertung erfolgte mit der Software Excel Gber einen GauRB-Fit. Dabei wird die Intrusionskurve
(in den Diagrammen rot dargestellt) angepasst, wobei die differentielle Darstellung dieser Anpassung
die Auswertung des Chromatogramms (schwarze Kurve) erlaubt. Besonders vorteilhaft erweist sich
dabei, dass liber diese Methode die einzelnen Peaks getrennt voneinander ausgewertet werden kén-
nen. Die Papierproben, die an der VPM hergestellt wurden, zeigten signifikante Signale bei einem

Porenradius von circa 30-32um und 10-18 um. Diese Signale entsprechen den

Zwischenfaserporen. Das Porenvolumen wurde aus dem Integral des Gauss-Fits ermittelt. Zur

Bestimmung des Porenvolumens wurden nur das Integral der ersten beiden GaulR-Kurven verwendet.
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Die dritte GauR-Kurve entspricht dem Porenvolumen zwischen zwei Papieroberflachen.
Aufgrunddessen wurde es nicht in die Betrachtung des Papierporensystems berlicksichtigt. In den
Tabellen 8 und 9 wurden die Ergebnisse der Quecksilberporosimetrie und die Blattdichte
zusammengefasst. Fir die Diskusion der Ergebnisse der an der VPM hergestellten Papiere diente die
Papierprobe Tech 1 als Referenzprobe. Die industriell angefertigten Papiere (Overlay 2 - 5) wurden

gesondert beurteilt.

Die Papierprobe Tech 1 besteht aus 100 % Nadelholzzellstoff, 2% NFM und wurde bei einem
Schnittwinkel von 10° auf einem Entwasserungswiderstand von 16 Schopper-Riegler gemahlen. In
Abbildung 40 ist der EinfluR des Nadelholzzellstoffs (LF) im Blatt auf des Porenvolumen dargestellt.
Hierbei werden die Papierproben Tech 1 (100 % LF) mit Tech 4 (70 % LF) und Tech 7 (60 % LF)
gegenlibergestellt. Das Porenvolumen fallt mit fallenden LF-Anteil, jedoch ist dieser Trend nicht
signifikant. Durch den Zusatz von Laubholzzellstoff im Papier wird die Dichte des Papiers erhoht und
die Blattformation verbessert. Die Erhohung der Blattdichte (Tabelle 8) flihrt zu einer Verringerung

des Porenvolumens.
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Abbildung 40: Einfluss des Anteils an Nadelholzzellstoff im Papier auf das Porenvolumen.

In Abbildung 41 wird der EinfluR des Nassfestmittelanteils im Blatt auf des Porenvolumen dargestellt.
Hierfiir wurden die Papierproben Tech 1 (2% NFM) mit Tech 2 (4 % NFM) und Tech 3 (6 % NFM)
gegenlibergestellt. Das Porenvolumen fallt mit steigendem NFM-Anteil, jedoch ist dieser Trend nicht
signifikant. Im Papier lagert sich das Nassfestmittel bevorzugt an den Faserkreuzungpunkten an.

Durch die Ummantelung der Faser mit NFM reduziert es frei zugangliches Porenvolumen fiir das




Quecksilber. Aus diesem Grund sinkt das Porenvolumen mit steigendem Anteil an NFM. Jedoch sind

die Mengen an NFM im Blatt so gering, dass kein signifikanter Trend zu erkennen ist.
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Abbildung 41: Einfluss des Anteils an NFM im Papier auf das Porenvolumen.

In den Abbildung 42 und 43 wird der EinfluR des Mahlprozesses auf des Porenvolumen im Papier
dargestellt. Hierfiir wurden die Papierproben Tech 1 (SR-Wert 16, Schnittwinkel 10°) mit Tech 10 (SR-
Wert 23, Schnittwinkel 10°) und Tech 19 (SR-Wert 16, Schnittwinkel 60°) gegenibergestellt. Das
Porenvolumen kann signifikant vom Mahlprozess beeinflusst werden. Die Erhéhung des Mahlgrads
flhrt durch die Delaminierung und der Bildung von Feinstoff zu einer Verdichtung im Papier. Dies ist
erkennbar Uber die Messung des Porenvolumens Uber die Hg-Porosimetrie. Durch den Prozess der
fibrillierenden Mahlung I6sen sich Fibrillen von der Faser ab. Dies fiihrt ebenfalls zu einer Verdichtung

des Papiergefiiges.
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Abbildung 42: Einfluss des Entwasserungswiderstandes auf das Porenvolumen des Papiers.
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Abbildung 43: Einfluss des Schnittwinkels bei der Mahlung auf das Porenvolumen des Papiers.

Tabelle 7: Porenvolumen und Blattdichte der VPM-Papiere.

Probenbezeichnung Papierparameter Porenvolumen
[ml/g]
Tech 1 2% NFM 1,66 0,48
Tech 2 4 % NFM 1,62 0,48
Tech 3 6 % NFM 1,54 0,42
Tech 1 100 % LF 1,66 0,48
Tech 4 70 % LF 1,60 0,50
Tech 7 60 % LF 1,53 0,52
Tech 1 16 SR 1,66 0,48
Tech 10 23 SR 1,31 0,56
Tech 1 10° 1,66 0,48
Tech 19 60° 1,50 0,51

In Abbildung 44 wird der EinfluB des Trocknungsprozesses auf das Porenvolumen im Papier
dargestellt. Hierfir wurden die Papierproben Overlay 1 (Kontakttrocknung) mit Overlay 2
(Durchstromtrocknung) verglichen. Der Trocknungsprozess besitzt ebenso wie der Mahlprozess
einen signifikanten Einfluss auf das Porenvolumen. Der Einsatz der Lufttrocknung fihrt zur Bildung
eines volumindsen Papiers. Bei der Kontakttrocknung wird durch Einsatz von Walzen das zu

trocknende Papier verdichtet (siehe Tabelle 9).
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Abbildung 44: Einfluss des Trocknungsverfahrens auf das Porenvolumen des Papiers.

In Abbildung 45 wird der Einfluss des Benetzungsmittels PEG auf das Papierporenvolumen darge-
stellt. HierfUr wurden die Papierproben Overlay 2 (ohne PEG) mit Overlay 3 (mit PEG) gegeniiberge-
stellt. Das Benetzungsmittel hat wie das Nassfestmittel kaum einen Einfluss auf das Porenvolumen
des Papiers. Der Einsatz von PEG beeinflusst nicht die Dichte des Papiers (siehe Tabelle 9) und somit

auch nicht das Porenvolumen.
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Abbildung 45: Einfluss des Benetzungsmittels nach der Trocknung des Papiers auf das Papiervolumen.
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Tabelle 8: Porenvolumen und Dichte der industriell hergestellten Papiere.

Probenbezeichnung Papier- oder Papierma- Porenvolumen Dichte
schinenparameter [ml/g] [g/cm3]
Overlay 1 Kontakttrocknung 1,47 0,43
Overlay 2 Durchstrémtrocknung 2,49 0,30
Overlay 3 Ohne Benetzungsmittel 1,84 0,40
Overlay 4 Mit Benetzungsmittel 1,73 0,42

Die Untersuchung des Porenvolumens mittels Quecksilberporosimetrie ergab, dass das Porenvolu-
men des Papiers stark (iber die Dichte des Papiers beeinflussbar ist. Eine signifikante Veranderung
des Porenvolumens konnte zum einen Uber den Mahlprozess zum anderen lber das verwendete
Trocknungsverfahren erzielt werden. Faktoren wie der Nadelholzzellstoffanteil, der Anteil an NFM
im Papier und der Einsatz von PEG hatte keinen signifikanten Einfluss auf das Porenvolumen im Pa-

pier.

4.4 Untersuchung der Oberflachenspannung

Die Wechselwirkung zwischen Papier und Fluid bei der Benetzung hdngt nach der Young’schen Glei-
chung (Gleichung 1) von dem Kontaktwinkel ab. Dieser ist definiert (iber die Oberflachenspannung
des Fluids und des Rohpapiers. Fiir eine gute Benetzung sollte die Oberflaichenspannung des Fluids
sich der Oberflachenspannung des Rohpapiers anndhern. Die Oberflachenspannung des Fluids (eine
50 %ige Kauramintrankharzlosung) wurde (ber die Blasendruckmethode mit dem Tensiometer SITA
online t60 ermittelt (3-fach Bestimmung). Die Oberflaichenspannung der 50 %igen Kauramintrank-
harzlésung betrugt 65 mN/m. Nach der Norm ASTM (American Society for Testing and Materials)
5725 und ASTM 724 wird die Oberflachenspannung von Papieren (iber die Kontaktwinkelmessung
mittels Goniometer nach der Methode des liegenden Tropfens gemessen. Hierbei wird ein Tropfen
mit einer definierten Flissigkeit auf die Papieroberflache gesetzt und den Kontaktwinkel zwischen
Flussigkeitstropfen und Papieroberflache nach 10 Sekunden vermessen (siehe Abbildung 16). Dieses
Verfahren wird Gberwiegend auf geleimte Papiere angewendet, da diese eine hydrophobe Oberfla-
che besitzen und somit der Flissigkeitstropfen auf besagter Oberflache verweilt. Die in der vorlie-
genden Arbeit verwendeten Papiere besitzen eine hydrophile Oberflache und sind hoch por6s. Dies
flhrt zu einem rasanten wegschlagen des Flissigkeitstropfens, wodurch eine Messung lber dieses

Standardverfahren nicht moglich ist. In der vorliegenden Arbeit wurde zur Ermittlung der Oberfla-

51



chenspannung von Overlaypapieren das Verfahren der dynamischen Dampfsorption (DVS) verwen-

det. Das Messprinzip der DVS zur Ermittlung der Oberflaichenspannung wurde in Kapitel 3.3 erlautert.
Im Folgenden wurden die Parameter ermittelt, die die Oberflachenspannung und somit die Benetz-
barkeit von Papieren mit Fluiden beeinflussen. Die Oberflachenspannung (OFS) eines Papiers wird
Uber die Zuganglichkeit der OH-Gruppen definiert. Je hoher die Zuganglichkeit der OH-Gruppen ist,

desto grosser ist die Oberflachenspannung der Papieroberflache.

Die Untersuchungen ergaben, dass der Anteil an Nadelholzzellstoff keinen Einfluss auf die Oberfla-
chenspannung der Papieroberfldache besitzt (Abbildung 46). Erwartet wurde eine Senkung der Ober-
flachenspannung des Papiers mit steigendem Nadelholzzellstoffanteil, da Laubholzzellstoffe im Ge-
gensatz zu Nadelholzzellstoffen eine hohere spezifische Faseroberflache und den héheren Anteil an

amorphen zuginglichen Hemicellulosen besitzen?3.
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Abbildung 46: Abhdngigkeit der Oberflaichenspannung vom Langfaseranteil im Papier.

Abbildung 47 bezieht sich auf die Fragestellung welchen Einfluss das Nassfestmittel auf die Oberfla-
chenspannung des Papiers besitzt. Es wurde ermittelt, dass mit steigendem Nassfestmittelanteil sich
die Oberflachenspannung des Papiers erhoht. Das hier verwendete Nassfestmittel basiert auf Mela-
minformaldehyd (MF). Melaminformaldehyd besitzt eine terminale OH-Funktionalitat, wodurch die

Oberflachenspannung des Papiers erhoht wird.
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Abbildung 47: Abhangigkeit die Oberflachenspannung des Rohpapiers vom Nassfestmittelanteil im Papier.

Des Weiteren wurde die Wirkung des Mahlprozesses auf die Oberflaichenspannung des Papiers un-
tersucht (Abbildung 48 und 49). Durch Erhéhung des Entwasserungswiderstandes und der Anwen-
dung einer fibrillierenden Mahlung wird die Oberflaichenspannung des Papiers erhoht. Der Grund
hierfir ist, dass bei der Mahlung die Faseroberflache bearbeitet wird. Hierbei wird die Primarwand
abgel6st (falls diese nach chemischem Aufschluss noch vorhanden ist). Das Freiwerden der S2-Wand
flhrt zur Verschiebung der Celluloseschichten und somit zum Abldsen von Fibrillen. Dieser Prozess
erhoht die spezifische Oberflache des Zellstoffs und steigert die Zuganglichkeit der cellulosischen OH-

Gruppen. Je hoher der Entwasserungswiderstand ist, desto intensiver ist der Effekt.
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Abbildung 48: Abhangigkeit der Oberflaichenspannung des Rohpapiers vom Entwasserungswiderstand.
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Abbildung 49: Abhangigkeit der Oberflachenspannung des Papiers vom Schnittwinkel (10° entspricht einer
schneidenden Mahlung und 60° entspricht einer fibrillierenden Mahlung) bzw. Mahlart.

In Abbildung 50 ist das Ergebnis der Oberflachenspannung fiir das Overlay 1 und Overlay 2 gegen-
Ubergestellt. Hierbei wurde der Einsatz der Trocknungsart beurteilt in Bezug auf die Oberflachen-
spannung des Papiers. Der Einsatz von Kontakttrocknung und die Verringerung der Trocknungstem-
peratur flihren zur Erhéhung der Oberflachenspannung des Papiers. Der Unterschied zwischen einer
Trocknung des Papiers Uber einer Kontakttrocknung und einer Durchstromtrocknung ist zum einen
die Temperatur (bei einer Kontakttrocknung betragt die Trocknungstemperatur ca. 80-100°C und bei
einer Durchstromtrocknung ca. 245°C) zum anderen der Warmetransport. Bei einer Kontakttrock-
nung wird die Warmeenergie liber einem direkten Kontakt zwischen geheizten Trockenzylindern und
der Papieroberflache Gbertragen. Bei der Durchstromtrocknung durchstromt heiRe Luft das Papier.
Hierbei wird das im Papier gebundene Wasser verdampft und abgefiihrt. Die Verdampfungsleistung
erreicht extrem hohe Werte (bis zu 450 kg Wasser/m2h)?. Der Anteil an abgefiihrtem Wasser ist bei
der Durchstromtrocknung hoher als bei der Kontakttrocknung. Der Effekt der hohen Temperaturen
und der hohen abgefiihrten Menge an Feuchtigkeit ldsst die Poren im Faserstoff kollabieren und ver-

26,80-82

schlechtert die Zuganglichkeit der OH-Gruppen durch Verhornung
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Abbildung 50: Abhangigkeit der Oberflaichenspannung des Papiers vom Trocknungstyp.

Als letzten Aspekt wurde in der vorliegenden Arbeit der Einfluss des Benetzungsmittels PEG auf die
Oberflachenspannung des Papiers untersucht (Abbildung 51). Die Messung ergab, dass der Einsatz
des Benetzungsmittels PEG die Oberflachenspannung des Papiers steigert. In der Literatur ist PEG als

Porenbilder bekannt®384.
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Abbildung 51: Abhangigkeit der Oberflachenspannung des Papiers vom Einsatz eines Benetzungsmittels.

Overlay 3 und 4 wurden Uber eine Durchstromtrocknung getrocknet. Die Trocknungstemperatur in
diesem Verfahren betragt 250 °C. Bei dieser Temperatur beginnen die Faserwandporen aufgrund des
hohen Austrags an Feuchtigkeit zu kollabieren. Die Zuganglichkeit der OH-Gruppen in den Poren ist

eingeschrankt. Overlay 3 wurde im Gegensatz zu Overlay 4 nach der Trocknung nicht mit PEG geleimt.
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PEG besitzt die Moglichkeit in die kollabierten Poren zu diffundieren. Durch die hygroskopische Ei-
genschaft des PEG kénnten die Fasern riickbefeuchtet werden, was die Kollabierung der Faserwand-
poren riickgangig macht und somit die Zuganglichkeit der OH-Gruppen in den Poren wiedererlangt
wird. Aus diesem Grund wurde fiir das Overlay 4 eine héhere Oberflachenspannung als fiir Overlay 3

erreicht.

Die Untersuchungen ergaben, dass die Oberflachenspannung von Overlaypapieren durch vier Fakto-

ren signifikant gesteigert werden kénnen:

» der Erhéhung des Mahlgrads
» die Durchfiihrung einer fibrillierenden Mahlung
» die Trocknung der feuchten Faservliese Uber eine Kontakttrocknung und

» den Einsatz von Benetzungsmitteln wie PEG.

Diese vier Faktoren flihren zu einer Steigerung der Zuganglichkeit der OH-Gruppen an der Faser- bzw.
Papieroberflache und somit zu einer Steigung der Oberflaichenspannung. Bezogen auf die Benetzung
von Papieren mit einem Fluid findet diese nach der Young'schen Gleichungen statt, wenn sich die
Oberflachenspannungen des Papiers und dem Fluid ahneln. Die Oberflachenspannung der 50 %igen
Melaminformaldehydharzdispersion betragt 65 mN/m. Eine Benetzung des MF-Harzes mit einer Pa-
pieroberflache findet demnach statt mit einer Papieroberflache, dessen Oberflachenspannung einen
Wert von ca. 65 mN/m betragt. Von den untersuchten Overlaypapieren wird dies fiir die Proben

Overlay 4 (64 mN/m) und Overlay 1 (56 mN/m) erzielt.

Wie in Kapitel 1.4.2 hangt die Hohlraumbildung bei Faserverbundwerkstoffen von der Kapillarzahl Ca
ab. Diese beschreibt das Verhaltnis des viskosen Flusses zum kapillaren Fluss. Welches dieser Effekte
beglinstigt wird, wird unter anderem von der Penetrationsgeschwindigkeit bestimmt. Der Kapillar-
fluss beschreibt die Wechselseitige Beziehung eines Fluides an der Oberflache eines Feststoffs. Diese
wird vom Benetzungsverhalten eines Fluides an der Oberflache des Feststoffs bestimmt. Der Kapil-
larfluss flhrt zu einer Verringerung von Mikrohohlrdumen. Somit wurde Uber die Untersuchung der
Oberflachenspannung des Papiers ermittelt mit welchen Parameter die Bildung von Mikrohohlrdu-

men minimiert werden.
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5 Penetration von MF-Harzdispersion in Modellpapie-
ren

Nach der Herstellung und Charakterisierung der zu verwendenden Papiermuster wird im Folgenden
Kapitel das Penetrationsverhalten von MF-Harzdispersionen ins Papier untersucht. Uber die Interak-
tion zwischen Fluiden und Papieren soll der Einfluss der Papierrezeptur und des Papierherstellungs-
prozesses auf das Penetrationsverhalten bei der Tauchimpragnierung und somit zur Bildung von
Hohlraumen im Impragnat verstanden werden. Zur Untersuchung des Penetrationsverhaltens von
Overlaypapieren mit einer 50 %igen Kauramintrankharzlésung wurde eine modifizierte Saughdhe-
Methode entwickelt. Bei der Saughohe-Methode wird ein Papierstreifen in ein Fllssigkeitsreservoir
getaucht und die Hohe der Flissigkeitsfront iber die Zeit im Papier gemessen. In dieser Arbeit wurde
die Methode modifiziert. Um Verdunstungseffekte der MF-Harzdispersion auszuschlief3en, die die
Saughohe verfalschen wiirde, wurden die Versuche in einem geschlossenen System durchgefihrt.
Zur exakten zeitlichen Ermittlung der Fliissigkeitsfront im Overlaypapier wurde ein Programm entwi-
ckelt, mit deren Hilfe Gber eine Kamera in zeitlich definierten Abstanden ein Bild vom gesamten Ver-
suchsaufbau aufgenommen wurde. Zur Ermittlung der Saughéhe der Fluidfront im Overlaypapier
wurde jedes einzelne Bild Gber ein Bildbearbeitungsprogramm ausgewertet. Gemal der Lucas-Wash-
burn Gleichung wurde aus der graphischen Auftragung der Saughdéhe zum Quadrat gegen die Zeit t
die Penetrationsgeschwindigkeit iber die Steigung des Kurvenverlaufs ermittelt. Aus den erzielten
Ergebnissen werden Abhangigkeiten seitens Papier- und Prozessparameter zur Steuerung der Penet-
rationsgeschwindigkeit ermittelt. Als weitere Methode zur Bestimmung der Penetrationsgeschwin-

digkeit dient die ,Bristow-Wheel-Methode”, die in Kapitel 3.4 vorgestellt wurde.

5.1 Bestimmung der Penetrationsgeschwindigkeit mittels Bris-
tow-Wheel Methode und deren Einflussfaktoren

Mit Hilfe des Bristow-Absorptionstester wurde der zeitliche Verlauf der Absorption von Flissigkeit in
Papier aufgenommen. In Abbildung 52 ist dies schematisch dargestellt. Es wurde zur Auswertung das
vom Papier absorbierte Flissigkeitsvolumen V gegen die Wurzel der Kontaktzeit vtk aufgetragen. Zu
Beginn steigt die Kurve an. Dies ist der Bereich, indem die Fllssigkeit ins Papier penetriert. Im Satti-
gungsbereich flacht die Kurve ab, da das Papier komplett mit Flissigkeit geflillt ist. Der Anstieg ver-
lduft nach Lucas-Washburn linear mit vt. Aus der initialen Steigung wurde der sogenannte ,,Bristow-

Koeffizient” cg ermittelt, welcher ein MaR fiir die Penetrationsgeschwindigkeit ist (s. Kapitel 3.4). Im
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Folgenden wurden die Ergebnisse der Penetrationsgeschwindigkeit Uber die Bristow-Wheel Me-

thode in den Abbildungen 53 - 57 dargestellt und diskutiert.

¥V (mlim?)

o

6% fms"%)

Abbildung 52: Auswertung vom Bristow-Wheel Absorptionstester.

In Abbildung 53 ist der Kurvenverlauf der ,Bristow-Wheel” Auswertung von Tech 1 und 7 dargestellt.
Die Overlaypapieren Tech 1 und 7, die an der PTS Pilotanlage hergestellt wurden, dienten zur Unter-
suchung des Einflusses des Langfaseranteils im Papier auf die Penetrationsgeschwindigkeit. Das Over-
laypapier Tech 1 besteht ausschliellich aus Langfaserzellstoff, wohingegen das Overlaypapier Tech 7
sich zu 60% aus Langfaserzellstoff und zu 40% aus Kurzfaserzellstoff zusammensetzt. Der Nassfest-
mittelanteil und der Herstellungsprozess sind bei beiden Papieren identisch. Zur Analyse der Penet-
rationsgeschwindigkeit mittels ,Bristow-Wheel-Absorptionstester” wurden beide Overlayproben in
waagerechte Streifen zugeschnitten. Die Papierstreifen wurden ans Rad befestigt (s. Abbildung 30 in
Kapitel 3.4). Das Rad wurde mit einer definierten Geschwindigkeit in Bewegung gesetzt. Im Dispen-
ser, welches zu Beginn Uber dem Papierstreifen positioniert wird, befindet sich eine angefarbte
50%ige Kauramintrankharzdispersion mit definiertem Volumen. Der Dispenser ist im Querschnitt wie
ein Trichter aufgebaut. Am Auslass besitzt er eine definierte Spaltbreite, welche zur Ermittlung des
absorbierten Flissigkeitsvolumens im Papier benétigt wird. Sobald der Dispenser mit der rotierenden
Papieroberflache in Kontakt kommt, diffundiert die MF-Harzdispersion ins Papier bis das Flissigkeits-
reservoir im Dispenser aufgebraucht ist. Auf dem Papierstreifen ist eine farbige MF-Harzdispersions-
spur zu sehen. Dieser Versuchsablauf wird mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten wiederholt. Die

graphische Auswertung der ,,Bristow-Wheel”“ Messung ist in Abbildung 53 dargestellt. Hierbei wurde
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das vom Papier absorbierte Fliissigkeitsvolumen V gegen die Wurzel der Zeit vt aufgetragen. Das ab-

sorbierte Flussigkeitsvolumen V wurde (iber Formel 16 berechnet.

VIml/g] = Vrlnl] —00° (16)
[mm]QO, , [mm]li,[g/m”]

Dieser ist abhangig von der Lange des Farbstreifens /, der Breite des Farbstreifens wirsc, dem Flissig-
keitsvolumen an Harz im Dispenser Vrund der flichenbezogenen Masse der Papiers ma. Die Zeit tx

wurde Uber die Formel 17 berechnet.

tK[ms]zw []]03 (17)

Vivhee [CT/S]

Dieser ist abhangig von der Schlitzweite des Dispensers w und der Geschwindigkeit des Rades vwneer.
Der erhaltene Kurvenverlauf Idsst sich in drei Teilabschnitte unterteilen. Im ersten Abschnitt des Kur-
venverlaufs (bei vt =0 - 2,5 Vms) wurde kein messbarer Wert fiir das absorbierte Fllssigkeitsvolumen
V ermittelt. Im ersten Kontakt zwischen Fluid und Papier findet die Benetzung der Papieroberflache
mit dem MF-Harz statt. Im zweiten Abschnitt steigt die Kurve an. Nach der Benetzung der Papier-
oberflache beginnt das MF-Harz ins Overlaypapier einzudringen. Die Penetration ins Papier steigt
nach Lucas-Washburn linear mit vt an. Aus der Steigung der Regressionsgerade m ergibt sich die Pe-
netrationsgeschwindigkeit. Im dritten Abschnitt kommt es zu einem Abflachen der Kurve. Nachdem
das Papier gesattigt ist mit MF-Harz, nimmt es keine weitere Fllssigkeit auf und es kommt zur Satti-
gung des Kurvenverlaufs. Der Sattigungsbereich gibt Aufschluss tiber das Porenvolumen des Papiers.
Flr Auswertung der Bristow-Wheel Messung wird das vom Papier absorbierte Flissigkeitsvolumen
in ml/g angegeben. In der Quecksilberporosimetrie (siehe Kapitel 3.1 und 4.3) wird das vom Papier
absorbierte Quecksilbervolumen ebenfalls in ml/g gemessen. Sowohl das Ergebnis der Quecksilber-
porosimetrie als auch der Bristow-Wheel Messung im Sattigungsbereich geben Auskunft Gber das
Porenvolumen im Papier. Bei der Untersuchung des Penetrationsverhaltens der Papierproben Tech
1 und Tech 7 wurde festgestellt, dass die Benetzungsphase innerhalb desselben Zeitraums stattfin-
det. Im zweiten Bereich, der Penetrationsphase, wurde fiir das Overlaypapier Tech 1 (griine Drei-
ecke), welches aus 100% Nadelholzzellstoff besteht, eine Penetrationsgeschwindigkeit von 0,41
ml/(gvms) ermittelt. Die 50%ige Kauramintrinkharzdispersion ist hingegen ins Overlaypapier Tech 7
(schwarze Punkte) mit einer Geschwindigkeit von 0,36 ml/(gvms), welches aus 60% Nadelholzzell-
stoff besteht, penetriert. Der Geschwindigkeitsunterschied beider Papierproben ist nicht signifikant.

Aus diesem Grund die Penetrationsgeschwindigkeit einer 50%igen MF-Harzdispersion ins Papier
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nicht vom Nadelholzzellstoffanteil im Papier abhangig. Im Sattigungsbereich wurde ein absorbiertes

Flussigkeitsvolumen fiir Tech 1 von maximal 1,7 ml/g gemessen. Uber die Quecksilberporosimetrie
ergab sich fur Tech 1 ein Porenvolumen von 1,66 ml/g, was Gbereinstimmt mit dem hier erhaltenen
absorbierten Flussigkeitsvolumen V. Fiir die Overlaypapierprobe Tech 7 wurde ein absorbiertes Flis-
sigkeitsvolumen von maximal 1,58 ml/g erhalten. Uber die Quecksilberporosimetrie ergab sich fiir
Tech 7 ein Porenvolumen von 1,53 ml/g. Nach Lucas-Washburn ist die Penetrationsgeschwindigkeit
abhadngig vom Porenvolumen. Tech 1 und Tech 7 besitzen ein dhnliches Porenvolumen, wodurch die

Penetrationsgeschwindigkeit beider Papiere sich dhneln.
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>
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Abbildung 53: Abhangigkeit der Penetrationsgeschwindigkeit vom Nadelholzzellstoffanteil im Papier.
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Zur Untersuchung des Einflusses des Nassfestmittelanteils im Papier auf die Penetrationsgeschwin-
digkeit, wurden die Overlaypapierprobe Tech 1, mit einem Nassfestmittelanteil von 2%, und Tech 3,
mit einem Nassfestmittelanteil von 6%, miteinander verglichen. Beide Overlaypapierproben wurden
an der PTS-Pilotanlage gefertigt und sind bis auf den Nassfestmittelanteil identisch von der Rezeptur
und Herstellung des Papiers. Das Penetrationsverhalten beider Proben wurde (iber die ,Bristow-
Wheel“- Methode untersucht. In Abbildung 54 ist die graphische Auftragung des vom Papier absor-

bierten Flussigkeitsvolumen V gegen die Wurzel der Zeit vt beider Papierproben dargestellt.

y

0 T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6
k Vi, [Vms] /

A 2% NFM (Tech 1)
® 6% NFM (Tech 3)

V [ml/g]

10 15 20
Vi, [Vms]

Abbildung 54: Abhangigkeit der Penetrationsgeschwindigkeit von NFM-Anteil im Papier.
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Zu Beginn wird das Papier an der Oberflache mit Fluid benetzt. Nach 2,5 vms beginnt die MF-Harz-
dispersion ins Papier Innere einzudringen. Vom Anstieg der Kurve wurde eine Regressionsgerade er-
stellt. Aus der Steigung der Regressionsgerade wurde der Wert fiir die Penetrationsgeschwindigkeit
entnommen. Die Papierprobe mit einem Nassfestmittelanteil von 2% (griiner Kurvenverlauf) besitzt
eine Steigung von 0.41. Die Papierprobe mit einem Nassfestmittelanteil von 6% (schwarzer Kurven-
verlauf) besitzt eine Steigung von 0.45. Beide Werte unterscheiden sich nicht signifikant voneinander.
Die Messung ergab, dass der Nassfestmittelanteil im Papier, wie der Langfaseranteil im Papier, kei-
nen Einfluss auf das Penetrationsverhalten besitzt. Im Sattigungsbereich wurde ein absorbiertes Flis-
sigkeitsvolumen fiir Tech 1 von maximal 1,7 ml/g gemessen. Uber die Quecksilberporosimetrie ergab
sich fur Tech 1 ein Porenvolumen von 1,66 ml/g. Fur die Overlaypapierprobe Tech 3 wurde ein ab-
sorbiertes Flussigkeitsvolumen von maximal 1,55 ml/g erhalten. Uber die Quecksilberporosimetrie
ergab sich flr Tech 3 ein Porenvolumen von 1,54 ml/g. Nach Lucas-Washburn ist die Penetrationsge-
schwindigkeit abhangig vom Porenvolumen. Tech 1 und Tech 3 besitzen dasselbe Porenvolumen,

wodurch die Penetrationsgeschwindigkeit beider Papiere identisch ist.

Im nachsten Schritt wurde die Abhangigkeit der Mahlung des Zellstoffs auf die Penetrationsgeschwin-
digkeit nachgeprift. Zu diesem Zweck wurden drei Papierproben verwendet, dessen Zellstoffe mit
zwei unterschiedlichen Entwasserungsgraden und Schnittwinkeln gemahlen wurden. Vor der Her-
stellung der Papierprobe Tech 1 (in Abbildung 55 griine Kurvenverlauf) wurde der Zellstoff bei einem
Entwasserungsgrad von 16 SR und einem Schnittwinkel von 10°, welches einer schneidenen Mahlung
entspricht, gemahlen. Zur Untersuchung des Einflusses des Schnittwinkels wurde Tech 1 mit Tech 19
verglichen. Tech 19 (in Abbildung 55 schwarzer Kurvenverlauf) unterscheidet sich von Tech 1 lediglich
von Schnittwinkel. Der Schnittwinkel bei der Mahlung des Zellstoffes betrug 60°, welches einer fibril-
lierenden Mahlung entspricht. Zur Beurteilung des Einflusses des Entwasserungsgrads auf die Penet-
rationsgeschwindigkeit wurde Tech 1 mit Tech 10 verglichen. Die Mahlung des Faserstoffs, welches
zur Herstellung von Tech 10 (in Abbildung 55 roter Kurvenverlauf) eingesetzt wurde, wurde bei einem
Entwasserungswiderstand von 23 SR durchgefiihrt. In Abbildung 55 ist die graphische Auftragung des
vom Papier absorbierten Flissigkeitsvolumen V gegen die Wurzel der Zeit vt der drei Papierproben
Tech 1, Tech 10 und Tech 19 dargestellt. Die Steigung Regressionsgerade fiir den initialen Anstieg der
Kurve ergab fir Tech 1 einen Wert von 0,41, fiir Tech 19 einen Wert von 0,26, und fiir Tech 10 einen
Wertvon 0,16. Dies zeigt aus, dass die Penetrationsgeschwindigkeit mit Steigung des Entwasserungs-
widerstandes (Vergleich Tech 1 mit Tech 10) und der Erhéhung des Schnittwinkels (Vergleich Tech 1
mit Tech 19) fallt. Nach Lucas-Washburn ist die Penetrationsgeschwindigkeit vom mittleren Porenra-

dius abhangig. Dieser wurde (iber die Papierdichte bestimmt. Die Mahlung der Faserstoffe steigert
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die Dichte des Papiers. Aus diesem Grund haben sowohl der Mahlgrad als auch der Schnittwinkel
(schneidende oder fibrillierende Mahlung) einen erheblichen Einfluss auf die Penetrationsgeschwin-

digkeit und sind eine entscheidende Stellschraube zur Steuerung der Penetrationsgeschwindigkeit

von Fluiden ins Papier.

18 1 m = 0.41
16 -

A
1,4 |

A 16 SR, schneidene Mahlung,
Schnittwinkel 10° (Tech 1)

@ 16 SR, fibrilierende Mahlung,
Schnittwinkel 60° (Tech 19)

1 4
MW 23 SR, schneidende Mahlung,
0,8 Schnittwinkel 10° (Tech 10)
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Abbildung 55: Abhédngigkeit der Penetrationsgeschwindigkeit vom Mahlprozess.
Im Sattigungsbereich wurde ein absorbiertes Flissigkeitsvolumen fir Tech 1 von maximal 1,7 ml/g

gemessen. Uber die Quecksilberporosimetrie ergab sich fiir Tech 1 ein Porenvolumen von 1,66 ml/g.

Flr die Overlaypapierprobe Tech 10 wurde ein absorbiertes Fliissigkeitsvolumen von maximal 1,35
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ml/g erhalten. Uber die Quecksilberporosimetrie ergab sich fiir Tech 10 ein Porenvolumen von 1,31
ml/g. Fur die Overlaypapierprobe Tech 19 wurde ein absorbiertes Flissigkeitsvolumen von maximal
1,59 ml/g erhalten. Uber die Quecksilberporosimetrie ergab sich fiir Tech 19 ein Porenvolumen von
1,50 ml/g. Nach Lucas-Washburn ist die Penetrationsgeschwindigkeit abhingig vom Porenvolumen.
Die Bristow-Wheel Messung ergab, dass mit steigendem Porenvolumen die Penetrationsgeschwin-

digkeit steigt.

Zur Bestimmung des Einflusses der Papiertrocknnung auf die Penetrationsgeschwindigkeit wurden
die zwei industriell angefertigten Papierproben Overlay 1 und Overlay 2 fiir die Untersuchung hinzu-
gezogen. Beide Proben bestehen aus den gleichen Bestandteilen, sie unterscheiden sich nur tber die

Art der Papiertrocknung. Overlay 1 wurde Uber eine Kontakttrocknungseinheit getrocknet und Over-
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lay 2 wurde mittels Durchstromtrocknung getrocknet. In den Abbildungen 56 ist die graphische Auf-
tragung des vom Papier absorbierten FlUssigkeitsvolumen V gegen die Wurzel der Zeit vt der Papier-

proben Overlay 1 (griiner Kurvenverlauf) und Overlay 2 (schwarzer Kurvenverlauf) dargestellt.
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Abbildung 56: Abhangigkeit der Penetrationsgeschwindigkeit von der Trocknungsart.

Im Gegensatz zu den Papierproben, die an der PTS Pilotanlage hergestellt wurden, entspringen die
Regressionsgerade der industriell hergestellten Papiere aus dem Null-Punkt. Lucas-Washburn (LW)
beschreibt den Fluidtransport als statisch viskosen Fluss. Aus der L.-W. Gleichung resultiert ein Ach-
senabschnitt von Null. Die industriell hergestellten Papiere haben somit, im Gegensatz zu den an der
PTS hergestellten Papiere, keine mittels Bristow-Wheel, messbare Benetzungsphase. Uber die Stei-

gung des anfanglichen Anstiegs, welches sich nach Lucas-Washburn linear verhalt, wurde fiir das
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Overlay 1 (Kontakttrocknung) eine Penetrationsgeschwindigkeit von 0,21 ml/(gvms) und fur das
Overlay 2 (Durchstromtrocknung) eine Penetrationsgeschwindigkeit von 0,33 ml/(gvms) ermittelt.
Die Penetrationsgeschwindigkeit steigt mit dem Einsatz eines Durchstromtrocknung. Die Trocknung
des feuchten Papiers geschieht bei der Kontakttrocknung Uber zwei beheizte Walzen. Bei diesem
Verfahren wird nicht nur das feuchte Papier getrocknet, sondern auch verdichtet, was zu einer Erho-
hung der Papierdichte fiihrt. Die Trocknung des feuchten Papiers Uber die Lufttrocknung fiihrt durch
das Durchstromen heiRer Luft ins Papiergefiige zu einem volumindsen Papier mit geringer Dichte.
Somit steigt das Porenvolumen, was die Penetrationsgeschwindigkeit nach Lucas-Washburn erhéht.
Im Sattigungsbereich wurde ein absorbiertes Flissigkeitsvolumen fiir Overlay 1 von maximal 1,5 ml/g
gemessen. Uber die Quecksilberporosimetrie ergab sich fiir Overlay 1 ein Porenvolumen von 1,47
ml/g. Fur die Papierprobe Overlay 2 wurde ein absorbiertes Flissigkeitsvolumen von maximal 2,2
ml/g erhalten. Uber die Quecksilberporosimetrie ergab sich fiir Overlay 2 ein Porenvolumen von 2,49
ml/g. Nach Lucas-Washburn ist die Penetrationsgeschwindigkeit abhangig vom Porenvolumen. Die
Bristow-Wheel Messung ergab, dass mit steigendem Porenvolumen, die Penetrationsgeschwindig-

keit steigt.

Zur Bestimmung des Einflusses eines Benetzungsmittels auf die Penetrationsgeschwindigkeit wurden
die zwei industriell angefertigten Papierproben Overlay 3 und Overlay 4 fiir die Untersuchung hinzu-
gezogen. Die Probe Overlay 4 wurde im Gegensatz zu Probe Overlay 3 im Herstellungsprozess nach
der Trocknung mit dem Benetzungsmittel PEG versetzt. In Abbildung 57 sind die Ergebnisse der Bris-
tow-Wheel Untersuchung der Proben Overlay 3 (griiner Kurvenverlauf) und Overlay 4 (schwarzer
Kurvenverlauf) gegeniibergestellt. Die resultierten Penetrationsgeschwindigkeiten von
0.35 ml/(gvms) und 0.27 ml/(gvms) unterscheiden sich nicht signifikant. Der Einsatz von PEG begtins-
tigt die Benetzung des Papiers, jedoch nicht das Eindringen der MF-Harzdispersion ins Papiergefiige.
Die Penetrationsgeschwindigkeit beider Proben unterscheidet sich nicht voneinander, da diese vom
Porenvolumen bzw. der inneren Porenstruktur des Papiers abhangt. In Kapitel 4.3 wurde ermittelt,
dass sowohl das Porenvolumen, als auch der Porenradius von Overlay 3 und Overlay 4 identisch ist.
Somit folgt auf Grund der dhnlichen Porenstruktur beider Proben eine analoge Penetrationsge-
schwindigkeit. Im Sattigungsbereich wurde ein absorbiertes Fllssigkeitsvolumen fiir Overlay 3 von
maximal 1,7 ml/g gemessen. Uber die Quecksilberporosimetrie ergab sich fiir Overlay 3 ein Porenvo-
lumen von 1,84 ml/g. Fiir die Papierprobe Overlay 4 wurde ein absorbiertes Flissigkeitsvolumen von
maximal 1,9 ml/g erhalten. Uber die Quecksilberporosimetrie ergab sich fiir Overlay 4 ein Porenvo-
lumen von 1,73 ml/g. Da beide Proben dasselbe Porenvolumen besitzen, ist das tber die Bristow-
Wheel Messung erhaltene Penetrationsgeschwindigkeit nicht signifikant voneinander unterscheid-

bar.
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Abbildung 57: Abhangigkeit der Penetrationsgeschwindigkeit vom Einsatz des Benetzungsmittels PEG im Pa-
pier.
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In diesem Kapitel wurde das Penetrationsverhalten von Overlaypapieren mit Hilfe des Bristow-
Wheel-Absorptionstesters untersucht. Hierbei wird das vom Papier absorbierte Fliissigkeitsvolumen
gegen die Wurzel der Zeit beobachtet. Ziel war es, den Einfluss der Papierherstellung auf die Penet-
rationsgeschwindigkeit zu priifen. Hierflir wurden Papierproben ausgewahlt, die sich in folgenden

Parametern unterscheiden:

* Nadelholzzellstoffanteil im Papier (Vergleich 100% zu 60%)

* Nassfestmittelanteil im Papier (Vergleich 2% zu 6%)

» Entwasserungswiderstand des verwendeten Zellstoffs (Vergleich 16 SR zu 23 SR)

»  Schnittwinkel beim Mahlungsprozess der verwendeten Zellstoffe (Vergleich 10° zu 60°)

» Trocknung der feuchten Faservliese (Vergleich Kontakitrocknung zu Durchstrémtrock-

nung) und

» Einsatz eines Benetzungsmittels nach der Trockenpartie (Vergleich Overlay mit und ohne
PEG).

Aus dem Kurvenverlauf der Bristow-Wheel Messung konnten drei Erkenntnisse gewonnen werden:

» DerFluidtransportim Papier tiber die Lucas-Washburn-Gleichung flir den statisch viskosen
Fluss beschrieben werden kann,

» Die Steigung des initialen Kurvenanstiegs Auskunft Gber die Geschwindigkeit mit der die
Flussigkeit ins Papier eindringt gibt,

«  Uber dem Sattigungsbereich das Porenvolumen des Papiers ermittelt werden kann. Diese
decken sich mit den Ergebnissen der Quecksilberporosimetrie (s. Kapitel 4.3).

Die Bristow-Wheel Messungen der zu untersuchenden Papierproben ergaben, dass die Penetrations-
geschwindigkeit vom Porenvolumen des Papiers abhdngt. Mit steigendem Porenvolumen steigt die
Penetrationsgeschwindigkeit®>#%. Das Porenvolumen der Overlaypapiere wiederum wird signifikant
vom Entwasserungswiderstand bzw. dem Schnittwinkel (siehe Abbildung 55) und der Trocknungsart
der Papiere (siehe Abbildung 56) bestimmt. Faktoren, die nicht das Papierporenvolumen beeinflus-
sen, wie der Anteil an Nadelholzzellstoff (siehe Abbildung 53), der Anteil an Nassfestmittel (siehe

Abbildung 54) und den Einsatz von Benetzungsmitteln (siehe Abbildung 57) im Papier, haben ebenso
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keine Auswirkung auf die Penetrationsgeschwindigkeit des Fluides ins Papier. Die Penetrationsge-
schwindigkeitsbestimmung lber die Bristow-Wheel-Methode ist nicht trivial. Bei der Versuchsdurch-
flhrung ist darauf zu achten, dass der Dispenser liber die gesamte Zeit in vollstdndigem Kontakt mit
der Papieroberflache steht. Falls dies nicht geschieht, tritt keine Harzdispersion aus dem Dispenser
aus. Die Folge ist, dass die Harzfront auf dem Papierstreifen sich verkirzt. Daraufhin wird eine falsche
Lange der Harzfront in die Berechnung der Penetrationsgeschwindigkeit miteinbezogen. Aus diesem
Grund wurde in der vorliegenden Arbeit die Penetrationsgeschwindigkeit einer weiteren Methode,

der modifizierten Saughéhe-Methode, fiir die Untersuchung des Penetrationsverhaltens angewandt.

5.2 Bestimmung der Penetrationsgeschwindigkeit mittels Saug-
hohe-Methode und deren Einflussfaktoren

Mit Hilfe der Saugh6hemethode wurde der zeitliche Verlauf der Absorption des MF-Harzes entlang
eines Papierstreifens (in Maschinenrichtung: machine direction MD) zur Bestimmung der Penetrati-
onsgeschwindigkeit untersucht. In der vorliegenden Arbeit wurden wie in Kapitel 5.1 der Einfluss fol-

gender Parameter auf die Penetrationsgeschwindigkeit untersucht:

* Nadelholzzellstoffanteil im Papier (60%, 70% und 100%)

* Nassfestmittelanteil im Papier (2%, 4% und 6%)

» Entwasserungswiderstand des verwendeten Zellstoffs (16 SR und 23 SR)

»  Schnittwinkel beim Mahlungsprozess der verwendeten Zellstoffe (10° und 60°)

» Trocknung der feuchten Faservliese (Kontakttrocknung und Durchstrémtrocknung) und

» Einsatz eines Benetzungsmittels nach der Trockenpartie (Overlaypapier mit und ohne
PEG).

Fiir die Untersuchung des Penetrationsverhaltens von Overlaypapieren wurden die Papiermuster in
Streifen identischer GroRRe zugeschnitten und senkrecht mit dem unteren Ende in eine 50%igen Kau-
ramintrankharzlésung eingetaucht. In diesem Experiment wurde die Saughdhe der MF-Harzdispersi-
onsfront vertikal zum Papierstreifen mit der Zeit beobachtet. In Abbildung 58 ist der zeitliche Verlauf
der Penetration flir Papiermuster Tech 1 (100% Nadelholzzellstoff), Tech 4 (70% Nadelholzzellstoff)
und Tech 7 (60% Nadelholzzellstoff) graphisch dargestellt. Zur Auswertung der Penetrationsge-

schwindigkeit wurde entsprechend der Lucas-Washburn Gleichung die Saughdhe zum Quadrat gegen
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die Zeit aufgetragen. Zur Ermittlung der Steigung m, welche der Penetrationsgeschwindigkeit in
mm?/s entspricht, wurde eine Regressionsgerade des linearen Anstiegs ermittelt. Die ersten 100 Se-
kunden der Messung wurden nicht in die Auswertung mit eingebunden, da diese nicht die Penetra-
tion der FlUssigkeit entlang des Papierstreifens beschreibt, sondern das Heranziehen des Fluids an
der Papieroberflache. Die Messung ergab fir Tech 1 (griine Dreiecke) eine Penetrationsgeschwindig-
keit von 0,15 mm?/s, fiir Tech 4 (rote Vierecke) eine Penetrationsgeschwindigkeit von 0,19 mm?/s
und fiir Tech 7 (schwarze Punkte) eine Penetrationsgeschwindigkeit von 0,16 mm?/s. Die erhaltenen
Werte unterscheiden sich nicht stark voneinander, wodurch der Nadelholzzellstoffanteil im Papier
keinen Einfluss auf die Penetrationsgeschwindigkeit besitzt. Die Bristow-Wheel-Messung ergaben,
dass die Penetrationsgeschwindigkeit vom Porenvolumen abhangig ist. Die Untersuchungen des Po-
renvolumens mittels Quecksilberporosimetrie stellten fiir die Reduzierung des Langfaseranteils im

Papier keine signifikante Anderung des Porenvolumens (Abbildung 40).
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Abbildung 58: Abhangigkeit der Penetrationsgeschwindigkeit vom Langfaseranteil im Papier tber die Saug-
héhe-Methode.

Zur Untersuchung des Einflusses des Nassfestmittelanteils im Papier auf die Penetrationsgeschwin-
digkeit wurden Papiere verwendet mit einem Nassfestmittelanteil von 2% (Tech 1), 4% (Tech 2) und
6% (Tech 3). In Abbildung 59 ist der graphische Verlauf der Saughéhe? gegen die Zeit dargestellt. Die
Penetrationsgeschwindigkeit der Papierprobe mit einem Nassfestmittelanteil von 2% betrug 0,15

mm?/s. Bei einem Nassfestmittelanteil von 4% betrug die Penetrationsgeschwindigkeit 0,12 mm?/s
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und bei einem Anteil von 6% 0,11 mm?/s. Das Porenvolumen der untersuchten Papiermuster (Abbil-
dung 41) ist vergleichbar. Das Nassfestmittel wurde wahrend der Papierherstellung im Stoffauflauf
hinzugegeben. Das an der Versuchspapiermaschine (VPM) eingesetzte NFM war eine 12%ige MF-
Harzdispersion. Somit ist der Anteil an reaktiven Wirkstoff geringer als 2%. Somit besitzt es kaum

einen Einfluss auf das Penetrationsverhalten.
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Abbildung 59: Abhangigkeit der Penetrationsgeschwindigkeit vom Anteil des Nassfestmittels im Papier Gber die
Saughohe-Methode.

In Abbildung 60 wurde die Abhangigkeit der Saugh6he zum Quadrat von der Zeit in Bezug auf den
Mahlprozess dargestellt. Zusatzlich zu den Proben Tech 1, Tech 10 und Tech 19 wurde die Probe Tech
28 in die Untersuchung miteinbezogen. Beim Overlaypapier Tech 28 handelt es sich um ein Over-
laypapier, dass wie die Proben Tech 1, 10 und 19 aus Nadelholzzellstoff und 4 % NFM besteht. Der
Nadelholzzellstoff wurde auf einen Entwdasserungswiderstand von 23 Schopper-Riegler eingestellt
und bei einem Schnittwinkel von 60° (fibrillierende Mahlung) im Refiner gemahlen. Die Untersuchung
ergab, dass die Penetrationsgeschwindigkeit mit steigendem Entwdsserungswiderstand sinkt und
durch eine schneidende Mahlung begiinstigt wird. Die Erh6hung des Schopper-Rieglers und die fib-
rillierende Mahlung erzeugt eine Steigung der Blattdichte. Je dichter das Fasergefiige ist, desto héher
ist die Tortuositdt und Weglinge des Harzes im Papier®. Die resultierende héhere Verweilzeit des

Harzes im Papier schrankt den vertikalen Harzfluss entlang des Papierstreifens ein.
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Abbildung 60: Abhangigkeit der Penetrationsgeschwindigkeit vom Mahlungsprozess nach der Saughdhe-Me-
thode.

Die Penetrationsgeschwindigkeit wird signifikant vom Papiermaschinenparameter Trocknung
(Durchstromtrocknung/Kontakttrocknung) beeinflusst (Abbildung 61). Der Einsatz der Durchstrom-
trocknung beeinflusst die Papierstruktur. Die Overlaypapiere, die mit einer Durchstrémtrocknung ge-
trocknet wurden, besitzen ein héheres Porenvolumen, eine geringere Papierdichte, h6here Porositat
und eine hohere Blattdicke gegeniliber Overlaypapiere, die mit einer Kontakttrocknung getrocknet
wurden. Nach Lucas-Washburn fiihren diese Eigenschaften zur Steigung der Penetrationsgeschwin-

digkeit. Im Fall der Gber eine Kontakttrocknung getrockneten Overlaypapiere ist ein entgegensetzte

Trend zu sehen.
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Abbildung 61: Abhangigkeit der Penetrationsgeschwindigkeit vom Trocknungsprozess nach der Saughdhe-Me-
thode.
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In Abbildung 62 wurde die Abhangigkeit der Saugh6he zum Quadrat von der Zeit in Bezug auf den

Einsatz eines Benetzungsmittels dargestellt. Hierflir wurden die Proben Overlay 3 und Overlay 4 ver-
wendet. Beim Overlay 3 handelt es sich um ein Overlaypapier, welches kein Benetzungsmittel ent-
hélt. Overlay 4 hingegen wurde nach der Trocknung des feuchten Faservlieses mit einem Benetzungs-
mittel behandelt. Die Untersuchung ergab, dass die Penetrationsgeschwindigkeit nicht vom Einsatz

eines Benetzungsmittels abhangt.
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Abbildung 62: Abhdngigkeit der Penetrationsgeschwindigkeit vom Einsatz eines Benetzungsmittels nach der
Saughohe-Methode.

In diesem Kapitel wurde das Penetrationsverhalten von MF-Harzdispersion in Overlaypapieren mit
Hilfe der modifizierten Saughéhe-Methode untersucht. Hierbei wird der Anstieg der Harzdispersion
entlang des Papierstreifens gegen die Zeit beobachtet. Uber die graphische Auftragung der Saughdhe
zum Quadrat gegen die Zeit, welch nach Lucas-Washburn linear verlauft, entspricht die Steigung der
Geraden der Penetrationsgeschwindigkeit. Einen entscheidenen Einfluss auf die Penetrationsge-
schwindigkeit hat das Porenvolumen. Je grolRer das Porenvolumen ist, desto hoher ist Penetrations-
geschwindigkeit. Ziel der Untersuchungen war es, den Einfluss der Papierherstellung auf die Penet-
rationsgeschwindigkeit zu prifen. Fir die Fragestellung, welch einen Einfluss der Nadelzellstoffanteil
im Papier auf die Penetrationsgeschwindigkeit hat, wurden drei Proben vermessen mit einem Anteil
an Nadelholzzellstoff von 60%, 70% und 100%. Die Auswertung (Abbildung 58) ergab, dass der Na-

delholzzellstoffanteil im Blatt keinen Einfluss auf die Penetrationsgeschwindigkeit besitzt, da die un-

73



tersuchten Papiere keine signifikanten Unterschiede bezogen auf lhr Porenvolumen zeigten. Zur Un-
tersuchung der Auswirkung des Nassfestmittelanteils im Papier auf die Penetrationsgeschwindigkeit
wurden ebenfalls drei Proben vermessen mit einem Anteil von 2%, 4% und 6% an Nassfestmittel im
Papier. Der Kurvenverlauf der drei Proben (Abbildung 59) ist nahezu identisch, woraus sich ergibt,
dass der Anteil an Nassfestmittel im Papier ebenso wie der Anteil an Nadelholzzellstoff im Papier die
Penetrationsgeschwindigkeit nicht beeinflusst. Der Anteil an Nassfestmittel im Papier ist zu gering
um das Porenvolumen des Papiers zu beeinflussen. Um einen moglichen Effekt ermitteln zu kénnen
ware vermutlich ein héherer Anteil an NFM im Papier notwendig. Ein weiterer moglicher Bestandteil
von Overlaypapieren ist der Einsatz von Benetzungsmitteln nach der Trocknung des feuchten Faser-
vlieses in der Papierherstellung. Hierzu wurden die beiden Papierproben Overlay 3 und Overlay 4
Uber die Saughohemethode untersucht (Abbildung 62). Overlay 4 wurde im Gegensatz zu Overlay 3
mit einem Benetzungsmittel versetzt. Die Analyse ergab, dass der Einsatz eines Benetzungsmittels
keinen Effekt auf die Penetrationsgeschwindigkeit aufweist. Das Benetzungsmittel dient dazu die kol-
labierten Faserporen aufzufiillen, jedoch ist der Anteil an , wiedergetffneten” Faserporen zu gering
um einen Einfluss auf das Gesamtporenvolumen bzw. der Penetrationsgeschwindigkeit zu besitzen.
Die einzigen Faktoren, die einen signifikanten Einfluss auf die Penetrationsgeschwindigkeit aufwei-
sen, sind zum einen die Mahlung der Zellstoffe zur Papierherstellung (Abbildung 60) und zum ande-
ren der Trocknungsprozess des feuchten Faservlieses bei der Papierherstellung (Abbildung 61). In
Bezug auf die Faserstoffvorbereitung wurden Papiermuster verwendet, die sich zum vom Entwdsse-
rungswiderstand und vom Schnittwinkel wahrend des Mahlprozesses unterscheiden. Die Analyse
ergab, dass mit steigendem Entwasserungswiderstand die Penetrationsgeschwindigkeit des MF-Har-
zes im Papier sinkt. Der Schnittwinkel hingegen ist irrelevant fiir die Penetrationsgeschwindigkeit. Im
Falle der Trocknungsart der Papiere wurde das Ergebnis erhalten, dass liber den Einsatz der Durch-
stromtrocknung die Penetrationsgeschwindigkeit hoher liegt als bei einem Papier, welches liber eine
Kontakttrocknung getrocknet wurde. Der lineare Einfluss des Porenvolumens bzw. Papierdichte auf
die Penetrationsgeschwindigkeit ist in Abbildung 63 und Abbildung 64 graphisch zusammengefasst.
Somit ist es moglich Giber das Porenvolumen die Penetrationsgeschwindigkeit zu steuern. Laut den
Ergebnissen des LCM-Prozesses ist die Hohlraumbildung in Faserverbundwerkstoffen von der Kapil-
larzahl bzw. von der Penetrationsgeschwindigkeit abhdngig. Bei einer hohen Penetrationsgeschwin-
digkeit bilden sich Mikrohohlrdaume, auf Grund des viskosen Flusses. Bei niedriger Penetrationsge-
schwindigkeit wirkt die Kapillarkraft an der Faseroberflaiche wodurch Mirkohohlrdume gefiillt wer-
den. Es entstehen Makrohohlrdume. Auf Grundlage dessen ist es moglich, dass Papiere, in denen das
Fluid mit einer hohen Penetrationsgeschwindigkeit ins Papier diffundiert, Hohlraume entlang der Fa-

ser bzw. an der Faseroberflache bilden. Dies waren die Papierproben, die beispielsweise liber eine
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Durchstromtrocknung getrocknet wurden (Overlay 2-4). Die Papiermuster hingegen, die ein geringes
Porenvolumen und somit eine geringe Penetrationsgeschwindigkeit besitzen, bilden womdoglich
Hohlrdume zwischen den Fasern, da in diesem Fall die Wechselwirkung entlang der Faser beglinstigt
ist. Um diese Vermutung zu untermauern, wird im nachsten Kapitel die Hohlraumbildung nach der

Impragnierung der Overlaypapiere untersucht.
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Abbildung 63: Graphische Auftragung der Penetrationsgeschwindigkeit mittels Saughéhe-Methode gegen das
Porenvolumen.
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Abbildung 64:Graphische Auftragung der Penetrationsgeschwindigkeit mittels Saughéhe-Methode gegen die
Blattdichte.
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5.3 Analyse des Hohlraumanteils im Impragnat und dessen Ein-
flussfaktoren

Nach der Untersuchung des Penetrationsverhaltens und der Bestimmung der Penetrationsgeschwin-
digkeit wird in diesem Kapitel die Hohlraumbildung von Overlaypapieren nach der Impréagnierung mit

einer 50%igen MF-Harzdispersion untersucht. Die Analyse ist in drei Schritte gegliedert:

» Impragnierung der Overlaypapier-Proben mittels Tauchimpragnierung
» Analyse der nicht gefullten Poren im Impragnat mittels Quecksilberporosimetrie

»  Ermittlung der Einflussfaktoren zur Bildung von HohlrAumen im Impréagnat

Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Overlaypapiere wurden mit einer 50%igen Harzdisper-
sion impragniert und 120 °C flir 4 min getrocknet. Die hierbei entstandenen Impragnate wurden liber
die Quecksilberporosimetrie (siehe Kapitel 3.1) hinsichtlich der vorhandenen Hohlrdume untersucht.
In Abbildung 65 sind die Chromatogramme von Overlay 1 und 2 sowohl vor der Impragnierung
(blauer Rahmen) als auch nach der Impragnierung (oranger Rahmen) exemplarisch gegenlberge-
stellt. Zur Auswertung der Quecksilberporosimetrie-Daten wird im Chromatogramm die Menge an
ins Papier eingedrungene Quecksilbervolumen in ml/g gegen den Porenradius aufgetragen (schwarze
Kurvenverlauf). Die Information (iber das Porenvolumen fiir einen definierten Porenradius wird Gber
das Integral des Kurvenverlaufs ermittelt (roter Kurvenverlauf). Bei Overlay 1 handelte es sich um ein
Overlaypapier, dass bei der Papierherstellung tiber Kontakttrocknung getrocknet wurde. Overlay 2
wurde hingegen liber Durchstréomtrocknung getrocknet. In Abbildung 65 wurden auf der linken Seite
die Chromatogramme vor der Impragnierung positioniert und auf der rechten Seite die Proben Over-
lay 1 und 2 nach der Impragnierung. Beim Vergleich beider Proben ist zu erkennen, dass vor der
Impragnierung beide Proben ein Signal bei ca. 30 um aufweisen (Chromatogramme innerhalb des
blauen Rahmens). Nach der Imprégnierung war bei Overlay 2 dieses Signal kaum messbar (Chroma-
togramm oben rechts). Bei Overlay 1 hingegen konnte das Signal um 30 um noch sehr gut detektiert
werden (Chromatogramm unten rechts). Dies legt den Schluss nahe, dass bei Papieren, die tGber einer
Kontakttrocknung getrocknet werden, die Faserzwischenraume nicht vollstandig mit MF-Harz gefullt
werden. Papiere, die liber eine Durchstromtrocknung getrocknet wurden, wiesen ebenfalls Hohl-
raume auf. Moglicherweise konnten Hohlrdaume mit einem geringen Volumen sich zwischen den Fa-
sern gebildet haben und/oder es kam zur Bildung von Hohlrdumen innerhalb der Harzmatrix durch

Wasserdampfeinschliisse wahrend der Polykondensation der MF-Harzdispersion.
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Abbildung 65: Einfluss der Trocknung auf den Hohlraum im Impragnat. oben: Chromatogramm von Over-
laypapiere 2 vor und nach der Impragnierung. unten: Chromatogramm von Overlaypapiere 1 vor und

nach der Impragnierung.
Der Unterschied beider Mustergruppen bestand neben der Trocknungsart auch in der Penetrations-

geschwindigkeit. Uber einer graphischen Auftragung des Hohlraumanteils im Impragnat gegen die
Penetrationsgeschwindigkeit, welche mit der Kapillarzahl korreliert (siehe Kapitel 1.4.2), sollte unter-

sucht werden ob,

» ein Zusammenhang zwischen dem Hohlraum im Imprégnat und der Penetrationsgeschwin-
digkeit mit der die MF-Harzdispersion ins Papier eindringt, besteht und

» die Ermittlung einer ,optimalen Penetrationsgeschwindigkeit®, zum Erhalt des minimalst

Hohlraumanteil im Impragnat, mdéglich ist.

In Abbildung 66 ist die graphische Auftragung des Hohlraumanteils im Impragnat gegen die Penetra-
tionsgeschwindigkeit der untersuchten Overlaypapiere dargestellt. Wie in Kapitel 5.1 und 5.2 festge-
stellt wurde, ist die Penetrationsgeschwindigkeit abhangig vom Porenvolumen und der Blattdichte

des Papiers. Aus diesem Grund wurde fiir die Untersuchung der Abhangigkeit der Hohlrdume im Im-
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pragnat von der Penetrationsgeschwindigkeit nur die Papiermuster verwendet, die einen signifikan-
ten Effekt auf die Penetrationsgeschwindigkeit hatten: Tech 1, Tech 10, Tech 19 (in Abbildung 66 blau
markiert) und Overlay 1 - 4 (in Abbildung 63 rot markiert). Mit Hilfe der Proben Tech 1 (16 SR, schnei-
dende Mahlung), Tech 10 (23 SR, schneidende Mahlung) und Tech 19 (16 SR, fibrillierende Mahlung)
wurde der Effekt der Mahlung auf die Hohlraumbildung untersucht. Mit den Proben Overlay 1 (Kon-
takttrocknung) und Overlay 2 (Durchstromtrocknung) wurde der Trocknungsprozess in Bezug auf den
Hohlraumanteil im Impragnat analysiert. Den Einfluss des Benetzungsmittels wurde ebenfalls mit den
Proben Overlay 3 (ohne Benetzungsmittel) und 4 (mit Benetzungsmittel) betrachtet. Die graphische
Auftragung des Hohlraumanteils im Impragnat gegen die Penetrationsgeschwindigkeit (Abbildung
66) zeigt, dass mit steigender Penetrationsgeschwindigkeit der Hohlraumanteil im Impragnat sinkt.
Die Mahlung des Zellstoffs ist ebenso eine Stellschraube zur Regulierung des Hohlraumanteils im Im-
pragnat wie der Trocknungsprozess des feuchten Faservlieses in der Papierherstellung. Die Berech-
nung des Hohlraumanteils im Impragnat ergab fiir einen Entwasserungswiderstand von 16 SR einen
Wert von 15-20%. Die Erhéhung des Entwadsserungswiderstandes um 23 SR ergab einen Hohlrauman-
teil von 37%. Mit steigendem Entwasserungswiderstand steigt der Hohlraumanteil im Impragnat. Die
Verwendung einer Durchstrémtrocknung im Gegensatz zur Kontakttrocknung sinkt den Hohlrauman-
teil im Impragnat von 10% auf annahernd 0%. Der Einsatz eines Benetzungsmittels hatte keinen Ein-
fluss auf den Hohlraumanteil, da der Hohlraumanteil ohne Benetzungsmittel schon sehr gering ist

und eine Steigerung dessen nicht moglich ist.
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Abbildung 66: Graphische Auftragung des Hohlraumanteils im Imprédgnat gegen die Penetrationsgeschwindig-
keit.
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Wie in Kapitel 1.4.3 erldutert besteht bei Faserverbundwerkstoffe, die (iber das Liquid Composite
Molding-Verfahren hergestellt wurden, einen Zusammenhang zwischen den Hohlrdumen im fertigen
Faserverbundwerkstoff und der sogenannten Kapillarzahl. Die Kapillarzahl beschreibt das Verhaltnis
zwischen den viskosen und dem Kapillarfluss. Sie korreliert mit der Penetrationsgeschwindigkeit
(Gleichung 8). In der Literatur werden zwei mogliche Mechanismen beschrieben, welche die Hohl-
raumbildung im gewebten Textil bei einer hohen und einer geringen Penetrationsgeschwindigkeit
beschreibt®>%729091 |m Fall einer geringen Penetrationsgeschwindigkeit wird der Fluss ins Faserge-
webe beglinstigt im Gegensatz zum Fluss zwischen dem Fasergewebe. Daraus resultieren Kavitaten
zwischen einzelne Faserstrange, welche ein héheres Volumen besitzen als Hohlrdume im Faserge-
webe. Bei hohen Penetrationsgeschwindigkeiten wird der Transport des Harzes zwischen Faserstran-
gen begilinstigt. Somit entstehen bei hohen Penetrationsgeschwindigkeiten Kavitaten im Faserge-
webe. Fir die Impragnierung von technischen Papieren ist ein dhnlicher Mechanismus in Abbildung
67 skizziert. Bei einer geringen Kapillarzahl ist die Penetrationsgeschwindigkeit gering. Schreitet die
MF-Harzdispersion langsam an die Faser voran, beginnt das Harz im ersten Schritt die Faseroberfla-
che zu benetzen. Anschliefend konnte die Penetration in die Faserwandporen folgen, da bei einer
geringen Kapillarzahl der Kapillarfluss beginstigt ist. Nachgeschaltet kénnten die Zwischenfaser-
poren gefiillt werden. Uber diesen Mechanismus werden die Faserwandporen gefiillt und die Zwi-
schenfaserporen nur teilweise mit Harz gefiillt. Der zweite mogliche Prozess, der stattfinden kann,
wird in Abbildung 67 im unteren Bereich dargestellt. Hier wird ein moglicher Ablauf im Fall einer
hohen Kapillarzahl beschrieben. Bei einer hohen Kapillarzahl herrschen eine Penetrationsgeschwin-
digkeit und der viskose Fluss wird begiinstigt, d. h. das bei einer hohen Penetrationsgeschwindigkeit
die Zwischenfaserporen bevorzugt mit Harz gefiillt werden. Daraus resultiert eine unzureichende Be-
fillung der Faserwandporen. Somit konnten kleine Hohlraume im FVW entstehen. Anhand beider
moglichen Mechanismen ist es vorstellbar, dass zur Generierung eines annahernd fehlerfreien FVW
eine optimale Penetrationsgeschwindigkeit der wichtigste Parameter ist. Bei der Betrachtung der
graphischen Auftragung des prozentualen Hohlraumanteils im Impragnat gegen die Penetrationsge-
schwindigkeit (Abbildung 66) kdnnte die optimale Penetrationsgeschwindigkeit im Bereich von 0.2 -
0.4 mm?/s liegen. Fiir eine genauere Angabe wiren Untersuchungen von weiteren Proben notwen-

dig, dessen Penetrationsgeschwindigkeit in dem relevanten Bereich liegen.

79



Niedrige Kapillarzahl = Geringe Penetrationsgeschwindigkeit:

1: Vor Kontakt mit Harz 2: Benetzung der Faseroberflache 3: Diffusion in Faserporen

% : ; Hohlraum
B / ﬁ =
Harz —

Hohe Kapillarzahl © Hohe Penetrationsgeschwindigkeit:

1: Vor Kontakt mit Harz 2: Fehlende Benetzung der Faseroberfldche, Fiillung der

Faserzwischenrdume

Hohlraum an der Faseroberflache
und in den Faserwandporen

Abbildung 67: Moglicher Mechanismus der Hohlraumbildung bei der Imprédgnierung von Overlaypapiere mit
MF-Harzdispersion.

Die Untersuchung des Hohlraumanteils im Impragnat und deren Einflussfaktoren ergab, dass der
Hohlraumanteil vom Trocknungsprozess in der Papierherstellung, der Mahlung der eingesetzten Fa-
serstoffe und der Penetrationsgeschwindigkeit abhangig ist. Es konnte gezeigt werden, dass Papier-
muster mit einem hohen Porenvolumen Kavitdten mit einem kleinen Durchmesser bilden bzw einen
geringen Hohlraumanteil im Impragnat besitzen. Papiere, in denen das Fluid mit einer niedrigen Pe-
netrationsgeschwindigkeit ins Papier penetrieren, besitzen einen Hohlraumanteil von 15-40% im Im-
pragnat. Die Messungen ergaben, dass der Hohlraumanteil im Impragnat lber die Penetrationsge-
schwindigkeit gesteuert werden kann. Jedoch ist zu erwdhnen, dass die Hohlraumbestimmung tber
die Quecksilberporosimetrie sehr anspruchsvoll ist. In dieser Methode werden nur die Hohlrdume
mit Quecksilber befiillt, die fiir das Quecksilber frei zuganglich sind. Im Fall eines imprégnierten Over-

laypapier kénnen nicht samtliche Hohlrdume detektiert werden, da diese vom Harz umschlossen sein




kénnten. Somit sind die Ergebnisse des Hohlraumanteils im Impragnat tber die Quecksilberporosi-
metrie geringer als der effektive Hohlraumanteil des Impragnats. Im nachsten Kapitel wird der Ein-
fluss der Penetrationsgeschwindigkeit auf den erzeugten Hohlraumanteil im verpressten Impragnat

betrachtet.
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6 Verpressung & Charakterisierung der Laminate

Kapitel 5 beschaftigte sich mit der Wechselwirkung zwischen Overlaypapieren und MF-Harzdispersi-
onen bei der Impragnierung. Im ersten Schritt wurde hierzu die Penetrationsgeschwindigkeit mit der
die MF-Harzdispersion ins Papier eindringt, untersucht. Im zweiten Schritt wurden von impragnierten
Overlaypapieren der Hohlraumanteil mittels Quecksilberporosimetrie quantitativ ermittelt und Riick-
schliisse auf Faktoren zur Beglinstigung der Hohlraumbildung gezogen. Die Analyse ergab, dass wie
schon im Bereich des Liquid Composite Molding Verfahren (Kapitel 1.4.2) bekannt, die Penetrations-
geschwindigkeit ein entscheidender Faktor zur Optimierung der Hohlraumbildung im Impragnat ist.
Die Penetrationsgeschwindigkeit wird wiederum Uber das Porenvolumen der Rohpapiere gesteuert
(Kapitel 5.1 und 5.2). Je hoher das Porenvolumen des Rohpapiers ist, desto hoher ist die Penetrati-
onsgeschwindigkeit mit der die MF-Harzdispersion ins Papier eindringt. Signifikante Faktoren zur

Steigerung der Penetrationsgeschwindigkeit sind:

e Ein geringer Entwasserungswiderstand der Zellstoffe und

e die Trocknung des feuchten Faservlieses liber eine Durchstrémtrocknung wahrend der Pa-

pierherstellung.

In diesem Kapitel werden die hergestellten Imprédgnate tber eine MDF-Platte und schwarzem Dekor-
papier zum fertigen Laminat verpresst. Im ersten Schritt wird die Optik der verpressten Laminate
visuell beurteilt. In der Theorie bildete das Impragnat beim Verpressen (unter Druck- und Tempera-
tureinfluss) einen vollstandig transparenten Composite. In der Praxis ist das entstandene Composite
nicht vollstandig transparent. Die nicht transparenten Stellen werden durch Hohlrdume im Compo-
site erzeugt, die einen geringeren Brechungsindex als das vollstandig ausgehartete MF-Harz besitzt.
Dieses sogenannte , Brechungsindex-Mismatching” fiihrt zu einem teil-transparentem Material. Um
die Transparenzdefekte auch visuell beurteilen zu kénnen werden in Kapitel 6.1 die Impragnate lber
schwarzem Dekorpapier verpresst. Fir die visuelle Beurteilung werden immer zwei unterschiedliche
Impragnate auf eine Platte zusammen verpresst um ein Impragnat als Referenz zu verwenden fir die
Beurteilung des anderen Impragnats. In Kapitel 6.2 werden die Transparenz-Defekte im verpressten
Laminat Gber das Digitale Optischen Mess- und Analyse System (DOMAS) quantitativ ermittelt um

Rickschliisse auf die Einflussfaktoren der Hohlraumbildung im verpressten Laminat zu ziehen.
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6.1 Visuelle Bewertung der Transparenz von verpressten Lami-
naten

Ein Teilziel der vorliegenden Arbeit ist es, die signifikanten EinflussgréRen zur Minimierung der Hohl-
raume im verpressten Laminats zu ermitteln. Zur Beurteilung der Transparenz des verpressten Lami-
nats wurden diese zunachst visuell beurteilt. Hierflir wurde das Overlaypapier im Tauchverfahren in
einer 50 %igen MF-Harzdispersion getrankt. AnschlieRend wurde das getrdankte Overlaypapier im
Trockenschrank bei 120 °C fiir 4 Minuten vorgetrocknet. Das Impragnat wurde im Low-Pressure-La-
minate Verfahren (siehe Kapitel 3.8) verpresst. Zur visuellen Beurteilung der Optik des Laminats wur-
den 2 - 3 Proben nebeneinander verpresst und miteinander verglichen. In Abbildung 68 wurde der

Aufbau schematisch dargestellt.

Zwei in Harz getréankte Overlaypapiere

Abbildung 68: Visuelle Beurteilung der verpressten Laminate tiber schwarzem Dekorpapier und MDF-Platte.
Links: Aufbau, oben zwei in MF-Harz getrankte Overlaypapiere, mitte schwarzes Dekorpapier, unten
MDF-Platte. Rechts: verpresstes Laminat mit teil-transparenten Overlaypapieren.

Die Proben wurden jeweils dreimal verpresst und beurteilt. Zur Bewertung der Transparenz wurde

ein Punktesystem angewandt. Es konnten die Punkte:

e 0 = schlechte Transparenz,
e 1 = mittlere Transparenz,
e 2 = gute Transparenz und

3 = sehrgute Transparenz
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vergeben werden. In Tabelle 10 sind die empirischen Ergebnisse der visuellen Beurteilung fiir die

untersuchten Proben aufgelistet.

Tabelle 9: Ergebnis der visuellen Transparenzbewertung der verpressten Laminate.

Probe Visuelle Transparenzbewertung

Tech 1 1 Punkt
Tech 3 1 Punkt
Tech 7 1 Punkt
Tech 10 1 Punkt
Tech 19 1 Punkt
Overlay 1 0 Punkte
Overlay 2 1 Punkt
Overlay 3 2 Punkte
Overlay 4 3 Punkte

Flr die Overlaypapiere, die an der Papiertechnischen Stiftung auf der Pilotanlage produziert wurden,
konnten keine Transparenzunterschiede mit bloBem Auge festgestellt werden. Overlaypapiere, die
Uber eine Durchstromtrocknung (siehe Overlay 2, Overlay 3 und Overlay 4) getrocknet wurden, wie-
sen eine gute bis sehr gute Transparenz auf im Vergleich zu einem verpressten Laminat dessen Over-
laypapier Uber eine Kontakttrocknung getrocknet wurde (siehe Overlay 1). Der Einsatz von PEG
konnte ebenfalls die Transparenz des Laminats steigern von 2 Punkte auf 3 Punkte (siehe Vergleich
Overlay 3 zu Overlay 4). Die visuelle Bewertung der verpressten Platten ist stark vom Blickwinkel um
das Lichtverhaltnis zum verpressten Laminat abhangig. Ein weiterer wichtiger Faktor ist die Qualitat
der Impragnierung. Defekte, die z. B. durch nicht sachgemale Durchfiihrung der Impragnierung ent-
stehen, konnen der Optik des Laminats schaden und dirfen in der Beurteilung nicht mit einflieSen.
Die visuelle Transparenzbewertung der verpressten Laminate diente zur Einschatzung der Ergebnisse
der quantitativen Ermittlung der Defektflache der verpressten Laminate mittels der Digitale Opti-

schen Mess- und Analyse System (DOMAS), welches im nachfolgenden Kapitel vorgestellt wird.
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6.2 Ermittlung des Hohlraumanteils im verpressten Laminat und
dessen Einflussfaktoren

Neben der objektiven bzw. visuellen Beurteilung der Transparenz von verpressten Laminate wurde
in der vorliegenden Arbeit eine Methode zur quantitative Ermittlung der Defektflache im Laminat
entwickelt. Die Beurteilung der optischen Defekte im verpressten Laminat erfolgte tiber das Digitale
Optischen Mess- und Analyse System (DOMAS) Modul ,,Scheuertest” (siehe Kapitel 3.9). Urspriinglich
diente der sogenannte ,Scheuertest” zur Beurteilung der Abrasionsresistenz von Druckfarben auf
Papier (Abbildung 69). Das zu untersuchende Papier wurde mit vollflachig mit schwarzer Druckfarbe
versetzt (Schritt 1). Das schwarze Papier wurde anschlieBend mit Schmirgelpapier in rotierenden Be-
wegungen bearbeitet (Schritt 2). Nach einer definiteren Zeit wurde das schwarze Papier an den Stel-
len, wo die schwarze Druckfarbe vom Papier entfernt wurde, weil} (Schritt 3). Das Digitale Optischen
Mess- und Analyse System ermittelte von der Papierprobe den Anteil an weilRer Flache und den Anteil
an schwarzer Flache (Schritt 4). Uber den prozentualen Anteil an weiRer Fliche konnte Riickschliisse

auf die Abrasionseigenschaften von Druckfarben auf Papier gezogen werden.

Rotierende Drehscheibe mit
Schmirgelpapier

Schritt 2 @

Schritt 3

Schritt 1

Papier mit schwarzer Druck-
farbe an der Oberflache

60%

40%
Schritt 4:
DOMAS-Auswertung
Prozentualer Weissanteil Prozentualer Schwarzanteil im
im Bild Bild

Abbildung 69: Messverfahren des DOMAS-Moduls "Scheuertest" zur Beurteilung der Abrasionsresistenz
von Druckfarbe auf Papier.
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Die in der vorliegenden Arbeit verwendete verpressten Laminate sollten im Falle eines hohlraum-
freien Composites vollflachig schwarz sein. Sind jedoch Hohlrdume vorhanden erzeugt das ,,Brech-
nungsindex-Mismatching” eine ,,milchige” Optik der Laminatoberflache. Diese Farbverdanderung soll
mittels dem DOMAS-Modul ,,Scheuertest” in Bezug auf die Flache des verpressten Laminats prozen-
tual bestimmt werden. In Kapitel 3.9 wurde das Messprinzip genauer beschrieben und in Abbildung
38 schematisch dargestellt. Im ersten Schritt werden die erzeugten Impragnate einzeln tGber schwar-
zem Dekorpapier, einer MDF-Platte und Gegenzugpapier im Low-Pressure-Laminate Verfahren ver-
presst. Die verpressten Laminate werden eingescannt. Dabei ist darauf zu achten, dass kein Licht von
auBen in den Scanner fallt und die Probe plan auf dem Scanner liegt. Im Auflicht-Modus wird die
Reflektion des Lichtes an jedem Punkt im verpressten Laminat gemessen. Die Intensitat des reflek-
tierten Lichts wird in einen Grauwert umgerechnet. Der Grauwert ist ein Mald fiir die Helligkeit des
gemessenen Punktes im Bild. Je héher der Grauwert ist, desto heller ist der Punkt im Bild. Die Vertei-
lung der einzelnen Grauwerte im Bild werden in einem Histogramm dargestellt. Zur Unterscheidung
des Systems ob es sich bei einem jeweiligen Grauwert um einen weilen Punkt oder einen schwarzen
Punkt im Bild handelt, bendtigt das System einen sogenannten ,,Schwellenwert”. Der Schwellenwert
wird individuell festgelegt. Nach der Festlegung des Schwellenwerts wertet das System das Histo-
gramm aus und berechnet wieviel Prozent im Bild einen Grauwert unterhalb des Schwellwerts (diese
werden als schwarze Flache ausgewertet) besitzen und wieviel Prozent der Grauwerte im Bild ober-
halb des Schwellwerts (diese werden als weilRe Flache ausgewertet) liegen. Die (iber dieses Messver-

fahren prozentuale Anteil an weilRer Flache entspricht der Defektflache im verpressten Laminat.

Die Abhdngigkeit der prozentualen Defektflache im verpressten Material gegeniliber der Penetrati-
onsgeschwindigkeit einer 50 %igen Kauramintrankharzlésung ins Overlaypapier ist in Abbildung 70
dargestellt. Zu Beginn der Kurve ist ein starker Abfall der Defektflache im verpressen Laminat zu se-
hen. Die blauen Punkte im Diagramm entsprechen Papieren, die mittels Kontakttrocknung getrock-
net wurden. Diese besitzen eine hohe Blattdichte und ein geringes Porenvolumen. Je héher jedoch
die Penetrationsgeschwindigkeit im Falle der kontaktgetrockneten Papiere ist, desto schneller sinkt
die Defektflache im verpressten Overlay. In Bezug auf die Erkenntnisse der Hohlraumbildung bei
Composite lber das Verfahren des Liquid-Composite-Molding-Verfahren (siehe Kapitel 1.4.2) lasst
sich im Falle von Overlaypapieren, die ein geringen Porenvolumen besitzen, erkennen, dass bei einer
geringen Penetrationsgeschwindigkeit sich Hohlraume zwischen den Fasern bilden, welche durch
Steigung der Penetrationsgeschwindigkeit minimiert werden. Nach dem Abfall der Defektflache
steigt diese wiederum an ab einer Penetrationsgeschwindigkeit von ca. 2,5 mm?2/s. Die roten Drei-

ecke entsprechen Overlaypapieren, die Uber eine Durchstromtrocknung getrocknet wurden und ein
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hohes Porenvolumen besitzen. Die Erhohung der Defektflache mit steigender Penetrationsgeschwin-
digkeit ist somit zu erklaren, dass ab einer gewissen Flussgeschwindigkeit, das Harz so schnell zwi-
schen den Fasern penetriert, dass keine Benetzung an der Faseroberflache geschieht und sich somit
wieder Hohlrdume bilden. Im Falle der hier untersuchten verpressten Laminate ist festzustellen, dass
bei einer Penetrationsgeschwindigkeit von ca. 0,2 - 0,25 mm?/s die Defektfliche im Laminat ein Mi-

nimum erreicht.
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Abbildung 70: Graphische Auftragung der Defektfliche im verpressten Laminat gegen die Penetrationsge-
schwindigkeit.

Aus Abbildung 70 wird deutlich, dass eine Optimierung der Penetrationsgeschwindigkeit des Harzes
ins Overlaypapier zu einer Reduzierung der Defektflache im verpressten Laminat fiir. Die Penetrati-
onsgeschwindigkeit ist, wie in Kapitel 5.1 und 5.2, abhangig vom Porenvolumen des verwendeten
Overlaypapiers. Dies konnte Uber den Trocknungsprozess gesteuert werden. Overlaypapiere, die ein
hohes Porenvolumen besitzen, bilden kleine Hohlrdume an der Faseroberflache (siehe Kapitel 5.3).
Dieser Effekt wird verstarkt bei zunehmender Penetrationsgeschwindigkeit. Zur Minimierung der
Hohlraume im verpressten Laminat eignet sich eine Absenkung der Penetrationsgeschwindigkeit.
Dies konnte Uber eine Erhohung der Papierdichte erzielt werden. Papiere, die mit einem Kontakt-
trockner behandelt wurden, besitzen ein niedriges Porenvolumen und eine hohe Blattdichte. Hier
wird eine Minimierung der Defektflachen im verpressten Laminat beobachtet tiber die Erh6hung der

Penetrationsgeschwindigkeit. Die Penetrationsgeschwindigkeitserhéhung begiinstigt den Harzfluss
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zwischen den Fasern, so dass weniger Hohlraume zwischen den Fasern entstehen. Fiir kontaktge-
trocknete Papiere ist zur Steigerung der Penetrationsgeschwindigkeit es vorteilhaft die Blattdichte zu

erniedrigen um die Zwischenfaserporen vollstandig mit Harz zu fillen.
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7 Zusammenfassung

Bei der Herstellung von Laminaten Gber das Low Pressure Laminate (LPL) Verfahren kann die Ober-
flache des Materials triib werden, so dass die Optik des darunterliegenden Dekors an der Oberflache
des Laminats durch Streueffekte an moglichen Defektstellen triib wahrgenommen wird. In der vor-
liegenden Arbeit soll aus diesem Grund die Wechselwirkung zwischen einer Harzdispersion und ei-
nem Papier bei der Impragnierung und der nachgeschalteten Verpressung zur Bildung von Faserver-
bundwerkstoffe (FVW) untersucht werden, um die Hintergriinde der optischen Defekte zu ermitteln.
Ziel war es die EinflussgroBen zur Reduzierung von Hohlrdumen im Impragnat und im verpessten
Laminat zu ermitteln. Zur Bestimmung der Einflussfaktoren wurde zunachst das Benetzungs- und Pe-
netrationsverhalten von einer MF-Harzdispersion mit Overlaypapieren untersucht. AnschlieRend
wurde auf Grundlage der Kenntnisse im Themengebiet der Impragnierung und Verpressung von
Harzlésungen mit Textilen iber das LCM-Verfahren (Kapitel 1.4.2), die Hohlraumbildung von Harz-

Overlay-Composite bei der Impragnierung und Verpressung analysiert.

Die Benetzung von Papieren mit einem Fluid findet nach der Young'sche Gleichungen (Gleichung 1)
statt, wenn die Oberflachenspannung des Papiers die der Oberflaichenspannung des Fluids dhnelt.
Die Oberflachenspannung der 50%igen MF-Harzdispersion wurde mittels Standarduntersuchungen
gemessen. Die Messung ergab eine Oberflachenspannung von 65 mN/m fir die MF-Harzdispersion.
Somit wird eine Benetzung der Papieroberflaiche mit einer 50%igen MF-Harzdispersion beglinstigt,
wenn die Oberflichenspannung des Papiers einen Wert von ca. 65 mN/m annimmt. Die Bestimmung
der Papierberflachenspannung erfolgte tber die dynamische Dampfsorption (Dynamic Vapor Sorp-
tion = DVS). Die Papierproben wurden mit Oktandampf versetzt und deren Massedanderung wahrend
der Dampfab- und desorption gemessen. Durch mathematische Anpassungen wurde die BET-Ober-
flache der einzelnen Overlaypapiere ermittelt. Die Oberflaichenspannung (OFS) eines Papiers wird
Uber die Zuganglichkeit der OH-Gruppen definiert. Je hoher die Zuganglichkeit der OH-Gruppen ist,
desto grosser ist die Oberflachenspannung der Papieroberflache. In Bezug auf das Benetzungsverhal-
ten von Harzdispersionen mit Overlaypapieren wurden folgende Einflussfaktoren untersucht: Nadel-
holzzellstoffanteil im Blatt (60%, 70% und 100%), Nassfestmittelanteil im Overlaypapier (2%, 4% und
6%), Entwasserungswiderstand der verwendeten Zellstoffe (16 SR und 23 SR), Schnittwinkel wahrend
der Mahlung der Zellstoffe (10° und 60°), Trocknung des feuchten Faservlieses in der Papierherstel-
lung (Kontakt- und Durchstromtrocknung) und den Einsatz eines Benetzungsmittels nach der Trock-
nung des Faservlieses (Papier mit und ohne Benetzungsmittel). Die Untersuchung der Oberflachen-
spannung von Overlaypapieren ergabt, dass der Anteil an Nadelholzzellstoff im Papier nicht die Ober-

flichenspannung des Papiers beeinflusst (Abbildung 46). Die Oberfldchenspannung lag bei 47 mN/m.
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Die Steigerung des Nassfestmittelanteils im Blatt fihrte zu einer Erh6hung der Oberflachenspannung
des Papiers von 46 mN/m auf 51 mN/m (Abbildung 47). Die Steigung der Oberflachenspannung des
Papiers hangt mit der terminalen OH-Gruppe des MF-Nassfestmittels zusammen. Der Mahlprozess
hat auf die Oberflachenspannung des Papiers einen signifikanten Einfluss (Abbildung 48 und 49). Pa-
piere mit einem Entwdasserungswiderstand von 16 SR besitzen eine Oberflachenspannung von 46
mN/m und steigen bei einem Entwé&sserungswiderstand von 23 SR auf eine Oberflichenspannung
von 51 mN/m an. Die Erhéhung des Schnittwinkels von 10°, welch einer schneidenden Mahlung der
Faser entspricht, auf 60°, welch zu einer fibrillierenden Mahlung der Faser fiihrt, steigert die Ober-
flichenspannung des Papiers von 46 mN/m auf 51 mN/m. Der Grund fir die Erhéhung der Oberfla-
chenspannung des Papiers ist, dass bei dem Mahlprozess die Oberflache der Faser mechanisch bear-
beitet wird. Es wird die Primdrwand der Faser abgel6st (falls diese nach chemischem Aufschluss noch
vorhanden ist). Das Freiwerden der S2-Wand fiihrt zur Verschiebung der Celluloseschichten und so-
mit zum Abldsen von Fibrillen. Dieser Prozess erhoht die spezifische Oberflache des Zellstoffs und
steigert die Zuganglichkeit der cellulosischen OH-Gruppen. Je hoher der Entwasserungswiderstand
und der Schnittwinkel ist, desto intensiver ist dieser Effekt. Den Einfluss der Trocknung auf die Ober-
flachenspannung des Papiers ist in Abbildung 50 dargestellt. Hier wurde die Kontakttrocknung mit
der Durchstromtrocknung verglichen. Der Einsatz der Kontakttrocknung fiihrt zu einer Oberflachen-
spannung des Papiers von 55 mN/m. Papiere, die tiber eine Durchstromtrocknung getrocknet wur-
den, besitzen eine Oberflichenspannung von 51 mN/m. Der Unterschied zwischen einer Trocknung
des Papiers lber eine Kontakttrocknung und einer Durchstrémtrocknung ist zum einen die Tempe-
ratur (bei einer Kontakttrocknung betrdgt die Trocknungstemperatur ca. 80-100°C und bei einer
Durchstromtrocknung bei ca. 245°C) zum anderen der Warmetransport. Bei einer Kontakttrocknung
wird die Warmeenergie tUber einem direkten Kontakt zwischen geheizten Trockenzylindern und der
Papieroberflache tbertragen. Bei der Durchstromtrocknung durchstromt heie Luft das Papier. Hier-
bei wird das im Papier gebundene Wasser verdampft und abgefiihrt. Die Verdampfungsleistung er-
reicht extrem hohe Werte (bis zu 450 kg Wasser/m?h)?*. Der Anteil an abgefiihrtem Wasser ist bei
der Durchstromtrocknung hoher als bei der Kontakttrocknung. Der Effekt der hohen Temperaturen
und der hohen abgefiihrten Menge an Feuchtigkeit lasst die Poren im Faserstoff kollabieren und ver-
schlechtert die Zuganglichkeit der OH-Gruppen. Der letzte Einflussfaktor, der untersucht wurde, war
der Einsatz eines Benetzungsmittels nach der Trocknung des Papiers bei deren Herstellung (Abbil-
dung 51). Die Messung ergab, dass der Einsatz des Benetzungsmittels PEG die Oberflachenspannung
des Papiers von 47 mN/m auf 64 mN/m steigert. PEG besitzt die Moglichkeit in die kollabierten Poren

zu diffundieren®®, Durch die hygroskopische Eigenschaft des PEG kénnten die Fasern riickbefeuch-
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tet werden, was die Kollabierung der Faserwandporen riickgangig macht und somit die Zuganglich-
keit der OH-Gruppen in den Poren wiedererlangt wird. Von den hier untersuchten Papieren besitzt
das Overlaypapier, welches das Benetzungsmittel PEG beinhaltet, die selbe Oberflachenspannung
wie die verwendete 50%ige MF-Harzdispersion (ca. 65 mN/m). Somit ist die Wechselwirkung zwi-

schen dem MF-Harz und dem Papier durch den Einsatz von PEG begiinstigt.

In Kapitel 5.1 und 5.2 wurde das Penetrationsverhalten einer 50%igen MF-Harzdispersion ins Over-
laypapieren mittels der ,Bristow-Wheel” Methode und der Saughdhe-Methode untersucht. In bei-
den Methoden wurde das Fortschreiten der Harzdispersion entlang des Papiers bzw. das vom Papier
absorbierte Flussigkeitsvolumen gegen die Zeit beobachtet. Laut Lucas-Washburn ergibt dies eine
Gerade, aus dessen Steigung die Penetrationsgeschwindigkeit mit der die Harzdispersion ins Papier
schreitet, abgelesen werden kann. Als Papierproben dienen dieselben, die zur Analyse des Benet-
zungsverhaltens verwendet wurden. Es wurde ermittelt, dass die Penetrationsgeschwindigkeit von
der Struktur des Papiers, d. h. Porenvolumen und Dichte, signifikant beeinflusst wird (Abbildung 63
und 64). Bei Overlaypapieren mit einer hohen Dichte, ist die Tortuositdt erhéht und somit das Durch-
schreiten einer Flissigkeit in Langsrichtung erschwert. Eine Erhéhung der Penetrationsgeschwindig-
keit kann durch die Verringerung der Papierdichte erlangt werden. Entscheidende Faktoren, die eine
Senkung der Papierdichte bzw. eine Erh6hung des Porenvolumens erzeugen, ist der Einsatz einer
Durchstromtrocknung (Abbildung 61) und ein niedriger Entwéasserungswiderstand (Abbildung 60).
Papiere, die Uber eine Durchstromtrocknung getrocknet wurden, besaRen eine Penetrationsge-
schwindigkeit von 0,52 mm?/s. Papiere, die (iber eine Kontakttrocknung getrocknet wurden, besaRen
hingegen eine Penetrationsgeschwindigkeit von 0,08 mm?/s. Durch die Verringerung des Entwésse-
rungswiderstandes von 23 SR auf 16 SR steigt die Penetrationsgeschwindigkeit von 0,09 mm?/s auf
0,15 mm?/s. Faktoren wie der Nadelholzzellstoffanteil im Papier (Abbildung 58), der Nassfestmittel-
anteil im Papier (Abbildung 59), der Schnittwinkel bei der Mahlung der Zellstoffe (Abbildung 60) und
den Einsatz eines Benetzungsmittels (Abbildung 62) haben keinen Einfluss auf die Penetrationsge-

schwindigkeit.

Kapitel 5.3 beschaftigte sich mit der Untersuchung von nicht gefiillten Poren im Impragnat (iber die
Quecksilberporosimetrie und deren Einflussfaktoren. Hierflir wurden die Papiermuster verwendet,
die einen signifikanten Einfluss auf die Penetrationsgeschwindigkeit aufwiesen. Zu den Proben zahl-
ten die Overlaypapiere, die Uber eine Kontakttrocknung bzw. eine Durchstromtrocknung getrocknet
wurden und Overlaypapiere, die sich von der Mahlung der verwendeten Zellstoffe unterschieden.
Die Papierproben wurden in einer 50%igen MF-Harzdispersion getaucht und tGber zwei Rakelwalzen

wurde der liberschiissige Harz abtransportiert. Die feuchten Impragnate wurden bei 120°C fiir 4 min

91



im Trockenschrank getrocknet. Das noch vorhandene Porenvolumen des fertigen Impragnats wurde
Uber die Quecksilberporosimetrie ermittelt. In Abbildung 66 wurde der Hohlraumanteil im Impragnat
gegen die Penetrationsgeschwindigkeit aufgetragen. Es zeigt sich, dass Overlaypapiere, die lber ei-
ner Durchstromtrocknungseinheit gefahren wurden (rote Dreiecke), keine Hohlrdume zwischen den
Fasern besitzen, im Gegensatz zu Overlaypapiere, die (iber eine Kontakttrocknung getrocknet wur-
den (blaue Punkte). Der Unterschied beider Mustergruppen besteht in der Penetrationsgeschwindig-
keit. Overlaypapiere, welche Gber eine Kontakttrocknung getrocknet und/oder stark gemahlen wur-
den, besitzen durch die hohe Blattdichte und das geringe Porenvolumen eine geringe Penetrations-
geschwindigkeit. Dadurch wird die Benetzung der Faser (Kapillarfluss) beglinstigt und es entstehen
Hohlraume zwischen den Fasern. Overlaypapiere, welche iber eine Durchstréomtrocknung getrock-
net wurden, besitzen eine niedrige Blattdichte und ein hohes Porenvolumen, was zur einer hohen
Penetrationsgeschwindigkeit flihrt. Dadurch wird der viskose Fluss begiinstigt und es entstehen Hohl-

raume entlang der Faser.

Kapitel 6 beschaftigte sich mit der Hohlraumbildung von verpressten Laminaten und deren Einfluss-
faktoren. Die erzeugten Impréagnate wurden Uber das Low-Pressure-Laminate Verfahren (Kapitel
1.3.2) unter Temperatur- und Druckeinfluss Giber schwarzem Dekorpapier, einer MDF-Platte und Ge-
genzugpapier verpresst. Die Untersuchung der Defektflachen im verpressten Laminat erfolgte Gber
das digitale optische Mess- und Analyse System (DOMAS) Modul ,Scheuertest” (siehe Kapitel 3.9 und
6.2). Die verpressten Laminate werden eingescannt. Im Auflicht-Modus wird die Reflektion des Lich-
tes an jedem Punkt im verpressten Laminat gemessen. Die Intensitat des reflektierten Lichts wird in
einen Grauwert umgerechnet. Der Grauwert ist ein MaR fiir die Helligkeit des gemessenen Punktes
im Bild. Je hoher der Grauwert ist, desto heller ist der Punkt im Bild. Die Verteilung der einzelnen
Grauwerte im Bild werden in einem Histogramm dargestellt. Zur Unterscheidung des Systems ob es
sich bei einem jeweiligen Grauwert um einen weiRen Punkt oder einen schwarzen Punkt im Bild han-
delt, wird ein sogenannten ,,Schwellenwert” gesetzt. Nach der Festlegung des Schwellenwerts wertet
das System das Histogramm nochmals aus und berechnet wieviel Prozent im Bild einen Grauwert
unterhalb des Schwellwerts (diese werden als schwarze Flache ausgewertet) besitzen und wieviel
Prozent der Grauwerte im Bild oberhalb des Schwellwerts (diese werden als weilRe Flache ausgewer-
tet) liegen. Die liber dieses Messverfahren prozentuale Anteil an weiRer Flache entspricht der De-
fektflache im verpressten Laminat. In Abbildung 70 ist der prozentuale Anteil an Defektflache im ver-
pressten Laminat gegen die Penetrationsgeschwindigkeit aufgetragen. Der Graph teilt sich in drei
Bereichen auf. Im ersten Teil ist ein starker Abfall der Defektflache bei steigender Penetrationsge-
schwindigkeit zu beobachten (blaue Punkte). In diesem Bereich ist die Penetrationsgeschwindigkeit

gering. Es handelt sich hierbei um Overlaypapiere, die sowohl ein geringes Porenvolumen als auch
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eine hohe Blattdichte besitzen (erzeugt durch den Einsatz der Kontakttrocknung und der Mahlung
der Faser). Die geringe Penetrationsgeschwindigkeit des Harzes beglinstigt den Kapillarfluss,
wodurch bevorzugt Hohlrdaume zwischen den Fasern entstehen. Der Fluss zwischen den Fasern wird
durch Erhéhung der Penetrationsgeschwindigkeit beglinstigt. Dies wird erzielt, durch die Erhéhung
des Porenvolumens. Im Falle der Kontaktgetrockneten Papiere (blaue Punkte) wird dies lGber eine
Verringerung des Entwasserungswiederstandes. Aus diesem Grund ist im ersten Bereich ein Abfall
der Defektflache zu sehen. Im zweiten Bereich ist ein Plateau erkennbar. In diesem Bereich bleibt der
prozentuale Anteil an Defektflache im verpressten Laminat konstant. Danach (rote Dreiecke) steigt
der Anteil an Defektflache im verpressten Laminat mit steigender Penetrationsgeschwindigkeit an.
Es handelt sich hierbei um Overlaypapiere, die sowohl ein hohes Porenvolumen als auch eine geringe
Blattdichte besitzen (erzeugt durch den Einsatz der Durchstromtrocknung). Die hohe Penetrations-
geschwindigkeit des Harzes beglinstigt den viskosen Fluss, wodurch bevorzugt Hohlraume entlang
der Fasern entstehen. Der Kapillarfluss in die Faser wird durch die Senkung der Penetrationsge-
schwindigkeit beglinstigt. Einen dhnlichen Kurvenverlauf ist in der Literatur vom Liquid-Composite-
Molding Verfahren bekannt (Kapitel 1.4.2 Abbildung 21). Im LCM-Verfahren werden tiberwiegend
glasfaserverstarkte gewebte Textilien mit einer Polymerldsung unter Temperatur- und Druckeinfluss
zu Faserverbundwerkstoffe verarbeitet. Die Textilien bestehen aus gewebten Faserbilindeln. Die
wechselseitige Beziehung zwischen dem Harzfluss in die Faserblindel und zwischen den Faserbiindeln
bestimmt die Art der Hohlraumbildung im Composite. In der Literatur wird dies Gber die dimensions-
lose Kapillarzahl Ca beschrieben®71, Die Kapillarzahl ist das Verhiltnis zwischen dem viskosen Fluss
und der Kapillarkraft (Gleichung 8). Die Kapillarzahl ist abhangig von der Penetrationsgeschwindig-
keit. In der Analyse der Hohlraumbildung wurde festgestellt, dass bei niedriger Penetrationsge-
schwindigkeit der Kapillarfluss beglinstigt wird und somit Hohlrdume zwischen den Faserbiindeln
entstehen. Bei hohen Penetrationsgeschwindigkeiten hingehend, wird der Fluss zwischen den Faser-
blindeln beglinstigt, wodurch Hohlrdume in den Faserbiindeln entstehen. Jedoch wurde ein Bereich
ermittelt, indem der Hohlraumanteil ein Minimum erreicht. Dies ist der Fall, wenn der viskose Fluss
und der Kapillarfluss im Gleichgewicht stehen. Somit flihrt im Falle des Liquid-Composite-Molding
Verfahren eine ,,optimale Penetrationsgeschwindigkeit” zur Minimierung des Hohlraumanteils im
Composite. Bezogen auf die vorliegende Arbeit befindet sich die ,, optimale Penetrationsgeschwin-

digkeit” im Bereich 0,2 — 0,25 mm?/s.
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8 Experimentelle Teil

8.1 Herstellung einer 50 %igen MF-Harzdispersion

Zur Herstellung von 800 g einer 50 %igen MF-Harzdispersion werden 400 g dest. Wasser in einem 1 L
Becherglas eingewogen. Das Becherglas mit dem dest. Wasser wird auf einem Magnetrihrer mit
Magnetriiherstabchen, Kontaktthermometer und Urglas bei einer Temperatur von 65°C erwarmt.
Nach dem Erreichen der Temperatur werden 400 g Kauramin TH 773 (MF-Trankharz) portionsweise
hinzugegeben. Erst wenn sich das feste MF-Trankharz aufgeldst und die Dispersion wieder eine Tem-
peratur von 65°C erreicht hat, wird erneut MF-Trankharz hinzugefiigt. Nach Zugabe der gesamten
400 g Kauramin TH 773, wird die Lésung in einem Eisbad schlagartig abgekihlt. Falls Schwebeparti-
keln vorhanden sind, werden diese Uber einen Filter von der Lésung abgetrennt. Es wird eine klare

farblose 50 %ige MF-Harzdispersion erhalten.

8.2 Herstellung der Impragnate

Die klimatisierten Overlaypapiere im Format 210 x 210 mm werden Uber eine Tauchimpragnierung
im Labormalfistab mit einem Rakelwalzengerat der Fa. CHM impragniert. Das klimatisierte Overlaypa-
pier wird in einer 50 %igen MF-Harzdispersion beidseitig eingetaucht. Das Harzgetrdankte feuchte
Overlaypapier wird zwischen zwei Rakelwalzen (mit einer Rakelstdrke von 0,6 mm) gelegt. Uber ein
FuRpedal werden die beiden Rakelwalzen in Rotation gebracht und das tberschiissige Harz vom Pa-
pier abgetrennt. Das feuchte harzgetrankte Overlaypapier wird mit Klammern befestigt und hangend

im Trockenschrank bei 120°C flr 4 Minuten getrocknet.

8.3 Verpressung der Impragnate im LPL-Verfahren

Fiir die Herstellung eines Laminats wird das impragnierte Overlaypapier lber einem schwarzen De-
korpapier einer MDF-Platte und einem Gegenzug verpresst. Die MalRe der MDF-Platte und dem De-
korpapier liegen bei circa 200x300mm. Zur Verpressung wird die Laborpresse der Firma Vogt (Modell:

LaboPress300 P) verwendet. Es wird folgendes Pressprogramm fiir die LPL-Verpressung angewendet:

»  Temperatur der Pressbleche: 190°C
* Pressdruck: 48 bar (entspricht bezogen auf die Probe einen spezifischen Flachendruck
von 250 N/cm?)
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e Presszeit:35s

» Entliftungsstof3 von 100 ms nach 15 s

8.4 Bestimmung der PorengroBenverteilung bzw. des Porenvolu-
mens der Rohpapiere

Zur Bestimmung des Porenvolumens mittels Quecksilberporosimetrie wird 1 g des Overlaypapiers
eingewogen. Die Probe wird in 4 mm breite Streifen geschnitten und in die Probenzelle eingefiihrt.
Die Probenzelle wird in die Niederdruckstation eingesetzt und evakuiert. Nach der Evakuierung wird
die Probenzelle mit Quecksilber gefiillt. Uber eine Nieder- und Hochdruckmessung wird die Menge

an absorbierten Quecksilber in der Papierprobe ermittelt.

8.5 Bestimmung der Oberflachenspannung der Rohpapiere

Zur Analyse der Oberflachenspannung mittels DVS wurde 100 mg einer Papierprobe abgewogen und
in die Probenkammer des DVS gesetzt. Die Probenkammer wurde zuvor mit Oktandampf gespiilt.
Wahrend der Messung wird die Probe mit einer definierten Menge an Oktan versetzt und deren

Massednderung gemessen.

8.6 Bestimmung der Penetrationsgeschwindigkeit mittels Bris-
tow-Wheel

Das Overlaypapier wird in 2.4 cm breite und 40 cm lange Streifen geschnitten. Der Streifen wird mit
Klebeband auf dem Rad fixiert. In den Dispenser wird mit Hilfe einer Eppendorf-Pipette exakt 40 ul
Priffluid eingefiillt. Der Schlitz des Dispensers wird vollstdandig mit dem angefarbten 50 %igen MF-
Harzdispersion bedeckt. Der Schlitz des Dispensers schwebt dabei noch einige Millimeter Gber dem
Teststreifen. Mit Hilfe des Potentiometers wird die Radgeschwindigkeit (in cm/s) eingestellt und das
Rad in Bewegung gesetzt. Der Dispenser wird auf das Papier vorsichtig abgesenkt und auf der Papier-
probe liegen gelassen bis das Priffluid verbraucht ist. Dabei ist darauf zu achten, dass das Absetzen
sanft aber zligig geschieht, damit ein Springen des Dispensers auf der Papieroberflache vermieden
wird. Sowohl die Lange als auch die Breite des farbigen Streifens wird vermessen. Jeder Versuch pro
Geschwindigkeit wird fiinf Mal durchgefiihrt. Die zu verwendenden Geschwindigkeiten sind 0.05; 0.1;
0.3;0.5;1;2;3;4;5;6;7; 8 9und 10 cm/s.
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8.7 Bestimmung der Penetrationsgeschwindigkeit mittels Saug-
hohe—-Methode

Die Papierprobe wird in 2,3 cm breite Streifen zugeschnitten. Die Lange ist abhangig von der Hohe
des Schraubdeckelglases und dem Fiillstand der Flissigkeit. Sie sollte so gewahlt werden, dass der
Papierstreifen ca. 0,5 cm tief in die Flissigkeit eintaucht. Ist der Papierstreifen vorbereitet wird er
mit einem Klebestreifen an der Unterseite des Schraubdeckels fixiert. Zur Erfassung des zeitlichen
Voranschreitens der Flissigkeit ins Papier wird eine USB-Kamera mit dem PC verkniipft. Die Software
,Bildseriengenerator” wird gestartet. Mit einem Mausklick auf den Button ,Verbinden” wird die Ka-

mera eingebunden und ein Live-Bild sollte zu sehen sein. Es werden alle 10 s ein Bild aufgenommen.
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9 Anhang

9.1 Zu Kapitel 4.2: Chromatogramme der Rohpapiere
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Abbildung 71: Chromatogramm von Tech 1 (100% LF, 2% NFM, SR 16, Schnittwinkel 10°).
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Abbildung 72: Chromatogramm von Tech 3 (100% LF, 6% NFM, SR 16, Schnittwinkel 10°).
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Abbildung 73: Chromatogramm von Tech 4 (70% LF, 2% NFM, SR 16, Schnittwinkel 10°).
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Abbildung 74: Chromatogramm von Tech 7 (60% LF, 2% NFM, SR 16, Schnittwinkel 10°).
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Abbildung 75: Chromatogramm von Tech 10 (100% LF, 2% NFM, SR 23, Schnittwinkel 10°).
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Abbildung 76: Chromatogramm von Tech 19 (100% LF, 2% NFM, SR 16, Schnittwinkel 60°).
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Abbildung 77: Chromatogramm von Tech 28 (100% LF, 2% NFM, SR 23, Schnittwinkel 60°).

9.2 Zu Kapitel 5.3: Chromatogramme der Impragnate
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Abbildung 78: Chromatogramm von Tech 1 Imprédgnat (100% LF, 2% NFM, SR 16, Schnittwinkel 10°).

Tabelle 10: Porenvolumen |, Porenradius R von Tech 1 Impradgnat ermittelt (iber GauR-Fit.

GauR-Fit ] I (ml/g) R(um) G (um) |
0.0060 13.4300 0.0900
\'7] 0.0060 23.5000 0.0900
V3 0.2295 78.9310 0.1508
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Abbildung 79: Chromatogramm von Tech 10 Impragnat (100% LF, 2% NFM, SR 23, Schnittwinkel 10°).

Tabelle 11: Porenvolumen |, Porenradius R von Tech 10 Impragnat ermittelt iber Gaul3-Fit.

GauB-Fit I I (ml/g) R(pm) o (Um) |
0.0102 18.0155 0.0801
0.0152 29.8898 0.0995
0.4281 64.9613 0.2215
0.0042 9.1670 0.0801
0.0033 6.4058 0.0700
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Abbildung 80:Chromatogramm von Tech 19 Impragnat (100% LF, 2% NFM, SR 16, Schnittwinkel 60°).

Tabelle 12: Porenvolumen |, Porenradius R von Tech 19 Impragnat ermittelt Gber GauR-Fit.

GauB-Fit | I (ml/g) R(um) G (um) |
0.0031 13.8000 0.0502
V2 0.0078 24.0000 0.0819
V3 0.3010 86.9250 0.0966

V4 0.0021 6.7677 0.0524
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Abbildung 81: Chromatogramm von Overlay 1 Impragnat (100% LF, 4% NFM, Kontakttrocknung).

Tabelle 13: Porenvolumen |, Porenradius R von Overlay 1 Impragnat ermittelt iber GauR-Fit.

GauB-Fit | I (ml/g) R(pm) G (Um) I
0.0020 5.7090 0.0400
0.0024 12.8064 0.0500
0.0030 18.5574 0.0500
0.1341 42.3409 0.2126
0.0050 24.5978 0.0500
0.0484 76.8952 0.2044
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Abbildung 82: Chromatogramm von Overlay 2 Impragnat (100% LF, 4% NFM, Durchstromtrocknung).

Tabelle 14: Porenvolumen |, Porenradius R von Overlay 2 Impragnat ermittelt Gber Gaul3-Fit.

GauB-Fit | I (ml/g) R(um) G (Mm) |
0.0008 6.0166 0.0315
0.0013 20.0391 0.0454
0.0050 83.7259 0.0899
0.0009 12.1044 0.0300
0.0022 62.0917 0.0995

0.0016 25.2677 0.0702
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Abbildung 83: Chromatogramm von Overlay 4 Impragnat (100% LF, 4% NFM, Durchstromtrocknung, mit PEG).

Tabelle 15: Porenvolumen |, Porenradius R von Overlay 4 Impragnat ermittelt iber GauR-Fit.

Gaul-Fit | I (ml/g) R(um) G (Mm) |
0.0026 6.6556 0.0308
0.0035 24.1378 0.0504
0.1857 81.3219 0.1322
0.0025 17.0742 0.0300
0.0039 36.5209 0.0300

9.3 Zu Kapitel 6.2: Scan der verpressten Laminate

Abbildung 84: Scan der verpressten Probe Overlay 1 Gber schwarzem Dekorpapier.
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