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1 Zusammenfassung

Zielstellung

Verfahrensschem
a

Uberblick
wesentlicher
Ergebnisse

Das geplante Forschungsvorhaben zielte auf die Méglichkeit ab, erstmalig
klassische Papierwerkstoffe im Rahmen eines Verarbeitungsverfahrens aufzu-
schmelzen. Diese bisher nicht moglich gewesene Phasenumwandlung der
Papierhauptkomponenten Cellulose, Hemicellulose und Lignin sollte durch die
Nutzung von Laserstrahlung nun realisiert werden. Dabei stand das Verstandnis
der physikochemischen Vorgange und deren Auswirkungen auf die werkstoffli-
che Ebene genauso im Vordergrund der Untersuchungen wie die Erarbeitung
von Konzepten zur Umsetzung in einem Verarbeitungsprozess. Das Vorhaben
grenzt sich damit jedoch scharf von einer reinen Verfahrensentwicklung ab,
welche auf bekannten und verstandenen Vorgangen aufbaut.

Wechselwirkung von Papieren mit CO-Laserstrahlung

Im Rahmen des durchgefiihrten Forschungsprojektes konnte die Wechselwir-
kung von Papierwerkstoffen mit Laserstrahlung untersucht werden. Bei der
Bestrahlung von Papierproben (Linters-, Sulfat-, Sulfit- und CTMP-Substrat) mit
CO-Laserstrahlung der Wellenlénge 5,6 um wurden zwei fluenzabhangige
Wechselwirkungsregime nachgewiesen. Bei niedrigen Fluenzen wird ab einer
materialspezifischen Schwellfluenz eine Braunung des Papiers hervorgerufen.
Mit weiterer Erhéhung der Energiedichte setzt Abtrag ein. Nach der Wechselwir-
kung sind homogene Ansammlungen schmelzartiger Riickstande in Form von
Blasen mit einigen 10 um Durchmesser vorzufinden. Diese deuten auf die
Koexistenz von gasférmigen und flissigen Substanzen hin. Mittels der IR-
Spektroskopie wurde eine Abnahme von Peakintensitaten im Bereich zwischen
800 cm™" und 1600 cm~" nachgewiesen. Fur sich genommen spricht dieses
Verhalten fur eine Umwandlung zur Cellulose II-Konfiguration, welche nach
einem Schmelzen und Erstarren der Cellulose vorliegen konnte. Die Ruickkehr
dieser Banden nach der Extraktion von wasserldslichen Produkten deutet jedoch
auf eine Zersetzung in kurzkettige Zuckermolekiile ohne geordnetes Bindungs-
netzwerk hin. Mittels der Hochgeschwindigkeitsvideografie wurde die Existenz
einer flissigen Phase mit vier charakteristischen Zeitbereichen wahrend der
Blitzpyrolyse von Cellulose infolge Laserbestrahlung nachgewiesen. Ein hochdy-
namisches Sieden durch die Koexistenz fliissiger und gasférmiger Pyrolysepro-
dukte ist zu beobachten. Die resonante Anregung von Molekulschwingungen
durch Bestrahlung mit Laserstrahlung der Wellenlangen 3 um und 3,4 pm weist
ebenfalls einige visuelle Indizien eines Schmelzens auf. Eine spektroskopische
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Reslimee

Untersuchung wurde durch die geringe Strukturgrof3e verhindert. Zusammenfas-
send wurden keine eindeutigen Hinweise auf ein Schmelzen von Cellulose durch
Laserbestrahlung gefunden. Der beobachtete fliissige Zwischenzustand ist Folge
der thermischen Zersetzung der Cellulosemolekiile und ist nicht dauerhaft
vorhanden. Hinsichtlich der Eignung fir einen Fligeprozess ist dies nach wie vor
von Interesse. Das Verbinden zweier Substrate durch eine schmelzférmige
Substanz bestehend aus kurzkettigen Molekilen &hnelt jedoch aus verfahrens-
technischer Sicht eher dem Kleben als dem Schweil3en.

Flgen von bestrahlten Papieren

Im Rahmen des Projektes konnte erstmalig die stoffschliissige Fiigung von
Papieren ohne den Zusatz von Bindemitteln realisiert werden. Dies war mdglich
durch den ausschlief3lichen Einsatz von Laserstrahlung, Druck und Wéarme. Die
erzielbaren Festigkeiten liegen im Bereich 1-3 N/15mm und damit im Range von
soft-peel-Siegelndhten und variieren in Abhangigkeit der eingesetzten Faserstof-
fe und zugesetzten Additive. So konnte durch Trocken- und Nassfestmittel eine
zusatzliche Steigerung der Siegelfestigkeiten beobachtet werden, wohingegen
der Einsatz von Fiillstoffen eine negative Auswirkung auf die Siegelnahtfestigkeit
zeigt. Das untersuchte Versagensverhalten zeigt zwei Auspragungen. So
versagen die Fugestellen entweder im Papiergeflige selbst oder tatsachlich in
der Flgestelle. Die Nutzung eines Substrates mit guter interner Gefligefestigkeit
ist vorteilhaft.

Das Projekt brachte einen deutlichen Erkenntnisgewinn zur Bestrahlung von
Papieren mit CO-Lasern und zum bindemittelfreien Fligen von Papieren.
Hierbei konnten relevante Material- und Prozessparameter identifiziert werden,
welche direkt von KMU zur Optimierung eigener Problemstellungen genutzt
werden koénnen. Die Projektergebnisse ermdglichen so die Herstellung von
bindemittelfrei gefligten Materialien zum Einsatz etwa in Packmitteln.

Die im Projekt erzielten Ergebnisse kdnnen als Basis flr eine weiterflihrende
Forschungsarbeit Laserbehandlung von Papieren genutzt werden.
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2 Wissenschaftlich- technische und wirtschaftliche Problemstellung

Verpackungen
aus Papier als
deutscher
Wachstumsmarkt

Kleben als
Papierfligeverfah
ren

In der Vergangenheit wurden Verpackungen hauptsachlich genutzt, um Produkte
wahrend Transport, Lagerung und Verkauf zu schiitzen. Inzwischen haben sie
sich allerdings durch inre Werbe- und Identifikationswirkung zu einem wesentli-
chen Bestandteil des Produktes selbst entwickelt. [Touchpoint 2015, Gutjahr
2011] Gerade hinsichtlich Carbon-Footprint, der Verknappung fossiler Rohstoffe
und einer zunehmenden Anhaufung von Abféllen in der Umwelt, wie die Ver-
schmutzung von Ozeanen durch Packmaterialien aus Kunststoffen, [Ivieva 2017,
Wagner 2018] erfiillen Papiere und naturfaserbasierte Packlésungen — auch aus
Kundensicht — den Wunsch nach Umweltfreundlichkeit und Nachhaltigkeit sehr
gut. [Pointlogic, 2012, Beutner 2012] Dies zeigt sich auch im stetig wachsenden
Papierverpackungsmarkt in Deutschland.

Papiere und Kartone sind allerdings mit Ausnahme von Fasergussteilen Flach-
formguter mit einer vergleichsweise schlechten 3D-Umformbarkeit [Ostlund
2017, Vishtal 2015] und missen daher industriell bereits zur Erzeugung einer
Vielzahl von mehrdimensionalen Packmitteln gefligt werden. Hier haben sie
einen entscheidenden Nachteil gegeniiber Kunststoffen. Beispielhaft zu nennen
sind Faltschachteln, Wellpappe, Wickelhllsen, Sacke oder Umschlage.

In einigen Sonderanwendungen, in denen Klebstoffe nicht zulassig sind, werden
Papiere kraft- und formschliissig durch Pragen oder Réndeln gefiigt (z.B: Kaffee-
filter oder Hygienepapiere.) Die erzielbaren Festigkeiten sind jedoch gering.
Hohere Festigkeiten werden durch den Zusatz von schwer rezyklierbaren
Synthesefasern und anschlieBendes thermisches Siegeln realisiert (z.B: Kaf-
feepads oder Teebeutel).

In den weitaus meisten Anwendungen aber werden verschiedene Klebeverfah-
ren eingesetzt. Je nach Anwendung kommen so beispielsweise Starkekleber,
Hotmelts oder Dispersionsklebstoffe zum Einsatz. Vor dem Hintergrund steigen-
der Altpapiereinsatzquoten und zunehmender SchlieBung von Wasserkreislau-
fen ergeben sich jedoch mit dem Einsatz von Klebstoffen erhebliche Nachteile —
besonders im Recycling:

e Stickies (ca. 0,5 % Klebstoffe im Altpapier enthalten; besonders Hotmelts
und Dispersionsklebstoffe): Diese filhren zu Ablagerungen an Maschi-
nenteilen und Léchern sowie Schmutzpunkten in Papieren und verursa-
chen so Stillstandszeiten der Papiermaschine und vermehrte Aus-
schussbildung. Eine Abtrennung grofR3erer ist zu etwa 70-95%
technologisch mdglich. Mikrostickies jedoch missen oft durch verstark-
ten Einsatz von Prozesschemikalien passiviert und am Faserstoff fixiert
werden. Dies gelingt in der Regel nur unvollstandig. [Delagoutte 2015,
Hamann 2015]

¢ Eintrag organischer Komponenten ins Prozesswasser tber das Altpapier
(besonders durch Starkeklebstoffe): Die durch Mikroorganismen gebilde-
ten Ausscheidungsprodukte filhren zu Geruchsproblemen und setzen —
wenn auf den Einsatz von korrosiven Bioziden verzichtet wird — so die
Produktqualitat herab und beeintrachtigen das komplette Produktionsum-
feld. [Jung 2010]
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e Eintrag von niedermolekularen Mineralélkomponenten (besonders durch
Dispersionsklebstoffe und Hotmelts: Diese Stoffe weisen ein erhebliches
Migrationspotential in Lebensmittel auf und werden daher zunehmend
kritisch eingestuft. Man begegnet diesem Problem in der Industrie mit
funktionellen Barrieren, welche jedoch Zusatzkosten verursachen. Eine
vollstandige Substitution von mineralischen Kohlenwasserstoffen in
Klebstoffen ist kurzfristig kaum realisierbar. [TKVP 2017, Kersten 2018]

o Klebstoffe haben einen wesentlichen Anteil an den Gesamtproduktions-
kosten von Verpackungen. Fur Wellpappeboxen belaufen sich diese auf
etwa 3 %. In Faltschachteln sind es 1,5-2,0 € auf 10.000 Verpackungen.
[R6mer 2012, Brandt 2012]

Aus den genannten Grinden liegt der Fokus entlang der gesamten Wertschop-
fungskette Papier auf der Reduzierung von Hilfsstoffen oder anderen papier-
fremden Bestandteilen, sofern sie nicht zwingend erforderlich sind. Hier setzt das
geplante Forschungsvorhaben an. Es beschétftigt sich mit dem Aufbau einer
Basistechnologie zur erstmaligen Moglichkeit, Papierwerkstoffe aufzuschmelzen
und damit bindemittelfrei stoffschliissig zu figen. Hierfiir soll gezielt Lasertechno-
logie zum Einsatz kommen.

Figeverfahren Unter ,Flgen® versteht man allgemein das langfristige Verbinden mehrerer

allgemein Werkstiicke. Fugen ist nach DIN 8580 als eigene Fertigungshauptgruppe
definiert. Eine Untergruppe hiervon ist nach DIN 8593 das Schweil3en. Definiti-
onsgemalf werden Flgepartner mit ahnlichem Schmelzbereich hier unter
Warme und/oder Druck warmformbar bis partiell fliissig gemacht und anschlie-
Rend zusammengefihrt und fixiert. Nach dem Fiigevorgang entsteht z.B. durch
Abkuhlen eine feste Verbindung. Dabei beschreibt Schweil3en eine Fligeverbin-
dung des Gesamtmaterials, wahrend beim Sonderfall des Siegelns lediglich
fugbare Schichten auf nicht fligbaren Tragermaterialien (z.B. Papier) ver-
schweil3t werden. Die zugrundeliegenden Mechanismen, die lediglich in der
Grenzschicht ablaufen, sind jedoch identisch.

Der Flgevorgang des Klebens grenzt sich vom Schweien durch die Anwesen-
heit eines Klebstoffes ab, welcher die Fligepartner durch kohasive und adhésive
Krafte stoffschliissig verbindet. [Blechschmidt 2013]

Konventionelle geeignete Fligematerialien sind thermoplastische Kunststoffe,
Metalle oder Glas. Diese werden in der Regel Uiber Eintrag thermischer Energie
in einen FlieRzustand Uberflihrt und im Rahmen einer Wiederverfestigung bei
Temperaturabsenkung gefligt. Auf diese Weise sind Schweif3vorgénge in der
industriellen Praxis bei der Herstellung mannigfaltiger Komponenten oder
Produkte weit verbreitet. Der Energieeintrag kann hierbei durch verschiedene
Formen wie Ultraschall, Aufheizung, Vibration, Reibung, Solvatisierung oder
andere erfolgen. [Grewell 2007]
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Schweil3en von Beispielhaft soll (aufgrund der strukturellen Néhe zu Papierkomponenten) auf die

Kunststoffen Vorgange wahrend des thermischen Schweil3ens von thermoplastischen Kunst-
stoffen naher eingegangen werden. Betrachtet man nun also einen Schweil3vor-
gang zwischen zwei Kunststofflagen, mussen fur eine belastbare Verbindung
zwei Anforderungen erfillt sein:

1. Einstellung eines FlieRzustandes: Generell kdnnen durch Schweil3en sowohl
amorphe als auch teilkristalline Polymere verarbeitet werden. Hierbei werden
entweder die kristallinen Bereiche geschmolzen oder aber amorphe Berei-
che weit genug Uber ihren Glastibergang erhitzt, sodass die resultierende
Viskositat entsprechend niedrig ist. [Klein 2012]

2. Ausbildung neuer kohésiver Kréafte: Die nun beweglichen Moleklketten
mussen in so engen Kontakt gebracht werden, dass sich zunachst van-der-
Waals-Wechselwirkungen (Wetting) und anschlie3end neue Verschlaufun-
gen (Reptation) ausbilden kénnen. [Stehling 1994, De Gennes 1971] Die da-
fur nétige Zeit (Reptationszeit) kann durch Wéarmeeintrag oder mechanische
Spannungen beschleunigt werden. Sie ist weiterhin abhéngig von der struk-
turellen Kompatibilitat der beiden Fugepartner und deren Molmassen.

Die mechanistischen Schritte sind am Beispiel eines teilkristallinen Polymers
vereinfacht in Abb.1 dargestellt:

)
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Abb. 1: Molekulare Prozesse beim Schweif3en von Kunststoffen [nach Stehling 1994]

Schweil3en von SchweilR3verfahren sind in Ermangelung eines thermoplastischen Materialverhal-

Papieren tens von Cellulose, Hemicellulosen oder Lignin [Klemm 2005, Hon 1991] nicht
etabliert. Jingere Forschungsarbeiten zeigen jedoch Ansétze, in denen durch
mechanischen Energieeintrag (z.B. Ultraschall) eine kraft- und formschlissige
Verbindung von Zellstofffasern an der Fugestelle (&hnlich einem Pragevorgang)
erreicht wird. [Hielscher 2006]

Wenn die Hauptkomponenten von Papieren wie Cellulose, Hemicellulose oder
Lignin (vorrangig Cellulose) nun fir eine tatsachliche Schweil3verbindung
genutzt werden sollten, misste einerseits ein Flie3zustand im Material generiert
werden und andererseits eine intermolekulare Diffusion der Makromolekdile der
Flgepartner gewahrleistet werden.

Native Pflanzencellulose weist je nach Spezies Molmassen im Bereich von
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Schmelzen von
Cellulose via
Wasserstoffbriick
enspaltung

50.000-1.600.000 auf. [Klemm 2005] Damit liegt sie im Bereich der meisten
synthetischen Gebrauchskunststoffe. Die molekulare Struktur zeigt jedoch
Eigenheiten, die dafiir Sorge tragen, dass Cellulose thermisch nicht geschmol-
zen werden kann. [Hon 1991] Das sind vorrangig eine Vielzahl von inter- und
intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung mit chemisch
vergleichsweise labilen Acetalfunktionen in der Primarstruktur. Theoretische
Berechnungen nach liegt demnach ein Glasubergang bei etwa 230-300 °C
[Sandermann 1963, Birkinshaw 1993] und ein Schmelzpunkt von Cellulose bei
etwa 450 °C [Back 1973] wahrend jedoch bereits bei 230 °C chemische Um-
wandlungen stattfinden, die zusammengefasst als Zersetzung bezeichnet
werden. [Domansky 1962]

Die Homogenisierung von Cellulose ist Giber mannigfaltige Losungsmittelsysteme
wie NMMO, NaOH-Harnstoff, oder ionische Flissigkeiten zu realisieren, [Kostag
2018] die aber infolge ihrer stets stark polaren Natur extrem hohe Siedepunkte
aufweisen und daher aus einer Cellulosel6sung nur tber aufwendige Waschpro-
zesse abgetrennt werden kdnnen. Fir Verarbeitungsverfahren sind diese
Systeme daher nicht anwendbar. Allerdings sind verschiedene Ansatze vorhan-
den, dieses Problem génzlich zu umgehen:

Durch die gleichzeitige Wirkung einer Scherkraft und CO;-Laserstrahlung ist
Schroeter das Schmelzen von Papier in cm2-Bereichen gelungen. [Schroeter
2005] Hierbei wurde die notige Wellenlange des Lasers rechnerisch von der
Bindungsdissoziationsenergie der Wasserstoffbriickenbindungen der Cellulose
abgeleitet.

2 mm

Abb. 1 Gebildeter Celluloseschmelze-Probekdrper

Zum Aufbrechen einer solchen Bindung sind Photonenenergien erforderlich, die
einer Wellenlange von ca. 6-8 pm entsprechen. Die Mdglichkeit, hier mit CO»-
Laser zu schmelzen (Wellenldnge von 10,6 pm und somit eine theoretisch zu
geringe Photonenenergie) ergab sich dadurch, dass durch den zusétzlichen
mechanischen Stress Wasserstoffbriicken geweitet und die Bindungsenergie in
der Folge abgesenkt werden konnte. Die erzeugte Schmelze unterscheidet sich
von unbearbeitetem Papier vor allem durch ihre optische Transparenz und das
Fehlen von Fasergrenzen. (Abb. 1) Die Erhaltung der chemischen Struktur
wurde spektroskopisch nachgewiesen und folgt demnach mechanistisch Abb. 2.
Eine erfolgreiche Reproduktion der Versuche wurde am ARC Seibersdorf
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realisiert. [Seibersdorf 2009]
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Abb. 2 Mechanistische Darstellung der zugrundeliegenden Hypothese

e N

Fir das geplante Projekt ergaben sich daraus zwei Zielrichtungen der Experi-
mente:

e Entwicklung von Methoden, die simultane Wirkung von mechanischer
Beeinflussung und COz-Laserstrahlung auf optimale Weise am Papier
ermdoglicht.

e Einsatz von CO-Lasern, die Wellenlangen von 4 um bis 6 um aufweisen
und somit ein direktes Aufbrechen von Wasserstoffbriicken ohne me-
chanische Wirkung ermdglichen sollten.
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Schmelzen von
Papieren via
Saccharifizierung

Abgrenzung zu
anderen
Laserverfahren

Eine dritte Zielrichtung konnte aus einer beobachteten chemischen Umwandlung
von cellulosischen Feedstocks in niedermolekulare Bestandteile im Strahl
abgeleitet werden. Publizierte Arbeiten zeigen eine Saccharifizierung nach
Bestrahlung mit einem COo-Laser. [Nordin 1974, Azuma 1993, Suzuki 1983]
Hierbei bildeten sich pseudo-geschmolzene Bereiche am Rand von Laser-
schnittkanten, deren wasserltsliche Bestandteile als niedermolekulare Saccha-
ridfraktionen (auch Levoglucosan) identifiziert wurden. Dies wurde auch in
eigenen Vorversuchen bestatigt (Abb. 3). Es war dabei davon auszugehen, dass
diese Materialien einen Schmelzpunkt in einem verarbeitungsprozessrelevanten

SEl  5kV WD22mm
PTS

Abb. 3 Saccharifizierte Bereiche an einer Laserschnittkante (links: Auflichtmikroskopie,
rechts: REM)

Die Bearbeitung von Werkstoffen mit Lasern ist ein inzwischen in fast allen
Industriezweigen etabliertes Verfahren. Zu den eingesetzten Methoden zahlen
das Laserschneiden, das Laserschweil3en, das Laserléten, das Laserabtragen
aber auch generative Verfahren wie das Laserauftragsschweif3en oder selektives
Lasersintern. [First 2017, Dittrich 2017, Bochmann 2014, Pap 2017, Briickner
2017]

Ebenso werden Laser eingesetzt, um Materialeigenschaften besonders in der
Oberflachenregion von Werkstlicken zu veréndern. Beispiele daflr sind das
Laserharten oder die Beeinflussung der magnetischen Eigenschaften der
Materialien durch Laserbestrahlung. [Rauscher 2014]

Im Gegensatz zu den dabei verwendeten, kontinuierlich strahlenden Lasern (cw-
Laser) werden bei der Lasermikrobearbeitung gepulste Laser verwendet, die
Pulsdauern bis in den Femtosekundenbereich hinein aufweisen. Bei der Laser-
mikromaterialbearbeitung werden durch direkt schreibende Verfahren genutzt
oder durch Maskenprojektion Mikrostrukturen verschiedenster Formen durch
Laserablation in die Materialien eingebracht. Ein Beispiel ist das Strukturieren
von Solarzellen zur elektrischen Trennung von Aktivbereichen und Leitbahn-
strukturen durch Laserabtrag von definiert tiefen Graben im um-Bereich. [Fried-
rich 2017]

Besonders im Makrobereich kdnnen durch spezielle Strahlfihrungssysteme
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Flachen von mehreren m2 bearbeitet werden. So werden beispielsweise Sécke
fur Airbags lasergeschnitten, indem die Textilien mit einem Band unter der
Bearbeitungseinheit hinweg transportiert werden. Zwei Laserstrahlen werden bei
diesem Beispiel Uiber zwei Scanner geleitet, die sich auf zwei, sich zusatzlich
bewegenden Lineareinheiten befinden und den Strahl zum Schneiden Uber
grof3e Flachen des Textilmaterials fihren. [Hauptmann 2013]

Zur Lasermakromaterialbearbeitung wurden industriell vor allem CO»-Laser
(Wellenlange: 10,6 um) und Nd:YAG-Laser (Wellenlange 1064 nm) eingesetzt,
mit denen mittlere Leistungen im kW-Bereich erreicht werden. In den letzten
Jahren haben Scheibenlaser und Faserlaser (Wellenlangen meist im Bereich
von ca. 1050 nm) die als Stablaser aufgebauten Nd:YAG-Laser zunehmend
abgelost.

Bei neueren Entwicklungen versucht man auch CO-Laser (Wellenlange 5 um — 8
pum) im Bereich der Laserbearbeitung einzusetzen. Die Vorteile werden im
kleineren erreichbaren Fokusquerschnitt und den verénderten Absorptionseigen-
schaften der Materialien bei diesen Wellenlangen gesehen. [Oulundsen 2018]
Eine Nutzung dieser Strahlquellen in Papierverarbeitungsverfahren wurde
bislang nicht untersucht.

Aufgrund der vielen 100 Emissionslinien des aktiven Mediums CO im Wellenlan-
genbereich von 4,8 um -8,3 um wurde der CO-Laser in der Vergangenheit haufig
fur spektroskopische Anwendungen genutzt. Neu sind Applikationstests von CO-
Lasern zur Glasbearbeitung, zum Bohren von Printed Circuit Boards, zur Bear-
beitung von Al,Os-Keramik und aufgrund der starken Wasserabsorption der
Strahlung auch im Bereich der Laserchirurgie. [Oulundsen 2018]

Zusammenfassend kann eingeschatzt werden, dass Lasermaterialbearbeitung
ein in der Industrie weit verbreitetes Verfahren ist. Es gibt Strahlfiihrungselemen-
te, die sowohl eine Bearbeitung im kleinen Mal3stab als auch Uber sehr grof3e
Flachen zulasst. Besonders zum Laserfligen oder -schweiRen von Metallen
existieren z.B. in der Automobilindustrie [Kampker 2017] viele Beispiele. Dariiber
hinaus werden aber auch andere Werkstoffe wie z.B. Kunststoffe mit Lasern
geschweifdt. [Wolf 2002]

In der Papierverarbeitung wird Laserstrahlung bereits teilweise in Verfahren wie
Laserschneiden oder Lasermarkierung eingesetzt. Der Wunsch der Industrie
nach flexibleren Verarbeitungsverfahren wird hier zu einer weiteren Verbreitung
beitragen. [Stepanov 2015]

Aufgrund des optischen Absorptionsverhaltens von Cellulose, das bei ca. 1000
nm ein Minimum aufweist, im IR und UV Bereich aber sehr starke Strahlungsab-
sorption zeigt, werden Uberwiegend CO,-Laser zum Laserschneiden eingesetzt.
Hierbei wird durch die Strahlung eine thermochemische Zersetzung initiiert.
[Stepanov 2015, Piili 2015] Dieses Verfahren kommt haufig zum Einsatz im
Bereich kleinerer LosgréRen, aber auch bei Massenpackmedien wie Getranke-
kartons (z.B. SIG CombiTop®). Jingere Arbeiten auf diesem Gebiet befassen
sich mit dem Einsatz laseraktiver Additive und der Verminderung von Randver-
farbungen. [Schechtel 2016, Stepanov 2010, Stocker 2017]
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3 Forschungsziel

Ziel Ziel des Forschungsvorhabens war die Erarbeitung wissenschaftlicher Grundla-
gen zur Entwicklung eines Schmelzverfahrens fir Papierwerkstoffe unter Aus-
nutzung von Laserstrahlung am Beispiel eines bindemittelfreien Flgeverfahrens.
Das Projekt sollte sich hierbei einerseits mit den chemischen Zusammenhangen
befassen, gleichzeitig aber auch technische Losungen fiir eine industrielle
Umsetzung bereitstellen. Das Vorhaben stitzte sich auf folgende Arbeitshypo-
thesen:

1. Laserstrahlung einer aus der Bindungsenergie abgeleiteten Wellenlange
kann Papierhauptbestandteile wie Cellulose, Hemicellulose oder Lignin
homogenisieren (aufschmelzen), indem selektiv einzelne Makromolekiile
durch Wasserstoffbriickenspaltung freigelegt werden oder aber nieder-
molekularere Bestandteile durch Bindungsspaltung erzeugt werden, wel-
che ihrerseits einen Schmelzpunkt im prozessvelevanten Bereich (80-
190°C) aufweisen.

2. Das zusatzliche Aufbringen mechanischer Spannung fuhrt zu einer ge-
ringflgigen Bindungsaufweitung, wodurch bereits geringere Photonen-
energien zur Bindungsspaltung genutzt werden kdnnen.

3. Papierwerkstoffe konnen ohne Verwendung eines Bindemittels gefligt
werden, wenn hierfiir einerseits eine aus dem Werkstoff generierte Mate-
rialschmelze erzeugt wird und andererseits diese durch intermolekulare
Diffusion eine stoffschliissige Verbindung zwischen den Fligepartnern
erlaubt. Die gleichzeitige Aufbringung von mechanischer Spannung kann
dazu beitragen, dass eine Prozessierung analog konventioneller Siegel-
oder Schweil3verfahren moglich ist.
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4 Material und Methoden

Faserstoffe

Alkalildslichkeit

Ligningehalt

Als Faserstoffe kamen die folgenden Varianten zum Einsatz:

Tab.1 Eingesetzte Faserstoffe

Bezeichnung Beschreibung

Sulfat (Sa) Sulfatzellstoff Kiefer/Fichte (80/20)
Sulfit (Si) Sulfitzellstoff Buche

Linters (Li) Baumwolllinters

CTMP Fichte

M-3 67% gebleichter Eukalyptus-

Kurzfaserkraftzellstoff 33% gebleichter Langfa-
serkraftzellstoff Sulfat (Sa)

UGLK Langfaserkraftzellstoff ungebleicht

Die Alkalildslichkeiten S5 und S18 reprasentieren den prozentual I6slichen
Gesamtanteil von Zellstoffen, welcher in Natriumhydroxidlésungen mit X = 5 wt%
bzw = 18 wt% Idslich ist und wurden nach DIN 54356:1977-1 durchgefihrt.
Dabei reprasentiert die Alkaliloslichkeit S5 alle niedermolekularen Pentosen,
welche v. a. von Xylanen abstammen und als ,Holzgummi“ bezeichnet werden.
Die Alkaliloslichkeit S18 erfasst alle Hemicellulosen und ihre Differenz zu 100 %
kann bei reinen Zellstoffen als der Anteil von a-Cellulose angesehen werden. Die
Bestimmung beruht auf der nasschemischen Oxidation der in Natronlauge
I6slichen Bestandteile und anschliel3ender indirekter Titration des nicht ver-
brauchten Oxidationsmittels.

Bei der Bestimmung des Ligninanteils der Faserstoffe, handelt es sich um eine
gravimetrische Methode nach Jayme/Knolle/Rapp. Nach Extraktion loslicher
organischer Bestandteile wird eine saure Hydrolyse der kohlenhydratischen
Faserstoffbestandteile vorgenommen und das verbliebene Lignin determiniert.

Zur Vorbereitung der Analyse wurden ca. 5-6 g der zu untersuchenden Faser-
stoffprobe mit Dichloromethan in einer Soxhletapparatur so extrahiert, dass die
Probe mindestens 24 Extraktionszyklen durchlauft und der Extrakt verworfen.
Nach Trocknung der Faserstoffe wurden diese sorgfaltig aufgemahlen, wobei
darauf geachtet wird, dass der Faserstoff keine Erwarmung zeigt. Im Anschluss
wurde 1 g der zu untersuchenden Substanz in ein 50 mL Becherglas eingewo-
gen und mit 15 mL eines Sauregemisches bestehend aus 1 Volumenanteil

89 %iger Phosphorsaure und 6 Volumenanteilen 75 %iger Schwefelsaure
versetzt und mit einem Glasstab zur kompletten Benetzung homogenisiert. Die
Mischung wurde in einem bei 35 °C voreingestellten Wasserbad temperiert und
nach 5 min nochmals mit dem Glasstab gerihrt. Nach 40-minttiger Temperier-
zeit wurde das Hydrolysat mit 400 mL dest. Wasser in ein 800 mL Becherglas
gespllt und fur 15 min zum Sieden erhitzt. Diese Suspension wurde fiir 10 min
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Gluhrickstand

NMR-
Spektroskopie

Wassrige
Extraktion

Herstellung der
Papiermuster

zum Absetzten des verbliebenen Lignins stehen gelassen und noch heif3 durch
eine vorher gewogene und mit einem Naphthalin-Polster vorbereitete G3-Fritte
filtriert und saurefrei gewaschen. Das Naphthalin-Polster wurde zur besseren
Filtrierbarkeit der Suspension verwendet. Im Anschluss erfolgte die Trocknung
des Filterkuchens bis zur vollstandigen Verdampfung des Naphthalins und bis
zur Massekonstanz bei 105 °C im Trockenofen. Die Bestimmung des Lignins
wurde durch Differenzwagung der filterhaltigen Fritte zur leeren Fritte vorge-
nommen.

Die Bestimmung von Gluhrickstanden und Trockengehalten wurde nach ISO
1762 und 2144 an einer Makro-TGA TGA701 der Fa. LECO durchgefiihrt. Diese
erlaubt reprasentative Einwaagen von ca. 1,5 g fir Faserstoffe, welche fir die
Analyse verwendet werden. Zudem werden die Analysen in Doppelbestimmung
durchgefihrt. Die aufgelisteten Werte zeigen deren Mittelwert.

Zur Messung von NMR-Spektren der wassrigen Substrate wurde ein NMR-
Spektrometer BRUKER Avance 300 MHz WB verwendet. Hierbei handelt es sich
um ein Gerat, welches nach dem Cross Polarization Magic Angle Spinning (CP-
MAS)-Prinzip arbeitet, wodurch eine héhere Signalqualitat bei der Messung von
NMR-Spektren aus Festkorperproben resultiert. Dies wird durch eine konstante
Rotation der Probe wahrend der Messung realisiert, wodurch Linienverbreiterun-
gen reduziert werden. Die Extrakte wurden hierfiir in Deuteriumoxid geldst.

Mit einer Pipette wurden 100 ml Wasser entionisiertes in einen Erlenmeyer-
Kolben gegeben und bis zum Sieden erhitzt. Die abgewogenen Teststlicken (2
g) wurden dazugegeben, ein Rickflusskiihler aufgesetzt und fiir 1 h + 5 min am
Sieden gehalten. Der Kolben wurde schnell auf 20 - 25 °C unter Aufsatz eines
Kihlers abgekihlt. Der Extrakt wurde anschliel3end durch Kochen eingedampft
und der Rickstand im Vakuum getrocknet.

Laborblatter wurden nach dem Rapid-Koéthen Verfahren in Anlehnung an DIN
ISO 5269-2 gebildet. Die Aufbereitung des Faserstoffs erfolgte nach 1ISO 5263.
Laborblatter wurden mit einer konstanten flachenbezogenen Masse von
160+10 g/m? gebildet.
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Additivierung
(Phase 2)

Gestrichene
Varianten (Phase
2)

Papiere mit Additiven und Fillstoffen wurden auf Basis des Stoffsystems M3
hergestellt. Die jeweilige Zugabe der Additive erfolgte als wassrige Losung zu
der Fasersuspension im Mischer, bevor mit Wasser aufgefillt wurde. Die ange-
gebenen Dosiermengen sind Masseangaben und bezogen auf die Trockenmas-
se an Faserstoff. Es kamen folgende Varianten zum Einsatz:

Tab. 2 Genutzte Additive

Probe Additiv Dosierung Hinweise
NFM Nassfestmittel 2% Polyamidoamin-
Epichlorhydrin

AKD Leimungsmittel 1% Alkylketendimer

St Trockenfestmittel 2% Kationische Starke

PCC Prazipitiertes Calci- 24 % Zusatz von 1 %
umcarbonat Retentionsmittel

Kaolin Kaolin 24 % Zusatz von 1 %

Retentionsmittel

Die Starke wurde in einer Mikrowelle bei maximaler Leistung vier Minuten zum
Kochen gebracht, wobei alle 30 Sekunden umgerihrt wurde. Anschlief3end
wurde bei 180 W fur 10 Minuten gekocht, wobei auch hier alle 60 Sekunden
umgerihrt wurde. Die Starke wurde dem Faserstoff zugesetzt und fir flnf
Minuten gerdhrt und dann mit Wasser aufgefullt.

zwei verwendeten Farben wurden einerseits mit Calciumcarbonat und anderer-
seits mit Kaolin angesetzt. Jeweils wurde ein Feststoffgehalt von FG = 65 % der
Farben angestrebt, wobei bei der Calciumcarbonat-Farbe ein Feststoffgehalt von
FG = 56,6 % und bei der Kaolin-Farbe ein FG = 59,6 % erreicht werden konnte.
Die Dispersionen wurden fiir 30 Minuten bei 3000 rpm gerihrt. Zur Ansetzung
der eigentlichen Slurrys wurden jeweils 120 g atro der Pigment-Dispersionen
verwendet. Die beiden abgemessenen Dispersionen wurden mit dem einem
Styrol-Butadien-Binder versetzt. Es wurden 19,2 g Binder zugegeben, welcher
einen Feststoffgehalt von FG = 50 % aufwies. Zudem wurden jeweils 23,7 g
einer Polyvinylalkohol-Lésung mit FG = 20,3 % als Co-Binder zugegeben.
Weiterhin wurde ein Acrylsaureethylester Copolymerisat als Verdicker tropfen-
weise zugegeben, um die Viskositéat zu erhéhen. Um den sauren Eigenschaften
des Verdickers entgegen zu wirken, wurde wéahrend der Zugabe der pH-Wert
gemessen und entsprechend des Anfangswertes mit 30 %-iger Natriumhydroxid-
Lésung gegengewirkt. Der pH-Wert der Calciumcarbonat-Farbe wurde bei 8,8
gehalten und der der Kaolin-Farbe bei 7,1. Das eigentliche Streichen wurde
anschlieend durchgefuhrt. Die Farbe wurde auf das Laborblatt aufgebracht und
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Prufung der
Papiermuster

HeilRsiegelversuc
he

mit einem Rakel abgezogen und bei 105 °C fir 90 Sekunden im Trockenschrank
getrocknet. Fir den Calciumcarbonat-Strich ergab sich ein durchschnittliches
Flachengewicht von mA = 18,8 g/m? und eine Dicke von

d = 14,3 uym. Fir die Variante mit Kaolin ergab sich ein Flachengewicht von

mA = 11,2 g/m? und eine Dicke von d = 12,0 ym.

Fur die bei der Blattbildung gebildeten Papiere wurde die Zugfestigkeit nach DIN
EN ISO 1924-2 gemessen- Die fir die Berechnung bendétigte flachenbezogene
Masse und die Dicke wurden nach DIN EN ISO 536 und DIN EN ISO 534
bestimmt. Es wurden jeweils zwei 15 mm breite Streifen von drei Laborblattern
pro Sorte geschnitten und mit einem Abstand von 10 cm zwischen zwei Spann-
klammern der Universalpriifmaschine TIRA test 2705 der Fa. TIRA eingespannt
und mit 20 mm/min auseinandergezogen bis zu einem Kraftabfall von 40 %.
Zudem wurde die Bruchkraft in z-Richtung tber die DIN ISO 15754 bestimmt. Je
funf 1 in2 groRe Papierstiicken wurden mit Hilfe von doppelseitigem Klebeband
Scotch 410M auf dem entsprechendem Probentrager aufgeklebt und der zweite
gegeniiberlegende Probentrager wurde ebenfalls mit doppelseitigem Klebeband
versehen. An der TIRA test 2805 wurden die zwei Probentrager auf einer Flache
von 1 in2 zuerst zusammengepresst bis zu einer Kraft von F = 900 N, welche fiir
6 Sekunden gehalten wurde, bevor die beiden Probentrager mit einer Ge-
schwindigkeit von 20 mm/min auseinander gezogen wurden. Endkriterium fur
den Versuch war ein Kraftabfall von 50 %.

Das Heil3siegeln wurde an einem Heil3siegelgerat HSG/ETK der Fa. Brugger,
Minchen vorgenommen (Abb. 4). Das Geréat besitzt zwei separat beheizbare
Siegelbacken mit den Abmessungen 15 cm x 1 cm, wobei die untere stationar ist
und die obere beweglich. Der Pressdruck der Heizbacken aufeinander konnte
ebenfalls eingestellt werden.

Abb. 4 Hei3siegelgerat Brugger HSG/ETK

Fur die Vorversuche wurden laserbestrahlte Papiere aus Sulfat-, Sulfit-, Linters-

PTS-Forschungsbericht www.ptspaper.de


http://www.ptspaper.de/

M. Zahel, F. Lull, M. Panzner: Papier-Laserschmelzen 17(58)

T-Peel-Test

und CTMP-Faserstoffen verwendet, welche unter Stickstoffstrom mit Laser
behandelt wurden. Die Proben wurden auf 0,5 cm breite und 10 cm lange
Streifen zugeschnitten und die laserbestrahlte Stelle anschlieRend gegen eine
Teflonfolie gesiegelt. Die Streifen wurden im 90° Winkel zu den Heizbacken in
die Maschine eingefuihrt, wodurch ein 0,5 cm x 1 cm grof3er Bereich der Siege-
lung ausgesetzt wurde. Dabei wurde ein Maschinendruck von 1,2 bar eingestellt,
welcher in einem Siegeldruck von 36 bar (180 N/ 50 mm?2) auf die Probe resul-
tierte. Die Siegelzeit wurde auf finf Sekunden festgelegt. Die vier Faserstoffe
wurden jeweils bei 140 °C, 160 °C, 180 °C und 200 °C heil3gesiegelt, um eine
optimale Siegeltemperatur zu bestimmen. Die gesiegelten Proben wurden
anschliel3end zur Siegeltemperaturauswahl unter einem Rasterelektronenmikro-
skop JSM 6510 der Fa. JEOL untersucht.

Bei Versuchen der Phase 1 wurden 0,5 cm x 10 cm grof3e Streifen laserbestrahl-
ten Papieres von Sulfat-, Sulfit-, Linters- und CTMP-Faserstoffen gegen gleich-
grofe Streifen unbestrahlten Papieres derselben Art gesiegelt. Die Siegelung
erfolgte bei 200 °C, einer Siegelzeit von 5 Sekunden und einem Maschinendruck
von 1,2 bar, welcher einem Siegeldruck von 36 bar (180 N/ 50 mm?2) entsprach.
Die Proben wurden anschlieBend einem T-Peel-Test unterzogen.

In Phase 2 wurde wie bei dem Siegeln ohne Additive verfahren. Von den Papie-
ren der Phase 2 wurden unter der Bezeichnung x-0 unbestrahlte Papierstreifen,
wie auch die laserbestrahlten Proben der Versuchsreihen x-1, x-2 und x-3,
zugeschnitten auf 0,5 cm x 10 cm grolRe Streifen. Pro Papier und Versuchsreihe
wurden 4 Proben zugeschnitten und gesiegelt. Die Siegelung erfolgte jeweils
gegen Streifen unbestrahlten Papiers derselben Art und es wurde ebenfalls bei
200 °C, einem eingestellten Druck von 1,2 bar, welcher einem Druck auf die
Probe von 36 bar (180 N/ 5mma2) entsprach, und fur finf Sekunden gesiegelt. Die
Proben wurden anschlieRend einem T-Peel-Test unterzogen.

Der T-Peel-Test wurde verwendet zur Untersuchung der Peelkraft der Siegel-
naht, also der Kraft, die benétigt wird, um die Siegelnaht durch Reil3en aufzubre-
chen. Der Test erfolgt in Anlehnung an die DIN 55529 [32], welche sich mit der
Prifung von Siegelungen verschiedener flexibler Materialien im Verpackungsbe-
reich befasst und ist deshalb auch auf Papier anzuwenden.

Der Test wurde an der Universalzugpriifmaschine TIRA Test 2805, von der Fa.
TIRA, der Papiertechnischen Stiftung Heidenau durchgefiihrt. Die Maschine
weist eine hohenverstellbare Traverse auf, an welche verschiedene Probenhalte-
rungen angebracht werden kénnen, wie auch am Boden des Versuchsraumes.
Es wurden Spannklammern als Halterungen fiir die Papierproben verwendet.

Die Kraft wurde Uber eine zwischen Traverse und Halterung montierte 50 N
Kraftmessdose gemessen. Die Proben wurden vorab bei 23 °C und 50 %
Luftfeuchte fir 24 h klimatisiert. Die Proben wurden mit den zwei langen Armen
der Papierstreifen in den Halterungen leicht vorgebogen eingespannt in der
namensgebenden T-Position. Durch das Ziehen der hochfahrenden Traverse mit
15 mm/min wurden die Proben auseinandergezogen und die Auswertung
erfolgte mit der dazugehdrigen Messsoftware und tber optische Dehnfeldanaly-
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Lichtmikroskopie

Rasterelektronen
mikroskopie
(REM)

Infrarot-
Spektroskopie

Bestrahlungsexp
erimente

se. Die Versuche wurden mit einer Kamera aufgezeichnet fiir ein besseres
Verstandnis des Peelvorganges.

Lichtmikroskopische Aufnahmen wurden mit einem VHX 5000 der Firma
Keyence bzw. Stereomikroskops Olympus SZX9 durchgefihrt.

REM-Aufnahmen wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop JSM 6510 der
Fa. JEOL angefertigt. Querschnitte wurden mittels einer Rasierklinge ausgefiihrt.
Da Proben fir die Rasterelektronenmikroskopie elektrisch leitfahig und hochva-
kuumbestéandig sein missen, Papier aber eher isolierend wirkt, wurden die
Proben vor der Beobachtung im REM mit einer dinnen Goldschicht gesputtert.
Zur Beurteilung der Querschnittsmorphologie wurden die REM-Aufnahmen im
Ruckstreuelektronenmodus erzeugt.

Infrarotspektren wurden mit einem Bruker Tensor 27 FR-IR-Spektrometer durch
abgeschwachte Totalreflexion (ATR) im Wellenlangenbereich von 600 bis

4000 cm bei einer Auflésung von 2 cm als Mittelwert von 32 Scans aufge-
nommen. Die Spektren sind basislinienkorrigiert.

Die Bestrahlungsexperimente wurden einerseits mit einem TruFlow 1500 Koh-
lenstoffmonoxid-Laser (CO-Laser) der Firma Trumpf (Abb. 5) sowie andererseits
mithilfe eines SC x20 CO;-Lasers der Firma Rofin durchgefuhrt. Die Strahlung
des CO-Lasers besitzt eine Wellenlange von 5,6 um, einen Fokusradius von 122
pm und wird gepulst emittiert, mit Pulsdauern im ms-Bereich. Die Bestrahlung
erfolgte aufgrund der Leistungen rund 100 mm defokussiert und bei Energiedich-
ten (Fluenz H) bis rund 14 J/cm2. Der CO-Laser diente der Reproduzierung und
Weiterentwicklung der Ergebnisse von Schroeter und Felix [Schroeter 2005]. Die
Strahlung besitzt eine Wellenlange von 10,6 um und wird ebenfalls gepulst
emittiert, mit Pulsdauern im ms- und ps-Bereich. Die Bestrahlung erfolgte 50 mm
bis 100 mm defokussiert.
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I—

Abb.5 genutzter CO-Laser am IWS

Die Bestrahlung der Proben fiir die Extraktions- sowie die Fligeversuche wurden
mit dem TruFlow 1500 CO-Laser realisiert. Die Bestrahlung erfolgte 100 mm
defokussiert und bei einer Laserleistung von 10 % (77 W). Die Pulsdauer betrug
10 ms. Daraus ergibt sich eine Energiedichte (Fluenz) von 0,33 J/cmz2. Die
Verfahrgeschwindigkeit des Tischs betrug 10.000 mm/min.

High-Speed- Die Hochgeschwindigkeitsaufnahmen wurden mit einer Fastcam SA-X2 der
Aufnahmen Firma Photron Limited tiberwacht und dokumentiert. Die Aufnahmen erfolgten in
der Regel mit 12.500 oder 30.000 Bildern pro Sekunde.
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Pressvorrichtung Zur Reproduzierung der Untersuchungen von Schroeter und Felix [Schroeter
2005] wurde eine Vorrichtung zur gleichzeitigen Applizierung von mechanischem
Druck, mechanischen Scherkraften und Laserstrahlung auf Papierproben
entwickelt. Aufgrund der Komplexitéat der Vorrichtung durchlief diese drei Iterati-
onsstufen bis zur finalen Konstruktion (Abb. 6). Die Grundelemente sind zwei
Stahlbolzen, wobei ein Bolzen ausschlief3lich einen translatorischen Freiheits-
grad besitzt und rotatorisch gesperrt ist und der gegeniberliegende Bolzen nur
rotieren kann und translatorisch gesperrt ist. Die Applizierung von Scherkréften
war durch Rotation des letzteren Bolzens durch einen DC-Getriebemotor vorge-
sehen. Da sich in den Voruntersuchungen jedoch eine Unabhéangigkeit der
Ergebnisse von Scherkraften herausbildete wurde diese Moglichkeit im Folgen-
den nicht genutzt. Die Aufbringung der Druckkréfte sollte in den ersten Iterati-
onsstufen durch eine Feingewindeschraube M8x0,5 bzw. M10x1 sowie einen
Prazisionsdrehmomentschlussel der Fa. Kanon realisiert werden. Da Untersu-
chungen zur Wiederholgenauigkeit der resultierenden Druckkréfte jedoch grof3e
Schwankungen zeigten wurde in der finalen Version ein Druckluftzylinder ver-
wendet. Dies reduzierte die Standartabweichung der Presskraft innerhalb
mehrerer Versuche auf rund 1/10. Mit dieser Vorrichtung sind Druckkréfte bis
1400 N moglich, verifiziert durch eine Druckmessdose der Fa. AEP transducers.

Abb. 6 Finale Version der Pressvorrichtung zur gleichzeitigen Applizierung von Druck,
Scherkréaften und Laserstrahlung.
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5 Untersuchungen zur Wechselwirkung von Papieren mit Laserstrahlung

5.1 Grundlagenuntersuchungen

Einfuhrung

Zusammensetzun
g der genutzten
Faserstoffe

Das Fugen von Papierwerkstoffen durch Aufschmelzen und Verschwei3en
konnte bisher aufgrund des Fehlens eines fliissigen Aggregatzustandes der
Cellulose nicht realisiert werden. Dies ist der Tatsache geschuldet, dass kein
nutzbarer Temperaturbereich zwischen dem Schmelzen und der pyrolytischen
Zersetzung existiert. Ziel der Grundlagenuntersuchungen ist abseits des klassi-
schen Heizens mit geringen Heizraten grundlegende Erkenntnisse tber die
Mdoglichkeiten des Schmelzens von Papier unter Zuhilfenahme von Laserstrah-
lung zu gewinnen. Durch die erreichbaren Leistungsdichten wird eine thermische
Beeinflussung mit sehr hohen Heizraten moglich. Die Monochromatizitat der
Strahlung gestattet hingegen die gezielte Anregung einzelner Molekllbindungen
und das selektive Aufbrechen dieser. Die zwei genannten Eigenschaften der
Laserstrahlung stellen nur einige Vorteile dieser dar und kénnen neue Mdaglich-
keiten des Schmelzens von Cellulose offenbaren, die mit bekannten thermischen
oder chemischen Verfahren nicht maglich sind. Die durchgefiihrten Untersu-
chungen gliedern sich in drei Themenbereiche.

Zuerst wurde die Dynamik der Wechselwirkung von CO-Laserstrahlung bei einer
Wellenlange von 5,6 um mit Papier und der Einfluss der Fluenz auf die verschie-
denen Zeitbereiche der Zersetzung mit einer Hochgeschwindigkeitskamera
dokumentiert. Dies lieferte Erkenntnisse Uber die Zersetzungsprozesse und den
Einfluss verschiedener Prozessparameter. Die Ergebnisse dienen dem Ver-
standnis des Temperaturverhaltens von Cellulose unter sehr hohen Heizraten
und helfen bei der Ermittlung eines zum Flgen geeigneten Zeitbereiches.

Zum Zweiten wurden am Laserinstitut der Hochschule Mittweida Untersuchun-
gen zur resonanten Anregung von Molekilschwingungen der Cellulose mittels
durchstimmbarer Laserstrahlung durchgefiihrt. Eine gezielte Absorption der
Strahlung durch verschiedene funktionelle Gruppen sollte zum Energielibertrag
auf die intermolekularen Bindungen fiihren. Eine Trennung und ein Schmelzen
der Cellulosepolymere sollte durch das Auflésen der intermolekularen Bindungen
bei gleichzeitiger minimaler Beeinflussung des restlichen Molekils mdglich sein.

Zuletzt wurden Versuche zur gleichzeitigen Beeinflussung von Papier durch
Druckkrafte und Laserstrahlung realisiert. Diese Untersuchungen dienten der
Reproduzierung und Weiterentwicklung von bereits veréffentlichten Erkenntnis-
sen [Schroeter 2005]. und werden sich in Umfang, Analytik und Resultat von
diesen unterscheiden. So werden einerseits die Prozessparameter wie Reakti-
onstemperatur, Druck und Papierart in erhdhtem Umfang variiert und anderer-
seits die erzeugten Proben ausfiihrlich mittels IR-Spektroskopie analysiert.

Die fur Phase 1 genutzten Faserstoffe Sulfat, Sulfit, Linters und CTMP wurden
bewusst infolge ihrer unterschiedlichen Anteile an den Lignocellulose-
Hauptkomponenten Cellulose, Hemicellulose und Lignin ausgewahit (Abb. 7). Es
zeigt sich gut, dass der héchste Celluloseanteil durch die Linters-Probe repréa-
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Bestrahlung mit
CO-
Laserstrahlung

sentiert wird. Die beiden Sulfat- und Sulfitzellstoffe sind weitgehend ligninfrei,
zeichnen sich aber durch signifikante Hemicelluloseanteile aus. Die CTMP-
Probe hingegen weist tiber 30% Lignin auf.

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40% -
30% -
20%
10%

0%

Anteil

m Lignin [%]

Hemicellulosen [%]

m Cellulose [%]

Sulfat Sulfit Linters CTMP

Abb. 7 Prozentuale Anteile der Hauptkomponenten der in Phase 1 genutzten Faserstoffe

Bei der Bestrahlung von Papier mit CO-Laserstrahlung tritt ab einer materialspe-
zifischen Schwellfluenz Hur, gr. €ine farbliche Veranderung (Braunung) der
Fasern ohne Materialabtrag auf (Abb. 8 a) und b)). Dies deutet auf den Beginn
einer chemischen Zersetzung in Form einer Hydrolyse oder Abspaltung von
Hydroxylgruppen hin [Shimazu 1966]. Es erfolgt eine partielle chemische Um-
wandlung, hauptséchlich in den amorphen Bereichen der Cellulose [Kolar 2000].
Mit weiterer Erh6hung der Laserfluenz wird eine zweite Schwellfluenz Hi,
aplerreicht, ab der Ablation und pyrolytische Zersetzung der Fasern stattfindet
(Abb. 8 ¢) und d)). Nach der Bestrahlung kénnen im Ablationsbereich erstarrte
blasenférmige Rickstande mit einem Durchmesser von 10 bis 100 um beobach-
tet werden. Diese weisen auf das Vorhandensein einer zwischenzeitlichen
flussigen Phase sowie der Koexistenz mit einer gasférmigen Phase hin.

ot A 2() pum N
e )- — . 4 — e % fte
Abb. 8 Sulfat-Substrat nach der Bestrahlung mit einer Spitzenfluenz von 0,74 Jcm (a und b)

und mit einer Spitzenfluenz von 2,08 Jcm (c und d).

Bei Sulfat- und Sulfitsubstrat treten die Blaschen haufiger auf. Dies ist durch den
hohen Anteil an Hemicellulose und anorganischen Zusétzen zu erklaren (Abb.
9). Hemicellulose wird bereits bei Temperaturen von 230 °C bis 330 °C in Mono-
und Oligosaccharide zersetzt [Shimazu 1966, Yang 2007, Yeo 2019]. Das
CTMP-Substrat zeigt keine Blasenbildung, jedoch Ansammlungen von kohlen-
stoffreichen Verbindungen. Diese sind Folge des hohen Ligninanteils, welches
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im Vergleich zu den anderen Hauptbestandteilen des Papiers den hdchsten
Gewichtsprozentsatz an kohlenstoffhaltigen Riickstanden nach der Zersetzung
aufweist [Yang 2007].

Ein Vergleich mit den papiertechnischen Kenngrt3en zeigt eine negative Korre-
lation der Schwellfluenzen mit den Anteilen an Hemicellulose, Lignin und anor-
ganischen Additiven. Dies deutet darauf hin, dass ein Grof3teil der Strahlung
nicht von der Cellulose, sondern von anderen Papierbestandteilen absorbiert
und dann in Form von Wéarme auf die Cellulosefasern tbertragen wird. Es
besteht eine positive Korrelation zwischen Schwellfluenzen und Kristallinitatsin-
dex. Ein niedriger Kristallinitatsindex entspricht einem hohen Volumenanteil
amorpher Cellulose. In diesen Bereichen finden bevorzugt chemische Umwand-
lungsprozesse statt [Kolar 2000], die einen erhéhten Abtrag zur Folge haben.

% S 20 um Bt 200 um [P B 200 um
g —_—

hY S 200 um g
e ——— B ] 8 — —_—
Abb. 9 Substrate nach der Bestrahlung mit einer Spitzenfluenz von 1,02 Jcm™. a) Linters-, b)
Sulfat-, ¢) Sulfit-, d) CTMP-Substrat.

Infolge der Bestrahlung setzt eine hochdynamische, pyrolytische Zersetzung des
Papiersubstrats ein. Diese kann mittels Hochgeschwindigkeitsvideografie
verfolgt und nach objektiven, visuellen Gesichtspunkten in vier Zeitbereiche
eingeteilt werden.

0,00 ms 9,12 ms 12,00 ms

24,80 ms 29,36 ms 38,72 ms 53,28 ms

Abb. 10 Blitzpyrolyse eines Linterssubstrats durch Bestrahlung bei einer Spitzenfluenz von
2,20 Jcm2 (H > Hihr. Abl).
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Zeitbereich 1

Zeitbereich 2

Zeitbereich 3

Zeitbereich 4

Infrarotspektrosk
opie

In den ersten Millisekunden nach Beginn der Bestrahlung (Abb. 10 ,0,00 ms®)
findet eine leichte Bewegung der Fasern statt, die sich vom Zentrum der Be-
strahlung ausbreitet. Dies ist die einzige beobachtbare Veranderung bei Bestrah-
lung mit Fluenzen im Braunungsregime (Hi,gr. < H < Hinr,ab). Die beginnende
Zersetzung der Cellulose in den amorphen Teilbereichen sowie der Abbau von
inneren Spannungen wird sichtbar. Mit zunehmender Fluenz ist eine Abnahme
des ersten Zeitbereichs zu beobachten. Die Laserstrahlung steigt erst nach einer
gewissen Zeit auf die fur die Zersetzung erforderliche Intensitat an. Bei htheren
Pulsenergien ist diese ansteigende Flanke des Pulses steiler und die Zerset-
zungsintensitat wird schneller erreicht.

Fur Fluenzen oberhalb der Ablationsschwelle beginnt nach wenigen Millisekun-
den die zweite Phase. Aufgrund der hohen Fluenzen beginnt die Bildung eines
schmelzahnlichen Zustands im Zentrum der Bestrahlung und breitet sich nach
auf3en aus (Abb. 10 ,9,12 ms* und ,12,00 ms*), bis ein konstanter Durchmesser
erreicht ist (Abb. 10 ,24,80 ms®). Das gleichzeitige Vorhandensein von flissigen
und gasférmigen Reaktionsprodukten und die plétzliche Ausdehnung der Letzte-
ren fuhrt zu einem hochdynamischen Sieden wahrend der Bestrahlung, auch
reaktives Sieden genannt. Die Extraktion von Materie erfolgt durch Umwandlung
in den fliissigen Zustand und anschlieRend in fliichtige gasformige Produkte [8].
Fur die Dauer des Laserpulses finden ein konstanter Energieeintrag und damit
Umwandlung und Abtrag statt.

Am Ende der Bestrahlung (Abb. 10 ,29,36 ms*) beginnt die dritte Phase der
Zersetzung, die primare Lebensdauer der fliissigen Substanzen nach einmali-
gem Energieeintrag. Ohne weiteren Energieeintrag nimmt die Umwandlung in
gasformige Produkte ab und der Zerfall des Gas-Flissigkeitsgemischs beginnt
(Abb. 10 ,38,72 ms*). Dabei verbinden sich kleinere Blasen zu gréReren, die ab
einer kritischen GroR3e kollabieren. Mit zunehmender Fluenz kann ebenfalls eine
Abnahme der priméren Lebensdauer quantifiziert werden. Diese ist auf die
erhohte eingebrachte Energiemenge zurlickzufiihren. Bei héheren Fluenzen und
damit mehr Energie im System nach der Bestrahlung kann die Materie schneller
von der fliissigen in die gasférmige Phase Uberflihrt werden.

Nach dem Zerfall der gréReren Blasen beginnt die vierte Phase, die sekundére
Lebensdauer der fliissigen Stoffe nach einmaliger Energiezufuhr. In dieser ist die
Zersetzung weitgehend abgeschlossen. Die im bestrahlten Bereich zu beobach-
tende Bewegung kann auf Erstarrungsprozesse der fliissigen Zersetzungspro-
dukte zurtickgefiihrt werden (Abb. 10 ,53,28 ms*). Die sekundare Lebensdauer
weist eine Zunahme mit steigender Fluenz auf, welche ebenfalls auf die erhdhte
Energiemenge im Material zurlickgefiihrt werden kann. Bei h6heren Fluenzen
verbleibt nach dem Sieden mehr Restwéarme im Material. Es wird mehr Zeit
bendétigt, um die endgiltigen Umwandlungsreaktionen abzuschliel3en und die
Warme zu verteilen.

Der Bestrahlungseinfluss wurde am Linters-Substrat (iber Infrarotspektroskopie
untersucht. Die IR-Spektren der laserbestrahlten Proben nach der Bestrahlung
(Abb. 11 links) zeigen eine Abnahme der Peakintensitdten mit zunehmender
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Fluenz, insbesondere zwischen 1030 cm™ und 1161 cm™ (gestrichelte Linien).
Besonders wird die Abnahme ab einer Fluenz von 2,1 Jcm sichtbar. Dies ist auf
die Uberschreitung der Ablationsschwellfluenz von 1,03 Jcm2 (Linters) zuriickzu-
fuhren. Die bestrahlten Proben wurden zusétzlich einer Heillwasserextraktion
unterzogen, um wasserlgsliche Reaktionsprodukte zu entfernen. Die Annahme
bestand, dass umgewandelte Cellulose hierbei nicht abgetrennt werden dirfte,
da die bekannten Cellulosemodifikationen I, Il und weitere allesamt wasserunlos-
lich sind. Nach Extraktion aller wasserloslicher Pyrolyseprodukte (Abb. 11 rechts)
treten jedoch die Maxima der unbestrahlten Variante erneut auf. Die Substan-
zen, die das Spektrum verandert haben, sind somit wasserltslich und daher
keine geschmolzene Cellulose. Die verbleibende niedrige Intensitat der Bande
bei 1109 cm ist auf nicht-wasserlosliche Reaktionsprodukte zurtickzufihren.

I'lb. E I'lb.E
F : b 25 F

25
20 r
1,5
10 E

05 F VA%

AV el PV
0,0 : - 0,0
800 1000 1200 1400 1600 800 1000 1200 1400 1600

v/ em! »/cm!

Abb. 11 IR-Spektren eines bestrahlten (links) sowie bestrahlten und wassrig extrahierten
(rechts) Linters-Substrates in Abhangigkeit der Laserfluenz. Von unten nach oben: 0,0 Jcm?,
0,3Jcm?, 0,5Jcm2, 2,1 Jcm?, 5,2 Jcm2, 13,7 Jcm'2,

Um die beschrieben Beobachtung zusétzlich zu untermauern, wurden parallel
lichtmikroskopische Aufnahmen vor und nach der Extraktion aufgenommen.
Abb. 12 zeigt hierzu unterschiedliche Bereiche desselben Linters-Substrates.
Hierbei sind auf der linken Seite Referenz- und Bestrahlungszone vor wassriger
Extraktion dargestellt. Die scharfe Grenze der Bestrahlungszone in der Bildmitte
ist ebenso wie die Stoffumwandlung, die mit einer schwachen Verfarbung
einhergeht, gut erkennbar. Rechts ist dieselbe Probe nach wassriger Extraktion
dargestellt. Die Verfarbung ist im oberen Bereich weitgehend verschwunden,
zeigt sich nur noch etwas in der Randzone. Ebenso ist die initiale Faserstruktur
der unteren Faserlagen im oberen Bildbereich wieder klar zu erkennen. Die
Beobachtung einer Umwandlung in wasserlésliche Produkte wird demnach
bestatigt.
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Kristallinitat

bestrahlt

Abb. 12 Bestrahlte und unbestrahlte Linters-Probe vor und nach wassriger Extraktion
(lichtmikroskopische Aufnahme)

Der Kiristallinitatsindex der Proben vor der Extraktion zeigt eine Abnahme mit
zunehmender Fluenz unterhalb der Ablationsschwelle (Abb. 13 links). Diese
Abnahme ist auf chemische Umwandlungsreaktionen zurtickzufuhren, die fur die
farbliche Veranderung verantwortlich sind. Oberhalb der Schwellfluenz flacht der
Verlauf ab und der Kristallinitatsindex bleibt mehr oder weniger unverandert.
Eine starke Abnahme korreliert mit dem Gehalt an Hemicellulose und anorgani-
schen Zuséatzen (Sulfat und Sulfit) oder an Lignin (CTMP).

Nach der wéassrigen Extraktion (Abb. 13 rechts) zeigt der Kristallinitatsindex bei
niedrigen Fluenzen (H < Hir, an) Schwankungen um die Werte ohne Extraktion,
was darauf hindeutet, dass in diesem Fluenzbereich wenige wasserldsliche
Produkte entstehen. Oberhalb der Schwellfluenz wird wiederum eine Stagnation
beobachtet. Dennoch liegt der Kristallinitdtsindex generell Gber den Werten der
unbestrahlten Substrate, was als eine Erh6hung des kristallinen Materialanteils
interpretiert werden kann. Die Papiere Sulfat, Sulfit und CTMP weisen nach
wassriger Extraktion auch ohne Bestrahlung einen héheren Kristallinitatsindex
auf. Somit kann davon ausgegangen werden, dass das Material von Beginn an
wasserlosliche Verbindungen enthélt, die den Kristallinitatsindex senken.
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Abb. 13 Kristallinitatsindex der bestrahlten (links) sowie der bestrahlten und wassrig extrahier-

ten Substrate (rechts) als Funktion der Laserfluenz. Linters: durchgezogene Linien, Kreuze;

Sulfat: gepunktete Linien, Quadrate; Sulfit: gestrichelte Linien, Kreise; CTMP: gepunktstrichelte

Linien, Dreiecke. Geraden sind abschnittsweise polynomische Regressionen ersten Grades

und verdeutlichen den prinzipiellen Verlauf. Vertikale Linien zwischen 0 Jcm und 2 Jcm sind

die Schwellfluenzen des Ablationsregimes des jeweiligen Substrats.

Die beobachtete heftige Reaktion des cellulosischen Substrates auf Laserstrah-
lung deutet neben der beobachteten Reaktion auf eine Umwandlung hin zu
gasformigen Produkten hin. In diesem Kontext wurde daher die Massenbilanz
einer Bestrahlung untersucht. Hierzu wurden die Substrate zunachst gro3flachig
bestrahlt und die Massenbilanz ermittelt. Im Anschluss wurden zuséatzlich die
wasserloslichen Anteile durch HeilRwasserextraktion entfernt, sodass sich
folgendes Bild ergab (Abb. 14).
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Abb. 14 Materialbilanz der bestrahlten Faserstoffe (links) und Korrelation der Gasbildung mit

dem Hemicellulosegehalt (rechts)

Es zeigt sich zunachst sehr deutlich, dass unter den gewéhlten Bedingungen wie
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Analyse der
Extrakte

zu erwarten ein Grof3teil des Substrates nicht umgewandelt wurde. Dies steht in
guter Ubereinstimmung zu den mikroskopischen Aufnahmen nach wassriger
Extraktion. Etwa 5-8 % der Ursprungsmasse entwickeln sich unter diesen
Bestrahlungsbedingungen hin zu gasférmigen Abbauprodukten; weitere 3-5 %
zu wasserloslichen. Der Anteil an urspriinglich umgewandelten Substrat ist in
dieser Betrachtung nicht relevant, da er maf3geblich durch die Bestrahlungsbe-
dingungen und die Substratgeometrie beeinflusst wird. Es fallt jedoch auf, dass
bei identischen Bestrahlungsbedingungen die Sulfat-Probe den gréfiten Umset-
zungsgrad zeigt, was auch ausschlaggebend fiir die Gestaltung des Stoffsys-
tems (M3) in Phase 2 war.

Die Masseverhaltnisse zwischen gasférmigen und wasserldslichen Produkten,
d.h. umgewandelter Materie, sind demnach fur Li: 1,30; Sa: 1,65; Si: 1,50; CTMP
1,55. Der Uberwiegende Teil der umgewandelten Materie ist also nicht fur ein
Flgeverfahren nutzbar, sondern muss als Stoffverlust einkalkuliert werden. Ein
schwacher Trend lasst sich nach Gegeniberstellung mit dem Hemicellulosege-
halt (ermittelt Gber die Alkalildslichkeit S18) erkennen. Demnach bilden sich bei
hoéherem Hemicellulosegehalt verstarkt gasformige Abbauprodukte. So geht die
Bestrahlung von Linters mit dem geringsten Masseverlust einher, die von Sulfat
mit dem gr6éRten innerhalb der Vergleichsgruppe.

Die aus obigem Experiment resultierenden wassrigen Extrakte wurden im
Anschluss schonend eingedampft und einer NMR-spektroskopischen Analyse
unterzogen. Die resultierenden Spektren sind in Abb. 15 dargestellt. Es zeigt sich
zunéachst, dass die Vielzahl der auftretenden Peaks das Vorhandensein eines
Stoffgemisches belegt. Eine eineindeutige Zuordnung ist demnach ohne weitere
Auftrennung nicht mdéglich. Infolgedessen wurde zur genaueren Analyse das
Auftreten einzelner Peaks mit Literaturdaten abgeglichen [Azuma 1993]. Hier-
durch kdnnen literaturbekannte Pyrolyseprodukte von Polysacchariden wie etwa
Levoglucosan, Cellobiosan, Cellotriosan, Cellotetraosan oder Cello-octaosan
vermutet werden. (Singulett 5,44 ppm). Da die charakteristischen Peaks jedoch
sehr eng beieinanderliegen, ist eine genauere Zuordnung an dieser Stelle nicht
maglich.
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Abb. 15 H-NMR-Spektren der wassrigen Extrakte der lasererzeugten Abbauprodukte (D20)
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Resonante
Anregung von
Molekilschwingu
ngen

Ein gezieltes Aufbrechen der intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen
durch die Anregung von Molekilschwingungen mittels der resonanten Absorpti-
on von Laserstrahlung wird in diesem Abschnitt thematisiert. Die Untersuchun-
gen wurden am Laserinstitut Hochschule Mittweida am Titan:Saphir-
Lasersystem mit durchstimmbarer Wellenléange der Arbeitsgruppe DusL durch-
gefiihrt. Da die geringen Pulsenergien keine Einzelpulsabtrdge ermdglichen,
werden bei erhdhter Repetitionsrate (1 kHz) und geringer Verfahrgeschwindig-
keit (5 mm/s) Abtragsspuren erzeugt. Diese werden mittels Rasterelektronenmik-
roskopie (JEOL) untersucht. Eine Untersuchung mittels ATR-IR-Spektroskopie
ist aufgrund der geringen StrukturgrofZen nicht moglich.

Aufgrund der Lage der Absorptionsmaxima der Wasserstoffbriickenbindungen
im fernen Infrarot werden resonante Wellenlangen benachbarter Molekilbindun-
gen verwendet. Bei einer Wellenléange von 3 um liegt ein Absorptionsmaximum
der OH-Streckschwingung. Die Anregung dieser Schwingung kdnnte zum
Energielibertrag auf die benachbarte, schwéachere Wasserstoffbriickenbindung
und zum Aufbrechen dieser flhren. Die Bestrahlung mit ultrakurzgepulster
Laserstrahlung der Wellenldnge 3,4 um sorgt fur die Anregung der Streck-
schwingung der CH-Bindungen in der Cellulose. Ein Aufbrechen dieser Bindung
konnte zur Erzeugung von freien Wasserstoffatomen fiihren. Weiterhin wurden
die Papier-Proben als Referenz mit Laserstrahlung der Wellenlange 4 um
bestrahlt, bei welcher Cellulose kein Absorptionsmaximum aufweist. Trotz
ahnlicher Pulsenergien wie bei 3 und 3,4 um konnte kein Abtrag beobachtet
werden. Dies wird als Indiz der Wirksamkeit der resonanten Absorption gedeutet.

In den rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Bestrahlten Bereiche ist
zu erkennen, dass bei allen Papieren und beiden Wellenlangen die Cellulosefa-
sern getrennt werden (Abb. 16)Bei der Bestrahlung mit einer Wellenlange von 3
pm entstehen am Rand des bestrahlten Gebietes runde Ablagerungen, wie sie
nach Durchlaufen einer flissigen Phase und dem anschlie3enden Erstarren
aufgrund der Oberflachenspannung zu erwarten sind. Da die geringen Struktur-
gréRRen eine spektroskopische Untersuchung ausschlief3en ist nicht bestimmbar,
ob die Cellulosefasern geschmolzen oder in kurzkettige Saccharidmolekuile
gespalten wurden.

Bei der Bestrahlung mit einer Wellenlange von 3,4 um entstehen deutlich
weniger runde Ablagerungen. Stattdessen ist im Abtragsbereich eine Vielzahl an
feinen Fasern vorzufinden. Diese besitzen Durchmesser < 1 um und liegen somit
in der GréRenordnung der Cellulosemikrofibrillen [Janardhnan 2006]. Eine
mogliche Erklarung ist, dass die Anregung der CH-Streckschwingung in einem
Abspalten des Wasserstoffs resultiert. Eine Kombination zweier Wasserstoffato-
me flhrt zur Bildung von Wasserstoffgas. Dies sollte vorwiegend im Randbe-
reich, bei kleinen Fluenzen dem Abtrag durch thermische Effekte tGberwiegen.
Die schlagartige Expansion des Gases innerhalb einer Cellulosefaser infolge
einer Erwarmung kdnnte zum Auftrennen der Faser und zur Separation der
Mikrofibrillen fuhren.

Zwischen den Papier-Substraten sind keine erheblichen Unterschiede zu erken-
nen. Dies kann auf ein ahnliches Absorptionsverhalten im Wellenlangenbereich
von 3 um bis 4 um zurtickgefuhrt werden, da die Spektren in diesem Bereich
stets eine ahnliche Bandenstruktur aufweisen.
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Reslimee
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Abb. 16 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Bestrahlungszonen; Bestrahlungs-
wellenlange links 3 um, rechts 3,4 pm

Bei der Bestrahlung von Papierproben (Linters-, Sulfat-, Sulfit- und CTMP-
Substrat) mit CO-Laserstrahlung der Wellenlange 5,6 um wurden zwei fluenzab-
héngige Wechselwirkungsregime nachgewiesen. Bei niedrigen Fluenzen wird ab
einer materialspezifischen Schwellfluenz eine Braunung des Papiers hervorgeru-
fen. Mit weiterer Erh6hung der Energiedichte setzt Abtrag ein. Nach der Wech-
selwirkung sind homogene Ansammlungen schmelzartiger Riickstande in Form
von Blasen mit einigen 10 um Durchmesser vorzufinden. Diese deuten auf die
Koexistenz von gasférmigen und flissigen Substanzen hin. Mittels der IR-
Spektroskopie wurde eine Abnahme von Peakintensitaten im Bereich zwischen
800 cm™" und 1600 cm™" nachgewiesen. Fur sich genommen spricht dieses
Verhalten fur eine Umwandlung zur Cellulose II-Konfiguration, welche nach
einem Schmelzen und Erstarren der Cellulose vorliegen kdnnte. Die Rickkehr
dieser Banden nach der Extraktion von wasserloslichen Produkten deutet jedoch
auf eine Zersetzung in kurzkettige Zuckermolekiile ohne geordnetes Bindungs-
netzwerk hin. Mittels der Hochgeschwindigkeitsvideografie wurde die Existenz
einer flissigen Phase mit vier charakteristischen Zeitbereichen wéhrend der
Blitzpyrolyse von Cellulose infolge Laserbestrahlung nachgewiesen. Ein hochdy-
namisches Sieden durch die Koexistenz flissiger und gasférmiger Pyrolysepro-
dukte ist zu beobachten. Die resonante Anregung von Molekulschwingungen
durch Bestrahlung mit Laserstrahlung der Wellenlangen 3 pm und 3,4 um weist
ebenfalls einige visuelle Indizien eines Schmelzens auf. Eine spektroskopische
Untersuchung wurde durch die geringe Strukturgréf3e verhindert. Zusammenfas-
send wurden keine eindeutigen Hinweise auf ein Schmelzen von Cellulose durch
Laserbestrahlung gefunden. Der beobachtete fliissige Zwischenzustand ist Folge
der thermischen Zersetzung der Cellulosemolekiile und ist nicht dauerhaft
vorhanden. Hinsichtlich der Eignung flr einen Fligeprozess ist dies nach wie vor
von Interesse. Das Verbinden zweier Substrate durch eine schmelzférmige
Substanz bestehend aus kurzkettigen Molekilen &hnelt jedoch aus verfahrens-
technischer Sicht eher dem Kleben als dem Schweil3en.
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5.2 Kombination von Druck und Laserstrahlung

Reproduktion
bekannter
Versuche

In einem ersten Schritt wurden die Versuchsparameter von Schroeter und Felix
[Schroete 2005] nachgebildet, um die Ergebnisse der bekannten Schmelzbe-
obachtungen von Cellulose zu reproduzieren. Um ausreichend niedrige Fluen-
zen zu gewahrleisten, wurde die Bestrahlung in einem Abstand von 100 mm
zum Laserstrahlfokus durchgefihrt. Durch die Defokussierung vergrof3erte sich
jedoch der Strahldurchmesser auf ca. 6,7 mm und traf nicht mehr nur auf den
Spalt oder das gepresste Papier. Dies macht es schwierig zu unterscheiden, ob
die beobachteten Effekte eine Folge der Wechselwirkung zwischen Laserstrah-
lung und Papier sind oder durch die Erwdrmung der Kontaktbolzen verursacht
werden. Um dies zu untersuchen, wurden zwei unterschiedliche Bestrahlungs-
strategien verwendet. Zum einen wurde eine Linie direkt auf dem Spalt gescannt
und somit das Papier direkt bestrahlt. Zum anderen wurden zwei Linien in einem
Abstand von 2 mm zum Spalt auf den Bolzen gescannt und das Papier indirekt
erwarmt. Da die Fluenz hier eine untergeordnete Rolle spielt, wurde der Abstand
zum Fokus auf etwa 50 mm reduziert. Der Strahl mit einem resultierenden
Radius von 1,7 mm kommt nicht mit dem Papier in Kontakt. Die direkt bestrahlte
Probe (Abb. 17 links) ist im oberen Bereich gebraunt, wobei die Verfarbung zum
Zentrum hin abnimmt. Dies ist auf den direkten Kontakt mit der Laserstrahlung
zurtickzufiihren, die auch den Grof3teil des Papiers aul3erhalb der Bolzen
verbrennt. Dies ist auch bei indirekter Erwarmung leicht erkennbar und sollte
durch eine andere Prozessgestaltung (weniger Defokussierung, induktive
Erwarmung, etc.) vermieden werden. Die durch direkte Bestrahlung erzeugte
Probe hat ein &hnliches optisches Erscheinungsbild mit erhdhter Transparenz.

Die Verarbeitung von Papierprodukten unter Druck und Wéarme &hnelt einem in
der Papierindustrie etablierten Verfahren, das als Siegeln oder Heil3pressen
bezeichnet wird [Blechschmidt 2010, Bleisch et al. 2014]. Die Verbindung beim
Versiegeln von Papiersubstraten wird durch eine zusatzliche thermoplastische
Schicht hergestellt, da es keinen geeigneten Temperaturbereich zum Schmelzen
gibt. Da die verarbeiteten Proben einige Eigenschaften einer Schmelze aufwei-
sen und es an Informationen Uber die chemischen und physikalischen Vorgange
beim Heil3siegeln ohne Thermoplastschicht mangelt, werden Untersuchungen
mit indirekter Erwarmung durch Bestrahlung der Bolzen durchgefuhrt. VVorteilhaft
im Vergleich zur direkten Bestrahlung ist die homogenere Umwandlung des
Papiers sowie weniger verbrannte oder zersetzte Materialbereiche.
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Einfluss der
Prozessparamete
r

Abb. 17 Sulfatsubstrat nach Umwandlung durch direkte Bestrahlung (links) und Bestrahlung
der Stahlbolzen (rechts).

Bei der Bearbeitung der Papierproben nimmt die Transparenz im Kontaktbereich
in der Regel zu, da die Kompression die Dicke und damit die Lichtstreuung
reduziert. Bei mittleren Bolzentemperaturen nimmt die Transparenz mit zuneh-
mendem Druck zu, was nicht nur auf die reduzierte Dicke, sondern auch auf eine
Veranderung der Faserstruktur zurlickzufiihren ist. Sind die Fasern bei geringen
Kraften noch deutlich sichtbar, verschwinden sie bei hoheren Kraften und die
Schleifspuren der Kontaktbolzen préagen sich in die Oberflache ein. Bei erhéhtem
Druck und Raumtemperatur bleiben die Fasern intakt. Mit steigender Temperatur
nimmt die Transparenz weiter zu, bis bei einer Temperatur von

321 °C eine nahezu transparente Probe entsteht. Die dunkleren Bereiche in den
Bildern der Dunkelfeldmikroskopie zeigen Bereiche der Probe an, in denen
entweder gerichtete Reflexion oder gerichtete Transmission auftritt. Ein unkom-
primierter Faserverbund in Kombination mit den relativ transparenten Zellulose-
fasern hat aufgrund der vielen Grenzflachen zwischen den Fasern ein stark
streuendes Erscheinungsbild. Verstéarkt wird dies durch die polykristalline Struk-
tur innerhalb der Zellulosefaser. Bereiche mit erhéhter Transparenz sind also
das Ergebnis einer Verdichtung des Faserverbundes. Die Anzahl der Grenzfla-
chen wird reduziert und die Oberflachen- und Volumenstreuung nimmt ab.
AuRRerdem wird ein Teil der kristallinen Bereiche durch die mechanische Einwir-
kung zerstort. Amorphe Bereiche wirken aufgrund der geringeren Brechungsin-
dexschwankungen transparenter als polykristalline Bereiche. Ab 1299 bar
reichen die Driicke in Kombination mit der Bolzentemperatur aus, um ein gewis-
ses FlielRverhalten zu induzieren und Material aus dem Bolzenzwischenraum zu
verdrangen. Nach dem Austritt folgt die partielle Zersetzung durch die Wechsel-
wirkung mit der Laserstrahlung. (Abb. 18)
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Abb. 18 Prozessiertes Linters-Substrat bei einem Druck von 1455 bar als Funktion der
Bolzentemperatur (von links nach rechts: Raumtemperatur, 219 °C, 321 °C). Oben: Gegenlicht

50x, unten: Dunkelfeldbeleuchtung 400x.

Infrarotspektrosk Der fur die Interpretation der Umwandlung von Cellulose | in Il bedeutsame

opie Bereich des IR-Spektrums zwischen 800 cm™ und 1600 cm zeigt keine charak-
teristischen Veranderungen der Peakpositionen oder -intensitaten (Abb. 19).
Lediglich die Intensitat der Bande bei 1107 cm™ nimmt leicht ab. Dies deutet
darauf hin, dass die Cellulose-I-Konfiguration weiterhin vorherrscht. Ein Auf-
schmelzen ist daher unwahrscheinlich.

) e
=t —

800 1000 1200 1400 1600 800 1000 1200 1400 1600
v/ em! v/ em!

Abb. 19 IR-Spektren des Linters-Substrats. Links: bei einer Bolzentemperatur von 240 °C und
in Abhangigkeit des Drucks (von unten nach oben: 260 bar, 520 bar, 780 bar, 1039 bar, 1299

bar, 1455 bar), rechts: bei einem Druck von 1455 bar und in Abhéngigkeit der Bolzentempera-
tur (von unten nach oben: Raumtemperatur, 142 °C, 198 °C, 219 °C, 240 °C, 253 °C, 321 °C).
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Kristallinitat

Reslimee

Beim Kristallinitatsindex (Abb. 20) ist eine Abnahme mit steigender Presskraft
bzw. steigender Temperatur zu beobachten. Diese Abh&ngigkeit kann auf die
fortschreitende mechanische Zerstérung der kristallinen Teilbereiche bei héhe-
ren Dricken zurtickgefihrt werden, die durch héhere Temperaturen aufgrund
einer Viskositatssenkung verstarkt wird. Dies fiihrt zu einer Zunahme der amor-
phen Teilbereiche und einer Abnahme der kristallinen Teilbereiche. Dies ist auch
ein Grund fur die zunehmende Transparenz, da amorphe Bereiche weniger
streuen als polykristalline Bereiche.
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Abb. 20 Kristallinitatsindex von Linters (schwarz), Sulfat (rot), Sulfit (blau) und CTMP-Substrat
(griin) bei einem Druck von 1455 bar in Abhangigkeit der Bolzentemperatur.

o

Die Grunderkenntnis bei den Untersuchungen zur Kombination von Druck und
Laserstrahlung ist, dass eine Umwandlung des Papiers nicht durch die Wech-
selwirkung mit der Strahlung, sondern durch die Warme der Kontaktbolzen
bedingt wird. Das Pressen unter erhdhter Temperatur ahnelt dem etablierten
Verfahren Siegeln. Da wenig Untersuchungen hinsichtlich der chemischen
Vorgange beim Siegeln unter dem Gesichtspunkt einer Schmelzbildung existie-
ren wurden weiterfilhrende Untersuchungen zum Einfluss der Prozessparameter
durchgeflihrt. Bei einer maximalen Bolzentemperatur von rund 240 °C steigt die
Transparenz der Probe mit zunehmender Presskraft. Dies ist auf die Verringe-
rung der Dicke und somit der Lichtstreuung sowie auf die mechanische Zersto-
rung kristalliner Bereiche zurtickzufihren. Letzteres wird durch die Abnahme des
totalen Kristallinitatsindex belegt. Amorphe Bereiche erscheinen aufgrund des
gleichméRigeren Brechungsindexes transparenter als polykristalline Gebiete.
Visuelle Hinweise auf eine verringerte Viskositét sind das Einpréagen von Schleif-
spuren, eine Abnahme der Faserstruktur sowie die Verdrangung und das
Austreten des Papiers zwischen den Bolzen. Da in den IR-Spektren nur gering-
fugige Veranderungen festzustellen sind, kann ein ganzheitliches Schmelzen
und somit eine Umwandlung in Cellulose Il ausgeschlossen werden. Samtliche
beschriebenen Veranderungen kénnen auch bei konstanter Presskraft und
steigender Bolzentemperatur beobachtet werden. Dies spricht fiir eine weitere
Verringerung der Viskositéat mit steigender Temperatur, wodurch die kristallinen
Bereiche einfacher mechanisch zerstért werden kdnnen. Zusammenfassend
lasst sich somit sagen, dass zwar einige visuelle Hinweise auf ein Schmelzen
vorliegen, die spektroskopischen Untersuchungen jedoch gegen einen Schmelz-
zustand sprechen. Als Verbindungsmechanismus wird eine leichte Verringerung
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der Viskositat und ein Aufeinanderpressen der Fasern sowie eine lokale Verbin-
dung durch adhéasive Krafte gesehen. Mit den vorliegenden Erkenntnissen ist
hingegen ein Flgen von Papier méglich, wobei Festigkeiten Giber der des
einfachen Papiers erreicht werden kénnen.

5.3 Additivierte Papiere

Konzeptionierung Mit den Erkenntnissen der vorherigen Untersuchungen lagen nun grundlegende
Informationen vor, die es erlauben, additivireie Modellpapiere aufzuschmelzen.
Die Anwendungsbreite hinsichtlich industriell relevanter Papiere ist jedoch damit
nicht berticksichtigt. Auf den bereits ermittelten Wechselwirkungen aufbauend
wurden daher nun solche Papieradditive ausgewahlt, von denen eine Beeinflus-
sung der Materialreaktion auf Bestrahlung und besonders auf die Ausbildung der
Flugestelle zu erwarten ist, und in weitere im Labormal3stab erzeugte Modellpa-
piere eingebunden. Betrachtet wurden Fullstoffe, festigkeitssteigernde Additive
und Leimungsmittel. Aber auch der Einfluss zweier fir Faltschachtelkartone
Ublichen Deckstriche und eines ungebleichten Kraft-Zellstoffes wurde in die
Untersuchungen einbezogen. Als Stoffsystem wurde in allen anderen Fallen eine
Mischung aus Eukalyptus- und Langfaserzellstoff (gemahlen auf 21 SR) einge-
setzt (M3). Die Muster wurden im Anschluss bestrahlt und mikroskopisch unter-
sucht.

Charakterisierun  Die formierten Papiere wurden materialpruftechnisch untersucht. (Abb. 21) Die

g folgende Gegeniiberstelllung der Zugfestigkeiten zeigt einen positiven Einfluss
durch Trocken- und Nassfestmittel. Das steht in guter Ubereinstimmung zur
Erwartung. Fullstoffe und Leimungsmittel verringern die Festigkeit durch
Verschlechterung der Faser-Faser-Bindung bzw. Reduktion der Faser-Faser-
Bindungsflache. Ein vergleichbares Bild zeigt der Z-Zugversuch. Die Trends sind

hier ahnlich.
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Abb. 21 Zugfestigkeiten (links) und Z-Spaltfestigkeiten (rechts) der additiverten Papiermuster
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Abb. 22 Lichtmikroskopische Aufnahmen der Bestrahlungszonen der Phase 2-Substrate

Bei den additivierten Proben konnte beobachtet werden, dass der Abtrag durch
den Laser (Abb. 22) bei dem reinen M3-Faserstoff und bei den Varianten mit
Nassfestmittel, Starke und Leimungsmittel gegeniber nicht-additiverten Zell-
stoffpapieren (Sulfat und Sulfit) jeweils sehr &hnlich war. Vom visuellen Eindruck
her ist demnach keine signifikante Beeinflussung durch diese Additive wahrzu-
nehmen. Auch unter Stickstoffquerstrom (Versuchsreihe 2 und 3) wurden bei
diesen Versuchsproben grofl3e Mengen an Abbauprodukten aus der Bestrah-
lungszone herausgetragen.

Die Varianten unter Fillstoffeinsatz jedoch zeigen ein deutlich veréndertes Bild.
So lassen sich erstarrte Rickstande der Schmelze nicht mehr deutlich wahr-
nehmen. Stattdessen konnte beobachtet werden, dass sich das abgebaute
Material an die anorganischen Partikel des Fllstoffes angelagert hat und in stark
verfarbten Partikeln resultierte. Interessanterweise kann dieser Effekt nicht auf
die Zersetzung eines Bindemittels zurtickgefiihrt werden, da er bei gefiillten wie
gestrichenen Papieren gleichermal3en auftritt. Unter Stickstoffquerstrom zeigte
sich, dass der Anteil an Schmelze, der aus der Bestrahlungszone herausgetra-
gen wurde vergleichsweise gering ausfiel. Dies lasst sich ebenso auf den
beschriebenen Anlagerungseffekt zurlickfihren. Bei der passiven Bestrahlung
Uber ein Opferpapier bei Versuchsreihe 3 liel sich ebenso nur sehr wenig
Material durch den verwendeten Strickstoffstrom auf das zweite Papier Ubertra-
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gen.

Im Falle der zuséatzlich in die Versuche eingebundenen Probe aus UGLK kam es
bei der Versuchsreihe 1 zu Ansammlungen von dunklen Blaschen, verstarkt zu
den Randern der Bestrahlungszone hin. Dieses Verhalten gleicht der Bestrah-
lung des untersuchten CTMP und lasst sich durch den héheren Lignin-Anteil
begriinden. Die Bildung hochkohlenstoffhaltiger Pyrolyseprodukte begriindet
dabei die starke Verfarbung. Bei der Bestrahlungsreihe 2 konnte dieser Effekt
interessanterweise durch den Stickstoffstrom, und damit die Entfernung der
Bestrahlungsprodukte aus der Bestrahlungszone heraus, unterdrtickt werden.

Fazit Eine Beeinflussung des Bestrahlungsergebnisses durch konventionelle Papier-
additive wie Trockenfestmittel, Nassfestmittel oder Leimungsmittel ist durch
visuelle Begutachtung nicht festzustellen. Fillstoffhaltige Papiere werden durch
Laserbestrahlung stark verandert. Die visuelle Bildung von freiliegender Schmel-
ze scheint verringert. Es bleibt abzuwarten, inwieweit sich ein Effekt auf die
mechanischen Eigenschaften einer korrespondierenden Fligestelle ergibt

PTS-Forschungsbericht www.ptspaper.de


http://www.ptspaper.de/

M. Zahel, F. Lull, M. Panzner: Papier-Laserschmelzen 39(58)

6 Entwicklung eines Flgeverfahrens

Flgung von
Papiermustern
unter Druck und
Warme

Die Umwandlung von Papier unter Druck- und Warmeeinwirkung wurde zur
Erzeugung einiger Fiigeverbindungen im UberlappstoR angewandt. Es muss
jedoch an dieser Stelle festgehalten werden, dass die beobachteten Effekte nicht
der Bestrahlung mit Laser sondern vielmehr einer Erh6hung der Bolzentempera-
tur zuzuschreiben sind. Wird ausschlief3lich Druck und keine Warme aufgebracht
so findet keine Verbindung der Substrate statt. Mit steigender Laserleistung d.h.
Bolzentemperatur steigt die Haftfestigkeit der Figepartner und eine dauerhafte
Verbindung tritt ein. Die Bolzentemperatur musste niedriger als bei einzelnen
Substraten gewahlt werden, da die Verdrangung von Material bei Verringerung
der Viskositat zu einem Abknicken von tberstehendem Material flhrt. Dieses
wird durch reflektierte Laserstrahlung verbrannt. Um Verbrennungsreaktionen im
Bereich der Kontaktbolzen zu unterdriicken wurde Stickstoff als Schutzgas
eingesetzt. Dies kann vollstandig durch eine alternative Heizart vermieden
werden.

Abb. 23 Bei einer Bolzentemperatur von rund 250 °C gefiigte Linters-Substrate.

Bei der Verbindung von Linters-Substraten kdnnen Festigkeit erreicht werden,
welche die des reinen Papiers Ubersteigen (Abb. 23) Ein Versagen im handi-
schen Zugtest findet dann neben der Fligezone statt. Das Sulfat- und das Sulfit-
Substrat knicken bei &hnlichen Temperaturen infolge Materialverdrangung ab
und verbrennen. Die daher gewahlten geringeren Bolzentemperaturen resultie-
ren in geringeren Festigkeiten und filhren zum Versagen der Verbindung (Abb.
24).

Abb. 24 Im handischen Zugversuch durch Materialversagen im Randbereich (links) oder

flachiges Losen (rechts) getrennte Fligepartner.

Dies kann im Randbereich der Fiigezone, flachig oder als Kombination beider
Varianten auftreten. Beim CTMP-Substrat konnte bereits bei sehr geringen

PTS-Forschungsbericht www.ptspaper.de


http://www.ptspaper.de/

M. Zahel, F. Lull, M. Panzner: Papier-Laserschmelzen 40(58)

Abgeleitete
Erkenntnisse aus
den
durchgefiihrten
Arbeiten

Temperaturen von rund 170 °C eine Verbindung erzielt werden (Abb. 25). Als
Ursache wird der hohe Ligninanteil und dessen geringe Glasliibergangstempera-
tur gesehen. Die Wéarme der Bolzen sorgt flr eine Verringerung der Viskositéat
und die hohen Drticke fiir ein Eindringen in den Faserverbund des Fligepartners.

e

Abb. 25 Bei einer Bolzentemperatur von rund 170 °C gefiigte CTMP-Substrate.

Die synergetische Betrachtung der durchgefuhrten Experimente filhrt zu dem
Schluss, dass eine Bestrahlung von Papieren mit CO- oder COz-Laser zu einer
Stoffwandlung fuhrt. Die urspringlich erwarteten Effekte einer tatsachlichen
Aufschmelzung von Cellulose konnten sicher widerlegt werden.

Auch ohne Auftrennung und qualitative Analyse der stattdessen gebildeten
Abbauprodukte lasst sich festhalten, dass diese infolge der vorhandenen Was-
serloslichkeit sich nicht den bekannten Cellulosetypen zuordnen lassen. Eine
Ubereinstimmung mit den in der Literatur beschriebenen Abbauprodukten
[Nordin 1974, Azumav 1993, Suzuki 1983, Kwon 2006] liegt naher.

6.1 Konzeptionierung eines zweistufigen Fligeprozesses

Hypothese

Die Konzeption eines geeigneten Fligeverfahrens muss folglich dieser Realitat
Rechnung tragen. Es wurde so im Folgenden untersucht, ob die beschriebenen
Abbauprodukte einen Schmelzpunkt in einem verarbeitungsprozessrelevanten
Bereich (zwischen 100 und 200 °C) aufweisen und daher als Fligemittel genutzt
werden koénnen. Hieraus wurde ein Fligekonzept entwickelt, welches sich der
bestrahlungsinduzierten Stoffumwandlung und der thermisch induzierten Flg-
barkeit bediente.
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Verfahrenstechni  Zunachst wurden beide Prozesse im Rahmen dieses Projektes konzeptionell

sche Umsetzung  entkoppelt, d.h. nach einer Bestrahlung und Abkuhlung wurde im Anschluss eine
Heil3siegelung unter Temperatur- und Druckeinfluss untersucht (Abb. 26). Aus
den eingehenden Bestrahlungsexperimenten (Kapitel 6) wurde jedoch erkenn-
bar, dass der lasergebildete Schmelzzustand eine vergleichsweise lange Le-
bensdauer von etwa 50 ms hat. Hieraus kann abgeleitet werden, dass in der
spateren industriellen Praxis durchaus eine parallele Gestaltung beider Prozess-
schritte umgesetzt werden kann. (50 ms entsprache der notwendigen Aufent-
haltszeit einer Papierbahn in einem Walzennip von angenommenen 0,5 mm
Breite bei einer Bahngeschwindigkeit von lediglich 0,6 m/min). Bis dahin ist das
hier genutzte Konzept fur die folgenden Untersuchungen vorteilhaft, da Komple-
xitat reduziert und die Aussagekraft der erhaltenen Ergebnisse damit erhdht

werden kann.

—— [T I |

1

CO-Laser Beheizte

Siegelbacken

1. Bestrahlen 2. Heillsiegeln

Abb. 26 Zweistufige Fligestrategie

6.2 Untersuchungen zur Figung

Vorgehen In Ubereinstimmung mit dem o.g. zweistufigen Fiigeverfahren wurden zunachst
reprasentative Papiermuster bestrahlt und im Anschluss gefiigt. Die Fligestellen
wurden hinsichtlich ihrer mechanischen Performance mittels T-Peel-Test gepruift.
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Bestrahlungsstra Zuerst wurde die Versuchsreihe 1 aufgenommen, wobei ein Streifen auf dem

tegie

Papier ohne weiteres bestrahlt wurde (Abb. 27). Bei der Versuchsreihe 2 wurde
ein stetiger Strickstoffstrom auf die Bestrahlungsstelle gerichtet, welcher dazu
dienen sollte, wahrend der Bestrahlung entstandenes noch fliissiges Material
aus der Bestrahlungszone herauszublasen und vor weiterer Bestrahlung zu
schitzen. Zudem wurde das teilweise bei Versuchsreihe 1 auftretende leichte
Entflammen des Papiers unterdriickt. Es wurde wieder ein Streifen gezogen. Bei
der Versuchsreihe 3 wurde sich ein zweites Papierstiick hergenommen welches
als Opferpapier diente. Dieses wurde manuell mit Einzelpulsen aller zwei Milli-
meter bestrahlt und das dabei entstandene fllissige Material mit Hilfe eines
Strickstoffstromes auf das eigentliche Papier, welches spater weiterverwendet
wurde, geblasen. Dadurch wurde eine direkte Schadigung des Papieres umgan-
gen um seine physikalischen Eigenschaften fiir weitere Materialpriifungen nicht
zu beeintrachtigen.
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Bestrahlbarkeit Bestrahlt (-1) Bestrahlt und N,(-2) N, (-3)
L L.l
i i i
|

Abb. 27 Bestrahlte Proben zur Vorbereitung der Fligeexperimente innerhalb der Versuchsrei-
hen 1-3

DSC-Analysen Zur Definition des Verarbeitungsfensters wurden DSC-Analysen der bestrahlten
Bereiche angefertigt. Hierzu wurden die wassrige Extrakte nach Trocknung
eingesetzt um das Tiegelvolumen mit der notwendigen Stoffmenge flllen zu
kénnen. Es konnten jedoch keine relevanten Phasenumwandlungen im Tempe-
raturbereich zwischen 25 und 200 °C detektiert werden. Dies deutet darauf hin,
dass die nach der Bestrahlung erkalteten Schmelzen keinen physikalisch
messbaren Schmelz- oder Glasiibergangspunkt aufweisen.
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Rasterelektronen Als Zusatzversuch wurden die Papiere in der Folge heil3 gegen eine nicht-
mikroskopie nach haftende PTFE-Folie verpresst und anschlieRend tiber Rasterelektronenmikro-
Heil3pressung skopie hinsichtlich Veranderungen in der Oberflache untersucht.

Bei allen Faserstoffen liel? sich ein Trend bei zunehmender Temperatur von 140
°C auf 200 °C dahingehend feststellen, dass sich die bei der Laserbestrahlung
entstandenen Pyrolyseprodukte verstarkt aufschmelzen lie3en und dadurch
flachiger verteilt haben. Dies ist in Abb. 28 exemplarisch fir CTMP dargestellt,
welche die REM-Aufnahmen zum einen bei 140 °C als auch bei 200 °C zeigt,
jeweils mit 50-facher Vergrof3erung und einer angelegten Spannung von 5 kV.
Von rechts sieht man bei den Aufnahmen jeweils laserbestrahlten Bereich bis
zur Mitte hin und anschliel3end nach links unbestrahlten Faserstoff. Es wurde bei
der Laserbestrahlung mit einem Stickstoffstrom von rechts versucht sich bilden-
de Abbauprodukte aus der Bestrahlungszone herauszutragen. Auf Grund dieses
Vorversuches wurde die Siegeltemperatur fir alle weiteren Versuche auf 200 °C
gesetzt.

WD9Imm

Abb. 28 REM-Aufnahmen bei 50-facher VergréRerung und einer Spannung von 5 kV; rechts
CTMP bei 140 °C und links CTMP bei 200 °C
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Ergebnisse der
Flgeexperimente
Phase 1

Versagensmecha
nismus

Das nachfolgende Diagramm in Abb. 29 zeigt jeweils die Mittelwerte aller mittle-
ren (rot) und maximalen (griin) Kréfte F in Newton bezogen auf 15 mm Streifen-
breite mit deren Standardabweichungen als Fehlerbalken. Aufgefihrt sind
jeweils eine unbestrahlte gesiegelte Probe x-0 und die Bestrahlungsreihen x-1 —
x-3. Die unbestrahlten Proben haben in allen Fallen nicht zusammengehalten
und sind nach dem Siegeln spatestens bei leichter Beriihrung wieder zerfallen.
Die erzielten Krafte sind gering, aber sicher messbar, sodass zweifelsohne von
einer durch die Bestrahlung induzierten Fligbarkeit ausgegangen werden kann.
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Abb. 29 Gesiegelte Probe (links) und Ergebnisse des T-Peel-Tests der Phase 1 (rechts)

Die héchsten Werte der Phase 1 hat der CTMP-Faserstoff der Reihe x-1 ge-
bracht mit einer mittleren Kraftaufnahme von F = 0,70 N/15 mm und maximal bis
Fmax = 1,10 N/15 mm. Gefolgt wird er von dem Sulfat-Faserstoff der Bestrah-
lungsreihe x-1 mit einer vergleichbaren maximale Kraft von Fmax = 1,07 N/15 mm
aber einer geringeren mittleren Kraft. Der Sulfit- und der Linters-Faserstoff
wiesen im Vergleich zu den anderen jeweils geringere Werte auf.

Um Aussagen zum Mechanismus des Versagens ableiten zu kénnen, wurden
die Experimente mit einem optischen Kamerasystem verfolgt. Hierbei konnten
zwei verschiedene Versagensszenarien beobachtet werden. Zum einen (Abb. 30
links) wurde das Versagen der Fiigestelle selbst beobachtet, zum anderen
(rechts) konnte jedoch auch gefunden werden, dass das Papier selbst wahrend
des Tests gespalten wurde, wahrend die Fiigung intakt blieb. Das Auftreten
beider Effekte folgte keinem erkennbaren Trend teilt sich allerdings zu 45 % auf
Versagen der Fugestelle und 55 % Versagen des Papieres auf. Fur die folgen-
den Arbeiten der Phase 2 wurde entsprechend darauf hingearbeitet, letzteren
Effekt zu vermeiden, indem im Stoffsystem selbst auf gemahlene Faserstoffe
zuruickgegriffen wurde, um die Spaltfestigkeit entsprechend zu erhéhen.
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Ergebnisse der
Flgeexperimente
Phase 2

Versagen der Versagen des
Flgestelle Papiers

Abb. 30 Unterschiedliche Versagensmechanismen nach T-Peel-Beanspruchung

Im Anschluss wurden die additivierten und gestrichenen Varianten geftigt.
Hierbei konnten die folgenden Effekte erzielt werden (Abb. 31):

Der reine M3-Faserstoff M3-0 lag mit seinen Werten bereits Uiber allen beobach-
teten Kraften der Phase 1, wobei besonders die gemessene Maximalkraft
deutlich héher war. Dies wird der durch Mahlung und Faserstoffauswahl héheren
Gefligefestigkeit im Papier zugeschrieben.

Dahingegen wies der UGLK-Faserstoff nur sehr geringe Werte um

F = 0,10 N/15 mm auf und lag damit unter denen der Phase 1. Dies ist auf das
visuell wenige bei der Laserbestrahlung entstandene Material zurtickzufihren.
Den starksten Einfluss durch Additiv-Zugabe zeigten die Starke- (M3-St-2%) und
die Nassfestmittel-Proben (M3-NFM-2%), wobei M3-NFM-2%-1 mit

F = 1,49 N/15 mm die héchste mittlere benétigte Trennkraft aufwies. Die héchste
maximale Kraft wurde von M3-St-2%-1 aufgebracht mit

Fmax = 2,83 N/15 mm. Die Zugabe von Starke und von Nassfestmittel hat nicht
nur die Stabilitat des Papieres selber positiv beeinflusst, sondern auch stark die
Siegelfahigkeit des laserbestrahlten Materials. Vermutlich ist die Erhéhung der
Siegelnahtfestigkeit auf die verstarkte Ausbildung von Wasserstoffbriickenbin-
dungen durch das Nassfestmittel und der Starke zwischen den pyrolytisch
gebildeten Mono- und Oligosacchariden und den restlichen Fasern des Papiers
zurtickzufUhren. Die Zugabe von Leimungsmittel (M3-AKD-1%) hat leicht gerin-
gere Werte hervorgerufen als der reine Faserstoff. Festgehalten werden kann
demnach, dass zunéchst keine signifikant negative Beeinflussung durch ein breit
in der Papierindustrie angewandtes Additiv zu erwarten ist.

Demgegeniber hat allerdings die Zugabe der Fullstoffe die Siegelnahtfestigkeit
drastisch verschlechtert, sowohl die Variante mit Calciumcarbonat als auch die
mit Kaolin. Die durch die Laserbestrahlung entstandenen siegelaktiven Produkte
werden an der Fullstoffoberflache adsorbiert und stehen nicht mehr fiir eine
notwendige Fugung zur Verfugung. Das gleiche Bild zeigt sich auch bei den
gestrichenen Papieren, die die gleichen Fllstoffe als Oberflachenauftrag enthal-
ten.
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Abb. 31 Ergebnisse des T-Peel-Tests der Phase 2
Abgrenzung Zur Sicherstellung des laserinduzierten Figemechanimus wurde zusétzlich

Prageverfahren untersucht, ob die beobachteten Effekte auch an unbestrahlten Papieren durch
eine Anfeuchtung vor der Siegelung erzielt werden kénnen. In diesem Falle
wirde der beobachtete Filigeeffekt nicht als stoffschliissig und vor allem nicht als
laserbegriindet betrachtet werden kénnen. Dazu wurde mit einer Pipette ein
Tropfen Wasser zwischen die zwei zu siegelnden Papierstreifen der Phase 2
gegeben. Es wurde ein Druck von 5 bar, eine Temperatur von 200 °C und eine
Siegelzeit von 5 Sekunden verwendet.

Die Proben haben nach dem Siegeln zunéchst zusammengehalten. Gleichwohl
lieBen die sehr geringen Flgefestigkeiten keinen nachgelagerten T-Peel-Test zu.
Es zeigt sich also ein deutlicher Unterschied zu den bestrahlten Varianten. Es
kann daher davon ausgegangen werden, dass die beobachteten Effekte auf die
Laserbestrahlung zurtickgeftihrt werden kénnen.

Restimee Die durchgefuihrten Untersuchungen zeigen, dass es maglich ist, Papiere nur
unter Verwendung von Laserstrahlung, Druck und Warme stoffschliissig zu
fugen. Die erzielbaren Ergebnisse variieren stark in Abhangigkeit der eingesetz-
ten Faserstoffe und zugesetzten Additive. Erwartete Trends in der Additivierung
konnten weitgehend bestéatigt werden.
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7 Verfahrensoptimierung und Demonstration

Vorgehen

48(58)

Zur Optimierung der Parameter wurde das starkehaltige Papier M3-St-2% der

Bestrahlungsreihe x-1 ausgewahlt. Es sollte getestet werden wie sich die durch
die Siegelung entstandene Naht durch Steuerung der Prozessparameter beein-
flussen lasst. Der Versuchsraum wurde wie folgt festgelegt:

Siegeltemperatur: 160...200 °C
Siegelzeit: 1...5s
Siegeldruck: 36...150 bar auf die Probe (1,2...5 bar Maschinendruck)

Die eigentlichen 27 Parameterkombinationen wurden durch statistische Ver-

suchsplanung (D-Optimal) auf 15 Kombinationen reduziert, wobei flr jede 3
Proben angefertigt und entsprechend gesiegelt wurden. Die Proben wurden
anschliel3end einem T-Peel-Test unterzogen und die jeweiligen Kraft-Mittelwerte

(F) als auch Maximalkrafte (Fmax) als Ergebnisparameter betrachtet.

Die multiple lineare Regressionsanalyse zeigt nach logarithmischer Variablen-
transformation das folgende Bild fiir die Signifikanz der einzelnen Einflusspara-

meter.
Term Log F M3-5t-2% Log Fmax M3-5t-2% | Log F Liner Log Fmax Liner
Constant 5,750853e-05 0,00445049083 0,00014089847 | 0,00022714964
Siegelzeit 0,70587292115 0,53144531254 0, 68932060353 | 0, 930260935956
Siegeldruck 3,0581le-06 0,00093062985 3,102998e-05 1,730932e-05
Siegeltemperatur | 0, 034398418 0,09470506272 0,03917227782 | 0,02137240116
Fluenz 4,219691e-05 0,00025338509 0,23505789301 | 0,04060924668
R-Square 0,7598 0,6273 0,6051 0,6493
Adj R-Square 0,716179 0,559524 0,533247 0,585483
RMS Error 0,499349179 0,661086906 0,625934153 0,669489774
Residual df 22 2 22 22
Term Log F Karton gestr| Log Fmax Karton gestr| Log F Karton ungestr| Log Fmax Karton ungestr|
Constant 0,08403912272 | 0,14418604452 0,37567786408 0,10807114767
Siegelzeit 0,0322104351 |0,05484722887 0,08210446057 0,04383556376
Siegeldruck 0,01603504687 | 0,00591794278 0,04908306525 0,00286513602
Siegeltemperatur ||0,233839870948 [ 0,22325561631 0,99046203839 0,64562624712
Fluenz 0,03891637345 | 0,03434133178 0,30055664425 0,99730472553
R-Square 0,4548 0,4769 0,2866 0,4373
Adj R-Square 0,355719 0,381764 0,150713 0,330079
RMS Error 0,460948547 0,503509424 0,517533931 0,482322994
Residual df 22 22 21 21

Abb. 32 Signifikanzmatrix der Regressionsanalyse fir 4 verschiedene industrienahe Muster

Fur die Papiere M3-St-2% sowie Liner konnten moderate bis gute Modelle
gefunden werden. Die beiden Kartone zeigen nur schwache Korrelationen aus
den aufgenommenen Daten. Dabei kann trotzdem flr alle Papiere der Siegel-
druck als wichtigster Einflussparameter identifiziert werden. Die anderen Para-
meter zeigen papierabhéngig sehr niedrige bis hohe Einflisse. Die erhaltenen
Koeffizientensatze zeigt Abb. 33
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Optimierung

Term Log F M3-St-2% | Log Fmax M3-St-2% | Log F Liner | Log Fmax Liner | Log F Karton gestrichen
Constant -6,86008 -5,7971& -7,96089 | -8,15258

Siegelzeit 0,0275576 -0, 0606708 0,0365362 | 0, 00855432

Siegeldruck 0,470434 0,383863 0,496357 | 0,555671

Siegeltemperatur | 0, 0162551 0,0166634 0,0158127| 0,023544¢ 0,00814461
Fluenz 0,0483917 0,0525328 0,0135%434| 0,0265759 -0,0184707
Term Log Fmax Karton gestrichen | Log F Karton ungestrichen | Log Fmax Karton ungestrichen
Constant -2,11022 -1,2976 -2,24265

Siegelzeit 0,147381 0,136401 0,149305

Siegeldruck 0,233067 0,172692 0,2599%96

Siegeltemperatur | 0, 00910835 -%,03677e-05 0,00324799

Fluenz -0,0207269 -0,0105764 0,0000317456

49(58)

Abb. 33 Koeffizientenmatrix der Regressionsanalyse fur 4 verschiedene industrienahe Muster

Aus den erhaltenen Modellen wurden optimierte Parameterséatze hinsichtlich
maximaler Siegelkréfte berechnet. Die optimierten EingangsgréRen und erzielba-
ren Kréfte sind in Abb. 34 angegeben. Demnach sind mittlere Kréfte bis hin zu
3,72 N/15mm grundsétzlich erzielbar. Hierfir miissen Siegelzeit, Siegeldruck

und Siegeltemperatur sowie die Fluenz moglichst hoch gewéhlt werden.

Siegelzeit 5,00
Siegeldruck 5,00
Siegeltemperatur 200,00
Fluenz 52,46
F M3-St-2% 3,72
Fmax M3-St-2% 6,74
F Liner 0,55
Fmax Liner 2,34
F Karton gestrichen 1,03
Fmax Karton gestrichen 1,69
F Karton ungestrichen 0,72
Fmax Karton ungestrichen 1,58
Desirability 4,49

Abb. 34 Parametermatrix fir ein optimiertes System.
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Demonstrationso
bjekte -
Wellpappe

Demonstrationso
bjekt — Glassin-
Beutel

Zur Demonstration der neuen Technologie wurden zwei Demonstratorfertigun-
gen untersucht.

Zum einen wurde eine Wellpappe angefertigt. Mit Hilfe des Testwellenbildners
Concora Medium Fluter der Fa. FRANK-PTI GmbH wurden B-Wellen aus
Wellenstoff bei 175 °C und einem Druck von 100 N hergestellt. Den Abstanden
der Wellenberge der B-Welle entsprechend wurde Testliner mit dem CO-Laser
liniengelasert. Die Siegelung erfolgte mit einer extra dafir gefertigten wellenfor-
migen Siegelbacke fiir das Hei3siegelgerat bei einem eingestelltem Druck von
5 bar und einer Temperatur von 200 °C. Die bestrahlten Stellen wurden dabei
Uber den Wellenbergen der B-Welle platziert.

Die Wellpappeproben aus Wellenstoff und Testliner konnten nicht erfolgreich
gefiigt werden. Das geringe Vermogen der Ausbildung einer stabilen Siegelnaht
fur Testliner, welches sich bereits in der zuvor durchgefiihrten Parameteroptimie-
rung gezeigt hatte, wurde damit bestatigt. Daher wurde der Testliner durch M3-0
bei ansonsten identischem Vorgehen substituiert. Dieses nun war erfolgreich
und es konnte eine stabile einseitige Wellpappe ohne Verwendung von zusatzli-
chen Bindemitteln hergestellt werden. (Abb. 35)
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Abb. 35 Einseitige Wellpappe aus M3 (Decklage) und Wellenstoff (Welle)

Als ein weiteres Anwendungsbeispiel wurde versucht Glassin mit einer Fla-
chenmasse von 50 g/m?2 zu bestrahlen und zu siegeln. Diese Papiersorte wird
zur Verpackung von Lebensmitteln und als Sichtfenster fir Tuten und Briefum-
schlage verwendet und zeichnet sich durch eine hohe Transparenz und Fettdich-
tigkeit aus.

Die Proben wurden entsprechend einem Fenster einer handelsiiblichen Papier-
tite mit Sichtfenster fir Backwaren, wie sie etwa in Supermarkten verwendet
wird, zugeschnitten.

Fur die Bestrahlung wurden Fluenzen von 17 J/icmz2, 22 J/cm2 und 26 J/cm?
verwendet. Die Bestrahlung rief bei der kleinen Fluenz eine leichte Bildung von
weilen Blasen des Materials hervor (Abbildung links). Bei der mittleren Fluenz
war die gesamte Bestrahlungszone als weil3er undurchsichtiger Strich mit Blasen
sichtbar und stellenweil3e war das Material braun geworden (Abbildung Mitte).
Bei der hohen Fluenz hatte sich das Material in der Bestrahlungszone hell- bis
dunkelbraun verfarbt, wobei es auch bei dieser Fluenz zu Blasenbildung kam
(Abbildung rechts). Hohere Fluenzen konnten infolge der geringen Materialstéarke
nicht eingesetzt werden, da bei diesen das Papier entweder zu spréde wurde
und an der Bestrahlungszone zerbrach oder es anfing sich zu entziinden.

Die bestrahlten Proben wurden anschlieRen versucht gegen unbestrahltes
Glassine-Papier und Karton zu siegeln. Dabei wurde ein Druck von 5 bar und
eine Temperatur von 200 °C am Siegelgerat eingestellt und fir 5 Sekunden
gesiegelt. Das bestrahlte Glassine-Papier lief3 sich nicht siegeln, unabhangig von
der Fluenz und dem Siegelpartner. Ursachlich hierfiir erscheint die geringe
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Menge an erzeugter Schmelze.

Abb. 36 Bestrahltes Glassine-Papier bei 17 J/cm2 (links), 22 J/cm?2 (Mitte) und 26 J/cm?
(rechts)
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8 Schlussfolgerungen

Uberblick
wesentlicher
Ergebnisse

Wechselwirkung von Papieren mit CO-Laserstrahlung

Im Rahmen des durchgefiihrten Forschungsprojektes konnte die Wechselwir-
kung von Papierwerkstoffen mit Laserstrahlung untersucht werden. Bei der
Bestrahlung von Papierproben (Linters-, Sulfat-, Sulfit- und CTMP-Substrat) mit
CO-Laserstrahlung der Wellenlange 5,6 um wurden zwei fluenzabhangige
Wechselwirkungsregime nachgewiesen. Bei niedrigen Fluenzen wird ab einer
materialspezifischen Schwellfluenz eine BrAunung des Papiers hervorgerufen.
Mit weiterer Erhdhung der Energiedichte setzt Abtrag ein. Nach der Wechselwir-
kung sind homogene Ansammlungen schmelzartiger Riickstande in Form von
Blasen mit einigen 10 um Durchmesser vorzufinden. Diese deuten auf die
Koexistenz von gasférmigen und fliissigen Substanzen hin. Mittels der IR-
Spektroskopie wurde eine Abnahme von Peakintensitaten im Bereich zwischen
800 cm™~' und 1600 cm™' nachgewiesen. Fir sich genommen spricht dieses
Verhalten fur eine Umwandlung zur Cellulose lI-Konfiguration, welche nach
einem Schmelzen und Erstarren der Cellulose vorliegen kdnnte. Die Rickkehr
dieser Banden nach der Extraktion von wasserléslichen Produkten deutet jedoch
auf eine Zersetzung in kurzkettige Zuckermolekiile ohne geordnetes Bindungs-
netzwerk hin. Mittels der Hochgeschwindigkeitsvideografie wurde die Existenz
einer fliissigen Phase mit vier charakteristischen Zeitbereichen wahrend der
Blitzpyrolyse von Cellulose infolge Laserbestrahlung nachgewiesen. Ein hochdy-
namisches Sieden durch die Koexistenz flissiger und gasférmiger Pyrolysepro-
dukte ist zu beobachten. Die resonante Anregung von Molekulschwingungen
durch Bestrahlung mit Laserstrahlung der Wellenlangen 3 um und 3,4 um weist
ebenfalls einige visuelle Indizien eines Schmelzens auf. Eine spektroskopische
Untersuchung wurde durch die geringe Strukturgré3e verhindert. Zusammenfas-
send wurden keine eindeutigen Hinweise auf ein Schmelzen von Cellulose durch
Laserbestrahlung gefunden. Der beobachtete fliissige Zwischenzustand ist Folge
der thermischen Zersetzung der Cellulosemolekile und ist nicht dauerhaft
vorhanden. Hinsichtlich der Eignung flr einen Fligeprozess ist dies hach wie vor
von Interesse. Das Verbinden zweier Substrate durch eine schmelzférmige
Substanz bestehend aus kurzkettigen Molekilen &hnelt jedoch aus verfahrens-
technischer Sicht eher dem Kleben als dem Schweif3en.

Flgen von bestrahlten Papieren

Im Rahmen des Projektes konnte erstmalig die stoffschliissige Fligung von
Papieren ohne den Zusatz von Bindemitteln realisiert werden. Dies war mdglich
durch den ausschlief3lichen Einsatz von Laserstrahlung, Druck und Warme. Die
erzielbaren Festigkeiten liegen im Bereich 1-3 N/15mm und damit im Range von
soft-peel-Siegelnahten und variieren in Abhangigkeit der eingesetzten Faserstof-
fe und zugesetzten Additive. So konnte durch Trocken- und Nassfestmittel eine
zusétzliche Steigerung der Siegelfestigkeiten beobachtet werden, wohingegen
der Einsatz von Fullstoffen eine negative Auswirkung auf die Siegelnahtfestigkeit
zeigt. Das untersuchte Versagensverhalten zeigt zwei Auspragungen. So
versagen die Flgestellen entweder im Papiergeflige selbst oder tatséchlich in
der Fugestelle. Die Nutzung eines Substrates mit guter interner Gefligefestigkeit
ist vorteilhaft.
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Reslimee Das Projekt brachte einen deutlichen Erkenntnisgewinn zur Bestrahlung von

Papieren mit CO-Lasern und zum bindemittelfreien Fligen von Papieren

Hierbei konnten relevante Material- und Prozessparameter identifiziert werden,
welche direkt von KMU zur Optimierung eigener Problemstellungen genutzt
werden konnen. Die Projektergebnisse ermgglichen so die Herstellung von
bindemittelfrei gefligten Materialien zum Einsatz etwa in Packmitteln

Die im Projekt erzielten Ergebnisse konnen als Basis fur eine weiterfuhrende
Forschungsarbeit zur Laserbehandlung von Papieren genutzt werden.
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