
Faserarmierter Füllstoff

Ein Hybridmaterial, das es in sich hat

Wie wäre es, einen Füllstoff in der Papierherstellung

einzusetzen, der nicht nur die optischen Eigen-

schaften positiv beeinflusst, sondern sogar bei

erhöhter Füllstoffzugabe in der Masse zu keinem

Verlust der Festigkeit führt?

Die Firma Schaefer Ka lk GmbH & Co. KG und die PTS

haben es sich zusammen zur Aufgabe gemacht,

ein Verfahren zur Erzeugung neuartiger

PCC-MFC-Composite für die Papierherstellung zu

entwickeln, welche sowohl den positiven Einfluss

des Füllstoffes auf die optischen Papiereigenschaften,

als auch jenen der Mikrofibrillären Cellulose auf

die Festigkeitseigenschaften kombinieren sollen.

Verwendung von PCC als Papierfüllstoff
Mineralische Additive kommen schon seit vielen Jahrhunderten — an-
gefangen im 5. Jhd. in China — bei der Papier- und Kartonherstellung
zum Einsatz. Zu Beginn zur Steigerung des Papiergewichtes, heute als
funktioneller Füllstoff zur Definition der Endprodukteigenschaften
sind sie aus vielen Papierprodukten auch aus ökonomischen und öko-
logischen Gründen nicht mehr wegzudenken. [1,2, 3,4]

Die Papierindustrie ist mit schätzungsweise 5,8 Mt (39 % des welt-
weiten Verbrauchs; 2015) der größte Anwender von Präzipitiertem
Autoren: Dr. Christoph Nover, christoph.nover@schaeferkalk.de; Dr. Marijan Vucak,

marijan.vucak@schaeferkalk.de; Birgit Lutsch, birgit.lutschetspaper.de; Franziska Gebauec

franziska.gebauer@ptspaper.de; Manuela Fiedler, manuela.fiedler@ptspaper.de

Calciumcarbonat (PCC) neben anderen lndustriezweigen wie bspw.
der Kunststoff-, Farben-, Gummi-, Kleb- und Dichtstoffproduktion. [5]
Großer Vorteil dieses Materials ist, dass es synthetisch hergestellt wird

und damit die Partikelform, -größe und -größenverteilung sowie der
Agglomerationsgrad (Abb. 2) je nach Einsatzzweck und spezifischen
Endproduktanforderungen flexibel angepasst werden kann.
Demzufolge können durch den Einsatz von PCC die Oberflächenbe-
schaffenheit, das Papiergefüge sowie die Wasseraufnahme gezielt ver-

ändert und gesteuert werden. Präzipitiertes Calciumcarbonat steigert,
bedingt durch seinen hohen ISO-Weißgrad von 92-97 % und Bre-
chungsindex, den Weißgrad und die Opazität des Papiers. [2] Ausge-
wählte Calciumcarbonate können zudem für eine verbesserte Mikro-
formation (geschlossene Oberfläche) und damit nach der Kalandrierung

für eine gesteigerte Glätte sorgen, was wiederum zu einer besseren
Bedruckbarkeit führt. Auch wird PCC zur Beeinflussung der Brennbar-
keit und Glimmfähigkeit bspw. in Zigarettenpapier eingesetzt. [7] Wei-
terhin können Papiere durch die Zugabe von PCC, und die damit ver-
bundene Reduzierung der Anzahl der Wasserstoffbindungen im Ge-
füge, weicher und geschmeidiger gemacht werden, was besonders für
formende Papierverarbeitungsschritte wichtig ist. Durch die Substitu-
tion von Faserstoff durch PCC-Füllstoff kann zudem die Wasseraufnah-
me reduziert und damit sowohl die Entwässerung und Trocknung als
auch die Dimensionsstabilität und Flachlage — wichtige Qualitätsmerk-
male für Druckpapiere — verbessert werden. Wird „strukturiertes" PCC
(bspw. skalenoedrische Kristalle) bei der Blattbildung eingesetzt, kann
außerdem das Blattvolumen erhöht werden. [2'81

Ein Überblick über den sortenspezifischen Füllstoffeinsatz sowie -ge-
halt ist in der nachfolgenden Tabelle 1 dargestellt.
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FÜLLSTOFF

Papiersorte Füllstoffeinsatz Füllstoffgehalt in %

(bezogen auf otro

Blattmasse)

hr ungestrichen PCC, GCC, Füllstoff-Blends, Kreide 12-28

Büro-/Kopier-/Briefpapier,

Offset

hr gestrichen sekundär Füllstoffe, GCC, PCC, 40-53

Kunstdruckpapier (ein-/ Kreide,

zwei-/dreifach gestrichen)

hh ungestrichen (kalziniertes) Kaolin, sekundär 24-38

Zeitungsdruck-, SC-Papier Füllstoff, GCC, PCC, Talkum,

Füllstoff-Blends

hh' gestrichen sekundär Füllstoff, GCC, PCC, 30-36

Magazinpapier, Zeitschriften,Talkum, Kreide

Kataloge (LWC, MWC, HWC)

Zeitungsdruckpapier sekundär Füllstoff, Kreide, GCC, PCC, 2-18

aus Altpapier/Frischfasern kalziniertes Kaolin, amorphes

Silicat, (Titandioxid), amorphes PCC

Zigarettenpapier PCC ca. 30

Tab. 1:Sortenspezifischer Füllstoffeinsatz und -gehalt (2006) [21

hf' - Holzfreie Papiere aus gebleichten Zellstoffen. Der Holzstoffanteil darf maximal 50/0

betragen.

hh'- Holzhaltige Papiere, deren Faserstoffanteil zu mehr als aus Holzstoff besteht.

otro - ofentrocken

Das P rob lem  beim  E insatz  von  Fü l ls toffen  in  Pap ier  is t  jedoch ,  dass

d eren  E in sat zm en g en  s t ark  b eg ren z t  s in d .  A n org an isch e Fü l l s t o f fe

wie P CC b es i t zen  n ah ezu  ke in e B in d u n g seig en sch af t en  u n d  ver r in -

g e r n  z u d em ,  d a  s i e  s i c h  au f  d en  F as e r ob e r f l ä c h en  an l ag e r n ,  d i e

wi rksam e Au sb i ld u n g  von  Faser-Faser-B in d u n g en ,  sod ass  d iese b ei

erh ö h t em  E in sat z  d ie  P rod u 'k t fes t i g ke i t en  h erab set zen .  A u ßerd em

s t e ig ern  s ie  j e  n ac h  E in s at z m en g e d ie  Fü l l s t o f f f rac h t  im  K re i s lau f -

wasser  sowie  d en  V ersch le iß  am  P ap ierm asch in en s ieb  u n d  an  d en

S au g b eh ä l t ern .  Zu d em  kö n n en  Fü l ls t of fe zu  K om p l ikat ion en  b ei  d er

W ei t erverarb e i t u n g  d er  P rod u k t e  (b sp w.  S t au b en  u n d  Ru p fen )  fü h -

ren. [4, 9, 10]

Der E insatz  von  Fü l ls toffen  is t  fo lg l ich  ein  Kom prom iss  zwischen  op -

t im alen  P ap iere ig en sch aft en ,  e in er  s tö ru n g s fre ien  P rod u k t ion  sowie

mögl ichst  geringen Produkt ionskosten  und muss sortenspezi fisch  ein -

gestel l t  werden . . Abb.2: Beispiele unterschiedhcher

PCC-Kristallmorphologien

lndustrielle Herstellung von PCC
P CC kan n  in d u s t r i e l l  d u rch  e in e V ie l zah l  von  V er fah ren  h erg es t e l l t Gleichung 1: Herstellung von PCC durch die Fällung mit Kohlendioxid aus Kalkmilch

werden .  Das bedeu tendste Verfah ren  zu r Hers tel lung  von  PCC is t  d ie
13,

Fä l lung  m i t  Koh lend ioxid  aus  Kalkm i lch  (s iehe G leichung  1 ) .  H ier fü r B ren n en  d es  K a l k s t e i n s  CaCO 3 <=>Ca0  +  c O 2 î  A H  =  — 3 1 3 0 h iCa0

wird  Kalks tein  benö t ig t ,  der  im  ers ten  Sch r i t t  geb rann t  wi rd .  Der  da-
kg

b e i  en t s t eh en d e B ran n t k a l k  wi rd  im  z we i t en  S c h r i t t  m i t  W as s er  z u Löschen des Branntkalks Ca0+H20<=>Ca(OH)2 AH = +11341J Ca0
Calciumhydroxid gelöscht und als Suspension einem Reaktionsbehäl- kg

ter  zugefüh rt .  Dar in  wird  im  d r i t ten  Schr i t t  so lange Koh lenstoffd ioxid Ausfä llen der Kalkmilch Ca(OH)2+CO2<=> CaCO3+1-120

en t h a l t en d es  G as  z u g eg eb en ,  b i s  e i n e  q u an t i t a t i ve  Um s et z u n g  z u

Calc ium carbonat  er fo lg t  is t . [6, 11, 12, 13]

AH = +1996J Ca0
kg
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Abb.4: Hierarchischer Zusammenhang von Cellulose Nanomaterialien (nach ISO/TS 20477:2017) ["]

Im Vergleich zu anderen PCC-Herstellungsverfahren ist es der wirt-
schaftlichste Prozess, der besonders in On-site-Anlagen der Papier-
industrie zum Einsatz kommt. Vorteil der Fällung mit Kohlendioxid ist,
dass sie hinsichtlich der gewünschten Eigenschaften am besten zu
steuern ist. So können durch die Einstellung der Reaktionsbedingun-
gen (bspw. Druck, Temperatur, Reaktionsgeschwindigkeit, Additive,
pH-Wert, Chemikalienzusätze und -konzentrationen...) Kristallform
und Kornverteilung sowie Reaktionsdauer im Kristallisationsreaktor
vielfältig eingestellt werden. [11, 12, 13, 14]

Verwendung von MFC als verstärkendes Additiv in der
Papierherstellung
In den Siebziger- und Anfang der Achtzigerjahre des 20 Jahrhunderts
begann in den USA die Herstellung von und Forschung an mikro-
fibrillierter Cellulose (MFC). [15, 16, 17] So wurde der mechanische Auf-
schluss von Cellulose zur Erzeugung von MFC erstmals 1983 beschrie-

ben. [15, 183j Es handelt sich dabei um Mikrofibrillen mit einem großen
Längen-Durchmesser-Verhältnis, die durch die Delaminierung von
Cellulosefasern entstehen (Abb. 3). [ 1 1

Nach TAPPI (ISO/TS 20477:2017) zählt mikrofibrillierte Cellulose zu
den Cellulose-Nanomaterialen, genauer gesagt zu den nanostruk-
turierten Cellulose-Materialien. [19] Das heißt, MFC setzt sich haupt-
sächlich aus Mikrofibrillen zusammen, weiche wiederum aus meh-
reren Elementarfibrillen bestehen. Sie besitzen sowohl kristalline als
auch amorphe Berejche. Die Mikrofibrillen weisen — in Abhängigkeit
von Faserquelle und Aufschlussverfahren — eine Breite von 5-60 nm
sowie eine Länge von einigen pm (0,1-100 pm [21) auf. [17] Bei tech-
nisch hergestellter MFC liegt jedoch kein homogenes Fasermaterial

Bakterien-
cellulose

(BC)

mit exakt spezifizierbarer Faser- bzw. Fibrillenmorphologie vor. Es
ist vielmehr eine Mischung aus Nano-, Mikro- und Makrofibrillen
sowie Feinstoff, bei der individuelle Mikrofibrillen die Hauptkompo-
nente darstellen. [22, 21, 22]

Die Einsatzmöglichkeiten von MFC sind — abhängig des Aufschluss-
verfahrens und der damit verbundenen Abmessungen und Eigen-
schaften (Morphologie, Polymerisationsgrad und Kristallinität) —
vielfältig. So können sie bspw. Verwendung in Lebensmitteln, Emul-
sions- und Dispergiermitteln, in Produkten der Medizin,
Pharmazeutik und Kosmetik sowie in Hygieneprodukten z. B. als
Absorptionsmittel finden. Wobei es bislang nur wenige, kommer-
zielle Anwendungen im großen Maßstab gibt. [17] Weiterhin können
MFC-Gele zur Bildung transparenter, sehr reißfester Folien genutzt
werden. Wichtigster Anwendungsbereich ist jedoch die Papier- und
Kunststoffherstellung, wo sie der Verbesserung mechanischer
Eigenschaften dienen. [39
Im Bereich der Papierherstellung kann MFC — bedingt durch ihre film-
bildenden Eigenschaften — als Oberflächenauftrag zur Bildung von
Barriereschichten genutzt [23] oder als Trocken- und Nassfestmittel in

der Papiermasse eingesetzt werden, um die Festigkeitseigenschaften
zu erhöhen. Die Theorien zur Festigkeitssteigerung durch nanostruk-
turierte Cellulose-Materialien sind vielfältig. Durch die hohe spezifi-
sche Oberfläche und die hohe Anzahl zugänglicher Hydroxylgruppen
der Mikrofibrillen wachsen die Kontaktbereiche zwischen den Fasern,

sodass sich zusätzliche Faserbindungen ausbilden können. [24, 25, 26] Da

MFC in Wasser eine gelartige Konsistenz aufweist, sich also Teile der
Cellulose lösen und guellen, verstärkt sich zudem die gegenseitige
Diffusion der Cellulosemoleküle. [27] Wird beim Trocknungsprozess
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Wasser aus einer solchen gequollenen polymeren Masse entfernt,
werden die beiden Oberflächen miteinander „verschweißt". [28]

Zudem bilden Mikrofibrillen, durch ihre Neigung sich flach an benach-
barte Fasern auszurichten, Brücken zwischen den Fasern und ver-

stärken damit das Fasernetzwerk. [29] So kann bspw. der Tensile-lndex

eines Laborblattes aus reinem, ungemahlenem BEKP (Kurzfaserzellst-
off) durch die Zugabe von 5 w% MFC um 12,5 % und durch den
Einsatz von 5 w% mit Stärke beschichteter, modifizierter MFC sogar

um 41,7% gesteigert werden. [39]

Herstellung und Charakterisierung von MFC
Die Erzeugung Mikrofibrillärer Cellulose läuft grundsätzlich durch eine
dreistufige Prozessführung ab. lm ersten Schritt wird über die kon-
ventionelle Zellstoffmahlung die Zugänglichkeit der Faserwand er-
höht, um im zweiten Schritt den hydrolytischen Abbau der amorphen
Bereiche vorzunehmen. Dieser Abbau kann sowohl sauer, alka-
lisch-oxidativ als auch enzymatisch vonstattengehen. Die letzte Stufe
dient der Auflösung der Faserwandstruktur in Fibrillen durch Energie-
eintrag — intensive Scherung. Aggregate wie Grinder,
Homogenisatoren (Hochdruckhomogenisatoren), Mikrofluidizer und
Rotor-Stator-Maschinen kommen hierbei zum Einsatz. [31] Ebenso ist
es möglich (je nach Cellulosequelle) durch „Gegenkollision" wässriger
Ströme MFC herzustellen. Weidmann Fiber Technology nennen
zudem Methoden wie das Cryocrushing, die Hochintensitäts-
Ultraschallbehandlung oder das Electrospinning. [21] Speziell die Ge-
staltung des dritten Prozessschrittes der MFC-Herstellung beeinflusst
die Qualität des Endproduktes bezüglich fibrillärer Struktur und Re-
aktivität. Nachdem es sich dabei jedoch um die Stufe höchsten
Energieeintrages handelt, wird versucht, diesen gezielt durch die Vor-
behandlung im zweiten Prozessschritt zu senken. [34]

Durch die oben genannte Prozessführung entstehen wässrige, fibril-
läre Celluloseassoziate hoher Viskosität (bspw. in Form eines pastö-

sen Gels) [34], welche in Wasser eine gelartige Konsistenz mit scher-
verdünnenden (pseudoplastischen) wie thixotropen Eigenschaften

aufweisen. [12. 33' 34] Die MFC-Produkte unterscheiden sich je nach
Cellulosequelle und Aufschlussverfahren hauptsächlich in ihrer Mor-
phologie, dem Durchschnittlichen Polymerisationsgrad und ihrer
Kristallinität. Die gängigsten Methoden zur MFC-Charakterisierung
sind folglich die Bestimmung des Durchschnittlichen Polymerisati-
onsgrads (DP), die Ermittlung des Wasserrückhaltevermögens
(WRV), Mikroskopie-Aufnahmen zur Visualisierung des Faserabbaus
bzw. der Fibrillierung (bspw. mittels Rasterelektronen- (REM), Trans-
missionselektronen- (TEM) oder Atomkraftmikroskopie (AFM)) sowie
die Bestimmung der spezifischen Oberfläche mittels BET-Messung.
Da der DP des abgebauten Materials maßgeblich vom Ausgangs-
material abhängt, wird üblicherweise die relative Reduzierung des
DP in % betrachtet. So können DP-Reduzierungen von 42-73 % [1,
32 % [36] oder bis zu 63 % [32] erreicht werden. Da MFC eine sehr
große spezifische Oberfläche aufweist, bestehen starke Wechsel-
wirkungen mit Wasser, die sich in einem verschlechterten Entwäs-
serungsverhalten — in einem steigenden WRV — äußern. Folglich ist
der Grad der Firbrillierung der MFC ausschlaggebend für das
WRV. [33]

Problematisch bei der MFC-Herstellung ist der enorm hohe Energie-
bedarf der bisher genutzten Verfahren, weshalb die wirtschaftliche
Produktion und der großtechnische Einsatz des Materials bislang nicht

etabliert sind.

SEI 15kV WD9mm
PTS

ERE ELM

SEI 15kV WD9mm
PTS
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SEI 15kV WD9mm x50 500pm
PTS

Abb.5: REM-Aufnahmen eines Langfaserzellstoffes (oben) sowie einer daraus irn Refiner

(Mitte) und Extruder (unten) erzeugten MFC
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Herstellung von MFC in einem Extruder
Eine weitere, neue Möglichkeit zur Herstellung von MFC ist die Nut-
zung der Extrusionstechnologie [23]. Es ist möglich in Doppelschne-

ckenextrudern, Faserstoffe bei Stoffdichten > 25 % zu behandeln.
Diese Tatsache ermöglicht eine erhebliche Energie- und folglich Kos-
tenersparnis bei der MFC-Erzeugung.
Der Haupteinsatzbereich von Extrudern liegt in der Kunststoffindustrie,
aber auch in der Nahrungsmittel- und Chemischen Industrie. Hierbei
werden feste, hochviskose oder pastöse Stoffe kontinuierlich dosiert,
gefördert und gemischt und aus definierten Öffnungen ausgegeben.
Auch das Durchführen von (chemischen) Reaktionen ist in einem Extru-
der möglich. Je nach Bauart wird entsprechend in Einschnecken-, Dop-

Abb.6: Prinzipielle Arbeitsweise eines Extruders [43]
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Gewindeelemente sind vorrangig für die Förderung des Extrusions-
gutes zuständig, wobei bei vollständiger Füllung der Elemente unter
anderem Druck aufgebaut wird. Der Druckaufbau wird generiert,
wenn der im Extruder vorherrschenden Schleppströmung eine Druck-
strömung in entgegengesetzter Richtung überlagert. Werden zusätz-
lich Rückförderelemente in die Schneckenkonfiguration eingebracht,
kann der Druckaufbau und die damit verbundene Behandlungsinten-
sität vergrößert werden. Für eine dispersive und distributive Misch-
wirkung werden vorrangig Knetblöcke eingesetzt. Die Mischwirkung
resultiert aus der intensiven Keilströmung zwischen Knetblockflanke
und Extrudergehäuse sowie aus der Strömung durch die Versatzlücke
zwischen zwei Knetscheiben. Bei Knetblöcken mit einem Versatz-

7-£:7

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ /

Filler Hotno-
Solid feeding Melting feeding Dispersing genizing Degassing Discharging

CJ
7

Abb.7: Geometrie von Gewindeelementen und Knetblöcken (links), Einfluss von Steigung und Gewindeelementen (Mitte) [42] und Ausschnitt einer gleichlaufigen Doppelschnecke
mit Gewinde- und Knetblockelementen (rechts) (Quelle: PTS)

pelschnecken- oder Mehrschneckenextruder unterschieden, wobei für
die Erzeugung von MFC ein Doppelschneckenextruder genutzt wird.
Diese Bauart kann bezüglich der Laufrichtung des Schneckenpaares in

gleichläufig oder gegenläufig unterschieden werden. Durch die variab-
le Anordnung der Schneckenelemente besitzen Doppelschneckenext-
ruder ein breiteres Einsatzspektrum als bspw. Einschneckenextruder, da
die Ausprägung von Quetsch- und Scherkräften während des Extrusi-
onsprozesses entsprechend gesteuert werden kann. Folglich ist diese
Bauart für die Faserstoffbehandlung zur MFC-Herstellung geeignet
[38, 39]. In der nachfolgenden Abbildung 6 ist die prinzipielle Arbeits-
weise eines solchen Extruders dargestellt.
Die lntensität der Faserstoffbehandlung im Extruder kann über die
Anordnung verschiedener Schneckenelemente, der Stoffdichte des
Faserstoffs sowie der Temperatur und Verweilzeit im Extruder ge-
steuert werden. Dabei bietet die Konfiguration der Schnecken viele
Möglichkeiten. Bei den Schneckenelementen kann in Förder- oder
Knetelemente unterschieden werden, welche in der folgenden Abb. 7
schematisch dargestelit sind. Durch den Grad der Steigung der För-
derelemente, die Knetblockbreite, den Versatzwinkel bei Knetblöcken
sowie die Förderrichtung bei Rückförderelementen haben die einzel-
nen Teile der Schneckengeometrie einen entscheidenden Einfluss auf
die Intensität der Faserstoffbehandlung.

winkel von 900 wird der Faserstoff nicht nur gut durchmischt, sonderr

auch der Druckaufbau im Extruder erhöht. Dies resultiert aus de
Stauwirkung der versetzen Knetblockscheiben.

Herstellung von MFC im Extruder in Gegenwart von
Kalkmilch
In dem Forschungsprojekt IK-MF 140082 der PTS wurde aufgezeig.
dass in einem Extruder die alkalischen Bedingungen genutzt werde
können, MFC herzustellen und gleichzeitig PCC durch die Zugabe vo

Kalkmilch (Ca(OH)2) und Kohlendioxid (CO2) auf die hohe spezifisch
Oberfläche der Nanostrukturen der Faserwand auszufällen. Durch d
Anwendung dieser neuartigen PCC-Cellulose-Nanocomposite konn
nachgewiesen werden, dass die Festigkeiten von Papieren erhöht s
wie die Rohstoffkosten in der Produktion gesenkt werden können
Um dieses Verfahren weiter zu entwickeln, wurden in Zusammeffi
beit mit der Firma Schaefer Kalk weitere Versuche zur Erzeugung v
Compounds aus Kalkmilch und Faserstoff im Extruder durchgefüh
Anschließend erfolgte in einem externen Kristallisations-Reaktor
Schaefer Kalk die Fällung des PCC auf die behandelten Fasern.
In den Versuchen kamen ein Langfaserzellstoff (NBSK) und eine hi
delsübliche Kalkmilch von Schaefer Kalk zum Einsatz. Der Faserst
wurde für den Einsatz im Extruder zerfasert, eingedickt und ansch
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ßend über eine Bürstenmaschine für eine bessere Verarbeitbarkeit im
Extruder vereinzelt. Für die Extrusion wurde ein zweiwelliger, gleich-
läufiger Schneckenkneter ZSK 26 der Firma Coperion (Abb. 8) genutzt,

Steuerung &

Antrieb

Verfahrensteil 2 x K-Tron Dosierung &

26 mm Schnecken- ZSB Seitenbeschickung
durchmesser

Abb.8: ZSK 26 Mc (Fa. Coperion) zweiwelliger, gleichläufiger Schneckenkneter

Abb.9: Eingesetzter Laborpulper fur Referenzversuche mit Kalkmilch und
Zellstoff ohne mechanischen Zellstoffabbau

wobei sich die verwendete Schnecke aus verschiedenen Gewindeele-
menten, Knetblockelementen 45° und 90° sowie Rückförderknetblo-
ckelementen 900 zusammensetzte.

Ziel dieser Versuchsreihe war es, den Effekt des Kalkmilch-Faser-Ver-
hältnisses auf die Composite-Eigenschaften zu untersuchen, wobei
der Hauptantrieb des Extruders konstant gehalten wurde. Die Kalk-
milchkonzentration betrug dabei 10 %. Es erfolgten drei Durchgänge

durch den Extruder, wobei nur im ersten Durchgang Kalkmilch dosiert
wurde.

Um den Einfluss des mechanischen Faserabbaus im Extruder zu be-
werten, wurde in einem Vergleichsversuch der chemische Zellstoff-
abbau im abgebildeten Laborpulper (Abb. 9) durchgeführt und unter-
sucht.
Die Charakterisierung der so erzeugten Mischungen aus mikrofibrillier-

ter Cellulose und Kalkmilch erfolgte durch die Bestimmung des Glüh-
rückstandes bei 525 °C, der Messung der Faserlänge, der Bestimmung

des Wasserrückhaltevermögens und mittels mikroskopischer Aufnah-

men. Weiterhin wurde der Trockengehalt bei 130 °C bestimmt.
Sehr deutlich wird der Effekt der Extruder-Behandlung durch die Re-
duzierung der Faserlänge. Die Behandlung des Zellstoffs im Labor-

pulper mit 30 % Kalkmilch liefert eine Faserlänge von über 2 mm,
während die Behandlung im Extruder bei gleichem Kalkmilchgehalt

Trocknen
mit weniger Dampf

und mehr Flexibilität

• systemangepasst
• wirtschaftlich
• individuell

HANNOVER AG

• THE

EJECTUR
COMPANY

www.koerting.de
+49 511 2129-249 • st@koerting.de



FÜLLSTOFF

zu einer Faserlänge < 0,5 mm führt. Deutlich erkennbar sind die Mi-
krofibrillen in den mikroskopischen Bildern bei 10-facher Vergröße-
rung (Tab. 2). Während nach der Laborpulper-Behandlung der Zell-
stoff nahezu unfibrilliert vorliegt, sind nach der Extruder-Behandlung
die Fibrillen gut erkennbar. Das Vorliegen dieser Mikrofibrillen führt
zu einer Erhöhung des Wasserrückhaltevermögens von 1,05 g/g auf
1,66 g/g. Um diesen Effekt zu erreichen, reicht ein Kalkmilchanteil von
10% aus. Höhere Kalkmilchgehalte in der Mischung führen zu keiner
weiteren Reduktion der Faserlänge oder Erhöhung des Wasserrück-
haltevermögens. Über den Kalkmilchgehalt in der Mischung kann der
in der anschließenden Fällung zu erzielende Calciumcarbonatgehalt
des Composites gesteuert werden.

Reaktor mit Stromstörern gewählt (siehe Abbildung 10). Die Fällun-
gen wurden mit einem 20 % CO2-enthaltenden Gasgemisch mit
Stickstoff durchgeführt. Sowohl die gewünschte Partikelform,
-größe und -agglomeration als auch der Bedeckungsgrad der MFC
können durch die Einstellung der Prozessparameter Temperatur,
Gas-Durchflussmenge, Kalkmilchkonzentration und -menge ge-

steuert werden.
Die Charakterisierung der so erzeugten Composite erfolgte durch
die Bestimmung des Glührückstandes und mittels elektronenmikros-

kopischer Aufnahmen (Tab. 3).
Bei der Fällung werden zwischen 63 % und 72 % des gebildeten
Calciumcarbonats an das Fasermaterial gebunden und liegen somit

Versuch
Kalkmikh-Faser-Verhältnis
trocken/trocken

Extruderdurchgänge
Trockengehalt 130 °C
Glühruckstand 525 °C
Faserlänge
Wasserrückhaltevermögen
Mikroskopie
(10 fache Vergrößerung)

(Quelle: PTS)

1 2 3 4
30 : 70 10 : 90 20 : 80 30 : 70

0
4,2 %

30 %

2,07 mm

1,05 g/g

3
3,9 0/0

150/0

0,45 mm

1,56 g/g

Tab. 2: Eigenschaften im Extruder erzeugter Faserstoff-Kalkmilch-Mischungen

3
4,0 %

280/0

0,45 rnm

1,53 g/g

3
4,6 %

350/0

0,49 mm

1,66 g/g

Versuch 1
Kalkmilch-Faser-Verhältnis 30 : 70

trocken/trocken

Extruderdurchgänge 0
Glührückstand 525 °C 270/0

PCC-Ausbeute 700/o

Elektronenmikroskopie

(5.000 fache Vergrößerung)

(Quelle: Schaefer Kalk GmbH

irr Co. KG)

Tabelle 3: Ergebnisse der Fällungen auf MFC

2 3 4
10 : 90 20 : 80 30 : 70

3
160k
63 %

Herstellung der MK-PCC-Composite
durch Fällung mit CO2
Die Fällung von Calciumcarbonat in der MFC-Suspension erfolgte bei
einem Fasergehalt von 3-4 %. Aufgrund des spezifischen
rheologischen Verhaltens der MFC-Suspension und der damit ver-
bundenen Problematik das Fällgas homogen und feinst verteilt in die
Suspension einzutragen, wurde für die Fällung ein intensiv gerührter

3
26 %

720/0

3
31 %

690/o

als Composite vor. lm Fall des Composites aus nicht fibrillierter
Cellulose (Versuch 1) ist das Fasermaterial überwiegend von Kristal-
len bedeckt. Wohingegen die MFC mit vergleichbarem
Calciumcarbonatgehalt (Versuch 3), die aufgrund der Mikrofibrillie-
rung eine wesentlich größere spezifische Faseroberfläche bietet, nur
inselartig bedeckt wird. So bleibt die Faserstruktur deutlich erkenn-

bar und zugänglich. Mit zunehmendem Calciumcarbonatgehalt
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Abb.10: Eingesetzter Fällreaktor

(Versuche 2-4) nimmt die Bedeckung der MFC erwartungsgemäß
zu, wobei bei hohem Calciumcarbonatgehalt (Versuch 4) größere
Kristalle erkennbar sind als bei Versuch 2 mit geringerem
Calciumcarbonatgehalt. Auch bei Versuch 4 ist die Faserstruktur
gut sichtbar.
Die Motivation dieser Studie war, ein Material zu erzeugen, das die
Vorteile von Fasermaterial mit denen von Füllstoff in sich vereint. In
Versuch 1 — ohne Extruder-Behandlung — verschwindet das Faser-
material im Füllstoff und kann somit kaum in Wechselwirkung
bspw. mit anderen Fasern treten. Das Calciumcarbonat hingegen
kann seine Wirkung umfänglich entfalten. In den Versuchen mit
MFC bleibt die Faserstruktur zugänglich, da die Calciumcarbonat-
Kristalle oder Cluster das Fasermaterial inselartig bedecken. Der
Bedeckungsgrad kann dabei über die Kalkmilchmenge gesteuert
werden. Solche Composite sollten in der Lage sein, weiterhin
Faser-Faser-Bindungen auszubilden als auch Weiße, Opazität und
Volumen zu liefern. Die feste Anbindung des Calciumcarbonats an
die Faser des Composites lässt somit gegenüber reinen Füllstoff-
Faser-Mischungen eine Verbesserung von Papierfestigkeiten
erwarten.
Aufgabe weiterer Arbeiten sollte es sein, den Fibrillierungsgrad
sowie die Bedeckung der fibrillierten Faser mit Calciumcarbonat in
geeigneter Menge, Kristallgröße und -form zu untersuchen, um
Material für bekannte Papieranwendungen sowie für Aufgaben,
die heute von Papier noch nicht erfüllt werden können, bereit-
zustellen.
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