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1 Einleitung

Ob als grafische Papiere flr Druck- und Schreiberzeugnisse, Verpackungspapiere und
-kartone, Hygienepapiere, wie z. B. Toilettenpapier oder Papierhandtlicher, oder als technische
Spezialpapiere, fir z. B. Filter oder Banknoten, haben Papiere eine, in nahezu allen Bereichen
des taglichen Lebens und Arbeitens, enorme Bedeutung. Um hochqualitative Papiere fur tech-
nologische Prozesse und Produkte herzustellen, missen diese in ihrer Struktur und Oberflache
mit dem sogenannten Papierstrich veredelt werden. Dabei handelt es sich in der Regel um
wassrige Suspensionen, in denen vor allem Pigmente und Fiillstoffe enthalten sind, aber auch
chemische Bindemittel, Hilfsstoffe und funktionelle Additive, welche dem Papier seine speziel-
len Eigenschaften verleihen. Der Vormarsch des Inkjetdrucks, nicht nur fur Kleinserien, sondern
auch fur GroRauflagen von uber 5000 Exemplaren, konnte in den letzten Jahren sogar dem
klassischen Offsetdruck sowohl im Druckvolumen als auch in der Qualitdt Konkurrenz machen.
Die Einsatzmdglichkeiten liegen dabei bei Zeitschriften, Prospekten, Katalogen, Flyern, Direct
Mailings sowie Zeitungen und Blichern. Dank der Digitaltechnologie werden die genannten An-
wendungen dahingehend interessant, dass sie durch einen Mehrwert wie Personalisierung,
Individualisierung, White Paper Factory, Print on Demand oder Inline Finishing angereichert
werden. Der Strich solcher Papiere und Kartone muss besondere Anforderungen hinsichtlich

der Partikelstruktur, der Zusammensetzung und der Porositat erfillen.

Dieses Projekt kombiniert die gezielte Steuerung und Einstellung hochabdeckender Striche fiir
den Inkjetdruck in den Bereichen Grafik, Verpackung und smarte Anwendungen (leitfahige
Strukturen auf Papier) mit der Herstellung und Online-Analyse von optimierten Dispersionen mit
hohen Feststoffgehalten auf der Basis von gefallten Silika (z. B. 47 % gegenuber sonst Ublichen
25 %) [1]. Diese sind in Bezug auf ihre durch die spezielle Nassmahlung erhaltenen Eigen-
schaften (hohe relative Oberflache) den sonst eingesetzten pyrogenen Silika gleichwertig, bie-
ten durch die Dispersionsform in Hinblick auf die Weiterverarbeitung aber entscheidende Vortei-
le. Sowohl fur pyrogene Silika als auch fur geféllte Silika ist der Ausgangsstoff kristallines Silizi-
umdioxid (Sand). Wahrend die pyrogenen Silika unter hohem Energieaufwand durch Flammen-
pyrolyse hergestellt werden, entstehen die geféllten Silika durch den energetisch ginstigeren

Fallungsprozess aus silikathaltigen Losungen.

Durch die geplante Entwicklung hochqualitativer und kostengunstiger Produkte und Zwischen-
produkte, auf Basis von gefallten Silikas, profitieren alle Beteiligten der Produkt- und Prozess-
kette, angefangen von Rohstofflieferanten, Uber Maschinenhersteller, Streichfarbenhersteller
und Papierbeschichter bis hin zu Anbietern von Analysegeraten, sowie Weiterverarbeitern und

Endkunden. Damit ergibt sich ein branchenilbergreifendes Interesse, welches einerseits durch
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die Tatigkeitsfelder der beteiligten PTS (Papiertechnologien) und des SKZ (Formulierung, Dis-
pergierung und Charakterisierung von Suspensionen) und andererseits durch die an der Wert-

schopfungskette beteiligten Unternehmen des projektbegleitenden Ausschusses verdeutlicht

wird.
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2 Stand Forschung und Entwicklung

2.1 Prozessentwicklung Dispergierung von Silika

Im Vorfeld des Projekts wurden grundlegende Untersuchungen hinsichtlich der Dispergierbar-
keit gefallter Silika durchgeflhrt. Dabei wurden an der Forschungsstelle 1 (SKZ) wassrige Sus-
pensionen mit gefallten Silikas hergestellt, welche mit Hilfe von Dispergieraggregaten zerklei-
nert und dispergiert wurden. Bei den Dispergierprozessen handelte es sich um einen Ultra-
schallhomogenisator und um eine Kolloidmuhle. Die hergestellten Dispersionen wurden mittels
Laserbeugung hinsichtlich ihrer Partikelgrofe analysiert. Abbildung 1 zeigt sowohl bei der Kollo-
idmUhle als auch beim Ultraschallhomogenisator eine deutliche Abnahme der Partikelgrof3e mit

zunehmendem Energieeintrag.
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Abbildung 1: links) Darstellung des Dispergierfortschritts in Abhangigkeit von der eingetragenen Energie; rechts)
Ergebnisse der Bedruckbarkeitsuntersuchungen: 1) pyrogene Silika, 2) geféllte Silika, 3) dispergierte
gefallte Silika.

Ausgehend von diesen ersten vielversprechenden Ergebnissen bestand Entwicklungspotenzial
fur weitere Untersuchungen, da die Partikelgrofie noch weit von der Ublichen Feinheit (< 1 um)

entfernt ist.

Die hergestellten Dispersionen wurden anschlieRend an der Forschungsstelle 2 (PTS) auf Pa-
pier gestrichen, mit einem High-Speed-Inkjet (HSI)-Druckstand bedruckt und schliel3lich die
Druckqualitat untersucht. Die Ergebnisse wurden mit Referenzprodukten (gefallte und pyrogene
Silika) verglichen. Wie in Abbildung 1 zu sehen, sind bereits mit dem bloRen Auge erkennbare
Qualitatsverbesserungen durch die Dispergierung von gefallter Silika zu erkennen. Diese Quali-
tatsverbesserung konnte auch mit Hilfe der zur ,Prazertifizierung“ angewendeten Data Matrix
Codes nach PTS-Methode PTS-DF 103/2022 quantifiziert werden [2]. Dabei wurden auf die
einzelnen gestrichenen Substrate mit einer definierten Tintenmenge Data Matrix Codes ge-
druckt und nach einer festgelegten Zeit gekontert. Je héher die Druckqualitat, desto besser ist
der Data Matrix Code flir das Analysegerat lesbar und umso héhere Bewertungen erhalten die

jeweiligen Ausdrucke. Vergleichbare Qualitat zu pyrogenen Silika konnte jedoch noch nicht er-
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reicht werden. Dies zeigt, dass in diesem Punkt noch deutliches Entwicklungspotenzial vorhan-

den ist.

Die Vorversuche hinsichtlich der Dispergierbarkeit gefallter Silika haben eine grundlegende
Machbarkeit gezeigt und waren sehr erfolgversprechend. Daraus ergab sich ein deutlicher Be-

darf fir die Entwicklung eines wirtschaftlichen Verfahrens und einer geeigneten Formulierung.

2.2 Interpartikulire Wechselwirkung und deren Uberwindung durch mecha-
nische Beanspruchung

Bei Dispergier- bzw. Zerkleinerungsprozessen ist das Ziel, Partikelgruppen oder Einzelpartikel
zu zerteilen. Partikelgruppen lassen sich anhand der Art der Verbindung zwischen den Partikeln
in zwei Gruppen einteilen, in Agglomerate und Aggregate. Bei Aggregaten handelt es sich um
meist chemisch verbundene Partikelkollektive, deren Verbindung oft nur durch intensive Bean-
spruchung und hohe Beanspruchungsintensitaten getrennt werden kann. Dagegen sind Agglo-
merate Partikelkollektive, bei denen die Teilchen Uber physikalische Krafte miteinander verbun-
den sind, wie z. B. bei gefallten Silika. Dabei kénnen sowohl Einzelpartikel als auch Aggregate
miteinander wechselwirken und Agglomerate bilden. In der Regel handelt es sich bei diesen
Wechselwirkungen um Van-der-Waals-Krafte. Bei der Erzeugung von Dispersionen ist es zu-
nachst wichtig, die Einzelteilchen (Primarkérner oder Aggregate) raumlich voneinander zu tren-
nen, sodass diese Krafte nicht mehr wirken kénnen. Anschlieend muss verhindert werden,

dass sich die Partikel wieder annahern kbnnen, sodass diese Krafte wieder wirken.

Zur Uberwindung dieser Wechselwirkungen kénnen unterschiedliche Arten von Beanspruchun-
gen genutzt werden. Diese lassen sich in drei Bereiche unterteilen: Beanspruchung zwischen
zwei Werkzeugen, Beanspruchung an einem Werkzeug und Beanspruchung in Scherstrémun-
gen. Die haufigsten mechanischen Beanspruchungsarten sind Scherung (z. B. in Rotor-Stator-
Dispergierern), Druckbeanspruchung (z. B. in Walzwerken), Prall (z. B. in Rihrwerkskugelmih-
len), Turbulenz (z. B. in Hochdruckhomogenisatoren) und Kavitation (z. B. durch Ultraschall-
Homogenisatoren). Eine klare Trennung der Beanspruchungsarten in den Prozessraumen ist
dabei allerdings nicht mdglich, da es immer zur Uberlagerung verschiedener Beanspruchungs-

arten kommt.

2.3 Herstellung von Pigmentdispersionen
Der Einsatz der verschiedensten Dispergiermaschinen flir die Herstellung von Farben und Pig-
mentpraparationen ist seit langem bekannt und in zahlreichen Veroffentlichungen umfassend

beschrieben [2, 3, 4, 5]. Die in der Industrie am haufigsten und flexibelsten eingesetzten Ma-
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schinen sind Dissolver, die disperse und kontinuierliche Phase miteinander in Kontakt bringen

und die disperse Phase im kontinuierlichen Medium fein verteilen.

Far eine intensive und effektive Dispergierung werden Maschinen, die nach dem Rotor-Stator-
Prinzip arbeiten, eingesetzt (Zahnkranzdispergierer oder Kolloidmihlen). Hier werden in dem
engen Beanspruchungsspalt zwischen Rotor und Stator sehr hohe Scherkrafte Ubertragen. Es
existieren bereits erfolgreiche Erfahrungen mit der Verarbeitung von agglomerierten Feststoffen

mit nanoskaligen Primarpartikeln, auch bei der Verarbeitung pyrogener Silika [6, 7, 8].
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Abbildung 2: Darstellung der PartikelgroBe (Median xso0) eines pyrogenen Silika-Pigments in Abhangigkeit von
Dispergieraggregat und spezifischem Energieeintrag [9]

Bei der Verarbeitung von nanoskaligen Partikelsystemen treten sehr starke interpartikulare
Wechselwirkungen auf, die zu einer sehr gro3en Agglomeratfestigkeit fliihren, die durch Scher-
krafte oftmals nicht ausreichend lberwunden werden kdnnen. In diesen Fallen ist es nétig, akti-
ve Zerkleinerungswerkzeuge einzusetzen. In Ruhrwerkskugelmuhlen werden durch die starke
Beschleunigung von Mahlkorpern hohe Beanspruchungsenergien uUbertragen und durch Prall
und Scherung die Agglomerate zerteilt. Verschiedene Arbeiten zeigen, dass sich die Ruhr-
werkskugelmuhle fir die Verarbeitung von pyrogenen Silika, neben dem Ultraschallhomogeni-
sator, sehr gut eignet [10, 9]. Diese Art von Homogenisatoren geben Uber eine angeschlossene
Sonotrode Ultraschallwellen in das umgebende Medium ab. Hierbei kdnnen bei Frequenzen der
Sonotrodenschwingung von mehr als 20 kHz Leistungseintrdge von mehreren Zehntausend
Watt erreicht werden. Im Kavitationsfeld unterhalb der Sonotrodenstirnflache erfahren Partikel
bzw. Agglomerate zunachst intensive Beanspruchungen durch Scherkrafte und Turbulenz. Je-
doch kann es bei leistungsstarken Ultraschallhomogenisatoren auch zur Echtzerkleinerung
kommen. Aktuelle Arbeiten berichten von erfolgreichen Versuchen zum Dispergieren pyrogener

Silika, wobei ahnliche Ergebnisse erzielt werden wie mit einer Rihrwerkskugelmuhle [9, 11, 12].
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Da eine gezielte Einstellung einer speziellen PartikelgréBenverteilung schwierig ist, ist es not-
wendig, Online-Analysemethoden einzusetzen. Damit kdnnen einerseits die Prozesse sehr gut
Uberwacht und untersucht werden und andererseits kénnen sehr flexibel Optimierungen durch-

geflihrt werden.

2.4 Formulierung von Pigmentsuspensionen

Gefallte Silika weisen im Unterschied zu pyrogenen keine natirliche hohe Porenstruktur auf.
Durch die Flammenpyrolyse verschmelzen bereits gebildete Primarteilchen zu Aggregaten,
welche sich nachfolgend aufgrund ihrer ,Wirmchen“-Struktur zu hochporésen Agglomeraten
verbinden. Diese natlrliche Porositat wird bei der Formulierung von Streichsuspensionen aus-
genutzt, um eine gewlnschte Porositat des Strichs zu erzeugen. Dabei lagern sich diese hoch-
porésen Strukturen zwischen die Calciumcarbonatpartikel, welche ein Grundbestandteil solcher

Streichfarben sind, an.

Gefallte Silika bieten grundlegend betrachtet zunachst die gleiche Ausgangssituation wie pyro-
gene, hinsichtlich Primarteilchen und chemischer Struktur. Sie liegen allerdings in ihrer Pri-
marstruktur vor und agglomerieren erst beim Trocknen stark zu grof3en, ,haufenartigen” Agglo-
meraten. Die Herausforderung hierbei ist nun, die Agglomerate so entsprechend zu dispergie-

ren und zu zerteilen, dass ebenfalls eine mikropordse Struktur entsteht.

Tabelle 1: Unterschiedliche Moglichkeiten der Porenerzeugung mittels Silika-Partikel
Mikroporositat durch flockulierte gefallte

Silikas

Einsatz unterschiedlicher Partikelgréen-
fraktionen flockulierter gefallter Silikas

Einsatz von submikronem/nanoskaligem
CaCOs zur Erzeugung der Porenstruktur
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Allein durch die Dispergierung ist dies schwer zu erreichen, da es zur Reagglomeration kommt.
Daher mussen durch Netz- und Dispergierhilfsmittel repulsive und stabilisierende Krafte erzeugt
werden, um einerseits die Reagglomeration und andererseits eine Sedimentation zu verhindern.
Dies kann durch sterische, elektrostatische oder elektrosterische Stabilisatoren erreicht werden
[13]. Flr die Stabilisierung wassriger Silikadispersionen sind sowohl sterische als auch elektro-
statische Stabilisatoren bzw. Dispergierhilfsmittel bekannt. Auch kommen organische kationi-
sche Polymere, wie z. B. p-DADMAC, als Stabilisator zum Einsatz. [14, 15, 16]. Die Anwendung
von Aminosilanen stellt einen einfachen und kostengiinstigen Ansatz dar [17]. Fir die Stabilisie-
rung von zumeist auf Calciumcarbonat basierenden Papierbeschichtungen werden derzeit
Uberwiegend anionisch geladene Polymersalze eingesetzt. Da diese Art der Stabilisierung er-

folgreich industriell angewendet wird, soll der Ansatz auch fiir dieses Projekt verfolgt werden.

Unkontrollierte ’ ’ Kontrollierte
Flockulation ' . . Flockulation
& _ \_ ®

Abbildung 3: Kontrollierte und unkontrollierte Flockulation [18]

Neben den klassischen Netz- und Dispergieradditiven gibt es auch die Gruppe der kontrolliert-
flockulierenden Additive. Dabei handelt es sich um niedermolekulare Dispergieradditive mit
mindestens zwei bis drei Haftgruppen, die rdumlich gut voneinander getrennt sind. Diese kon-
nen direkt oder Uber weitere Additivmolekiile Bricken zwischen den Pigmentteilchen ausbilden
und auf diese Weise grofiere flockenahnliche dreidimensionale Netzwerkstrukturen aufbauen.
Die GroRRe und Stabilitdt solcher ,Flockulate* wird durch die Eigenschaften des Additivs be-
stimmt, d. h. durch die Wechselwirkungen Additiv-Additiv und Additiv-Pigment (Abbildung 3).

2.5 Erhoéhung der Druckgeschwindigkeit

Da Silika hervorragende Eigenschaften aufgrund ihrer inneren Struktur mitbringen, besteht der
Bedarf, diese so zu verarbeiten, dass sie flr hochwertige Inkjetpapiere eingesetzt werden koén-
nen. Je nach Pigmenttyp werden zum Teil spezifische Oberflachen von bis zu mehreren Hun-
dert Quadratmetern pro Gramm Feststoff erreicht. Diese spezielle Struktur pradestiniert sie fur
die Anwendung in der relativ jungen Technologie des Digitaldrucks, insbesondere fiir den HSI-
Druck.

Durch den enormen Fortschritt in der Entwicklung der Druckkopftechnologien flir HSI-Drucker

ist es moglich geworden, mit sehr hohen Geschwindigkeiten (bis zu 4000 A4-Seiten pro Minute)
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zu drucken [19]. Die erreichbaren Druckgeschwindigkeiten werden jedoch von den Eigenschaf-
ten des Papiers begrenzt. Da die verwendeten Tinten einen sehr hohen Anteil an niedrigvisko-
sen Losungsmitteln, wie Wasser oder Glykol, aufweisen, muss das Papier in der Lage sein, das
Lésungsmittel mit hoher Geschwindigkeit aufzunehmen. Darlber hinaus muss das Papier auch
eine geeignete Kapazitat aufweisen, um das Ldsungsmittel zu absorbieren. Um die Druckge-
schwindigkeit weiter erhéhen zu kdnnen und die Qualitat nicht zu beeintrachtigen bzw. noch zu

verbessern, ist es notig diese Absorptionseigenschaften [20, 21] zu optimieren.

2.6 Entwicklung Tinte-absorbierender Schichten

Um diese Anforderung erfullen zu kénnen, wurde in den letzten Jahren die Erforschung von
»Tinte- absorbierenden Schichten“ (IRL=Ink receiving layers) intensiviert. Diese IRL kdnnen
Uber zwei unterschiedliche Herangehensweisen verwirklicht werden [22]. Zunachst sind hier
quellbare Schichten zu nennen, die in der Lage sind, die Losungsmittel zu absorbieren und dar-
Uber hinaus die Tintenpigmente in ihrer Matrix zu fixieren [23]. Zum Einsatz kommen hier z. B.
Styrol-Butadien oder Styrol-Acrylat-Latices, Polyvinylalkohole oder Polymere mit dhnlichen Ei-
genschaften [23]. Ein Nachteil des Einsatzes dieser Polymere ist jedoch die Veranderung der
Oberflachenstruktur und der Oberflachenenergie, wodurch auch das Benetzungsverhalten

durch die Tinten verandert wird [23].

Der zweite Lésungsweg flhrt Gber mikroporése Schichten, welche vor allem aus amorphen Sili-
ka-Pigmenten bestehen, die eine sehr hohe innere Oberflache aufweisen [23]. Diverse Qualita-
ten dieser Pigmente werden heutzutage in vielen Industriebereichen eingesetzt. Die bevorzugt
eingesetzten pyrogenen Sorten weisen zwar sehr gute Absorptionseigenschaften auf [24, 25],
sind jedoch verhaltnismaRig teuer, was einer kostenguinstigen Anwendung im HSI-Druck entge-
gensteht. Jedoch ermdglichen es diese nano- bis mikroporésen Materialien, die Kapazitat und
die Absorptionsgeschwindigkeit der IRL zu erhéhen und somit die Tintenpigmente schnell auf

der Oberflache zu fixieren.

2.7 Einstellung des Penetrationsverhaltens

Eine optimale Einstellung der Absorptionskinetik und der Kapazitat des IRL ist notwendig, um
die bestmogliche Druckqualitat erreichen zu kdnnen. Dabei wird derzeit erforscht, welche Pa-
rameter der Beschichtung sich auf das Penetrationsverhalten auswirken. So gibt es konkurrie-
rende Modelle, wonach entweder die Absorptionsgeschwindigkeit steigt, wenn der Porenradius
zunimmt, [26] bzw. der Porenradius sinkt [27]. Beide Effekte nebeneinander konnten durch die
Erzeugung einer bimodalen PorengréRenverteilung in der Strichschicht beobachtet werden [28].
Feine Poren erlaubten die schnelle Flissigkeitsaufnahme, gréReren Poren waren dagegen flr

die Kapazitat der Beschichtung verantwortlich. Die Anpassung der Porengréfien und deren Ver-
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teilung sind jedoch noch nicht ausreichend erforscht. Ebenso erfordert das Erzeugen einer
bimodalen Porengrof3enverteilung die Zugabe nanoskaliger Pigmente [28, 29, 30, 25]. Zumeist
sind diese Pigmente aber sehr aufwandig zu erzeugen, teuer und erlauben nur niedrige Fest-
stoffgehalte beim Erzeugen von Dispersionen. Durch den Einsatz von Zerkleinerungs- und Dis-
pergierprozessen ist es maoglich, eine bimodale Partikelgrofienverteilung zu erzeugen, wobei
die nanoskaligen Pigmente direkt in der Dispersion generiert werden und neben den mikroska-
ligen Pigmenten existieren. Aufierdem erlauben genau abgestimmte Dispergierprozesse eine

Verarbeitung von héheren Feststoffgehalten.

2.8 Theoretische Beschreibung des Penetrationsverhaltens

Die Einstellung der PartikelgroRe und PartikelgroRenverteilung ist mit Hilfe der Zerkleinerungs-
und Dispergierprozesse mdglich. Damit diese Prozesse zur genauen Einstellung der Absorpti-
onskinetik fir HSI dienen kénnen, waren jedoch jeweils empirische Versuchsreihen nétig. Um
auf diese Experimente verzichten zu kénnen bzw. diese auf ein Minimum zu reduzieren, ist es
mdglich, die Ergebnisse mit Hilfe theoretischer Beschreibungen vorherzusagen, wodurch sich
bereits im Vorfeld zur Entwicklung von Papierstrichen die erfolgversprechendsten Zusammen-
setzungen auswahlen lassen. Dies fiihrt zu einer Verklirzung der Entwicklungszeit bei gleichzei-

tiger Kosteneinsparung.

Bezlglich der Modellierung des Eindringverhaltens von wasser- und mineraldlbasierten Druck-
farben liegen in der Forschungsstelle 2 bereits umfangreiche Erfahrungen vor [31, 32, 33]. Mo-
dellierungen auf Basis der Finite-Elemente Methode (FEM) und Modelle auf Basis der
Bosanquet Gleichung wurden bereits erfolgreich praktisch angewandt, wobei letzterer Ansatz

aufgrund seiner relativen Einfachheit schneller akzeptable Vorhersagen liefern kann.

2.9 Druckqualitit in Abhangigkeit vom Penetrationsverhalten

Trifft Tinte auf der Oberflache des Substrats auf, findet eine selektive Absorption der Tintenbe-
standteile in die Beschichtung statt. Hierbei sollen sich das Lésungsmittel und die Tintenpartikel
mdglichst voneinander trennen [27, 34]. Dieses Penetrationsverhalten sowie die Kapazitat der
mikropordsen Sichten sind sehr stark von der Porenstruktur der Oberflache und des Substrats
abhangig [35]. Dabei Uberwiegen in der ersten Sekunde nach dem Auftreffen der Tinte die ka-
pillaren Krafte, die das Losungsmittel in die Beschichtung ziehen. Je nach Geschwindigkeit, mit
der diese Absorption erfolgt, bildet sich ein mehr oder weniger dicker ,Filterkuchen® aus Tinten-
pigmenten auf der Oberflache aus. Ein Teil der Pigmente gelangt jedoch auch in die mikropor6-
se Schicht hinein [34]. Ist die Absorptionsgeschwindigkeit zu gering, kommt es zu diversen
Fehlerbildern wie ,bronzing“, ,inter-color-bleeding®, ,wicking®, ,feathering“ oder nicht zuletzt

auch einem Verschmieren des Druckes, da die Tinte sich durch die lange Verweildauer in der
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flissigen Phase unkontrolliert ausbreiten kann [36, 26]. Gleichermalien kann jedoch eine zu
hohe Absorptionsgeschwindigkeit dazu fuhren, dass keine komplette Farbdeckung zustande
kommt, da sich die Tintentropfen zu wenig ausbreiten kdnnen (,dot-gain®). Zusatzlich kann es
zum Durchschlagen der Tinte kommen, wodurch das Druckbild auf der Rlckseite des Pa-

piersubstrats zu sehen ist [37].

Die Druckqualitat ist also, auch im Hinblick auf die Fehleranfalligkeit der Papiere, mafgeblich

von der optimalen Abstimmung der Beschichtung auf die Tinten abhangig.

Es sind in der Literatur keine Studien zu finden, die sich grundlegend mit dem Zusammenhang
von Dispersionsqualitdt und Stricheigenschaften von silikabasierten Papierstrichen beschafti-

gen. Daher besteht ein umfassender Bedarf, diese Wissensliicke zu schlieen.
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3 Losungsweg zum Erreichen der Ziele

3.1 Konzept des Forschungsvorhabens

Das Kernziel des Projektes bestand in der Entwicklung eines wirtschaftlichen Verfahrens zur
gezielten Steuerung der Produkteigenschaften hochabdeckender Striche fir den Inkjetdruck.
Einerseits sollten Formulierungen dahingehend entwickelt werden, dass durch den Einsatz ge-
fallter Silika die herkdmmlichen, teuren pyrogenen Silika ersetzt werden. Andererseits sollte
durch spezielle Dispergierverfahren die Struktur des Partikelkollektivs sowohl in der Suspension
als auch im endglltigen Strich fir den Einsatz in hochwertigen Inkjetprodukten optimiert wer-
den. Der Herstellungsprozess wurde durch den Einsatz und die Anpassung geeigneter Online-
bzw. Inline-Analysemethoden Uberwacht, um die Méglichkeit einer spateren Prozesssteuerung
zu schaffen. Die Suspensionseigenschaften wurden dahingehend optimiert und angepasst, um

die Verarbeitung mittels Curtain Coating zu ermdglichen.

3.2 Arbeitshypothesen

Basierend auf dem Forschungsziel waren folgende Arbeitshypothesen aufgestellt worden:

1. Durch Dispergierung gefallter Silika in einer wassrigen Streichfarbenformulierung mittels
geeigneter Dispergierverfahren lassen sich portse Papierstriche flr hochqualitative Inkjet-
papiere herstellen. Im Vorteil zur Trockenvermahlung mittels Strahimihle (Bsp. Evonik
EXP 4115 [38]), findet der gesamte Herstellungsprozess bereits in der wassrigen Phase
statt, was den Aufwand reduziert und die Gefahren durch mikro- und nanoskaligen Fein-
staub verhindert. Weiterhin steht eine Vielzahl anderer Beanspruchungsarten (Scherung,
Turbulenzen, Kavitation, Prall, Druck) zur Verfugung, um die gewlinschten Ziele effizient zu
erreichen.

2. Neben klassischen Netz- und Dispergieradditiven, die mittels elektrostatischer oder steri-
scher Abstofung fir eine Stabilitat sorgen, werden kontrolliert flockulierende Additive einge-
setzt, um durch die Ausbildung einer mehrdimensionalen Netzwerkstruktur mit den Partikeln
die bendtigte Porenstruktur im Papierstrich zu erzeugen.

3. Die PartikelgréRenverteilung und die Porositat der Silikas steuern die Absorptionskinetik des
Striches. Die systematische Variation verschiedener Korngréfen in den Pigmentmischun-
gen verbessert aufgrund der bi- bzw. multimodalen Porengréfienverteilungen die Trock-
nungszeit (HSI) und flhrt zu hdéherer Tintenaufnahme.

4. Das Curtain Coating von Streichfarben mit gefallten, dispergierten Silika erlaubt eine wirt-

schaftliche Produktion bei der Herstellung von Inkjetpapieren, da durch die gleichmaRige
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Verteilung des Strichs eine hohe Abdeckung erreicht wird. Da es keinen direkten Kontakt
zum Substrat und zu beweglichen Teilen gibt, gibt es auch keinen Verschleil3.
5. Durch den Einsatz von Online-Analysemethoden kénnen Dispergierprozesse genauer und

effizienter Uberwacht und gesteuert werden, wodurch solche Prozesse grundlegend opti-
miert werden kdnnen.



IGF 21164 BG GesiDisp 17

4 Durchgefiihrte Arbeiten

4.1 Auswahl, Beschaffung und Charakterisierung der Ausgangsmaterialien

Im Rahmen des AP 1 wurde eine Datenbasis auf der Grundlage von Referenz- und Ausgangs-
produkten erfasst. Zunachst wurden verschiedene Produkte ausgewahlt und charakterisiert, um
die spateren Versuchsergebnisse bewerten und deren Erfolg beurteilen zu kénnen. Dabei han-
delte es sich zum einen um verschiedene Produkte pyrogener und gefallte Silika, die bei der
Papierveredlung typischerweise zum Einsatz kommen, und zum anderen Bindemittel. Zudem
wurden zwei Circolit-Produkte eingesetzt. Dabei wird das in Mexiko entdeckte CSH-Mineral
Xonotlit (6 CaO x 6 SiO2 x H20) synthetisch nachgestellt. Bei dem Vordispergat handelt es sich
um ein unvermahlenes Circolit-Material. Es wurden sowohl der trockene Feststoff als auch ver-
arbeitungsfertige Dispersionen untersucht. Als Unterscheidungsmerkmal dienten die Partikel-
groRenverteilung bzw. die spezifische Oberflache. Weiterhin wurden unterschiedliche Produkte
gefallter Silika untersucht. Aus den trockenen gefallten Silika wurden Produkte ausgewahlt, mit
denen die weiteren Untersuchungen durchgefuhrt wurden. Die Beschaffung erfolgte in Abstim-
mung mit, sowie aktiver Unterstitzung durch den projektbegleitenden Ausschuss (pbA). Dar-

Uber hinaus erfolgten Informationsanfragen zu mdéglichen Strichzusammensetzungen.

Die Grundlage fur die weiteren Untersuchungen stellte eine Rezeptur dar, die in Abstimmung
mit beiden Forschungseinrichtungen festgelegt wurde. Diese eignete sich fur die Anwendung
als Papierstrich. Neben den Silikas sind noch Calciumcarbonat (CaCOs3), Bindemittel und ein

Rheologieadditiv enthalten.

Nach Riicksprache mit verschiedenen Herstellern und pbA-Mitgliedern wurden folgende Pro-

dukte fir die ersten Voruntersuchungen ausgewahlt (siehe Tabelle 2):
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Tabelle 2: Eingesetzte und untersuchte Produkte im Projektverlauf

Produkt Handelsname Hersteller Eigenschaften
Calciumcarbonat | Hydrocabonat 93 Omya GmbH :
(HC 93) Suspension
Hydrocarbonat 50 Pulver
(HC 50)
Silika Aerodisp W 7330N Evonik Operations Ryrogenes Silika, Suspen-
GmbH sion
Késtropur 020308 Chemiewerk Bad Kost- | pylver
ritz GmbH
Kostropur Pulver
Sipernat 228 Evonik Operations gefalltes Silika, Pulver
GmbH
Sipernat 50 gefalltes Silika, Pulver
Calcium-Silikat- Circolit Cirkel GmbH & Co. KG | pylver
Hydrat
Circolit Vordispergat Pulver
Bindemittel Litex 5100 Synthomer Dispersion
Rheologieadditiv | Sterocoll BASF SE Dispersion

4.2 Screening und Charakterisierung der Dispergierhilfsmittel

Um die Dispergierung und Zerteilung von Agglomeraten und Aggregaten zu unterstiitzen (Ver-
besserung der Benetzbarkeit) und die Reagglomeration der getrennten Partikel zu verhindern,
wurde eine In-situ-Stabilisierung angestrebt. Dabei wurden Dispergierhilfsmittel bzw. Stabilisa-
toren vor bzw. direkt wahrend des Dispergierprozesses eingesetzt. Die Auswahl geeigneter und
kommerziell verfligbarer Dispergierhilfsmittel erfolgte in Abstimmung mit mdglichen Einfliissen

auf die Endeigenschaften des Papiers (Bedruckbarkeit, Druckbild).

Fir die Bewertung der Stabilisierung der Dispersionen wurde ein Screening anhand des Zeta-
Potentials durchgefihrt. Dazu wurden Testdispersionen mittels dual-asymmetrischer Zentrifuge
(Speedmixer, Fa. Hausschild) hergestellt und anschlieBen durch Strémungspotentialmessun-
gen (Stabino, Fa. Particle Metrix) charakterisiert. Die Spannung, welche bei der Strémungspo-
tentialmessung bestimmt wird, ist proportional zum Zeta-Potential der Partikel. Mit Hilfe einer
entsprechenden Kalibrierung kann das Messsignal als Strémungspotential bzw. Zeta-Potential

umgerechnet werden.

Aus der Literatur ist bekannt, dass durch Zugabe von Natriumlaurysulfat (auch Natriumdode-
cylsulfat (SDS)) die Stabilitat von wassrigen Silika-Suspensionen beeinflusst werden kann [39].
Dies wurde Uber eine Messreihe mit den gefallten Silikas getestet. Darliber wurde der Einfluss

des pH-Wertes auf die Stabilitat der Suspensionen untersucht.
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4.3 Endeigenschaften auf Papier

In dem Arbeitspaket wurden Zusammenhange zwischen den Dispersionseigenschaften und den
Endeigenschaften des Papierstrichs hergestellt. Dazu wurden die festgelegten Materialien py-
rogenes Silika Aerodisp W 7330N, gefalltes Silika Sipernat 22S und selbsthergestelltes Silikas

miteinander verglichen.

Fir die Herstellung von geféllten Silikas wurde der Stdber Prozess angewandt. Unter definier-
ten Bedingungen kénnen dabei monodisperse Silika-Partikel hergestellt werden, was einen di-
rekten Einfluss der PartikelgroRe der geféllten Silika ohne weitere Dispergierung zulasst. Ge-
maf Stdberprozess wurden dabei Tetraethylorthosilikat (TEOS), Ammoniak, Wasser und Etha-

nol bendtigt, um durch Hydrolyse und Kondensation die Partikel zu gewinnen. [40]
Die Reaktionen finden wie folgt statt:

Hydrolyse: Si(0OC,Hs)4 + 4H,0 - Si(OH), + 4C,H;OH

Kondensation: Si(OH), — Si0O, + 2H,0

Bei den Versuchen wurde die Temperatur variiert, um die PartikelgréBenverteilung zu beein-
flussen. In der Theorie kdnnen PartikelgréRen zwischen 50 und 900 nm erreicht werden. [40]
Umso groler die Temperatur dabei eingesetzt wird, umso kleiner kdnnen die Partikel eingestellt

werden.

In der Abbildung 4 ist der Herstellungsprozess schematisch aufgezeigt. Ammoniak dient bei
diesem Prozess als Katalysator, zudem wurde dadurch der pH-Wert in den alkalischen Bereich

verschoben. Das TEOS dient als Siliziumquelle.
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Ausgangsmaterialien

* 200 ml Ethanol
* 60 ml destilliertes Wasser
* 8 mlAmmoniak

20 ml Tetraethylorthosilikat

SiO,-Partikel-Sol

Entfernung der Losemittel
mittels Rotationsverdampfer

SiO,-Partikel-Pulver

Abbildung 4: Herstellungsprozess der Silika-Partikel mittels Stober-Prozess [40]
Im ersten Schritt wurden die Ausgangsmaterialen unter Rihren in einem Rundkolben einge-
bracht und gemischt. Das TEOS wurde auf zwei Mengen aufgeteilt. Nach der ersten Zugabe

wurde nochmals nach 30 min zudosiert. Insgesamt wurde das System 60 min geruhrt.

In der Abbildung 5 ist beispielhaft die SiO.-Partikel-Sole wahrend der Herstellung gezeigt. Be-
reits bei diesem Verarbeitungsschritt ist zu erkennen, dass es ich um zwei unterschiedlich opa-
ke Lésungen handelt. Die Probe bei 75 °C zeigt sich noch leicht transparent. Nach den 60 min
wurden der Ammoniak und das Ethanol mittels Rotationsverdampfer abgezogen, so dass eine

Silika-Wasser-Suspension zuriickblieb.
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Abbildung 5: SiO2-Partikel-Sol bei 75 °C (links) und 40 °C (rechts) wahrend des Stéber-Prozesses

4.4 Dispergierversuche

In dem Arbeitspaket wurden die Silikas mit Hilfe unterschiedlicher Dispergierverfahren und da-
mit Beanspruchungsarten verarbeitet. Es wurden folgende Verfahren eingesetzt: Rotor-Stator-
Systeme, Ultraschallhomogenisator, Hochdruckhomogenisator und Ruhrwerkskugelmuhle. Fir
diese Untersuchungen wurde das kommerzielle Silika Sipernat 22S ausgewahlt und mittels Dis-
solver vordispergiert. Um eine groRere Durchmischung im Vorlagebehalter zu gewahrleisten,
sorgte ein Pumpkreislauf mittels Membranpumpe fiir eine verbesserte Zirkulation der Flissig-
keit. FUr die Stabilisierung der Partikel wurde die Suspension mit Natronlauge (NaOH) auf pH 9
eingestellt.

Dieses Ausgangsprodukt stellt die Basis fur die untersuchten Dispergierprozesse im Labormal3-
stab dar. Als Zielwert fur die Silikaverarbeitung wurde eine mittlere-volumengewichtete Partikel-
grofie (d50) kleiner 100 nm angestrebt, der mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung verdinnt
auf 2,5 Gew.% gemessen wurde. Es wurden zu definierten Zeiten bzw. spezifischen Energie-
schritten Proben entnommen, um eine Korrelation zwischen den Prozessparametern und der
PartikelgréRenverteilung zu schaffen. Flr eine bessere Vergleichbarkeit der Prozesse unterei-
nander, wurden die Verfahren mdéglichst nach spezifischem Energieeintrag bewertet. Dies gibt
einen Zusammenhang zwischen der prozesseingebrachten Energie und den Produkteigen-

schaften je nach Charakterisierungsmethode wieder.
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4.5 Online-Analysemethoden

Zur Uberwachung der Dispergierversuche sind Online-Analysemessmethoden sehr hilfreich.
Damit kénnen die Prozesse direkt tberwacht und beeinflusst werden. Hinsichtlich Reproduzier-
barkeit und Effizienz von Verarbeitungsprozessen ist dies ein Fortschritt. Diese Methoden ste-
hen aktuell noch nicht als fertige Prozesslésung zur Verfigung. Im Rahmen dieses Projektes

wurden dazu zwei Ansatze verfolgt.

Fir die Charakterisierung der PartikelgréRenverteilungen wurde die dynamische Lichtstreuung
((DLS), Nanoflex, Fa. Colloid Metrix) verwendet. Mittels des Inline Partikel Analyse Systems
(IPAS) kann diese Messmethode auch Online angewandt werden. In der Abbildung 6 ist der
Aufbau der Messtechnik zu sehen. Der Messkopf des IPAS-Moduls wurde in den Vorlagebehal-
ter des Rihrwerkskugelmihle eingebracht. Darin kann dann die Messspitze der DLS-Sonde
platziert werden. Die IPAS-Sonde sorgt daflir, dass das Probenmaterial in den Messkopf ge-

spult wird. Dieses wird dann in Ruhe gemessen und wieder ausgespllt. Wie bereits beschrie-

ben, wurden die Messungen mittels DLS in einer Verdinnung von 2,5 Gew.% durchgeflhrt.

Messkopf mit
DLS-Sonde

A

Ruhrwerks-
kugelmuhle

Abbildung 6: Aufbau fur Online-Messung mittels IPAS-Sonde und integrierter DLS

Als weitere Messmethode wurde die statische Mehrfachlichtstreuung (Turbiscan, Fa. Formulac-
tion) eingesetzt. Uber einen Bypass mittels Schlauchpumpe wurde dabei die Silika-Suspension
aus dem Ansatzbehalter in ein Durchflussglas gepumpt. Dieses befand sich im Messgerat, so
dass die Suspension Online gemessen werden konnte. Aufgrund des Messprinzips der Mehr-
fachlichtstreuung kénnen so auch hochkonzentrierte Suspensionen charakterisiert werden. Fur
die 17,65 % Silika-Suspension wurde die Ruckstreuung ausgewertet. Bei dieser Methode wird
an einer Position im Durchflussglas gemessen. Wird Offline gemessen, wird die gesamte Probe

Uber das bewegliche optische Band gemessen. Bei dieser Online-Messung gibt es keine direkte
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Ruickinformation Uber die PartikelgréBenverteilung. Im industriellen Einsatz kénnen jedoch Kor-
relationen zwischen dem Ruickstreusignal und offline-gemessenen Partikelgrofienverteilungen

gezogen werden. Mit diesem Wissen kdnnen im Weiteren Produktionen Gberwacht werden.

4.6 Technikumsversuche

Die Laborversuche zeigten eine Reihenuntersuchung verschiedenster Dispergierprozesse. Aus
diesen Versuchen wurde eine Methode zur Silikaverarbeitung und weiterfihrend zur Herstel-
lung der finalen Papierbeschichtung identifiziert. Alle Methoden zur Verarbeitung hatten das
Potential, in den Technikumsmalstab Gbertragen zu werden. Ziel der Technikumsversuche war
die Herstellung ausreichender Mengen fir die Versuche am Curtain Coater als industriell ange-

wandte Papierbeschichtung.

4.7 Curtain Coating

Das Prinzip des Curtain Coating, bzw. Vorhangstreichen, ist in der Abbildung 7 links oben dar-
gestellt, wahrend rechts das Streichwerk mit der Curtain-Dise an der PTS abgebildet ist. Die
der Curtain-Duse zugefuhrte Streichfarbe flieRt zum Austrittsspalt, wo sie gleichmaRig verteilt
wird und dann wie ein Vorhang auf das zu beschichtende Substrat fallt. Damit wird die Be-
schichtungsmasse voéllig beriihrungslos aufgetragen und es entsteht ein idealer Konturstrich mit
gleichmaRiger Strichverteilung, wie er in der Abbildung 7 links unten dargestellt ist. Der Aus-
trittsspalt hat einen Schlitz von 0,3 mm und eine Arbeitsbreite von 170 mm. Die Streichfarbe
wird ohne Nachdosierung direkt in der Menge aufgetragen, die auch auf dem Papier verbleiben
soll. Man spricht auch von einem Direktauftrag. Der Auftrag erfolgt in Einzelblattweise mit Be-

schichtungsgeschwindigkeiten von 100 m/min bis 250 m/min.
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Abbildung 7: Curtain Coater, links oben: Prinzipskizze, links unten: idealer Konturstrich, rechts: Curtain Coater an der
PTS

4.8 Wesentliche angewandte Messmethoden - Oberflachenanalytik

4.8.1 Rauheit

Die topografischen Untersuchungen bzw. die Bestimmung der Rauheit erfolgten mit dem 3D-
Profilometer VR-3200, 3000 (Makroskop) der Fa. Keyence, welches hochintensives LED-Licht
und einen 4-Megapixel-Monochrom-CMOS verwendet, um One-Shot-Streifenprojektionsbilder
zu erhalten. Die VR-3000-Serie verwendet eine Scan-Optik, um das Streifenprojektionslicht
durch eingebaute Hochleistungs-LEDs in den Projektionseinheiten zu erzeugen. Das struktu-
rierte Licht (Streifenprojektion) durchdringt das telezentrische Projektionsobjektiv und trifft

schrag von oben auf das Objekt.

Bei Hohenunterschieden auf der Objektoberflache und bei diagonaler Belichtung des Objekts
wird das Streifenprojektionsbild verzerrt. Anhand des verzerrten Streifenprojektionsbildes misst

die VR-3000-Serie Hohen, Langen, Winkel, Volumina etc. eines Objektes.

4.8.2 Strichporositat: Quecksilberporosimetrie

Fir die Untersuchungen zur Porositat wurde das Quecksilberporosimeter PoreMaster 60 GT
der Fa. Anton Paar eingesetzt. Eine Kapillare mit der enthaltenen Probe wurde im Gerat evaku-
iert und mit elementarem Quecksilber beaufschlagt. Dabei werden kleine Hohlrdume und Poren
durch die hohe Oberflachenspannung des Quecksilbers nicht gefullt (Kapillardepression). Erst
bei Anlegen eines auflleren Drucks flllen sich zunachst groRe und mit steigendem Druck immer
kleinere Poren. Diese Prozedur wird zunachst in einer Niederdruck- und anschlielend in einer
Hochdruckkammer umgesetzt. Das in die Probe intrudierte Quecksilbervolumen wird kontinuier-
lich gemessen und man erhalt typische Intrusionskurven. Unter der Annahme zylindrischer Po-

ren wird der hydrostatische Druck direkt in einen aquivalenten Porenradius bzw. -durchmesser
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umgerechnet. Fir jede Probe wurde eine Doppelbestimmung durchgefihrt. Die finalen Ergeb-
nisse und Verteilungskurven entsprechen dem Mittelwert von zwei Einzelmessungen, wobei die

Bestimmung des Porenvolumens eine Streuung von bis zu 2 ml/m? aufweist.

4.8.3 Wasserkontaktwinkel und Oberflachenenergie

Die Messungen erfolgten mit dem OCA 200 der Fa. Dataphysics. Mit diesem Geréat lassen sich
sowohl statische als auch dynamische Kontaktwinkel bestimmen. Die Tropfen der Testfllssig-
keiten werden zur Bestimmung der Kontaktwinkel auf die Oberflache abgesetzt. Parallel hierzu
erfolgt die Aufzeichnung eines Videos, wodurch die Auswertung zu unterschiedlichen Zeitpunk-

ten erfolgen kann.

Die Messungen des Kontaktwinkels erfolgten mit den Prufflissigkeiten Wasser und Formamid.
Das Tropfenvolumen betrug jeweils 2,0 pl. Fir jedes Muster wurde je Prifflissigkeit eine 5-
fache Bestimmung des Kontaktwinkels durchgefiihrt. Zur Auswertung kamen die Kontaktwinkel
nach vollstandiger Benetzung und Ruhelage des Tropfens zum Zeitpunkt t = 0 s nach Ablegen
des Tropfens auf der Oberflache. Die Berechnung der Oberflachenenergie erfolgte entspre-
chend der Methode nach Owens, Wendt, Rabel und Kaelble (OWRK) [41]. Verwendet wurde

der Datensatz von Strom.

4.9 Inkjet-Bedruckbarkeit

4.9.1 Bewertung der Codierbarkeit mittels DoD-Drucker

Auf die Muster wurde entsprechend der PTS-Methode PTS-DF 103/2022 mittels Drop on De-
mand Drucker (DoD), Typ Videojet m610 advanced, REA Jet HR, ein GS1 Data Matrix Code
(ECC 200, 26 x 26, Codegrofie: 10,9 mm) mit einer Auflésung von 300 dpi vertikal und 300 dpi
horizontal ohne Reduktion und einer Druckgeschwindigkeit von 50 m/min aufgedruckt [2]. Der
Versuchsstand ist in Abbildung 8 skizziert. Zur Anwendung kam eine Kartusche der Tinte Pre-
mium Black (océ, Canon) mit einer Auftragsmenge von 16,74 ml/m? (30 pl Tropfen). Dabei han-

delt es sich um eine schwarze, wasserbasierte Pigmenttinte fur den Inkjetdruck.
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Abbildung 8: Skizze der Vorschubeinrichtung und Spezifikation des Data Matrix Codes [42].

Nach dem Drucken des Codes auf einen Prfstreifen erfolgte die Bewertung mittels eines Veri-

fiers der Fa. REA Verifier (Typ VeriCube, V.1.2.0.1/16025; Linse: 16 mm, Aufldsung 26,9 um)
nach ISO/IEC 15415. Es wurden jeweils Doppelbestimmungen durchgefihrt.

Nach ISO/IEC 15415 und der PTS Methode PTS-DF 103/2021 mussen Data Matrix Codes
mindestens ein Grading von 2 (C) bei 300 dpi Auflésung erreichen, um eine ausreichende Be-

wertung zu erhalten.

Die Dekodierung, der Kontrast, die axiale Ungleichheit, das Raster und die Modulation kénnen
ausgewertet werden. Jede einzelne Bewertung kann einen Wert von 0 bis 4 oder A und F an-
nehmen, wobei 4 (A) der beste Wert ist (Abbildung 9). [42]

Giiteklasse
4(A) sehr gut
3(B) gut

2(C) |Mindestgrading

Dekodierung Kontrast Axiale Ungleich- Raster Modulation
heit 1(D) schlecht

0(F) sehr schlecht

Abbildung 9: Data Matrix Code Auswertungsmodule

Je hoher die Druckqualitat, desto besser kann der Data Matrix Code vom Analysegerat gelesen
werden und umso hoher ist die Bewertung flr den entsprechenden Ausdruck. Alle Versuchser-
gebnisse wurden verifiziert und die Ergebnisse dokumentiert. Abschlieend wurden die Ergeb-

nisse mit Referenzprodukten verglichen, bei denen es sich um pyrogene Silika handelt.
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4.9.2 4-Farbendruck
Da die Inkjet-Bedruckbarkeit mittels Prifung und Bewertung der Codierung ausschlief3lich mit
einer schwarzen, wassrigen Tinte erfolgte, wurden erganzend 4-Farbendrucke von den Mustern

angefertigt und bewertet.

Die Druckversuche erfolgten im Thermal Inkjet-Verfahren am PTS-DJM Druckversuchsstand mit
einem HP C250 Modul (Druckkopf: HP TlJ4, Fa. Hewlett Packard) mit einer Auflésung von
300 x 600 dpi bei einer Geschwindigkeit von 500 mm/s im Normklima. Die Versuchsreihen bzw.
Erfassung der Messwerte wurden in Doppelbestimmung durchgefiihrt. Auf die Muster wurde
eine eigens fur das Forschungsvorhaben entwickelte CMYK-Druckvorlage gedruckt
(Abbildung 10), wobei die theoretisch aufgetragene Tintenmenge geringer war als bei der Co-

dierung (Cyan 1,67 ml/m? und fir Schwarz 2,51 ml/m? bei Tropfenvolumina von 6 pl bzw. 9 pl).

Abbildung 10: PTS-DJM-Druckvorlage fiir 4-Farbendruck

100K

Nach dem Druck wurden die Muster vom Probentisch entfernt und fur 24 h im Normklima belas-
sen. AnschlieRend wurden der Farbort sowie das Bleeding & Wicking durch bildanalytische
Auswertung mithilfe Densitometer und DOMAS durchgefiihrt. DOMAS (Digital Optical Measu-
rement and Analysis System) ist eine Entwicklung der PTS, die seit Uber 25 Jahren weltweit im
Einsatz ist. Inzwischen wurden weit tber 100 Systeme mit verschiedenen Modulen verkauft. Die
Bildaufnahme erfolgt meist mit einem Scanner (aktuell EPSON Perfection V850 Pro), der mittels
einer Farbkalibration zu einem Messgerat ertiichtigt wird. Die Bildaufnahme und -auswertung

wird durch eine Software gesteuert, die an der PTS implementiert wurde.

4.9.3 Bleeding & Wicking
Mit dem Modul Bleeding & Wicking des Bildanalysesystems DOMAS der PTS ist eine betrach-

terunabhangige, objektive Bewertung von Inkjetdrucken mdglich. Die Abbildung 11 enthalt ne-
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ben den Definitionen fur Bleeding & Wicking auch die grafischen Darstellungen dieser beim

Inkjetdruck auftretenden Effekte.

Wicking
(Dochten)

. , Ineinanderlaufen der noch feuchten Tinte
Bleeding/Spreading . . . .
beim quasi gleichzeitigen Druck von ver-
(Ausbluten) . .
schiedenen Tinten

Auslaufen der Tinte entlang von Fasern »
i e e S

Abbildung 11: Definition fiir Bleeding & Wicking [43].

Die Papierproben wurden mit einer Druckform wie in Abbildung 10 durch den Inkjetdrucker
HP C250 (Fa. Hewlett Packard) bedruckt. In diesen gedruckten Proben sind Druckobjekte in
verschiedenen Farbkombinationen mit den theoretischen Auftragsmengen: Farbe 1,67 ml/m2
und Schwarz 2,51 ml/m2 zusammengesetzt. Diese Farbkombinationen sind: Schwarz auf Weil3,

Schwarz auf Cyan und Cyan auf Schwarz.

Die gedruckten Proben wurden in hoher Qualitat mit einer Auflésung von 1200 dpi gescannt, mit
einer an der PTS entwickelten Software vermessen und dann mit dem Standard-Druckbild, der
,S0lIflache” des Drucks, in der PTS-Software verglichen. Bei jeder gedruckten Probe wird die
Messung flr drei Farbkombinationen bei 100K (100 % Schwarz) durchgefuhrt. Zur Berechnung
der Effizienz der Inkjet-Ausdrucke werden folgende Formeln verwendet:

. . A—-A .
Wickingrelation Wier = A—gegl in %
ref

A 1—A .
§ =" ino

Spreadingrelation
Aref

Unscharferelation (= Wicking + Spreading) U = % in %
ref

A ermittelte Flache des ausgedruckten und wiedereingescannten Bildes (Istflache)
Aret vermessene Referenzflache (Sollflache)
Agegl geglattete Flache (von Wickingeffekten bereinigte Istflache)

Die geglattete Flache Agey wird aus dem Druckbild berechnet. Ein reprasentativer Wert fur die

Gute eines Druckes ist die Flache (mm?).



IGF 21164 BG GesiDisp 29

5 Ergebnisse

5.1 Charakterisierung der Ausgangsmaterialien

Die bereitgestellten Materialien wurden zunachst grundlegend charakterisiert. Zur Beurteilung
des Agglomerationszustands und der Struktur der Partikel wurden REM-Aufnahmen erstellt. In
der Tabelle 13 im Anhang sind die Aufnahmen der unterschiedlichen Materialien gezeigt. Bei
den beiden Circolit-Produkten sind stdbchenférmige Partikel als Agglomerate zu erkennen. Die
Sipernat-Silika sind als porése Strukturen wahrzunehmen. Ahnlich verhalt es sich mit dem Kost-
ropur 20308, welches in den REM-Aufnahmen nicht vom Sipernat 22S zu unterscheiden ist.
Das Kdstropur 210120 dagegen bildet glatte Strukturen aus. Beim Calciumcarbonat wurde das

pulverférmige HC 50 untersucht, es weist ebenso porése Agglomerate auf.

Es wurden Untersuchungen zur Bestimmung der spezifischen Oberflache der Materialien mit-
tels BET-Analyse in Doppelbestimmung durchgefihrt (siehe Abbildung 12). Neben den Aus-
gangsmaterialien wurde auch das vermahlene Silika Sipernat 22S charakterisiert. Dazu war
eine Trocknung mittels Gefriergranulation und anschlieRender Gefriertrocknung notwendig.
Somit konnte die Suspension wieder in den pulverférmigen Zustand Uberflihrt werden. Die
Oberflache des Sipernat 22S konnte durch die Vermahlung nicht vergréfRert werden. Ein Ein-

fluss der Trocknung kann nicht ausgeschlossen werden.
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Abbildung 12: Spezifische Oberflachen der Ausgangsmaterialien mittels BET-Analyse

Zur Bewertung der PartikelgroRe der Produkte wurden diese zunachst mittels Laserbeugungs-
analyse vermessen. Es wurde Wasser als Verdlinnungsmittel gewahlt, da die spatere Papier-
beschichtung auch auf Wasserbasis hergestellt wird. Der pH-Wert wurde bei dieser Charakteri-
sierung nicht bertcksichtigt. Vorab wurden die Pulver mittels dualasymmetrischer Zentrifuge in

Wasser unter gleichen Bedingungen dispergiert. Hierbei stand vor allem die Benetzung im Vor-
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dergrund und keine energieintensive Dispergierung. In der Abbildung 13 sind die Messergeb-
nisse der PartikelgroRenverteilung gezeigt. Diese dienten als erste partikelgréRenspezifische
Orientierung und Einordnung der Materialien.

10
£
=5
3
:2 mHC 93
o
£ ®HC 50
£
[\
o

d(10) d(50) d(90)
1000 +

100 +
£ i m Aerodisp 7330
; m Késtropur 020308
e m Circulit Pulver
k=) 10 : m Kostropur 21012
£
B m Sipernat 22S
a = Sipernat 50

1 - m Circulit Vordispergat
0,1 -

d(10) d(50) d(90)

Abbildung 13: PartikelgréRenverteilung der Materialien mittels Laserbeugungsanalyse (oben: CaCOs; unten: SiO2)

Die pyrogene Kieselsaure Aerodisp 7330, Kdstropur 020308 sowie die beiden reinen CaCOs3
HC93 und HC50 sind mit einer mittleren PartikelgroRe (d50) von 1 um bis 2 ym die feinsten
Produkte im undispergierten Zustand. Alle anderen untersuchten Produkte weisen einen d50 >
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7 ym auf. Das Sipernat 50 und Circulit Vordispergat sind mit ca. 30 um und ca. 100 um deutlich
gréber als die anderen Produkte. Die visuelle Betrachtung der Suspensionen zeigte, dass die
Produkte ohne einen spezifischen Dispergierprozess und/oder durch den Einsatz von Additiven

in Wasser nicht stabil sind und sich innerhalb kirzester Zeit absetzen.

Eine Erkenntnis dieser ersten Versuchsreihe ist, dass die Produkte ohne einen spezifischen
Dispergierprozess oder durch den Einsatz von Additiven in Wasser nicht stabil sind. Innerhalb
kirzester Zeit setzen sich die Silikas ab und bilden einen Bodensatz. Eine weitere Charakteri-
sierung der Stabilitat mittels beschleunigter Sedimentationsanalyse (Lumisizer, Fa. LUM) ist in

diesem Zustand noch nicht zielflihrend.

5.2 Screening und Charakterisierung der Dispergierhilfsmittel
Voruntersuchungen mittels Zeta-Potential Messungen haben gezeigt, dass der Einfluss von
SDS auf die Stabilitat der Silika-Suspensionen gering ist. Somit wurde diese Form der Stabili-

sierung nicht weiterverfolgt.

Ein weiterer Ansatz war die Stabilisierung mittels pH-Wert-Verschiebung. Der unbehandelte pH-
Wert der Suspensionen wurde jeweils durch eine Titration von HCI bzw. NaOH verschoben. Als
Messgerat wurde das Stabino der Fa. Colloid Metrix eingesetzt. In der Abbildung 14 sind die
jeweiligen Messkurven der reinen Suspensionen und Abmischungen der Silika-Suspensionen
mit CaCOs (HC93) dargestellt. Dazu wurde die Konzentration der spater eingesetzten Rezeptur,

ohne vorheriger Zugabe von NaOH, Binder und Rheologieadditiv verwendet (siehe Tabelle 3).

Bei den beiden CaCO; Produkten kann der pH-Wert nur effektiv in den alkalischen Bereich ver-
schoben werden. Dabei nimmt das negative Zeta-Potential weiter zu. In den sauren Bereich war

keine Titration moglich, da die Salzsaure das CaCOs3 I6ste.

Die pH-Werte der Silikas kdnnen dagegen in beide Bereiche titriert werden. Die Kurven zeigen,
dass der negative Wert des Zeta-Potentials im basischen Bereich am gréten ist und mit stei-
gendem pH-Wert zunimmt. Wird vom natirlichen pH-Wert in den sauren Bereich titriert, so na-
her sich das Zeta-Potential dem Wert Null. Lediglich die pyrogene Referenzsuspension Aero-
disp 7330 hat ein positives Zeta-Potential. Zu diesem Produkt (ein handelslbliches Produkt im
Bereich der Papierindustrie) gibt es allerdings keine Informationen des Herstellers bzgl. der
Stabilisierung und Pufferung des Systems. Im unteren Diagramm der Abbildung 14 sind die
Abmischungen mit SiO, und CaCOs; gezeigt. Auch hier zeigt sich das bereits bei den reinen
Silika-Suspensionen beobachtete Verhalten: mit Zunahme des pH-Wertes im alkalischen Be-

reich nimmt der Betrag des Zeta-Potentials zu und die Suspension ist stabil.
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Abbildung 14: Einfluss des pH-Wertes auf das Zeta-Potential; pH-Titration mit HCI bzw. NaOH (oben: reine Silika-
Suspension; unten: CaCOs + SiO2); gemessen mittels Stabino

Zusammengefasst kann gesagt werden, dass der Betrag des Zeta-Potentials und somit die
Stabilitat der Suspensionen im alkalischen Bereich mit steigendem pH-Wert zunimmt. Diese
Erkenntnis wurde flr die weiteren Versuche bericksichtigt, so dass bei den folgenden Disper-

gierversuchen die Suspensionen mit NaOH in einem Bereich von pH 9 stabilisiert wurden.

Auf Basis dieser Ergebnisse wurden die weiteren Rezepturbestandteile der Papierbeschichtung

ausgewahlt. Die Gesamtformulierung ist in der Tabelle 3 dargestellt.
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Tabelle 3: Rezepturbestandteile der Papierbeschichtung

Pigmenttyp Feststoffgehalt (in %) Teile

Hydrocarb 93 (CaCO:s) 78,00 % 70

Sipernat 22 S (SiO-) 17,65 % 30

Summe Pigment 100

Hilfsmittel Feststoffgehalt (in %) Teile

Litex 5100 (Bindemittel) 50,00 % 15

Sterocoll SL (Rheologieadditiv) | 40,00 % ﬁ;;r d\grfk;:gf:f‘;t‘ﬂssssung
NaOH (fur pH 9) nach Bedarf

Als CaCO3 wurde das Produkt Hydrocarb 93 (HC 93) der Fa. Omya ausgewahlt. HC 93 wird als
Suspension im Bereich der Papierbeschichtung ohne weitere Verarbeitung eingesetzt. Vorteil-
haft ist, dass der pH-Wert 10 der Suspension bereits im alkalischen Bereich liegt und so beim
Ansetzen der finalen Rezeptur keine Destabilisierung aufgrund einer zustarken pH-Anderung

(pH-Schock) zu erwarten ist.

Fir die weiteren Versuche wurde das SIPERNAT 22 S als gefélltes SiO. ausgewahlt. Fur die
Einstellung des pH-Wertes wurde 1 M NaOH eingesetzt. Diese Silika lie3en sich sehr gut verar-

beiten.

Fur die spatere Haftung auf dem Papier ist ein Bindemittel erforderlich. Daflir wurde das Litex
5100 (Fa Synthomer) ausgewahlt. Es handelt sich dabei um eine wassrige, anionische carboxy-
lierte Styrol-Butadien-Copolymer-Dispersion, welche u. a. als Bindemittel flr Streichfarben in

der Papierindustrie bereits eingesetzt wird. Der pH-Wert des Bindemittels liegt bei 6,7.

Um die Viskositat fir den Papierstrich einzustellen, wurde das Rheologie-Additiv Sterocoll® SL
(Fa. BASF) ausgewahlt. Es ist ein wassriges, anionisches Copolymer, welches frei von Weich-

machern und Ldésemitteln ist. Der pH-Wert liegt bei 8,5.

5.3 Einsatz verschiedener Dispergierprozesse

Im Folgenden werden die Ergebnisse zu den Untersuchungen des Dispergierprozesses anhand
von 17,65 % Sipernat 22S in pH 9 Wasser vorgestellt. Als erstes Verfahren wurde der kreislauf-
betriebene Rotor-Stator-Prozess eingesetzt. Dabei wird die Energie genutzt, die im Scherspalt
zwischen Rotor und Stator entsteht. Die durchstromenden Partikel erfahren im Spalt Scherung
und turbulente Strémungen, was flr eine Dispergierung genutzt werden kann. Es wurde ein
zweistufiger Rotor eingesetzt und die Umfangsgeschwindigkeit mit 31,4 m/s gewahlt. Um die

entstehende Temperatur zu begrenzen, wurde die Dispergierzone mit einem externen Wasser-
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kreislauf kontinuierlich geklhlt. Abbildung 15 zeigt die mittlere Partikelgrée (d50) Uber den
massenspezifischen Energieeintrag. Es wird deutlich, dass bereits nach 0,05 kW/kg kein weite-
rer Dispergierfortschritt zu verzeichnen ist. Damit ist die Grenze der Dispergierbarkeit fir den
eingesetzten Rotor-Stator erreicht. Die gewlinschte Partikelgréfienverteilung von 100 nm (siehe
Kapitel 4.4) konnte mit diesem Verfahren nicht erreicht werden.

300
*RS (31,4 m/s)

PartikelgroRe in nm

o

o

\(

/

—o—
|
\

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
spez. Energieeintrag in kWh/kg

Abbildung 15: Einfluss des spezifischen Energieeintrags auf die volumengewichtete mittlere Partikelgroe (d50) bei
der Dispergierung von 17,65 % Sipernat S22 mittels Rotor Stator in Kreislauffahrweise; gemessen mit-
tels DLS

Als zweites Verfahren wurde der Hochdruckhomogenisator ausgewahit. Es wurden jeweils zehn
Passagen mit 1000 bar und 2000 bar verarbeitet. Der Prozessdruck, der fir die Dispergierwir-
kung notwendig ist, wird dabei durch eine Querschittsverengung bzw. Dise aufgebaut. Danach
kann das Produkt in einem freien Volumen unter Umgebungsdruck wieder expandieren. Diese
Entspannung sorgt aufgrund von Turbulenzen und Prall flr die Dispergierwirkung. Der Energie-
eintrag findet unmittelbar und schlagartig im Prozess statt, so dass eine effektive Produktkiih-
lung im laufenden Prozess nicht realisierbar ist, das Produkt musste im Anschluss an die Pas-
sage im gerlUhrten Vorlagebehalter abgekiihlt werden. Mit 2000 bar konnte die angestrebte Par-

tikelgréRe d50 von < 100 nm erreicht werden (siehe Abbildung 16).
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Abbildung 16: Einfluss des spezifischen Energieeintrags auf die volumengewichtete mittlere Partikelgrofie (d50) bei
der Dispergierung von 17,65 % Sipernat S22 mittels Hochdruckhomogenisator in Passagenfahrweise
mit 1.000 bar und 2.000 bar; gemessen mittels DLS

Als drittes Verfahren wurde der Ultraschallhomogenisator ausgewahlt. Dabei wurde ein Kreis-
lauf-prozess aufgebaut, so dass das Produkt in eine Durchflusszelle zur Sonotrode gepumpt
wurde. Die Sonotrode wurde mittels Ultraschallfrequenz angeregt, was sich auf das Produkt
Ubertragt und fir eine Dispergierung sorgt. Durch Anpassung der Amplitude wird Einfluss auf
die Intensitat des Energieeintrages genommen. Es wurden drei verschiedene Amplituden:
50 %, 70 % und 90 % untersucht. Um diesen Effekt zu verstarken, wurde zusatzlich noch Druck
in der Durchflusszelle aufgebaut, was den Kavitationeffekt und damit den Energieeintrag erhoht.
Somit konnten unterschiedliche Energieeintrdge und deren Einfluss auf die Silika-Suspension
bewertet werden. Die ZielgroRe wurde, wie in der Abbildung 17 dargestellt, mit keinem der un-
tersuchten Versuchsparameter erreicht werden. Bei den hohen Intensitaten ist mit metallischem
Abrieb zu rechnen. Dies hatte einen Grauschleier in der spateren Papierbeschichtung zur Fol-

ge. Daher wurden die Versuche auch nach maximal zwei Stunden abgebrochen.



IGF 21164 BG GesiDisp 36

300
US (70 % Ampl.)
250 l US (50 % Ampl.)
s FﬂT_ | 1, US (90 % Ampl.)
£ 200 ﬁrli T3 ;I J T T US (90 % Ampl.+ Druck)
rll L =i |
g 150 | R i)
g J 1 | L
£ 100
o
50
<100 nm (Zielgrofie)
0
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 05 0,6

spez. Energieeintrag in kWh/kg

Abbildung 17: Einfluss des spezifischen Energieeintrags auf die volumengewichtete mittlere PartikelgroRe (d50) bei
der Dispergierung von 17,65 % Sipernat S22 mittels Ultraschalls in Kreislauffahrweise; gemessen mit-
tels DLS

Die Magnetfeldmiihle stellt den vierten Dispergierprozess dar. Bei dem elektromechanischen
Wirkprinzip werden kunststoffummantelnde metallische Mahlkérper mit Hilfe eines Magnetfeldes
angeregt und innerhalb eines Mahlraumes in Bewegung versetzt. Die Mahlkérper sorgen flr
eine Desagglomeration bzw. Zerkleinerung des Partikelsystems durch Scherung zwischen und
Prall mit diesen. Die Mahlintensitat kann durch die Anderung der Starke und Frequenz des
Magnetfeldes beeinflusst werden. Bei den Versuchen wurden die Silikas in einem Kreislaufpro-
zess verarbeitet. Es wurden Mahlkérper mit einer GroRe von 1,5 mm bis 1,6 mm eingesetzt. Es
wurden dazu zwei Versuche mit unterschiedlicher Stromstarke bzw. Mahlintensitat gefahren.
Die angestrebte ZielgréRe wurde bei der niedrigeren Mahlintensitat erreicht, wie in der Abbil-

dung 18 gezeigt.

Das Verfahren der Magnetfeldmihle ist ein neues innovatives Verfahren auf dem Gebiet der
Dispergierung. Fur die Optimierung sind weitere Untersuchungen notwendig, welche nicht im

Rahmen des Projektes geplant waren.
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Abbildung 18: Einfluss des spezifischen Energieeintrags auf die volumengewichtete mittlere PartikelgroRe (d50) bei
der Dispergierung von 17,65 % Sipernat S22 mittels Magnetfeldmuhle in Kreislauffahrweise; gemes-
sen mittels DLS

Mit der Rihrwerkskugelmihle wurden die Silikas mit dem finften Dispergierverfahren unter-
sucht. Es wurden dazu verschiedene Versuchsparameter, wie die Umfangsgeschwindigkeit
innerhalb der Muahle und der Volumenstrom, die MahlkérpergréfRe und die Prozessfahrweise,
variiert. Zunachst wurde ein Versuchsaufbau fir eine Kreislauffahrweise gewahlt. Mit der Ver-
anderung der Mahlkdrpergrofie und der Umfangsgeschwindigkeit der Mihle wurden, entspre-
chend der Literatur Parameter zur Beeinflussung der Beanspruchungsenergie des Mahlprozes-

ses untersucht. [44] In der Tabelle 4 ist die Versuchsmatrix aufgezeigt.

Tabelle 4: Versuchsparameter der Versuche mittels Rihrwerkskugelmuhle im Kreislaufbetrieb

Versuch| Mahlkorper aus Zirkonoxid [mm] |Umfangsgeschwindigkeit Miihle [m/s]
R1 0,2-0,3mm 6 m/s
R2 0,2-0,3mm 8 m/s
R3 0,2-0,3mm 4,8 m/s
R4 0,4-0,6 mm 6 m/s
R5 0,4-0,6 mm 4,8 m/s

In der Abbildung 19 ist der Verlauf des d50 fur die oben gezeigten Versuche dargestellt. Mit
dem Versuch R3, d. h. bei kleinen Mahlkérpern und niedriger Umfangsgeschwindigkeit, konnte

die Zielfeinheit energieeffizient erreicht werden.
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Abbildung 19: Einfluss des spezifischen Energieeintrags auf die volumengewichtete mittlere PartikelgroRe (d50) bei
der Dispergierung von 17,65 % Sipernat S22 mittels Rihrwerkskugelmihle in Kreislauffahrweise; ge-
messen mittels DLS

Um den Dispergierfortschritt genauer aufzulésen und den Einfluss einer Rickvermischung im
Ansatzbehalter zu vermeiden, wurden Versuche in Passagenfahrweise durchgefihrt. Die daflr
angewandten Versuchsparameter sind in der Tabelle 5 gezeigt. Es wurden bis zu 30 Passagen

je Versuch gefahren.

Tabelle 5: Versuchsparameter der Versuche mittels Rihrwerkskugelmuhle im Kreislaufbetrieb

Versuch ZI\:I:(I:)I:g)r(?:r[ ;l::] Umfan?wsi?ﬁlchmv’isr]\digkeit PumpT:;m]chsatz Passagen
R7P60 0,2-0,3mm 6 m/s 21 kg/h 9
R7P90 0,2-0,3 mm 6 m/s 32 kg/h 9
R8P60 0,2-0,3mm 8 m/s 21 kg/h 5
R8P90 0,2-0,3mm 8 m/s 32 kg/h 5
R9P60 0,2-0,3mm 4,8 m/s 21 kg/h 30

In der Abbildung 20 sind die Ergebnisse der PartikelgréRen d50 volumengewichtet fiir die jewei-
ligen Passagen aufgezeigt. Auch hier zeigt sich, dass die Umfangsgeschwindigkeit der Mihle
einen signifikanten Einfluss auf die PartikelgrofRe der Silikaverarbeitung nimmt: eine mdglichst
niedrige Umfangsgeschwindigkeit der Ruhrwelle beglinstigt eine energieeffiziente Dispergie-
rung. Die Umfangsgeschwindigkeit beeinflusst allerdings die Prozesssicherheit. So ist es nicht
mdglich, einen hohen Pumpendurchsatz bei gleichzeitiger niedrigen Mihlendrehzahl zu fahren.
Bei dieser Kombination fehlt die Energie aus der Rotation der Rihrerwelle im Mahlraum zum
Freischleudern des Siebes, was einen Mahlkérperstau beim Sieb am Austritt zur Folge hat und

somit ein Verstopfen des Systems bewirkt.
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Abbildung 20: Einfluss des spezifischen Energieeintrags auf die volumengewichtete mittlere Partikelgrofie (d50) bei
der Dispergierung von 17,65 % Sipernat S22 mittels Rihrwerkskugelmihle in Passagenfahrweise;
gemessen mittels DLS

Die Anderung der PartikelgroBe Uber den Verlauf der Vermahlung wurde zudem mit Hilfe der
Sedimentationsanalyse untersucht. Dabei gilt: je kleiner die Partikel sind, desto langsamer ist
das beobachtete Sedimentationsverhalten. In Abbildung 21 ist die mittlere Sedimentationsge-
schwindigkeit Uber die spezifische Vermahlungsenergie aufgetragen. Der Trendverlauf aller
Kurven ist erwartungsgemal: je grélier der Vermahlungsfortschritt, desto kleiner ist die mittlere
PartikelgréRe und somit auch die Sedimentationsgeschwindigkeit. Es zeigt sich ebenso bei die-
ser Messmethode, dass sich die Silikas mit einer niedrigen Umfangsgeschwindigkeit effektiver
zerkleinern bzw. desagglomerieren lassen. Dazu ist weniger Energie notwendig. Wie auch bei
der Charakterisierung der PartikelgroRenverteilung flachen die Kurven im Verlauf der Vermah-
lung ab. Anhand der Ergebnisse wird deutlich, dass der Versuch ROP60 die effektivsten Pro-

zessparameter darstellt.
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Abbildung 21: Sedimentationsgeschwindigkeit der Versuche mittels Rihrwerkskugelmihle in Passagenfahrweise;
gemessen mittels Lumisizer

Aus den Versuchen mit der Riihrwerkskugelmdahle ist ebenso zu entnehmen, dass es sich hier-
bei um eine Dispergierung bzw. Desagglomeration und nicht um eine Echtzerkleinerung han-
delt. Weiteres Potential zur Prozessoptimierung liegt im Einsatz von Glasmahlkdrper bzw. durch
feinere Mahlkorperfraktionen. Dies war aufgrund der Zeit und Kosten nicht Gegenstand des
Forschungsvorhabens. Speziell bei noch feineren Mahlkérpern ist eine dynamische Siebabtren-

nung notwendig, was hohere Investitionskosten bedeutet.
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Abbildung 22: Vergleich der unterschiedlichen Dispergierprozesse anhand des Verlaufes der mittleren volumenge-
wichteten PartikelgréRe d50 Uber den spezifischen Energieeintrag bei jeweils den effizientesten Pro-
zessparametern; gemessen mittels DLS



IGF 21164 BG GesiDisp 41

In Abbildung 22 sind die verschiedenen untersuchten Dispergierprozesse zusammengefasst,
dabei wurden jeweils die Prozesse beachtetet, welche die vorgegebene mittlere Partikelgrofie
von 100 nm nahezu bzw. erreicht haben. Anhand der Ergebnisse wird deutlich, dass es mdglich
ist, mit unterschiedlichen Dispergierprozessen Einfluss auf die Partikelgréfienverteilung der Sili-
kas zu nehmen und die gewlinschte Grofie zu erreichen. Fiur die Verarbeitung der Suspensio-
nen im Technikumsmalstab wurde die Rihrwerkskugelmihle ausgewahlt. Mit dieser konnte mit
Bezug auf den spezifischen Energieeintrag der wirtschaftlichste Prozess ermittelt werden, der
mittels Scale-Up auch grofdtechnisch angewendet werden kann. Es konnte hier mit dem ge-
ringsten spezifischen Energieeintrag die Zielpartikelgréfie erreicht bzw. teilweise unterschritten
werden. Ein weiterer Vorteil fir die Verarbeitung der Silika mit der Ruhrwerkskugelmihle ist,
dass die Dispergierzone bei diesem Verfahren in keramischer Ausfihrung madglich ist. Dies lie-
fert zwei entscheidende Vorteile. Zum einen ist dies schonend fir die Maschine, da der Ver-
schleif durch die abrasiven Silkapartikel niedrig gehalten werden kann und zum anderen wird
dabei wenig Abrieb erzeugt, der fir eine Farbanderung sorgen kann. Dies gilt es, bei Papierbe-
schichtungen mdglichst zu vermeiden. Somit ist es gelungen, einen maflgeschneiderten Pro-
zess zur Verarbeitung der Silika zu finden, der zudem Potential fur eine groRtechnische Verar-

beitung liefert.

Nach der jeweiligen Verarbeitung der Silika wurden die weiteren Rezepturbestandteile mittels
Dissolver eingearbeitet. Diese Muster wurden der PTS fir die Untersuchung des Papierstriches

zur Verfugung gestellt.

5.4 Online Analysemethoden des Dispergierprozesses

Fir einen Echtzeit-Uberwachung der Dispergierversuche wurden zwei unterschiedliche Verfah-
ren eingesetzt und hinsichtlich ihrer Eignung bewertet. Zum einen wurde die Bestimmung der
mittleren Partikelgrofle anhand der DLS in Kombination mit der IPAS-Sonde untersucht und

zum anderen wurde das Prinzip der Mehrfachlichtstreuung flr die Bewertung genutzt.

5.4.1 Online-Messung mittels gekoppelter DLS und IPAS-Sonde

Die weit verbreiteten Labormessmethode DLS, welche auch hier im Projekt standardmafig zur
Bestimmung der PartikelgroRe eingesetzt wurde, wurde fir die Online-Messung mit der IPAS-
Sonde kombiniert. Die IPAS-Sonde wurde innerhalb eines ZIM-Projektes zwischen den Firmen
Particle Metrix, Licel — Lodar Computing und Electronics und dem SKZ entwickelt (Férderkenn-
zeichen 16KN048522). Da in der Original-konzentration keine reproduzierbaren Messungen mit
der DLS aufgrund von Mehrfachstreuung méglich sind, musste das Produkt in verdinnter Kon-
zentration von 2,5 Gew.% vermahlen werden. Es konnten Messungen im Abstand von 1 min

35 s durchgefuihrt werden. In Abbildung 23 sind beispielhaft zwei Vermahlungen gezeigt. Oben
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ist der Versuch R10 mit einer Umfangsgeschwindigkeit von 6 m/s dargestellt. Blau dargestellt
sind Messpunkte der DLS mit IPAS-Sonde, orange ist der Trendverlauf der Messung nachvoll-
zogen. Energiegewichtet betrachtet nimmt der d50 Uber die Vermahlung ab. Gegen Ende des
Dispergierprozesses flacht die Kurve ab und der Prozess geht in einen stationaren Verlauf Gber.
Dies deutet auf die Grenze der eingesetzten Mahlkérper hin. Abb. 23 unten zeigt den Verlauf
der Online-Messung bei der Vermahlung R11 mit 8 m/s. Der Verlauf der Kurven ist vergleichbar
mit dem von R10. Parallel zu dieser Messung wurden Proben zu definierten Energieeintragen
entnommen und anschlielend offline mit der DLS gemessen. Die offline-Messungen zeigen

einen vergleichbaren Verlauf.

Allgemein kann gesagt werden, dass die IPAS-Sonde mit der gekoppelten DLS fir eine Online-
Messung der verdinnten Silika-Suspension geeignet ist. Diese kann als Prozessliberwachung
fur wiederkehrende Versuche angewandt werden. Dies spart Zeit bei der Bewertung des Ver-

mahlungsfortschrittes und ermoglicht die genaue Bestimmung Endpunktes des Prozesses.
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Abbildung 23: Online-Messung einer Vermahlung mittels IPAS-Sonde und integrierter DLS; oben: Versuch R10 (onli-
ne gemessen); unten Versuch R11 (online und offline gemessen)

5.4.2 Online-Messung mittels Turbiscan

Um den Vermahlungsprozess in der angewandten Konzentration von 17,65 Gew.% bewerten
zu kénnen, wurde eine Online-Analyse mittels Mehrfachstreuung in Transmission und Ruck-
streuung mittels Turbiscan (Fa. Formulaction) durchgefiihrt. Dazu wurde aus dem Ansatzbehal-
ter mittels Schlauchpumpe kontinuierlich Material in ein Durchflusszelle gepumpt und charakte-
risiert. Zur Bewertung von Proben mit hohen Konzentrationen, wie in diesem Projekt, eignet
sich besonders die Rickstreuung. Da die Temperatur einen Einfluss auf die Messung und somit
die Streulichtberechnung nimmt, wurde die Temperatur des Vermahlungsprozesses zum einen
mdglichst konstant gehalten und zum anderen mit aufgezeichnet. Die Kurven zur Rickstreuung

und Temperatur wurden jeweils zeitlich synchronisiert und sind fir eine typische Dispergierung
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von Silika in der Rihrwerkskugelmihle in Abbildung 24 dargestellt. Bei dem aufgezeigten Ver-
such korreliert die PartikelgroRe der Offinemessung mit dem Rickstreuungssignal. Dies spricht
fur eine gelungene Prozessliberwachung.
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Abbildung 24: Online-Analyse mittels Turbiscan im zeitlichen Verlauf;, (oben: Rickstreuung im Temperaturverlauf;
unten: Ruckstreuung und Verlauf der PartikelgroRe)

5.5 Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der Papiere

Ziel war die Herstellung eines Zusammenhangs zwischen den Dispersionseigenschaften (mitt-
lere Partikelgrofe) und den Endeigenschaften des Papierstriches. Hierbei wurden Zusammen-
hange fir die ausgewahlten Referenzmaterialien der pyrogenen und gefallten Silika hergestellt.
Es fanden grundlegende Untersuchungen zum Einfluss der PartikelgroRe gefallter Silika auf die
Endeigenschaften des Papierstriches statt. Dadurch lasst sich unabhangig von kommerziellen
Produkten ausschlief3lich der Einfluss der Partikelgré3e untersuchen, ohne Berilcksichtigung

moglicher Modifikationen. Mit den gewonnenen Silika-Pigmenten wurden formulierte Dispersio-
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nen zur Verarbeitung im LabormaRstab hergestellt. Tabelle 6 enthalt einen Uberblick tber die

Streichfarben, deren Silka mittels Rihrwerkskugelmihle hergestellt wurden. In

Tabelle 7 sind die Streichfarben mittels Ultraschalls, Rotor-Stator und Hochdruckhomogenisator

aufgeflihrt. Die Streichfarben wurden mit einem Handrakelgerat der Firma Erichsen auf ein In-

kjet-Rohpapier appliziert. Der Auftrag betrug 12 bis 14 g/m2. Alle gestrichenen Oberflachen sa-

hen sowohl im Nass- als auch Trockenfilm vergleichbar aus und waren durchgéngig geschlos-

sen. Vereinzelt waren minimale Rakelstreifen sichtbar und es kam zu punktuellen Benetzungs-

stérungen im Nassfilm (evtl. Luftblase, Agglomerat, Oberflachenspannung), die aber nicht ins

Gewicht fielen.

Tabelle 6: Proben mittels Rihrwerkskugelmihle

Versuch

Mahlkorper-
groRe [mm]

Drehzahl-
Miihle [rpm]

Pumpe
[%]

Passagen

Zeitpunkt
[min]

Hilfsmittel

PTS-
Bezeichnung

R1

02-0.3

1.500

30

MO1

1,5 % Add.

MO02

45

MO03

1,5 % Add.

M04

R2

0,2-0,3

2.000

15

M05

1,5 % Add.

MO06

45

MO07

1,5 % Add.

MO8

R3

02-0.3

1.200

105

M09

1,5 % Add.

M10

R4

0,4-0,6

1.500

45

M11

1,5 % Add.

M12

90

M13

1,5 % Add.

M14

R5

04-06

1.200

45

M15

1,5 % Add.

M16

90

M17

1,5 % Add.

M18

Referenz

M19

1,5 % Add.

M20

R7

02-0.3

1.500

60

90

OINNW=_|ONO|W|=

M21

M22

M23

M24

M25

M26

M27

M28

M29

M30
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Versuch

Mahlkorper-
groRe [mm]

Drehzahl-
Miihle [rpm]

Pumpe
[%]

Passagen

Zeitpunkt
[min]

Hilfsmittel

PTS-
Bezeichnung

R8

0,2-0,3

2.000

60

90

M31

M32

M33

M34

M35

M36

M37

M38

M39

M40

R9

0,2-0,3

1.200

60

Dlolal~lmlolslw|Nv=|a|sw|v]|=~

w
o

w
o

w
o

M41

M42

M43

M44

M45

15 T Binder

M46

5 T Binder

M47

10 T Binder

M48

R12

0,2-0,3

1.500

0 min

5 min

10 min

20 min

30 min

60 min

M49

M50

M51

M52

M53

M54

Tabelle 7: Proben mittels Ultraschalls, Rotor-Stator und Hochdruckhomogenisator

Versuch

Amplitude
[%]

Drehzahl
[rpm]

Druck [bar]

Additiv

PTS Be-
zeichnung

Ultraschall

U1

70

20

ohne
1,5 %

NO1
NO02

u2

50

20

ohne
1,5 %

NO3
NO4

U3

90

20

ohne
1,5 %

NO05
NO6

U4

90

20

2,5

ohne
1,5 %

NO7
NO8

Rotor-
Stator

S1

20000
60 min

ohne
1,5 %

PO1
P02

Hochdruck-
homogeni-
sator

SU_3

2.000

ohne
1,5 %

Q01
Q02

SU 4

1.000

ohne
1,5%

Q03
Q04
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Neben Grundeigenschaften wie Strichauftrag, Dicke und Rauheit wurden die mittels Handrakel
gestrichenen Muster bezlglich Benetzung der Papieroberflache mit Flissigkeiten und Porositat
untersucht. Eine weitere Charakterisierung erfolgte durch den Inkjetdruck und die Bewertung

Codierbarkeit mit Data Matrix Code sowie Bleeding & Wicking und Farbdichte.

Die gewonnen Daten wurden mit der Datenanalysesoftware Cornerstone in Bezug auf eine Re-
gressionsanalyse untersucht. Dabei wurden die Ergebnisse auf Zusammenhange (Regression)
hin geprift und die Abweichungen von der Regressionsgeraden in Form von den kleinsten Feh-
lerquadraten und Standardabweichungen bewertet. Es erfolgte eine Anpassung der Daten an
die mathematische Funktion zur Verkleinerung der Fehlerquadrate. So war bei der Vielzahl der

Daten und Untersuchungen eine einfache und schnelle Korrelationserkennung mdaglich.

Fehler! Ungiiltiger Eigenverweis auf Textmarke. enthalt beispielhaft die Daten der Versuche
mit der Rihrwerkskugelmuhle. Die in der Tabelle griin markierten Werte haben einen signifikan-
ten Einfluss auf die Eigenschaften des Materials. Eine Veranderung der Bindemittelmenge oder
der PartikelgroRen der Pigmente fiihrt somit zu einschneidenden Eigenschaftsanderungen. Bei
den gelb markierten Werten ist eine geringfligige Abhangigkeit vorhanden. Blau markierte Wer-

te besitzen keinen Einfluss.

Tabelle 8: Fehlerquadrate der Regressionsanalyse der Versuche mit Rihrwerkskugelmuhle

Strich- un- un- un-
ewicht Dicke Rauheit OCA Poren- | Porositat | scharfe | scharfe | scharfe
g . ) [um]: . | volumen [%]: 100K 100K 100K
[g/m?]: [um]: . [MN/m]: Um?: | s Sch Sch C
recipro- | Squared recipro- Squared [mL/m?2]: quare chwarz | Schwarz yan-
cal cal sqrt Log root -Weil} -Cyan | Schwarz
[%] [%] [%]
Mahlkorpergrofie [mm] 0,021 0,015 2,00E-04
Drehzahl [rpm] 0,013 0,004
Bindemittel [Teile] 0,006 0,000 5,00E-05 0,145 0,011
Additiv [%] 0,071 0,007 5,00E-06 0,042
Energiegew.Partikelgréfie
Partikelgrofie Vol d50 [nm] 1,00E-07 0,006 0,045 2,00E-07 | 4,00E-05 | 5,00E-10
Partikelgréle Anz d50 [nm] 0,002 0,077 2,00E-05 0,034
R-Square 0,47 0,557 0,437 0,953 0,616 0,486 0,639 0,607 0,767
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5.6 Technikumsversuche

5.6.1 Dispergierversuche im TechnikumsmaRBstab

Die Dispergierversuche im Labormalfstab (siehe Abschnitt 5.3) zeigten, dass beim Einsatz von
kleinen Mahlkdrpern (0,2 mm bis 0,3 mm) und einer niedrigen Umfangsgeschwindigkeit von
4,8 m/s mit der Rihrwerkskugelmihle die ZielpartikelgroRe erreicht werden kann. Die Zielfein-
heit, welche mittels Partikelgrolenmessung verifiziert wurde, bendtigte einen spezifischen
Energieeintrag von 0,07 kWh/kg. Mit der eingetragenen spezifischen Energie, den Parametern

Drehzahl, Rihrwelle und Pumpe wurde der Versuch im Technikumsmalfstab Gbertragen.

Um die Messwerte der DLS durch ein weiteres Messverfahren zu validieren, wurden die Proben
ebenso mittels analytischer Photozentrifuge (LumiSizer der Fa. LUM) bewertet. In Abbildung 25
sind die Verlaufe der x50-Werte des Laborversuchs R3 und des Technikumsversuchs R31 dar-
gestellt. Der Versuch R31 wurde mit beiden Messmethoden (DLS und analytische Photozentri-
fuge) bewertet. Bei der Analyse mittels analytischer Photozentrifuge wurden die Proben auf
1 Gew.% verdinnt (im Gegensatz zur DLS mit 2,5 Gew.%). Die Trends der drei volumenge-
wichteten PartikelgréRenverlaufe sind vergleichbar und zeigen mit zunehmendem Energieein-
trag eine abnehmende PartikelgrofRe. Aufgrund der unterschiedlichen physikalischen und opti-
schen Merkmale, welche den jeweiligen Messmethoden zugrunde liegen, konnen mit der analy-
tischen Photozentrifuge die Anteile der groben Partikel besser abgebildet werden. Diese wer-
den bei der Nullmessung mittels DLS nicht erfasst, da diese zu schnell sedimentieren und somit

aus dem Beobachtungsraum austreten.

Die angestrebte Zielfeinheit x50 kleiner 100 nm konnte bei den Technikumsversuchen mit einer
leichten Verschiebung des Energieeintrags von ungefahr 0,02 kWh/kg (R31: 0,07 kWh/kg im
Vergleich zu R3: 0,05 kWh/kg) erreicht werden. Die relativ grof3e prozentuale Abweichung ist
aufgrund der geringen absoluten Energiewerten zu erwarten, da kleinere Anderungen in der

Leerlaufleistung einen grofien Einfluss nehmen.
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Abbildung 25: Vergleich des Laborversuchs R3 mit dem Versuch R31 im Technikumsmafstabs anhand des Verlau-
fes der mittleren PartikelgroRe (volumengew.) x50 Uber den spezifischen Energieeintrag; bestimmt
mittels DLS und analytischer Photozentrifuge (LumiSizer)

Die Proben aus dem Versuch R31 wurden zudem mit Hilfe eines Streulichtpartikelzahlers (Lu-
miSpoc, Fa. LUM, als vAW-Leistung) analysiert. In Abbildung 26, oben ist die Haufigkeitsvertei-
lung der Partikelanzahl Uber die einzelnen Partikelklassen dargestellt. Die Proben 0 bis 4 sind
aufsteigend in ihrem spezifischen Energieeintrag (entsprechend der Messpunkte vom LumiSi-
zer in Abbildung 25. Es ist zu erkennen, dass sich im Verlauf der Vermahlung das Maximum der
gemessenen Partikel je GréRenklasse in den feineren Bereich verschiebt und somit auch die
(theoretische) mittlere Partikelgréfte abnimmt. Die Messmethode hat bei diesem Partikelsystem
(SiO2) eine untere Detektionsgrenze von ungefahr 140 nm, darunter ist das Signal-Rausch-
Verhaltnis zu klein und die Partikel kbnnen nicht mehr bewertet werden. Bei Probe 0 und 1
nimmt die Partikelanzahl in der niedrigsten Klasse wieder ab. Dagegen ist ein (weiterer) Anstieg
der Trendkurve bei den Proben 2, 3 und 4 zu beobachten hin zur niedrigsten Partikelklasse und
wahrscheinlich darunter. Nochmal deutlicher wird dies im unteren Diagramm von Abbildung 26.

Dort sind die maximalen Werte der Partikelkonzentrationen der Proben gezeigt.
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Abbildung 26: Ergebnisse aus den Untersuchungen mit dem Streulichtpartikelzdhler LUMiSpoc; Oben: prozentua-
le Partikelkonzentration Uber den PartikelgréRenbereich; unten: maximal Partikelkonzentration
Uber die gemittelten PartikelgréRenbereiche

Wie anhand der oben gezeigten Ergebnisse gezeigt, konnte der Dispergierprozess erfolgreich
auf den Technikumsmalstab Ubertragen werden. Darlber hinaus konnte anhand von unter-
schiedlichen Messmethoden sowohl online als auch offline die Dispergierung messtechnisch
verfolgt und bewertet werden. Die ermittelte spezifische Energie zum Erreichen der geforderten
PartikelgréRenverteilung liefert auch flr den groReren Ansatz den Anhaltspunkt fir das Pro-
zessende. Es konnten somit innerhalb des Projektes jeweils Mengen von 6 | und mehr fir die
Papierbeschichtung mittels Curtain Coater hergestellt werden. Als Referenz dienten dabei wei-
tere GroRRansatze, die rein mittels Dissolver hergestellt wurden. Somit ist eine Unterscheidung

zwischen unverarbeiteten und einer verarbeiteten Silikas gegeben.
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5.6.2 Streichversuche mittels Curtain Coater

Fur die Streichversuche mittels Curtain Coater wurden vier Ansatze mit der in Tabelle 3 ge-
nannten Rezeptur mit je 6 Liter von der Forschungsstelle 1 (SKZ) zur Verfliigung gestellt. Die
Rezepturen unterschieden sich in den eingesetzten Silka-Pigmenten (unvermahlene Silika, ge-

mahle Silika, pyrogene Referenz).

Bei den Versuchen mit unvermahlenen Silika handelte es sich um Voruntersuchungen/Mach-
barkeitsstudien, um die Curtainfahigkeit der Streichfarbe zu testen und entsprechende Einstel-
lungen vorzunehmen — sowohl streichfarben- als auch geratetechnisch. Fir die Streichfarbe mit
gemahlenen Silika wurden zwei Ansatze mit unterschiedlichen Feststoffgehalten hergestellt, um
das Auftragsgewicht zu variieren. In der folgenden Tabelle 9 sind die Ansatze fur die Streich-

versuche mit ihren Eigenschaften aufgefihrt.

Tabelle 9: Eigenschaften der eingesetzten Silika-Suspensionen fiir die Streichversuche mittels Curtain Coater

Versuch Feststoffgehalt Viskositat bei 100 rpm
unvermahlene Silika 35 % 540 mPa s
gemabhle Silika 35 % 450 mPa s
gemahle Silika 23 % 470 mPa s
pyrogene Referenz 22 % 470 mPa s

Die Beschichtung erfolgte im Einzelblattmodus auf ein durch Projektbegleiter bereitgestelltes
Inkjet-Rohpapier. Durch die Variationsmdglichkeiten Pumpendurchfluss und Beschichtungsge-
schwindigkeit gelang es, das Auftragsgewicht der Beschichtungen zu variieren. So wurde mit
der Streichfarbe, die unvermahlene Silika enthalt, ein Auftrag von ca. 10 g/m? appliziert. Fur die
Streichfarbe mit gemahlenen Silika wurden Auftrage von 5 g/m?, 7,5 g/m? und 10 g/m? erreicht.
Bei der Streichfarbe mit der pyrogenen Referenz wurden Auftrage von 3 g/m?, 5 g/m?, 7,5 g/m?
und 10 g/m? erzielt. Diese Streichfarbe erwies sich auch mit geringeren Pumpendurchflissen
als sehr stabil und bildete einen guten Vorhang, weshalb es moglich war, hier den geringen

Auftrag von 3 g/m? zu erzielen.

5.7 Herstellung der Silika-Pigmete liber Fallungsreaktion
Es wurden Silika-Partikel Uber eine Fallungsreaktion selbst hergestellt, um den Einfluss der
PrimarpartikelgroRe zu untersuchen. Uber die Temperatur konnte dabei die PartikelgroRen-

verteilung beeinflusst werden.

In Abbildung 27 sind die PartikelgréRenverteilungen, gemessen mittels DLS, der beiden herge-

stellten Fallungssilikas und des kommerziellen Produkts Sipernat 22S gegenubergestellt. Es ist
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zu erkennen, dass die PartikelgroRenverteilung deutlich enger als beim Sipernat 22S ist. Die
Partikel sind umso feiner, desto hdher die Temperatur bei der Fallungsreaktion gewahlt wird.
Der pH-Wert der Silika-Suspension wurde mit pH 8,5 direkt nach der Herstellung gemessen.

Der Feststoffgehalt wurde mit 20,9 % bestimmt.
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Abbildung 27: volumengewichtete PartikelgréRe des gefallten Sipernat 22S und der beiden Produkte aus der Fal-
lungsreaktion
Die hergestellten Partikel wurden mit gleicher Konzentration und gleicher Rezeptur wie die

Suspensionen flr den Papierstrich weiterverarbeitet.

5.8 Methodenentwicklung zur Quecksilberporosimetrie
Die innere Struktur von Papier hat einen groRen Einfluss auf die Qualitat eines Druckbildes.
Dies gilt insbesondere fir die Porositat, die das Wegschlagverhalten von in der Druckfarbe

emulgiertem Wasser sowie der Mineral6le in das Papiergeflige mitbestimmt.

Im Rahmen dieses Projektes wurden sowohl die verwendeten Rohpapiere als auch die mit ge-
fallten Silika-Pigmenten beschichteten Papiere mittels Quecksilberporosimetrie untersucht, um
Aussagen zur Anderung der Gesamtporositat, der Strichporositat und der Form der Poren in
Abhangigkeit der mittleren PartikelgrofRe der Silika-Pigmente zu erhalten und damit in der Lage

zu sein, Vorhersagen zu deren Bedruckbarkeit zu treffen.

Die Hg-Intrusionsporosimetrie liefert Informationen zum Gesamtporenvolumen und zu Poren-
gréRenverteilungen. Die herkdmmliche und auf der Washburn-Gleichung basierende Analyse
von Quecksilber-Porosimetriedaten geht von einer zylindrischen Porenkonfiguration aus, wel-

che in der Regel nicht auf Papiere und Strichschichten zutrifft.
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Die im Rahmen dieses Projektes generierten Porosimetrie-Daten wurden analog zum aus der
Literatur bekannten Modell der Intrusions-Extrusions-Hysterese von Shively [44] ausgewertet.
Das Volumen an Quecksilber, das in eine Pore bestimmter Form intrudiert wird, ist proportional

zum Porenradius hoch a:
Vi(r) = Ar?

Wobei der Exponent a in Beziehung zu vorhandenen Porenformen steht. Ein Wert von a = 3
legt eine kugelférmige Porengeometrie nahe, a = 2 eine zylindrische und a = 1 eine Porengeo-
metrie analog paralleler Platten. Liegt a zwischen 2 Werten (z. B. 1,5) ist auch eine Kombination
verschiedener Porenformen denkbar. Flir Exponenten von a < 1 (auch negative Werte) werden

verbundene Poren sowie Poreninstabilitaten in der Literatur diskutiert.

Die Methode nach Shively erfordert keine geometrischen Annahmen und stellt ein Mittel bereit,
um zwischen verschiedenen Porengeometrien graphisch abzugrenzen. Das Analyseverfahren
kann Daten fur das Vorhandensein von Poren unterschiedlicher Formen innerhalb ein und der-

selben Probe liefern [45].

Shively leitet in seiner Arbeit aus Gleichung (1) eine lineare Beziehung (Gl. (2) zwischen Druck
und Volumen ab, mittels der es mdglich ist, den Exponenten a (Gl. (1) aus dem grafisch ermit-

telten Anstieg m des doppellogarithmischen Diagramms mit der Basis e zu berechnen. [45].
In[V(e0) = V(P)] = In[V(e0) = V(F) —m [In(P) — In(F)])

V() ist das Volumen des eingedrungenen Quecksilbers bei maximalem Eindringdruck und Pc
ist der kritische bzw. Durchbruchdruck, der erforderlich ist, um in die gro3te Pore einzudringen
[45].

Uber die Bestimmung des Anstieges m aus der graphischen Darstellung nach Gleichung (2)

kann der Exponent a berechnet werden:
m=2a+1

Im Falle der von Shively untersuchten Materialien (Schwefel und Silicagel G) wird bei Erreichen
bzw. Uberschreiten des kritischen Druckes P eine deutliche Abnahme der Intrusionssteigung in
den logarithmischen Volumendiagrammen beobachtet. Beide untersuchten Materialien zeigen
zwei derartige Bereiche, d. h. fur beide Materialien werden zwei Porenverteilungen beobachtet

mit jeweils unterschiedlichen Anstiegen.

Entsprechend der Methode von Shively zeigt Abbildung 28 die grafischen Darstellungen von
Intrusions- und Extrusionskurven ausgewahlter Papierproben. Es handelt sich um ein ungestri-

chenes Papier (Rohpapier) und das gleiche Papier jeweils einseitig beschichtet mit einem pyro-
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genen Silika-Strich (handelsubliches Papier; Bezeichnung: Handel), mit einem Silika-Strich un-
vermahlener Partikel und einem Silika-Strich gemahlener Partikel. Die zwei zuletzt genannten

Striche wurden an der Forschungsstelle 2 (PTS) aufgebracht.
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Abbildung 28: a) Intrusions- und b) Extrusionskurven von Quecksilber der untersuchten Papiere. Zusétzlich, zur
besseren Orientierung, sind die Extrusionskurve des Rohpapieres in a) und die Intrusionskurve des
handelsiiblichen Papieres in b) dargestellt. Zur besseren Verdeutlichung der Anderungen der An-
stiege in Intrusions- und Extrusionskurven sind in c) die ersten Ableitungen der Intrusions- und in d)
die ersten Ableitungen der Extrusionskurven dargestellt.
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Aus den grafischen Darstellungen (Abbildung 28) lassen sich bezogen auf Papier folgende Be-

obachtungen entnehmen:

(i) Alle untersuchten Papiermuster zeigen eine offene Intrusions-Extrusions-Hysterese. Zu-
satzlich ist der Verlauf von Intrusions- und Extrusionskurven signifikant verschieden bezo-
gen auf ein und dieselbe Probe. Die Extrusionskurve folgt nur fir das handelsibliche be-
schichtete Papier annahernd dem Verlauf der Intrusionskurve, allerdings mit der erwahnten

Hysterese.

(i) Eine deutliche, scharfe Abnahme der Intrusionssteigung bei Erreichen eines / des kritischen
Drucks ist nur teilweise und in der Regel bei héherem Druck zu beobachten. Vielmehr an-
dert sich die Steigung der Intrusionskurven, mit Ausnahmen, nur moderat Uber grélere
Druckbereiche, was auf sehr breite und sich Uberlappende Verteilungen der Porengrdfien

deutet.

(iii) Nur im Falle des Rohpapieres und des handelsliblichen beschichteten Papieres beginnt die
Extrusion des Quecksilbers beim hdchsten Intrusionswert (hdchsten Druck). Die Extrusion
von intrudiertem Quecksilber, der an der PTS einseitig beschichteten Papiere, beginnt erst

bei deutlich verringertem Druck.

Bezogen auf die Quecksilber-Intrusionskurve des Rohpapieres kénnen Anderungen in der Stei-
gung der Intrusionskurven der gestrichenen Papiere im Druckbereich bis ca. 4.000 psi (ent-
spricht einem Porendurchmesser von ca. 54 nm) im Wesentlichen den Porengrofen im Sub-
strat zugeordnet werden. Die beobachteten Anderungen der Steigungen der Intrusionskurven
der gestrichenen Papiere in einem Druckbereich > 7.000 psi (entspricht einem Porendurchmes-
ser von ca. 30 nm) kédnnen im Wesentlichen den Poren im Strich zugeordnet werden. Im Druck-

bereich 4.000 psi bis 7.000 psi ist die Zuordnung unsicher.

In Tabelle 10 sind die berechneten Exponenten a zusammengefasst, welche einen Hinweis auf
die Porenformen der jeweiligen PorengroRenverteilungen geben. Die Exponenten a wurden
Uber die, aus Ln-Ln-Diagrammen, grafisch ermittelten Anstiege der Intrusions- und Extrusions-

kurven geman Gl. (3) berechnet.

Aus den Intrusionskurven werden im Druckbereich < 4.000 psi fir alle untersuchten Muster Ex-
ponenten a < 1 gefunden. Wie schon erwahnt, werden fir Werte a < 1 u. a. verbundene Poren
diskutiert, was im Falle der inneren Struktur von Papier (Fasernetzwerk) durchaus zu erwarten

ist.
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Tabelle 10: Exponenten a, grafisch ermittelt aus Anstiegen der Intrusion- und Extrusionskurven in Ln-Ln-Diagrammen

a
Muster
Pogereich / pSi <4000 4000 - 7000 > 7000
Intrusion -0,36 /0,05 /-0,13 -0,11 -0,04/3,73
gemahlen
Extrusion -0,05/3,19
Intrusion -0,35/-0,14 -0,10 0,14 / 3,96
unvermahlen
Extrusion -0,17/-0,29/ 3,38
. Intrusion -0,27/0,10/-0,03 /0,21 -0,34
Rohpapier
Extrusion 0,52/1,40/1,36/2,91 2,05
Intrusion -0,42 /-0,10 -0,35/ 0,66/ 2,09
Handel
Extrusion -0,14 /-0,26 -0,30 -0,14/-0,10/0,40/7,72 /3,42

Im Vergleich zu den Intrusionskurven zeigen alle Extrusionskurven im Druckbereich
p < 7.000 psi, mit Ausnahme des handelstiblichen Papieres, einen deutlich anderen Verlauf.
Vor allem fir das Rohpapier, aber auch die Muster ,gemahlen und ,unvermahlen®, werden
mehrere deutliche Anderungen im Anstieg der Extrusionskurve gefunden, aus denen sich a-
Werte von 1-2 und nahe 3 ergeben (siehe Tabelle 10). Zusatzlich zeigt die Extrusionskurve des
Rohpapieres auch im Druckbereich p > 7.000 psi eine Porengrélienverteilung mit einem a-Wert
von etwa 2, welche der Intrusionskurve nicht zu entnehmen ist. Die Vermutung liegt nahe, dass
dies ein Hinweis auf Instabilitdt der zuvor mit Hg unter (hohem) Druck intrudierten Poren im
Substrat ist, was auf Grund der Flexibilitdt der Papierfasern im Fasernetzwerk mdglich er-

scheint.

Damit sind keine eindeutigen Aussagen zu evtl. mdglichen weiteren Ursachen der Intrusions-
Extrusions-Hysterese maoglich, die in der Literatur diskutiert werden. Dies sind vor allem Volu-
menhysterese, wie ,tintenflaschenférmige Poren®; [46] und Kontaktwinkelhysterese [47], bei
denen Oberflachenrauigkeit und chemische Heterogenitat der Oberflache eine gewisse Rolle

spielen [48].

Alle Intrusionskurven der gestrichenen Papiere zeigen im Druckbereich p > 7.000 psi mehrere
PorengroéRenverteilungen, welche auf Grund des Nicht-Vorhandenseins in der Intrusionskurve
des Rohpapieres der Beschichtung bzw. dem Strich zugeordnet werden kénnen. Es werden
sowohl a-Exponenten <1 als auch Exponenten von ca. 2 (handelsubliches Papier) und > 3
(Papier mit unvermahlenem und gemahlenem Silika-Strich) gefunden. Die a-Exponenten < 1
lassen vermuten, dass die untersuchten Beschichtungen die Poren des Rohsubstrates entwe-
der nicht vollstandig verschlieRen und/oder die Partikel im Strich (evtl. auch Partikelaggregate)
zumindest teilweise nicht ,dicht gepackt sind, wodurch auch hier verbundene Poren zu finden

sind. Exponenten a > 1 weisen darauf hin, dass ein Teil der Silika-Partikel, vermutlich die klei-
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neren und damit feiner verteilten, im Strich dichter gepackt sind und aus diesem Grund kleinere

Poren (Porendurchmesser) vorhanden sind, deren Form eher zylindrisch und kugelférmig ist.

Die Extrusionskurven der an der PTS gestrichenen Papiermuster zeigen einen deutlich anderen
Verlauf als die dazugehdrigen Intrusionskurven. Im Druckbereich, der dem Strich zugeordnet
wird, scheint keine Extrusion stattzufinden. Die Extrusion des Quecksilbers beginnt bei Driicken
von < 4.000 psi (,unvermahlen®) bzw. < 2.000 psi (,gemahlen®), die den Poren des Substrates
zugeordnet werden. Im Vergleich zur Extrusionskurve des Rohpapieres werden hier keine ab-

rupten Anderungen im Anstieg der Extrusionskurven beobachtet.

Nur im Falle des handelstblichen Papieres zeigt die Extrusionskurve einen annahernd ahnli-
chen Verlauf wie die zugehdrige Intrusionskurve. Im Druckbereich, der dem Strich zugeordnet
wird (p > 7.000 psi), ist der Verlauf von Intrusions- und Extrusionskurve trotzdem nicht exakt
gleich. In der Extrusionskurve werden mehrere kleinere Anstiegsanderungen und damit kleinere
Poren/Porengrof3enverteilungen beobachtet im Vergleich zur Intrusionskurve, wo weniger An-
stiegsanderungen weitaus deutlicher ausfallen. Die Vermutung liegt nahe, dass die Poren (Po-
renformen), welche dem Strich zugeordnet werden, ebenfalls nicht stabil sind. Die berechneten
a-Werte deuten sowohl auf verbundene Poren als auch zylindrische Poren (Intrusion, a = 2,09)
hin, die ihre Form zu eher kugelférmigen Poren (Extrusion, a = 3,42) andern. Es wird auch ein
a-Wert von deutlich tUber 3 bestimmt (a = 7,72).

Im Druckbereich p < 4.000 psi, der dem Substrat zugeordnet wird, folgt die Extrusionskurve des
handelsiblichen Papieres parallel der Intrusionskurve, dhnlich wie im Fall des Musters ,unver-

mahlen®. Fir das Muster ,gemahlen® wird dies erst fiir p < 300 psi beobachtet.
Zusammenfassend kénnen folgende Aussagen getroffen werden:

e Durch den Vergleich von Hg-Intrusions- und Extrusionskurven des Rohpapieres und der
beschichteten Papiere kann bzgl. PorengréRen/PorengréRenverteilungen gut zwischen

Substrat und Strich unterschieden werden.

e Auf Grund der spezifischen Materialeigenschaften von Papier (flexibles Fasernetzwerk)
kénnen vernlnftige Aussagen zu vorhandenen Porenformen in der Regel nur den Intrusi-

onskurven entnommen werden, da die Poren/Porenform(en) nicht stabil sind.

e Um eindeutige Aussagen/Vorhersagen zur Bedruckbarkeit von Papieren treffen zu kénnen,

mussen weitere Daten gesammelt werden.
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5.9 Bewertung der Streichversuche mittels Curtain Coater

5.9.1 Bewertung der Oberflachen

Mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) JSM-6510 der Fa. JEOL wurden Oberflachen-
aufnahmen der Muster angefertigt. Daflir wurden die Muster mit Gold besputtert, um eine opti-
male Tiefenscharfe zu erhalten. Fur die Aufnahmen wurden verschiedene VergréRerungen ge-

wahlt.

In der Abbildung 29 sind zunachst die Bilder des Rohpapiers und der gestrichenen Papiere (un-
vermahlen, gemahlen und Referenz) mit einem Auftrag von 10 g/m? + 2,5 g/m? gezeigt. Deutlich
erkennbar sind die Agglomerate der unvermahlenen Silika. Bei der gemahlenen Silika und der
pyrogenen Referenz sind sogenannte Cracks bzw. Risse erkennbar. Aufgrund der kleinen Teil-
chen handelt es sich um sehr kompakte Striche, die an der Oberflache ,aufreil’en”. In Auswer-
tung dieser Versuche wurde daher festgelegt, das Strichgewicht von 10 g/m? zu reduzieren.

x100 100pm SEI  10kV
PTS

SEl 15kV WD15mm x100 100pm =
PTS

Abbildung 29: REM-Aufnahmen gestrichener Oberflachen mit unvermahlenen, gemahlenen und pyrogenen Silika im
Vergleich zum Rohpapier
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Abbildung 30 zeigt die Striche mit der pyrogenen Silka bei Strichauftragen von ca. 3 g/m?
5g/m? 7,5 g/m? und 10 g/m2. Bei den unteren Auftragen ist deutlich die Faserstruktur des Roh-
papiers zu erkennen. Die Abdeckung durch den Strich erfolgte nicht vollumfanglich. Es wird

gleichzeitig deutlich, dass mit steigendem Strichauftrag die Cracks zunehmen.

15kV WD16mm

PTS

SEl 15k¥  WD16mm SEl 15kV  WD16mm
PTS PTS

Abbildung 30: REM-Aufnahmen gestrichener Oberflachen mit pyrogenen Silika unterschiedlicher Strichauftrage
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Ahnlich wie fiir die Rezeptur mit pyrogenen wurden die Strichauftrdge auch bei den gemahle-
nen Silka reduziert. In Abbildung 31 sind die REM-Aufnahmen gestrichener Oberflachen mit
gemahlenen Silika bei Strichauftragen von ca. 5 g/m?, 7,5 g/m? und 10 g/m? gezeigt. Auch hier
wird deutlich, dass ein Auftrag von 5 g/m? nicht ausreichend ist, um die Fasern des Rohpapiers

abzudecken und dass mit steigendem Strichauftrag die Cracks zunehmen.

S { 'icH : m.iyt geﬁiaj»h!ehvenu
50g/m?

SEl  15kV 100pm  — SElI 15kV WD15mm x100 100pm
PTS PTS

| Strich mit Qemahlienen SiIi“ka‘\ |
7,5 g/m? §

A

SEl  15kV WD15mm SEl  15kV WD15mm x100 100pm —
PTS PTS

Abbildung 31: REM-Aufnahmen gestrichener Oberflachen mit gemahlenen Silika unterschiedlicher Strichauftrage
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In Abbildung 32 sind die Cracks noch einmal durch unterschiedliche VergroRerung der REM-
Aufnahmen verdeutlicht. Im Projekt wurde sich fir eine einfache Rezeptur mit nur wenigen Be-
standteilen entschieden, die in Tabelle 3 dargestellt ist. Damit sollte der Einfluss der Silika-
Pigmente auf den Strich herausgearbeitet werden. Eine Erhdhung des Bindemittelanteils kdnnte
dahingehend eine Rissbildung verhindern. Dies war nicht Bestandteil des Projektes und wurde
nicht naher untersucht. Um die Rezeptur zu optimieren, sind auf’erdem weitere Bestandteile
wie Kationisierungsmittel und Vernetzer erforderlich. Zudem legen sich die Pigmente beim Cur-
tain Coating anders auf der Oberflache ab als bei anderen Auftragsverfahren im Uberschuss mit
anschliellender Dosierung. Zur Verhinderung der Rissbildung ware auch ein 2-facher Strichauf-

trag denkbar.

Strich mit gemahlenen Silika
11,6 g/m?, x50 :

SElI  15kV WD15mm — SEl  15kV WD15mm x100 100pm ==
PTS

Strich mit gemahlefgp Silika -
11,6 9/m?x500 {4

!

SEI  15kV WD15mm e — SEI  15kV WD15mm x1,000 10pm
PTS PTS

Abbildung 32: REM-Aufnahmen gestrichener Oberflachen mit gemahlenen Silika unterschiedlicher VergroRerungen

5.9.2 Rauheit

Wie aus Abbildung 33 hervorgeht, hat das handelstibliche Inkjetpapier mit 1,7 um eine geringe-
re Rauheit als die im TechnikumsmafRstab am Curtain Coater hergestellten Papiere. Einerseits
wurden die Papiere nach dem Strichauftrag nicht kalandriert, um die Oberflache zu glatten. An-

dererseits kdnnten die Cracks bzw. Risse zu erhéhten Rauheitswerten flihren. Pyrogene Silika
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mit 10 g/m? weist eine deutlich hdhere Rauhigkeit mit 4,2 ym als alle anderen hergestellten Pa-

piere (2,5 ym — 3,2 ym) auf.

4,5

Rauheit [um]

1,0 gemahlen Referenz unvermahlen

5g/m?*> 7,5g/m*> 10g/m* 3g/m* 5g/m?* 7,5g/m* 10g/m?> 10g/m? Rohpapier Handel
Abbildung 33: Rauheit der erzeugten Inkjetpapiere im Vergleich zum Rohpapier und handelstblichen Papier

5.9.3 Oberflachenenergie

Der Zusammenhalt von Atomen und Molekilen, der die Oberflachenenergie (OFE) einer Sub-
stanz bedingt, ist auf unterschiedliche Arten von Wechselwirkungen (dispers und polar) zurtck-
zuftihren. Die Wechselwirkungen aufgrund von zeitlichen Fluktuationen der Ladungsverteilung
der Atome/Molekile werden als disperse Wechselwirkungen bezeichnet (van-der-Waals-
Wechselwirkungen, London-Kréafte). Unter polaren Wechselwirkungen werden Coulomb-
Wechselwirkungen zwischen permanenten Dipolen und zwischen permanenten und induzierten

Dipolen zusammengefasst (z. B. Wasserstoffbriickenbindungen).

In der nachfolgenden Abbildung 34 sind die Ergebnisse der errechneten Oberflachenenergien
dargestellt. Bei den gemahlenen Silika betragt der polare Anteil der Oberflachenenergie — wie
bei dem handelsiblichen Inkjetpapier ca. 6 mN/m des Gesamtanteils. Bei Referenz, unvermah-
lenen Silka und Rohpapier betragt dieser Anteil vergleichsweise nur ca. 2 mN/m. Auch die ge-
samte Oberflachenenergie liegt mit 40 mN/m bis 43 mN/m in der gleichen Grélienordnung. Die
Oberflachenenergie mit Referenz-Silika liegt (mit Ausnahme vom 3 g/m? Strich) deutlich héher

und die der unvermahlenen Silika niedriger.
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Abbildung 34: Oberflachenenergie der erzeugten Inkjetpapiere im Vergleich zum Rohpapier und handelsiiblichen
Papier

5.9.4 Bewertung der Codierbarkeit mittels DoD-Drucker
Die Bewertung der Codierbarkeit mittels DoD-Drucker erfolgte fir alle gedruckten Codes mit

einem Gesamt-Grade von 3(B). Tabelle 11 enthélt einen Uberblick tiber die Ergebnisse.

Tabelle 11: Bewertung der Codierbarkeit mittels DoD-Drucker

Muster Strichauftrag Gesamt-Grade Schlissel-Grade
5 g/m? 3(B) Kontrast Grade
gemahlen 7,5 g/m? 3(B) Kontrast Grade
10 g/m? 3(B) Kontrast Grade
3 g/m? 3(B) Kontrast Grade, Modulation
5 g/m? 3(B) Kontrast Grade, Modulation
Referenz
7,5 g/m? 3(B) Kontrast Grade
10 g/m? 3(B) Kontrast Grade
Rohpapier 3(B) Modulation
Handel 3(B) Kontrast Grade

Bis auf das Rohpapier war bei allen Mustern der Kontrast der limitierende Grade fiir ein Errei-
chen des hoheren Grades. Bei den Mustern, die mit der Referenz hergestellt wurden, kam teil-

weise die Modulation als limitierender Grade hinzu.
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5.9.5 Ergebnisse des 4-Farbendruck - Farbdichte

Abbildung 35 enthalt die Ergebnisse der Messungen zur Farbdichte. Wie man den Werten der
Farbdichte aus dem Diagramm entnehmen kann, sind die Farbdichten fir das unvermahlene
Muster und das Rohpapier am niedrigsten. Und, bis auf Schwarz, ist die Bedruckbarkeit mit
gemahlenen Silika fir die drei Farben Cyan, Magenta und Yellow am besten bzw. ahnlich zum
Strich des Referenzmusters und des handelslblichen Musters.

1,6
m Black Cyan Magenta Yellow

1,4
1’2 ‘ | ‘ ‘ |
’ gemabhlen Referenz unvermahlen
0,0
5g/

m? 7,5g/m?* 10g/m* 3g/m? Sg/m* 7,5g/m* 10g/m?* 7,5g/m?> 10g/m? Rohpapier Handel

Farbdichte
(@] -
o] o

o
[e)]

o
ey

Abbildung 35: Farbdichte der erzeugten Inkjetpapiere im Vergleich zum Rohpapier und handelstblichen Papier

5.9.6 Bleeding & Wicking

In Abbildung 36 sind die Spreadingrelation (Bleedingrelation), die Wickingrelation und die Un-
scharferelation fir den Schwarzdruck auf Weil}, den Schwarzdruck auf Cyan sowie den Cyan-
druck auf Schwarz aufgezeigt. Es wird deutlich, dass die Papiere differenzierte Verhalten auf-
weisen, wobei die Unterschiede in der Spreadingrelation wesentlich gréf3er sind als in der Wi-
ckingrelation. Wahrend die gemahlenen Silika und die Referenz ein dhnliches Spreadingverhal-
ten aufweisen, weicht das handelsubliche Papier davon ab. Beim Druck der Cyan-Elemente auf
einer schwarzen Vollflache kommt die Bedeutung der Spreadingrelation besonders zum Tra-
gen, denn es wird quantifiziert, wie die Cyan-Elemente vom schwarzen Umfeld in ihrer Flache
reduziert werden. In diesem Fall sind die vermahlenen Silika und das untersuchte Referenz-

Produkt aus pyrogener Silika besser als das handelslbliche Papier.
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Abbildung 36: Bleeding & Wicking der erzeugten Inkjetpapiere im Vergleich zum Rohpapier und handelsublichen
Papier; a) Schwarzdruck auf Weif3, b) Schwarzdruck auf Cyan, c) Cyandruck auf Schwarz
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5.9.7 Zusammenfassung der Streichversuche mittels Curtain Coater
Die Curtainfahigkeit der im Technikumsmalstab hergestellten Streichfarben konnte demons-
triert werden und es wurden Strichauftrdge mit unterschiedlichen Auftragsgewichten hergestellt.

In Abhangigkeit vom Auftragsgewicht gelang die vollstdndige Abdeckung des Rohpapiers.

Aus der Bewertung der Druckversuche der mittels Curtain Coater hergestellten Muster lassen
sich positive Schlussfolgerungen flr den Einsatz gemahlener Silika in der Streichfarbe ziehen.
Viel Potential steckt in der Anpassung und Optimierung der Rezeptur (z. B. Vermeidung von
Cracks). Dies war nicht Bestandteil des Projektes, da sich in diesem Fall auf die wesentlichen
Rezeptur-Bestandteile konzentriert wurde, um den Einfluss der Silika bestmoglich herauszuar-

beiten.

5.10 Okologische Aspekte

Im Sinne einer nachhaltigen Kreislaufwirtschaft ist die Recyclingfahigkeit von Produkten von
entscheidender Bedeutung. Von Seiten der Papierindustrie besteht die Anforderung, dass die
Altpapierstoffe in einer den anerkannten Regeln der Technik entsprechenden Altpapier-
aufbereitungsanlage aufbereitet werden kénnen und der Altpapierstoff eine stérungsfreie Her-
stellung eines qualitativ akzeptablen, altpapierhaltigen Neupapiers erlaubt. Die Wiederaufberei-
tung des Produkts soll nicht zu einer ibermafRigen Erhéhung der Abfallmengen oder der Belas-

tung der Kreislauf- und Abwasser fiihren.

Die Rezyklierbarkeit der mittels Curtain Coating erzeugten Muster wurden nach der Cepi Recyc-
lability Test Method Version 2 (Standard Mill) untersucht und gemafl dem von 4evergreen ent-
wickelten Recyclability Evaluation Protocol Beta Release bewertet und mit einem handelsubli-

chen Papier verglichen.

Das Probenmaterial wird unter definierten Bedingungen mit einem Laboraufschlussgerat (Bau-
art: Standardaufschlussgerat, DIN EN ISO 5263- 1:2004-12) aufgeschlossen. Die Aufschluss-
zeit ist mit 10 Minuten festgelegt. Auf der Grundlage der Cepi Recycling Labortestmethode wer-
den die Ausschussmengen mit einem Somerville-Fraktionator und zwei verschiedenen Siebstu-
fen (Loch 5 mm und Schlitz 150 um) bestimmt. Die Bewertung der Rezyklierbarkeit bezieht sich
nicht nur auf die Stoff- und Ausschussmenge, sondern auch auf die Rezyklatqualitat. Daher
wird die Feinsortierung fur die Erstellung von Laborblattern verwendet. Diese werden auf klebri-

ge und visuelle Verunreinigungen untersucht.

Tabelle 12 enthalt einen Uberblick tiber die Rezyklierbarkeit der Muster, die mit Streichfarbe mit
unvermahlenen Silika, Streichfarbe mit gemahlenen Silika und Streichfarbe mit pyrogenen Silika

hergestellt wurden sowie zum Vergleich das handelsiubliche Inkjetpapier.
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Tabelle 12: Bewertung der Rezyklierbarkeit nach Cepi Recyclability Test Method Version 2

Muster 1 Muster 2 Muster 3 Muster 4
Streichfarbe mit Streichfarbe mit Streichfarbe mit Handelstibliches
unvermahlenen gemahlenen Silika | pyrogenen Silika Inkjetpapier
Silika

5 mm Loch Rejekt | 0,0 % 0,0 % 0,1 % (Stippen) 0,0 %

150 ym Schlitz o o o . o

Rejekt 0,0 % 0,0 % 3,1 % (Stippen) 0,0 %

Egﬁ%%‘;féesm 36,4 mg/g Fa- 474 mg/g Fa- 62,1 mg/g Fa- 22,1 mg/g Fa-

stanzen sersuspension sersuspension sersuspension sersuspension

Erste visuelle Beurteilung (Accept Grobsortierung)

klebende Verun-

- abwesend abwesend abwesend abwesend
reinigungen
visuelle Verunrei- Level 1 (weil’e Level 1 (Faser-

. Level 1 X Level 1
nigungen Schmutzpunkte) stippen)

Zweite visuelle Beurteilung (Accept Feinsortierung)

klebende Verun-

L abwesend abwesend abwesend abwesend
reinigungen
visuelle Verunrei- Level 1 (weilRe Level 1 (Faser-

. Level 1 ; Level 1
nigungen Schmutzpunkte) stippen)

Die Muster zeigten bis auf die Streichfarbe mit pyrogenen Silika eine vollstandige Zerfaserbar-
keit. Bei den pyrogenen Silka blieb bei der 5 mm Lochplatte (Grobsortierung) ein Rickstand von
0,1 % Stippen und bei der 150 um Schlitzplatte (Feinsortierung) ein Rickstand von 3,1 % Stip-
pen. Die aufgelésten und kolloidalen Substanzen befanden sich in einem Bereich von 22 mg/g

bis 63 mg/g Fasersuspension.

Die Prufblatter der Grobsortierung und der Feinsortierung zeigten bei allen Mustern keine kle-
benden Verunreinigungen. In Bezug auf optische Inhomogenitaten wurden bei den Mustern mit
gemahlenen Silika und der pyrogenen Referenz visuelle Verunreinigungen des Level 1 sowohl
bei den Prufblattern der Grobsortierung als auch bei den Prufblattern der Feinsortierung festge-

stellt.

Anhand der durchgefihrten Untersuchungen und entsprechend den Kriterien der CEPI-
Rezyklierbarkeitsprifmethode — Standard Papierfabrik, 4Evergreen Version wurden die unter-

suchten Muster als rezyklierbar eingestuft.
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6 Schlussfolgerungen

Zunachst wurden die Ausgangsmaterialien hinsichtlich der spezifischen Oberflache und Parti-
kelgréRenverteilung charakterisiert. Zwischen den verschiedenen am Markt zuganglichen Pro-
dukten gefallter Silika im Bereich der Papierverarbeitung gibt es deutliche Unterschiede, welche

aufgezeigt werden konnten.

Um den Einfluss der Dispergierprozesse deutlich herausarbeiten zu kénnen, musste die Silika-
Suspension ausreichend stabilisiert werden. Dazu wurde Versuchsreihen mittels Zeta-Potential-
Messungen durchgefiihrt. Es hat sich gezeigt, dass der pH-Wert einen hohen Einfluss auf die
Stabilitat der Suspension hat, so dass dieser auf pH 9 eingestellt wurde. Damit wurde der Ein-
fluss auf die spatere Papierbeschichtung geringgehalten, da keine weiteren Additive eingesetzt
werden mussten. Aus diesem Zusammenhang heraus konnte die Gesamtrezeptur fur die Pa-
pierbeschichtung festgelegt werden (Tabelle 3). Fur die weiterfihrenden Versuche wurde das

geféllte Silika Sipernat 22S von der Fa. Evonik ausgewahit.

Es erfolgte ein Screening verschiedenster Dispergierverfahren. Als Unterscheidungsmerkmal
diente zum einen die Veranderung der Partikelgréofienverteilung und zum anderen wurde der
daflr notwendige spezifische Energieeintrag fiur die Verarbeitung bewertet. Die Untersuchun-
gen zeigten, dass die Rihrwerkskugelmihle beide Kriterien (moglichst kleine Partikel mit wenig
Energieaufwand) sehr gut erfiillte. Es konnte die angestrebte mittlere PartikelgréoRe d50 unter
100 nm, mit sehr geringem Energieaufwand (ca. 0,05 kWh/kg), erreicht werden. Der Prozess,
niedrige Umfangsgeschwindigkeiten (4,8 m/s) der Rihrwelle in Kombinationen feine Mahlkérper
(0,2 - 0,3 mm), wurde im Technikumsmalistab erfolgreich tberfihrt. Dies liefert die Grundlage,

dass so auch Silika im grof3technischen Mal3stab guinstig verarbeitet werden kénnen.

Zudem konnten zwei verschiedene Online-Messmethoden prozessbegleitend eingesetzt und
bewertet werden. Gerade die Messung mittels Mehrfachlichtstreuung hat das Potential in der
angewandten Verarbeitungskonzentration eingesetzt zu werden. Auch diese Erkenntnis kann

fur die grof3technische Verarbeitung der Silika von Nutzen sein.

Mittels Curtain Coater war es moglich, einen Papierbeschichtungsprozess im Technikums-
malfstab zu realisieren. Um den Einfluss der gefallten Silika herauszuarbeiten, wurden zudem
pyrogene Silika und unvermahlene Silika nach gleicher Rezeptur eingesetzt. Die Curtainfahig-

keit der im Technikumsmafstab hergestellten Streichfarben konnte demonstriert werden.

Aus den REM-Aufnahmen der gestrichenen Papiere wird deutlich, dass bei den unvermahlenen
Silika Agglomerate sichtbar sind. Bei den vermahlenen Silika und dem pyrogenen Referenz-

system sind Cracks ersichtlich. Diese nehmen mit zunehmender Schichtstarke zu. Bei deutli-
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cher Reduzierung des Strichgewichts, ist die Abdeckung des Rohpapiers unzureichend und es
treten Fasern hervor. Die Rissbildung kann durch eine Anpassung der Formulierung oder durch
einen Mehrfachstrich verhindert werden. Im Vergleich zum handelsiblichen Papier haben die
im Technikumsmalstab hergestellten Papiere eine groRere Rauheit. Das ist darin begriindet,
dass die Papiere nach der Beschichtung nicht kalandriert wurden, um die Oberflache zu glatten.
AulBerdem konnten die Cracks zu erhdhten Rauheitswerten fuhren. Hinsichtlich der Oberfla-
chenenergie konnten mit den vermahlenen Silika ahnliche Werte wie bei dem handelsiblichen

Inkjetpapier bestimmt werden.

Die Bewertung der Inkjet-Bedruckbarkeit erfolgte zum einen mittels Prifung und Bewertung der

Codierung mit einer schwarzen, wassrigen Tinte und zum anderen mit 4-Farbendrucken.

Die Bewertung der Codierbarkeit mittels DoD-Drucker zeigte fir alle gedruckten Codes denglei-
chen Gesamt-Grade. Alle Muster erhielten eine ausreichende Bewertung. Die Auswertung der
Farbdichten ergab, dass die Bedruckbarkeit mit gemahlenen Silika fir die drei Farben Cyan,
Magenta und Yellow am besten bzw. ahnlich zum Strich des Referenzmusters und des han-
delsublichen Musters ist. Lediglich bei Schwarz sticht das handelsibliche Papier positiv hervor.
Auch aus der Bewertung Bleeding & Wicking der Druckversuche lassen sich positive Schluss-

folgerungen fir den Einsatz gemahlener Silika in der Streichfarbe ziehen.

Anhand der durchgefihrten Untersuchungen und entsprechend den Kriterien der Cepi Recycla-

bility Test Method Version 2 (Standard Mill) wurden alle Muster als rezyklierbar eingestuft.
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7 Anhang

Tabelle 13: REM-Aufnahmen der Ausgansmaterialien; Gerat: Phenom Pro X; Firma: LOT
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1 Allgemeine Informationen

Pruflabor: Dr. Lerche KG, Justus-von-Liebig-StraBe 3, 12489 Berlin,
Germany

Kunde: EZD - Europadisches Zentrum fiur Dispersionstechnologien

Auftragsnummer/Datum:  A220801/2022-08-19

Probeneingang: 2022-08-19

Probenbeschreibung: SiOz-Dispersionen aus Vermahlungsversuchen, 5 x 10 ml (1 wt%
SiO; Probe 0-4))
Verdunnungsmedium Wasser pH=9

Prufverfahren: Optisches Messprinzip "SLPS - Technologie
(Hausverfahren)

Messzeitraum: 2022-10-07 —2022-10-28

Prufer: M. Sc. Wollik
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2 Durchfiithrung

2.1 Materialien

15 ml Zentrifugenrohrchen aus Kunststoff
50 ml Zentrifugenrohrchen aus Kunststoff
2 mm Polycarbonat-Kivette (LUM GmbH)
10 mm Polycarbonat-Kuvette (LUM-GmbH)
Ultraschallbad

Analysenwaage

Eppendorf-Pipetten und Einwegspitzen

1 I-Messkolben

Einmal-Wageschiffchen

Feststofftrichter

Erlenmeyerkolben

Magnetruhrkern und Magnetrihrer MS 2000 (LUM GmbH)
pH/LF-Meter inolab Muiti 9310 IDS

250 ul Spritze

LUMiSpoc® 3241-112

Software SEPView® 7.5.0

LUMiSizer® 6512-18

Software SEPView® 6.4

Reinstwasser

5 SiOz-Dispersionen aus Vermahlungsversuchen (Xsg: = 105 nm - 283 nm; vom Kunden
bereitgestelit)

2 wassrige Verdunnungsmedien pH=9 (vom Kunden bereitgestelit)

Natriumhydroxid

Polystyrol 738 nm (NIST-zertifizierter PartikelgroBenstandard)

SediTest — monomodal 170 (SiOz xso = 167 nm % 8 nm; Dr. Lerche KG)

SediTest — monomodal 250 (SiOz xso = 251 nm % 12 nm; Dr. Lerche KG)

SediTest — monomodal 500 (SiOz xso = 509 nm % 22 nm; Dr. Lerche KG)
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2.2 Probenvorbereitung

2.2.1 SiOx-Dispersionen aus Vermahlungsversuchen

Die Proben wurden nach Erhalt bis zum Beginn der Messungen bei Raumtemperatur (21 *
4) °C trocken und lichtgeschiitzt gelagert. Die Proben sind bereits auf eine Konzentration von
1 ma.% verdunnt und pH 9 stabilisiert.

Tabelle 1: Median des volumengewichteten Partikeldurchmessers Xy, s der unbehandeliten Ausgangsprobe und
der 4 S5iO:-Dispersionen aus Vermahlungsversuchen unter verschiedenen Energieeintragen.

Eingetragene spez. Energie zur | Median des volumenbasierten
Probenname Vermahlung Partikeldurchmessers
P (KWh/kgsusp ] Xso3 [nm]
Probe 0 - 283
Probe 1 0,01 216
Probe 2 0,03 165
Probe 3 0,06 109
Probe 4 0,07 105

Die Probe 0 war vollstandig sedimentiert und musste mit vergleichsweise hohem Aufwand
durch Invertierung homogenisiert werden.

Die Probe 1 war zwar nicht zu 100% sedimentiert, wies jedoch Agglomerate auf. Die
Uberprufung des pH-Werts ergab 9.

2.2.2 Verdinnungsmedien

Da davon ausgegangen werden konnte, dass das mitgelieferte Verdinnungsvolumen von 2 x
30 ml nicht ausreicht, wurde eigens Wasser mit einem pH-Wert von 9 hergestelit.

Zu diesem Zweck wurden 0,1864 g festes NaOH in 1000 ml Reinstwasser (filtriert Gber 50 nm)
aufgelost. Diese NaOH-Losung diente als Stammliosung. Fur die eigentliche Verdunnung der
Proben wurde die NaOH-Losung im Verhaitnis 1:100 verwendet, was einem pH-Wert von
9,0 £ 0,2 entsprach.

2.2.3 Probenvorbereitung LUMiSizer

Fur die Messung mit dem LUMiSizer war es moglich, die Proben unverdunnt zu messen. Sie
wurden unmittelbar vor der Probenentnahme homogenisiert.

2.2.4 Probenvorbereitung LUMiSpoc

Die zu vermessenden Dispersionen wurden gravimetrisch in geeigneten Konzentrationen aus
den gelieferten den Stamm-Proben hergestelit. Da die verschiedenen Proben im Durchschnitt
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einen abnehmenden Median des Partikeldurchmessers aufwiesen (vgl. Tabelle 1), wurden
diese im unterschiedlichen MaRBe verdunnt. Die Proben 0 und 1 lieRen sich in einem einzelnen
Schritt herstellen. Fur Probe 2-4 waren zwei Verdunnungsschritte notwendig.
Grundsatzlich wurden zunachst eine 1:100-Verdunnung der basischen NaOH-Lésung in einem
15 ml oder 50 mi-Zentrifugalrohrchen angesetzt, um einen pH-Wert von 9,0%0,2 aus
Stabilitatsgrunden zu gewahrleisten.
AnschlieBend wurde die jeweilige Probe hinzugegeben. Die gelieferten milchigen Stamm-
Proben sowie die resultierende(n) Verdinnung(en) waren zur Homogenisierung zu
invertieren. Aufgrund der auftretenden Agglomeration wurden die Proben 0 und 1 je 30 min
mit Ultraschall behandelt.
Die exakten Verdunnungsschritte und Einwaagen sind den nachfolgenden Tabellen zu
entnehmen:
Tabelle 2: Gravimetrischer Ansatz des 1. Verdunnungsschrittes der Stamm-Proben 1 ma.% in Wasser pH=9
S Massenanteil der
s di - NaOH-Losung | Reinstwasser | Stammdispersion in der
Mpcok-1asung [E] Mo (8] 1. Verdinnung
Merose [€]
W1, verdinnung
Probe 0 0,0455 0,1067 9,6977 0,5078%
Probe 1 0,0097 0,0983 59,9734 0,0972%
Probe 2 0,5088 47,1174 0,0307 0,0651%
Probe 3 0,5105 47,7302 0,0298 0,0624%
Probe 4 0,5076 45,0026 0,031 0,0632%
Tabelle 3: Gravimetrischer Ansatz des 2. Verdunnungsschrittes der 1. Verdunnung in Wasser pH=9
Massenanteil der
Pr 1.Verdinnung NaOH-Losung | Reinstwasser | Stammdispersion in der
obenname
My verginnung [E] | Mucow-tasung [E] Mo [g] 2. Verdiinnung
W2, verdannung
Probe 0 - - - -
Probe 1 - - - -
Probe 2 0,0547 0,1072 9,8402 0,0006%
Probe 3 0,0948 0,1060 9,3358 0,0006%
Probe 4 0,0982 0,1041 9,1532 0,0007%
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2.3 Messparameter

2.3.1 Messparameter LUMiSizer

Im Sinne einer Voruntersuchung wurden die unverdunnten Proben mit dem LUMiSizer® 6512-
18 bei einer Wellenlange von 470 nm untersucht. Aufgrund der unterschiedlichen Mediane
des volumengewichteten Partikeldurchmessers konnten die Proben nicht unter gleichen
Bedingungen vermessen werden.

Die Proben 2-4 wurden unter firmengangigen Standardbedingungen vermessen. Bei den
Proben 0 und 1 wurde eine Drehzahlrampe gefahren, um auch schnell sedimentierende
Partikel zu erfassen.

Zum Abschluss wurden die Proben 0 und 1, aufgrund der Beobachtung von Agglomeration
und schneller Sedimentation, zusatzlich mit Ultraschall behandelt (30 min) und erneut
untersucht.

Tabelle 4: LUMiSizer-SOP zur Durchfihrung der Messungen fir die unbehan-
delten und ultraschall-behandelten Proben O und 1

Messtemperatur: 25°C

Messwellenlangen: 470 nm

Lichtfaktor: 1,0

Drehzahl, Profilzahl und S00RPM x300x1s

Intervallzeit: 1000 RPM x 100x 10s
2000 RPM x 100 x 10 s
3000 RPM x 100x 10 s
4000 RPM x 1000x 10 s

Tabelle 5: LUMiSizer-SOP zur Durchfuhrung der Messungen fur die unbehan-
deiten Proben 2-4

Messtemperatur: 25°C
Messwellenlangen: 470 nm
Drehzahl 4000
Lichtfaktor: 1,0
Profilzahl und Intervalizeit: 2000x 10s

2.3.2 Messparameter LUMIiSpoc

Die Analyse der verdunnten Dispersionen aller Proben wurde mit dem Einzelpartikel-
Streulichtphotometer LUMiSpoc® 3241-112 bei einer Wellenlange von 405 nm durchgefuhrt.
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Vor Beginn der Probenmessungen wurde eine Blindwertmessung mit der kontinuierlichen
Phase (Wasser pH=9,0 £ 0,2 in einem sauberen 15 ml oder 50 mi-Zentrifugenréhrchen) unter
den gleichen Bedingungen durchgefuhrt. AnschlieBend erfolgte eine Referenzmessung (zerti-
fizierter  PartikelgroRenstandard: Polystyrol 738nm), um die anzahlbasierte
PartikelgroBenverteilung mittels Mie-Theorie berechnen zu konnen.

Die entsprechend verdunnten Proben wurden mit einer 250 pl-Hamilton-Spritze injiziert und
6-mal hintereinander gemessen. Diese Schritte wurden 3-mal wiederholt (3x6=18
Messungen). Danach wurde das System gespult und die Messungen mit der nachsten Probe
fortgesetzt.

Nachfolgend sind die definierten Messparameter der angewendeten SOP zusammengefasst.

Tabelle 6: SOP zur Durchfiihrung der Messungen unter definierten Messparametern

Program Control

Me;surement Type Measurement Series
Number of Samples 3

Measurement Control Time Controlled
Measurement Time/ s 120

Number of Repetitions (Auto) 6

Signal Control

Laser Current/ mW 120

PMT Voltage (Sideward)/ V 500

PMT Voltage (Forward)/ V 500

Trigger Direction Sideward

Trigger Threshold/ bin — Probe 0-1° 750
Trigger Threshold/ bin — Probe 2-4" 250

Fluidic Control

Sheath Flow/ pl/min 1100
Sample Flow/ nl/min 500
Pre-Run Time /s 30

* Da die Untersuchungen mit dem LUMiSizer zeigten, dass die Menge an kleinen Partikeln (<
150 nm) verhaltnismaRig hoch waren, wurden die Schwellenwerte (Trigger Threshold) nach
oben angepasst, um auch eine Beurteilung groBerer Partikel bei der verwendeten
Verdunnung zu ermoglichen.
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3 Ergebnisse

3.1 Zusammenfassung

Die SiO;-Dispersionen aus Vermahlungsversuchen wurden zuerst mit dem LUMiSizer
unverdunnt vermessen, um einen ersten Eindruck bezaglich der PartikelgroRenverteilung zu
erhalten. Im Gegensatz zur anzahlgewichteten Erfassung des LUMiSpoc wird hier die
volumengewichtete PartikelgroBenverteilung betrachtet, wie es auch der Hersteller in den
mitgelieferten Dokumenten vorgestelit hat.

Die Ergebnisse zeigten, dass die vermahlenen Proben einen volumenbasierten Median X3
unterhalb von ~100 nm aufwiesen. Einzig die Ausgangsprobe besaB zusatzlich schnell
sedimentierende Anteile an Partikeln die von ~1 um bis ~8 um reichten.

Des Weiteren wurden Probe 0 und Probe 1 je 30 min mit Ultraschall behandelt, um gebildete
Agglomerate aufzulosen und so eine Verzerrung der Ergebnisse zu verhindern. Jedoch
ergaben sich beim Vergleich mit den Ergebnissen der unbehandelten Proben keine
qualitativen Unterschiede.

Fur eine detaillierte Beurteilung sind die nachfolgenden Kapitel zu betrachten.

Tabelle 7: Zusammenfassung der Ergebnisse des LUMiSizers zur Ermittiung der volumengewichteten Partikel—

groBenverteilung der verschiedenen unverdunnten Proben unter Anwendung einer Doppelbestimmung.
Ergebnisse
Probenname Median | 10%< | 16%< | s0%< | 84%< | 90%<
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
Sample 0_KO1 1704 1203 177,9 1704 4004 4833
Sample 0_K02 1734 1194 166,0 1734 4312 5320
Sample 1_KO01 96,63 67,24 70,54 96,63 155,1 179,9
Sample 1_K02 103,2 73,95 77,25 103,2 164,1 1926
Sample 2_KO01 73,65 52,08 55,08 74,02 108,5 1212
Sample 2_K02 73,61 52,25 55,00 73,98 108,1 1209
Sample 3_KO01 67,88 50,30 52,61 67,43 93,46 1033
Sample 3_K02 67,14 50,56 52,94 67,79 93,16 102,9
Sample 4_KO1 66,44 50,72 52,56 66,44 91,11 100,7
Sample 4_K02 67,00 51,26 53,30 67,00 91,43 1013
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Abbildung 1: Zusammenfassung der Ergebnisse des LUMiSizers zur Ermittlung der volumengewichteten
kumulativen Partikelverteilung und verteilungsdichte der verschiedenen unverdinnten Proben (Probe 0 - blau,
Probe 1 —grun, Probe 2 — orange, Probe 3 — violett, Probe & — turkis) unter Anwendung einer Doppelbestimmung.

Der LUMiSpoc dient zur Ermittiung der anzahlgewichteten PartikelgroBenverteilungsdichte
und entsprechender Konzentration in Partikel pro ml. Die Proben wurden verdunnt
vermessen. Die Proben 2-4 wurden im gleichen MaRe verdunnt als im Vergleich zu der Probe
Ound 1.

oca
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Abbildung 2: Zusammenfassende Darstellung der anzahigewichteten kumulativen Partikelverteilung und
Verteilungsdichte in Abhangigkeit vom Partikeldurchmesser fiir die jeweiligen Verdinnungen der ultraschall-
behandelten Proben (Probe 0 - rot, Probe 1 - grau) und unbehandelten Proben (Probe 2 - orange, Probe 3 -
violett, Probe 4 - turkis) unter Annahme von SiO: als Probenmaterial (n«ws:n»=1,448) und Wasser als
kontinuierlicher Phase (nucs.m=1,339).
Fur die Probe 0 und 1 wurde ein groBerer Schwellenwert (Trigger-Threshold) verwendet als fir die Proben 2-4.

Fur die anschlieBende Auswertung ist zu erwahnen, dass fur alle Proben aus
vergleichsgrinden der GroBenbereich von 140 nm und aufwarts betrachtet wurde. Hier
zeigen die getesteten Proben die groBten Unterschiede. Dartiber hinaus kommt man fur SiO,-
Partikel deutlich unter 100 nm in die Nahe des Erfassungslimits.
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jm— ) Abbildung 3: Zusammenfassende Darstellung der 2D-Plots
der gemessenen Streulichtintensitaten in Vorwarts- und
Seitwartsrichtung der jeweiligen Verdunnungen der
ultraschall-behandeiten Proben (Probe 0 — rot, Probe 1 —
grau) und unbehandeliten Proben (Probe 2 - orange, Probe
3 - violett, Probe 4 - turkis) unter Annahme von SiO: als
Probenmaterial (nwswm=1,448) und Wasser als kontinuier-
liche Phase (naxs»=1339) fur einen GroBenbereich von
100 nm bis 3500 nm.

Fur die Probe 0 und 1 wurde ein groBerer Schwellenwert
(Trigger-Threshold) verwendet.
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Tabelle 8: fa in defini groBenbereichen bzgl. der anzahlgewichteten Partikelverteilungsdichte der

g der gemi T -
verschiedenen Proben 0-4 zuruckgerechnet auf ihre Ausgangskonzentrationen der Stamm-Proben.

[ "_I' 1 4,2310° | 7,65-10° | 9,42-10° | 1,9920° | 1,36-20° | 7,34-10* | 3,32-10° | 2,49-10° |1,5810° | 2,32-10° 4,15-10"
[ .l’l, mi] 2,1510° | 2,28-10* | 1,24-10* | 7,720’ | 450207 | 3,2810" | 2,4320" | 2,010’ | 1,18-20" 1,81-10° 1,120
Probe 0 =
% 5,06 2,80 121 3,60 3,30 847 7,33 843 |7,39 7,81 26,93
'ﬂ“; 16,04 28,98 35,68 7,55 5,15 2,79 1,27 094 |os8 0,88 0,11
Nr 3,27-10° | 7,00-10%° | 3,63-20° | 3,2420° | 1,18-10° | 4,07-10* | 1,96-10° | 80910’ |9,58-20’ | 1,64-10° 3,34107
M 1,7710° | 3,8010° | 1,2010° | 1,6010° | 7,28-20" | 43110" | 2,28107 | 14910" | 167207 | 32810 1,60-10°
Probe 1
:’ 5,40 542 330 5,10 6,06 10,59 11,08 1842 |17,85 19,98 47,78
'ﬂ“; 22,67 48,50 25,16 2,19 0,81 029 0,12 006 | 0,09 011 0,00
—
[ f" 1 5,08-10" | 1,85-120* | 1,56-10** | 6,97-10"* | 2,27-10% | 1,77-20% | 1,72.10" | 7,67-10° | 9,31-10° | 7,24-10° 2,41-10° ’
£ 2,38-10" | 7,05-120°° | 1,06-10* | 5,13-10*° | 1,93-10*° | 1,60-10%° | 1,91-10° | 2,06-10° | 8,54-10° 8,49-10° 7,01-10° ’
Probe 2  ({artkeVmi] i
t: 4,69 381 6,76 7,36 8,47 9,03 11,12 26,80 |97 11,90 29,03 ’
'ﬂ"; 51,00 18,58 15,67 7,01 2,29 1,79 1,72 009 |093 0,72 022 ’
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['-l:m‘] 9,76-10* | 2,84-10* | 2,06-10* | 8,28-10"* | 2,57-10** | 1,94-10" | 1,89-10" | 6,60-10° |9,22-10° | 6,59-10%
P _@M 1,92:10% | 1,20-10* | 9,13-10*° | 5,99-10*° | 2,42-20*° | 1,93-20° | 2,37-20° | 2,0710° | 1,35-20°° | 9,57-10°
{
‘:’ 1,97 423 a4a 7,23 9,41 9,97% 12,50 3181 [17,85 19,98
'ﬂ; 59,88 17,39 12,62 5,07 157 117 118 002 |009 011
Nr i) 7,12:10% | 2,74-10% | 2,09-10% | 7,59-10% | 2,32-10** | 1,68-10% | 1,64-10" | 4,79-10° | 8,89-10°° | 7,11-120%
4 2,4010* | 7,84-10* | 8,30-10%° | 2,34-10%° | 1,13-20% | 1,16-20% | 21,0510 | 1,25-10° | 6,84-20° | 7,30-10°
Probe 4  [rartikeV/mi]
‘;’ 3,35 2,73 398 3,08 4,90 6,94 6,30 2552 | 7,69 10,27
“"" 53,07 20,31 15,45 5,63 1,71 1,24 1,21 000 |067 0,53

Die Proben 0 und 1 verhalten sich im Vergleich, wie zu erwarten. Die Anteile an groBeren Partikeln nehmen ab und die Anteile an kleineren nehmen
zu, was auch im jeweiligen 2D-Plot gut zu erkennen ist. Der GroRteil an Partikeln erstreckt sich bis 400 nm.
Die Proben 2-4 zeigen quantitativ hohere Anteile an kleinen Partikeln bis 400 nm, die sich untereinander gleichen. Jedoch sind in den 2D-Plots
zahireiche groRBere Partikel zu sehen, was sich auch in groBeren Anzahlen widerspiegelt, als in der Ausgangsprobe zu finden sind. Diese Partikel
decken sich nicht mit der theoretischen Mie-Kurve, was darauf schlieBen lasst, dass flr diese Partikel, unter Annahme es handle sich ausschlieRlich
um SiOz, keine Kugelformigkeit gegeben ist.
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3.2 Auswertung Probe 0

Bei dieser Probe handelte es sich um die unbehandelte Ausgangsprobe mit einem, laut
Herstellerangaben, Xs53=283 nm.

3.2.1 LUMiSizer - volumengewichteten Partikelgrofenverteilung der Probe 0

Anhand der nachfolgenden Ergebnisse der volumengewichteten PartikelgroRenverteilungen
zeigte sich, dass sich die Ausgangsprobe sowohl aus feinen kleinen Partikeln mit einem
Partikeldurchmesser <300 nm und einen erheblichen Teil an groBeren Partikeln in einem
Bereich von 1000 nm bis 8 000 nm zusammensetzt.

Dabei ist es qualitativ unabhangig, ob die Probe 0 uitraschall-behandelt wurde.
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Abbildung 4: Darstellung der volumengewichteten kumulativen Verteilung und verteilungsdichte in Abhangigkeit
vom Partikeldurchmesser fur die 1. Verdinnung der unbehandeiten Probe 0 (Sample 0_k01 und Sample 0_k02)
und der ultraschall-behandeiten Probe 0 (Sample 0 US_K01 und Sample 0 US_KO02) unter Annahme von SiO; als
Probenmaterial (naowe=1,425; p=2170 kg/m’) und Wasser als kontinuierliche Phase (naoe=1,338; p=997,3
kg/m’)

Tabelle 9: Zusammenfassung der jeweiligen Anteile der volumengewichteten PartikelgroBenverteilungen fir die
unbehandelte (Sample 0_k01 und Sample 0_k02) und ultraschall-behandelte Probe 0 (Sample 0 US_K01 und
Sample 0 US_KO02) unter Annahme von SiO; als Probenmaterial (Naxwm=1,425; p=2170 kg/m?®) und Wasser als
kontinuierliche Phase (nayw=1,338; p=997,3 kg/m’)

Ergebnisse
Probenname Median | 10%< [ 16%< | so%< | sa%< | so%<
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
Sample 0_KO1 1704 1203 177,9 1704 4004 4833
Sample 0_K02 1734 1194 166,0 1734 4312 5320

Sample 0 US_KO1 19504 120,7 187,2 1504 5129 6591

Sample 0 US_K02 1717 122.8 1710 1717 4164 5106
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3.2.2 LUMiSpoc - anzahlgewichteten Partikelgrofenverteilung und -konzentration der
Probe 0

Obwohl die Ultraschall-Behandlung fur die Probe 0, laut LUMiSizer-Ergebnissen, qualitativ
keinen Einfluss hatte, wurde die Probe vor dem Ansatz entsprechend behandelt.

Der Schwellenwert (Trigger-Threshold) der Seitwartsrichtung wurde von 250 auf 750 erhoht,
da die verwendete Verdinnung einen sehr hohen Anteil an feinen Partikeln aufwies, die die
Erfassungsrate von 10 kHz uberstiegen hatte. Die Empfindlichkeit fur kleinste Partikel wurde
somit abgesenkt. Es wurde hier mit der geringsten Verdinnung gearbeitet, um den Anteil
groRere Partikel als Messfokus quantitativ zu erfassen.

Der nachfolgende 2D-Plot zeigt, dass die Partikel nicht zu 100% auf der berechneten Mie-
Kurve liegen. Die Mie-Theorie nimmt kugelformige Teilchen fur die Berechnung an. Daher
kann darauf geschlossen werden, dass die Partikel nicht vollstandig kugelformig sind. Dennoch
liegen die aufgezeichneten Ereignisse (Partikel) im Bereich der Kurve.
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Abbildung 5: Reprasentatives 2D-Plot der gemessenen Streulichtintensitaten in Vorwarts- und Seitwartsrichtung der
1. Verdunnung der Probe 0 und der berechneten Mie-Kurve (Erin) mit Ns .»=1,448 fir SiO; und Nus 4e=1,339 fur
wasser bzgl. eines GroBenbereichs bis 3500 nm (Messung 2.4). Der Schwellenwert liegt bei 750 hinsichtlich der Seit-

wartsrichtung.

In der nachfolgenden Abbildung ist die anzahlgewichtete Partikelverteilung und anzahl-
gewichtete kumulative PartikelgroBenverteilungsdichte dargestelit. Die Uberlagerungen der
ermittelten kumulativen Verteilungsdichten (fir n=3x6 Messungen) sind zu fast zu 100%
deckungsgleich, was die sehr hohe Reproduzierbarkeit des LUMiSpoc belegt.
Dementsprechend ergibt sich im Mittel ein Median von Xs00=315,0 nm * 1,0 nm fir die
anzahlgewichtete Partikelverteilungsdichte.

Es sei hier betont, dass eine Reduzierung des Schwellenwerts (Trigger Threshold) die
Empfindlichkeit fur kleinere Partikel (2.B.<140 nm) erhoht (sofern das Medium hinreichend
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Cumulative Distribution Q0(x)

sauber ist). So konnen Partikel bis zur Erfassungsgrenze ermittelt werden. Dadurch kann sich
der Median in der Realitat hin zu kleineren Werten verschieben.
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Abbildung 6: Anzahlgewichtete PartikelgroBenverteilung Xsao fir die 1. Verdinnung der Probe 0 (n=3x6 Messungen)
unter Berucksichtigung eines N.os ww=1,348 fiir Si0; und Nos aw=1,339 fiir Wasser fur einen GroBenbereich von 140 nm
bis 3500 nm. Des Weiteren ist die entsprechende kumulative Verteilung dargestellt.

Tabelle 10: Zusammenfassung der gemittelten Partikelkonzentrationen in definierten PartikelgroBenbereichen
bzgl. der anzahigewichteten Partikelverteilungsdichte (vgl. Abbildung 6) der Stamm-Probe O unter Beruck-
ichti der Verduni 3
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3.3 Auswertung Probe 1

Bei dieser Probe handelte es sich um die vermahlene Probe 1 (eingetragene spez. Energie
0,01 kWh/kgs.,,p,), laut Herstellerangaben mit einem Xs03=216 nm.

3.3.1 LUMiSizer - volumengewichtete Partikeigrofenverteilung der Probe 1

Die Probe 1 zeigt einen Hauptanteil an feinen Partikeln die von 50 nm bis 300 nm reichen.
Grobe Partikel sind nach dem Vermahlungsprozess nicht zu erkennen.

Dabei ist es unabhangig, ob die Probe 1 ultraschall-behandelt wurde. Jedoch wurden die
Agglomerate durch die Behandlung volistandig aufgelost, weshalb fur anschlieBende
Messungen mit dem LUMiSpoc eine Ultraschallbehandlung fur die Probe 0 und 1 festgelegt
wurde.
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Abbildung 7: Darstellung der volumengewichteten kumulativen Verteilung und Verteilungsdichte in Abhangigkeit
vom Partikeldurchmesser fur die unbehandeite Probe 1 (Sample 1_k01 und Sample 1_x02) und die ultraschall-
behandelite Probe (Sample 1 US_K01 und Sample 1 US_KO2) unter Annahme von SiO: als Probenmaterial
(Neronn=1,425; p=2170 kg/m?) und Wasser als kontinuierliche Phase (Nsx.»=1,338; p=997,3 kg/m?)

Tabelle 11: Zusammenfassung der jeweiligen Anteile der volumengewichteten PartikelgroBenverteilungen fur
die unbehandelte (Sample 1_KO01 und Sample 1_K02) und ultraschall-behandeite Probe 1 (Sample 1 US_K01 und
Sample 1 US_K02) unter Annahme von SiO: als Probenmaterial (nexnm=1,425; p=2170 kg/m*) und Wasser als
kontinuierliche Phase (Nuyows=1,338; p=997,3 kg/m?)

Ergebnisse
Probenname Median | 10%< | 16%< | sox< [ sax< | 90%<
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
Sample 1_K01 9,63 | 6724 | 7054 | 9663 | 1551 | 1799
Sample 1_K02 1032 | 7395 | 77,25 | 1032 | 1641 | 1926

Sample 1 US_KO1 95,76 66,54 69,90 95,76 155,1 184,7

Sample 1 US_K02 96,60 67,55 70,82 96,60 156,4 1849
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3.3.2 LUMiSpoc - anzahlgewichteten Partikelgrofenverteilung und -konzentraton der Pro-
be 1

Um Agglomerate aufzulosen wurde die Probe 1 vor dem eigentlichen Ansatz entsprechend
behandelt.

Der Schwellenwert (Trigger-Threshold) der Seitwartsrichtung wurde von 250 auf 750 erhoht,
da die verwendete Verdinnung einen sehr hohen Anteil an feinen Partikeln aufwies, die die
Erfassungsrate von 10 kHz Uberstiegen hatte.
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Abbildung 8: Reprasentatives 2D-Plot der gem;'s.se..n:n su’.e'ulichtimensititen in Vorwarts- und Seitwartsrichtung der
1. Verdunnung der Probe 1 und der berechneten Mie-Kurve (grin) fur news a==1,848 fur SiO2 und newsae=1,339 fur
wasser bzgl. eines GroBenbereichs bis 3500 nm (Messung 2.4). Der Schwellenwert liegt bei 750 hinsichtlich der Seit-
wartsrichtung.

In der nachfolgenden Abbildung ist die anzahlgewichtete Partikelverteilung und anzahl-
gewichtete kumulative PartikelgroRenverteilungsdichte dargestelit. Die Uberlagerungen der
ermitteiten kumulativen Verteilungsdichten (fur n=3x6 Messungen) sind zu fast zu 100%
deckungsgleich, was eine sehr hohe Reproduzierbarkeit bedeutet. Dementsprechend ergibt
sich im Mittel ein Median von Xs00=277,5 nm # 0,7 nm fur die anzahlbasierte Partikelver-
teilungsdichte.

Es sei hier betont, dass eine Reduzierung des Schwellenwerts (Trigger Threshold) die
Empfindlichkeit fur kleinere Partikel (2.8.<140 nm) erhoht (sofern das Medium hinreichend
sauber ist). So konnen Partikel bis zur Erfassungsgrenze ermitteit werden. Dadurch kann sich
der Median in der Realitat hin zu kleineren Werten verschieben.
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Abbildung 9: Anzahligewichtete PartikelgroBenverteilung Xso.c fir die 1. Verdunnung der Probe 1 (n=3x6 Messungen)
unter Berucksichtigung eines N «»=1,448 fir Si0; und Nus ww=1,339 fir Wasser fur einen GroBenbereich von 140 nm
bis 3500 nm. Des Weiteren ist die entsprechende kumulative Verteilung dargestelit.

Tabelle 12: Zusammenfassung der gemitteiten Partikelkonzentrationen in definierten PartikelgroBenbereichen
bzgl. der anzahigewichteten Partikelverteilungsdichte (vgl. Abbildung 9) der Stamm-Probe 1 unter Beruck-
ichti der Verduni 2
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3.4 Auswertung Probe 2

Bei dieser Probe handelte es sich um die vermahlene Probe 2 (eingetragene spez. Energie
0,03 kWh/kgsuzp ), laut Herstellerangaben mit einem Xs03=165 nm.

3.4.1 LUMiSizer - volumengewichteten Partikelgrofenverteilung der Probe 2

Die Probe 2 zeigt einen Hauptanteil an feinen Partikeln, die von ~40 nm bis ~200 nm reichen.
Grobe Partikel sind nach dem Vermahlungsprozess nicht zu erkennen.
Im Gegensatz zu den Proben 0 und 1 wurde hier kein Ultraschall angewendet.
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Abbildung 10: Darstellung der volumengewichteten kumulativen Verteilung und Verteilungsdichte in Abhangigkeit
vom Partikeldurchmesser fur die unbehandelte Probe 2 (Sample 2_K01 und Sample 2_K02) unter Annahme von
SiO: als Probenmaterial (nexne==1,425; p=2170 kg/m’) und Wasser als kontinuierliche Phase (nexn==1,338; p=997,3
kg/m’)

Tabelle 13: Zusammenfassung der jeweiligen Anteile der volumengewichteten PartikelgroBenverteilungen fur
die unbehandeite Probe 2 (Sample 2_K01 und Sample 2_K02) unter Annahme von SiO; als Probenmaterial

Nexnm=1,425; p=2170 kg/m*) und Wasser als kontinuierliche Phase (n«xn==1,338; p=997,3 kg/m’)
Ergebnisse
Probenname Median | 10%< | 16%< | so%< | s4%< | 90%<
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
Sample 2_KO01 74,02 52,08 55,08 74,02 108,5 121,2
Sample 2_K02 73,98 52,25 55,00 73,98 108,1 120,9
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3.4.2 LUMiSpoc - anzahlgewichteten Partikelgrofenverteilung und -konzentration der Pro-
be 2

Die Ergebnisse aus 3.4.1 zeigen, dass 90% der Partikel unterhalb von ~120 nm liegen. Das
Messsignal liegt daher bereits in der Nahe der Auflosungsgrenze des LUMiSpoc fir SiO;. Eine
Differenzierung der Proben wird daher zunehmend anspruchsvoller. Erfahrungsgemag ist die
Bestimmung der PartikelgroBenverteilung mittels Mie-Theorie fur SiO; Partikel bis 140 nm
unproblematisch, sodass bzgl. der anzahlbasierten Partikelverteilungsdichte quantitative und
qualitative Aussagen gut getroffen werden kénnen. Die Einstellung wurden hier so gewahit,
dass groRere Partikel erfasst wurden.

Im Gegensatz zu den Proben 0 und 1 wurde starker verdunnt und es zeigt sich im 2D-Plot ein
gewisser Anteil an Partikeln, die nicht entlang der theoretischen Mie-Kurve verlaufen. Hier
konnen sich durch den Vermahlungsprozess und erhohten Energieaufwand auch Agglomerate
gebildet haben, die in ihrer Form stark von einer Kugel abweichen und dementsprechend breit
verteilt vorliegen und daher mit den verwendeten Materialparametern und Annahmen
beschrieben werden. Diese Probe wurde nicht mit Ultraschall behandelt.
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Abbildung 11: Reprasentativer 2D-Plot der gemessenen Streulichtintensitaten in Vorwarts- und Seitwartsrichtung der
2. Verdunnung der Probe 2 und der berechneten Mie-Kurve (grin) fur nes »»=1,448 fur SiO; und nes e=1,339 fur
Wwasser bzgl. eines GroBenbereichs bis 3500 nm (Messung 15.4). Der Schwellenwert liegt bei 250 hinsichtlich der Seit-
wartsrichtung.

In der nachfolgenden Abbildung ist die anzahigewichtete Partikelverteilung und anzahl-
gewichtete kumulative PartikelgroRenverteilungsdichte dargestelit. Die Uberlagerungen der
ermittelten kumulativen Verteilungsdichten (fur n=3x6 Messungen) sind zu fast zu 100%
deckungsgleich, was die sehr hohe Reproduzierbarkeit belegt. Dementsprechend ergibt sich
im Mittel ein Median von Xs50=196,9 nm * 10,8 nm fir die anzahlgewichtete Partikelver-
teilungsdichte.
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Es sei hier betont, dass eine Reduzierung des Schwellenwerts (Trigger Threshold) die
Empfindlichkeit fur kleinere Partikel (2.8.<140 nm) erhoht (sofern das Medium hinreichend
sauber ist). So kénnen Partikel bis zur Erfassungsgrenze ermittelt werden. Dadurch kann sich
der Median in der Realitat hin zu kleineren Werten verschieben.
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Abbildung 12: Anzahigewichtete PartikelgroBenverteilung X« fur die 2. verdinnung der Probe 2 (n=3x6 Messungen)
unter Berucksichtigung eines nsws an=1,448 fir Si0Oz und nws aw=1,339 fiir wasser fur einen GroBenbereich von 140 nm
bis 3500 nm. Des Weiteren ist die entsprechende kumulative Verteilung dargestellt.

Tabelle 14: Zusammenfassung der gemittelten Partikelkonzentrationen in definierten PartikelgroBenbereichen

der Verdun

1,77-10*

bzgl. der anzahigewichteten Partikelverteilungsdichte (vgl. Abbildung 12) der Stamm-Probe 2 unter Beruck-

2,38-10"

7,05-10*°

1,06-10*

5,13-10%

1,93-10%

1,60-10*

1,91-10%

2,06-10%

4,69

3,81

6,76

7,36

8,47

9,03

11,12

26,80

1,79

© Dr. Lerche KG

2022-11-02 Report: EZD - Si0-Dizpersionen aus Vermshiungzversuchen



IGF 21164 BG GesiDisp

Dr. Larche KG

12489 Barlls, Germany
Tel: CO49 - (0430 - 67806050
Fax: 0049 - (0)30 - 6780 6056

www.ler che-bictec. com

3.5 Auswertung Probe 3

Bei dieser Probe handelte es sich um die vermahlene Probe 3 (eingetragene spez. Energie
0,06 kWh/kgsuzp ) mit einem, laut Herstellerangaben, Xs535=109 nm.

3.5.1 LUMiSizer - volumengewichteten Partikelgrofenverteilung der Probe 3

Die Probe 3 zeigt einen Hauptanteil an feinen Partikeln die von ~40 nm bis ~200 nm reichen.
Grobe Partikel sind nach dem Vermahlungsprozess nicht zu erkennen.
Im Gegensatz zu den Proben 0 und 1 wurde hier kein Ultraschall angewendet.
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Abbildung 13: Darstellung der volumengewichteten kumulativen Verteilung und Verteilungsdichte in Abhangigkeit

vom Partikeldurchmesser fir die unbehandelte Probe 3 (Sample 3_k01 und Sample 3_KO02) unter Annahme von

SiO: als Probenmaterial (nexne=1,425; p=2170 kg/m’) und Wasser als kontinuierliche Phase (nexn==1,338; p=997,3

kg/m’)

Tabelle 15: Zusammenfassung der jeweiligen Anteile der volumengewichteten PartikelgroBenverteilungen fur
die unbehandelte Probe 3 (Sample 3_KO01 und Sample 3_K02) unter Annahme von SiO; als Probenmaterial
Nexnm=1,425; p=2170 kg/m’) und Wasser als kontinuierfiche Phase (nexn==1 338; p=997,3 kg/m’)

Ergebnisse
Probenname [Median | 10%< | 16%< | 50%< | 84%< | 90%<
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
Sample 3_KO1 67,88 | 5030 | s2,61 6743 | 9346 | 1033
Sample 3_KO02 67,4 | 5056 | 5294 | 67,79 | 93,16 | 1029
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3.5.2 LUMiSpoc - anzahlgewichteten Partikelgrofenverteilung und -konzentration der Pro-
be 3

Die Ergebnisse aus 3.5.1 zeigen, dass 90% der Partikel unterhalb von ~100 nm liegen.

Das Messsignal liegt daher bereits in der Nahe der Auflosungsgrenze des LUMiSpoc fur SiO,.
Eine Differenzierung der Proben wird daher zunehmend anspruchsvoller. Erfahrungsgemag
ist die Bestimmung der PartikelgroRenverteilung mittels Mie-Theorie fur SiO; Partikel bis
140 nm unproblematisch, sodass bzgl. der anzahlbasierten Partikelverteilungsdichte
quantitative und qualitative Aussagen gut getroffen werden konnen. Die Einstellung wurden
hier so gewahlt, dass groRere Partikel erfasst wurden.

Die Einstellung wurden so gewahlt, dass groBere Partikel erfasst wurden.

Im Gegensatz zu den Proben 0 und 1 wurde starker verdinnt und es zeigt sich im 2D-Plot ein
gewisser Anteil an Partikeln, die nicht entlang der theoretischen Mie-Kurve verlaufen. Hier
konnen sich durch den Vermahlungsprozess und erhohten Energieaufwand auch Agglomerate
gebildet haben, die in ihrer Form stark von einer Kugel abweichen und dementsprechend breit
verteilt vorliegen und daher mit den verwendeten Materialparametern und Annahmen
beschrieben werden. Diese Probe wurde nicht mit Ultraschall behandelt.
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Abbildung 14: Reprasentatives 2D-Plot der gemessenen Streulichtintensitaten in Vorwarts- und Seitwartsrichtung der
2. Verdunnung der Probe 3 und der berechneten Mie-Kurve (grin) fur news a==1,448 fur SiO2 und newsae=1,339 fur
wasser bzgl. eines GroBenbereichs bis 3500 nm (Messung 9.4). Der Schwellenwert liegt bei 250 hinsichtlich der Seit-

wartsrichtung.

In der nachfolgenden Abbildung ist die anzahlgewichtete Partikelverteilung und anzahl-
gewichtete kumulative PartikelgroRenverteilungsdichte dargestelit. Die Uberlagerungen der
ermittelten kumulativen Verteilungsdichten (fir n=3x6 Messungen) sind zu fast zu 100%
deckungsgleich, was die sehr hohe Reproduzierbarkeit belegt. Es ergibt sich im Mittel ein
Median von Xs0,0=156,4 nm * 2,2 nm fur die anzahlbasierte Partikelverteilungsdichte.
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Es sei hier betont, dass eine Reduzierung des Schwellenwerts (Trigger Threshold) die
Empfindlichkeit fur kleinere Partikel (z2.8.<140 nm) erhoht (sofern das Medium hinreichend
sauber ist). So konnen Partikel bis zur Erfassungsgrenze ermittelt werden. Dadurch kann sich
der Median in der Realitat hin zu kleineren Werten verschieben.
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Abbildung 15: Anzahigewichtete PartikelgroBenverteilung X« fir die 2. verdunnung der Probe 3 (n=3x6 Messungen)
unter Berlcksichtigung eines nsws an=1,448 fur Si0z und news a==1,339 fur Wasser fir einen GroBenbereich von 140 nm
bis 3500 nm. Des Weiteren ist die entsprechende kumulative Verteilung dargestelit.

Tabelle 16: Zusammenfassung der gemittelten Partikelkonzentrationen in definierten PartikelgroBenbereichen
bzgl. der anzahlgewichteten Partikelverteilungsdichte (vgl. Abbildung 15) der Stamm-Probe 3 unter Beruck-
ichti der Verduni A
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3.6 Auswertung Probe 4

Bei dieser Probe handelte es sich um die vermahlene Probe 4 (eingetragene spez. Energie
0,07 kWh/kgs.q,,), laut Herstellerangaben mit einem Xs03=105 nm.

3.6.1 LUMiSizer - volumengewichteten Partikelgrofenverteilung der Probe 4

Die Probe 4 zeigt einen Hauptanteil an feinen Partikeln die von ~40 nm bis ~200 nm reichen.
Grobe Partikel sind nach dem Vermahlungsprozess nicht zu erkennen.
Im Gegensatz zu den Proben 0 und 1 wurde hier kein Ultraschall angewendet.

10 = | EZDSample £ K01 | © EZD Sample & K02 ,
R N 2
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Abbildung 16: Darstellung der volumengewichteten kumulativen Verteilung und Verteilungsdichte in Abhangigkeit
vom Partikeldurchmesser fir die unbehandelte Probe & (Sample 4_k01 und Sample 4_K02) unter Annahme von
SiO: als Probenmaterial (nexn==1,425; p=2170 kg/m’) und Wasser als kontinuierliche Phase (nexn==1,338; p=997,3
kg/m’)

Tabelle 17: Zusammenfassung der jeweiligen Anteile der volumengewichteten PartikelgroBenverteilungen fur
die unbehandeite Probe 4 (Sample 4_KO01 und Sample 4_K02) unter Annahme von SiO; als Probenmaterial
(Nexm=1,425; p=2170 kg/m?) und Wasser als kontinuierliche Phase (nioxone=1,338; p=997,3 tﬂr’)

Ergebnisse
Probenname Median | 10%< | 16%< | 50%< | 84%< | 90%<
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] |
Sample 4_KO1 66,44 50,72 52,56 66,44 91,11 100,7
Sample 4_K02 67,00 51,26 53,30 67,00 91,43 101,3
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3.6.2 LUMiSpoc - anzahlgewichteten Partikelgrofenverteilung und -konzentration der Pro-
be 4

Die Ergebnisse aus 3.6.1 zeigen, dass 90% der Partikel unterhalb von ~120 nm liegen. Das
Messsignal liegt daher bereits in der Nahe der Auflosungsgrenze des LUMiSpoc fur SiO,. Eine
Differenzierung der Proben wird daher zunehmend anspruchsvoller. ErfahrungsgemaR ist die
Bestimmung der PartikelgroBenverteilung mittels Mie-Theorie fur SiO; Partikel bis 140 nm
unproblematisch, sodass bzgl. der anzahlbasierten Partikelverteilungsdichte quantitative und
qualitative Aussagen gut getroffen werden konnen. Die Einstellung wurden hier so gewahit,
dass groBere Partikel erfasst wurden.

Die Einstellung wurden so gewahlt, dass groBere Partikel erfasst wurden.

Im Gegensatz zu den Proben 0 und 1 wurde starker verdunnt und es zeigt sich im 2D-Plot ein
gewisser Anteil an Partikeln, die nicht entlang der theoretischen Mie-Kurve verlaufen. Hier
konnen sich durch den Vermahlungsprozess und erhohten Energieaufwand auch Agglomerate
gebildet haben, die in ihrer Form stark von einer Kugel abweichen und dementsprechend breit
verteilt vorliegen und daher mit den verwendeten Materialparametern und Annahmen
beschrieben werden. Diese Probe wurde nicht mit Ultraschall behandelt.

G Dwe Yy Caa aw Saen
Abbildung 17: Reprasentatives 2D-Plot der gemessenen Streulichtintensitaten in Vorwarts- und Seitwartsrichtung der
2. Verdunnung der Probe 2 und der berechneten Mie-Kurve (grin) fur nes »»=1,448 fur SiO; und nes ae=1,339 fur
Wwasser bzgl. eines GroBenbereichs bis 3500 nm (Messung 15.4). Der Schwellenwert liegt bei 250 hinsichtlich der Seit-
wartsrichtung.

In der nachfolgenden Abbildung ist die anzahlgewichtete Partikelverteilung und anzahl-
gewichtete kumulative PartikelgroRenverteilungsdichte dargestelit. Die Uberlagerungen der
ermittelten kumulativen Verteilungsdichten (fir n=3x6 Messungen) sind zu fast zu 100%
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Cumulative Distribution QO(x)

deckungsgleich, was die sehr hohe Reproduzierbarkeit belegt. Im Mittel ergibt sich ein Median
von X=00=169,7 nm = 1,7 nm fur die anzahlbasierte Partikelverteilungsdichte.

Es sei hier betont, dass eine Reduzierung des Schwellenwerts (Trigger Threshold) die
Empfindlichkeit fur kleinere Partikel (2.B.<140 nm) erhoht (sofern das Medium hinreichend
sauber ist). So konnen Partikel bis zur Erfassungsgrenze ermittelt werden. Dadurch kann sich
der Median in der Realitat hin zu kleineren Werten verschieben.
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Abbildung 18: Anzahigewichtete PartikelgroBenverteilung X« fur die 2. verdinnung der Probe 4 (n=3x6 Messungen)
unter Berucksichtigung eines Ns am=1,448 fir SiO; und Ns we=1,339 fir Wasser fir einen GroBenbereich von 140 nm
bis 3500 nm. Des Weiteren ist die entsprechende kumulative Verteilung dargestelit.

Tabelle 18: Zusammenfassung der gemittelten Partikelkonzentrationen in definierten PartikelgroBenbereichen
bzgl. der anzahigewichteten Partikelverteilungsdichte (vgl. Abbildung 18) der Stamm-Probe 4 unter Beruck-
ichti der verdin g
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4 Anhang

4.1 Vergleichsmessungen verschiedener SediTest-Dispersionen (Si0z)

Zum Vergleich wurden SediTest-Dispersionen der Dr. Lerche KG vermessen, die den gleichen
GroRenbereich wie die Kundenproben abdecken. Bei diesen Materialien handelt es sich um
drei monomodale SiO;-Dispersionen mit einem Median des Partikeldurchmessers von 167 nm
*+ 8 nm (SediTest — monomodal 170), 251 nm * 12 nm (SediTest — monomodal 250) und
509 nm % 22 nm (SediTest — monomodal 500).

Die Dispersionen wurden im geeigneten MaRe vor der tatsachlichen Messung aus ihren
Stammdispersionen mit Reinstwasser (ohne pH-Wert-Anpassung) verdunnt und unter
denselben Bedingungen (vgl. Tabelle 6) wie die Kundenproben vermessen. Nur die Anzahl der
Bestimmungen war unterschiedlich. Es wurde jeweils eine Einfachbestimmung durchgefuhrt.

Fur die nachfolgenden Analyse wurde ein Brechungsindex von nsos»m=1,448 fir SiO; und
Nsossm=1,339 fUr Wasser angenommen. Darauf basierend erfolgte die PartikelgroRen-
berechnung mit der Mie-Theorie* und die Bestimmung der anzahlgewichtete PartikelgroBen-
verteilung.

Es wurde der Median des Partikeldurchmessers aller erfassten Partikel in einem Bereich von
110 nm bis 1000 nm erfasst.

4.1.1 SediTest-monomodal 170

Die verdunnte SediTest-Dispersion lieR sich vermessen und es ergab sich eine
anzahlgewichtete symmetrische, schmale PartikelgroBenverteilung mit einem Xs00c=161 nm =
1 nm fir die 6 Messungen einer einzelnen Injektion (Einfachbestimmung).

Neben der Hauptpartikelpopulation finden sich zwei weitere, die auf Aggregate und
Koinzidenzen zuruckzufuhren sind. Dies wird hier nicht weiter erortert. Es wurde nur belegt,
dass sich kugelformige Partikel in einem GroBenbereich von 110 nm bis 1000 nm qualitativ
und quantitativ bestimmen lassen.

Nachfolgend sind die anzahlgewichtete PartikelgroBenverteilung sowie der 2D-Plot einer
ausgewahliten Messung, die die theoretisch berechnete Mie-Kurve enthalt, dargestelit.

* pa die Mie-Theorie eine Verhaltnisrechnung ist, wurde, ebenso wie bei den Kundenproben, eine Referenz-
dispersion mit einem NIST-zertifizierten Partikeldurchmesser (Polystyrol x=738 nm; Nos an=1,624) vermessen
und in der Analyse der anzahigewichteten PartikelgroBenverteilung berucksichtigt.
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Abbildung 19: Anzahlgewichtete PartikelgroBenverteilung fur den verdiunnten SediTest — monomodal 170 (1x6
Messungen) unter Berucksichtigung eines Ny «»=1,448 fiir Si0; und Nus we=1,339 fiir Wasser fur einen GroBenbereich
von 110 nm bis 1000 nm. Des Weiteren ist die entsprechende kumulative Verteilung dargestelit.
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Abbildung 20: Reprasentativer 2D-Plot der gemessenen Streulichtintensitaten in Vorwarts- und Seitwartsrichtung von
SediTest — monomodal 170 und der berechneten Mie-Kurve (grun) fir nes a»=1,448 fur Si0; und Nes aw=1,339 fir
Wasser fur einen GroBenbereich von 110 nm bis 1000 nm. Der Schwellenwert liegt bei 250 hinsichtlich der Seit-
wartsrichtung.
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4.1.2 SediTest —monomodal 250

Die verdinnte SediTest-Dispersion lieR sich vermessen und es ergab sich eine anzahlbasierte
symmetrische, schmale Partikelverteilung mit einem Xs00=241nm = 1nm fir die
6 Messungen einer einzelnen Injektion (Einfachbestimmung).

Neben der Hauptpartikelpopulation findet sich eine weitere, die eine Kombination aus
Aggregaten und Koinzidenzen darstellt. Dies wird hier nicht weiter erortert. Es wurde nur
gezeigt, dass sich kugelformige Partikel in einem GroBenbereich von 110 nm bis 1000 nm
qualitativ und quantitativ bestimmen lassen.

Nachfolgende sind die anzahigewichtete PartikelgroBenverteilung sowie der 2D-Plot einer
ausgewahliten Messung, die die theoretisch berechnete Mie-Kurve enthalt, dargestelit.
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Abbildung 21: Anzahlgewichtete PartikelgroBenverteilung fur den verdunnten SediTest — monomodal 250 (1x6
Messungen) unter Berucksichtigung eines Ngs.»=1,448 fir SiO; und Nuosaw=1,339 fir Wasser fur einen
GroRenbereich von 110 nm bis 1000 nm. Des Weiteren ist die entsprechende kumulative Verteilung dargestelit.
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Abbildung 22: Reprasentativer 2D-Plot der ge;m 's‘t.rgnmtmtenmten n vom;&- und Seitwartsrichtung von
SediTest — monomodal 250 und der berechneten Mie-Kurve (grun) fir nes »»=1,448 fur SiO; und Nes an=1,339 fur
wasser fir einen GroBenbereich von 110 nm bis 1000 nm. Der Schwellenwert liegt bei 250 hinsichtlich der Seit-
wartsrichtung.

4.1.3 SediTest — monomodal 500

Die verdunnte SediTest-Dispersion lieR sich vermessen und es ergab sich eine
anzahlgewichtete symmetrische, schmale Partikelverteilung mit einem Xsp0=499 nm = 1 nm
fur die 6 Messungen einer einzelnen Injektion (Einfachbestimmung).

Neben der Hauptpartikelpopulation finden sich zwei weitere, die auf Aggregate und
Koinzidenzen zurickzufuhren sind. Dies wird hier nicht weiter erortert. Es wurde nur gezeigt,
dass sich kugelformige Partikel in einem GroBenbereich von 110 nm bis 1000 nm qualitativ
und quantitativ bestimmen lassen.

Nachfolgend sind die anzahlbasierte PartikelgroBenverteilung sowie der 2D-Plot einer
ausgewahliten Messung, die die theoretisch berechnete Mie-Kurve enthait.
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Abbildung 23: Anzahigewichtete PartikelgroBenverteilung fur den verdunnten SediTest — monomodal 500 (1x6
Messungen) unter Berucksichtigung eines nus.»=1,448 fur SiO; und Nesam=1,339 fir wasser fur einen
GroBenbereich von 110 nm bis 1000 nm. Des Weiteren ist die entsprechende kumulative Verteilung dargestelit.

il ™ T P
Abbildung 24: Reprasentatives 2D-Plot der gemessenen Streulichtintensitaten in Vorwarts- und Seitwartsrichtung von
SediTest — monomodal 500 und der berechneten Mie-Kurve (grin) fir news a==1,448 fur SiOz: und news an=1,339 fur
wasser fir einen GroBenbereich von 110 nm bis 1000 nm. Der Schwellenwert liegt bei 250 hinsichtlich der Seit-

wartsrichtung.
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4.2 Untersuchung der Verdiinnungsmedien

Die mitgesendeten Verdinnungsmedien wurden vom Hersteller uber einen 0,22 um Spritzen-
filter gereinigt und mit NaOH auf pH=9 zur Stabilisation eingestelit. Es handelt sich hierbei um
VE-Wasser. Die Lagerung erfolgte in 2 x 30 ml-Glasflaschen mit einem Kunststoffdeckel.

Ahnliche Messungen in der Vergangenheit haben gezeigt, dass die Reinheit des
Verdinnungsvolumens durch Ruckstande etc. von der GefaBwand beeintrachtigt werden
kann und die Partikelanzahl erhoht. Deshalb wurden die Verdinnungsmedien allein
vermessen. Zum Vergleich wurde firmeneigenes Reinstwasser mit einem pH-Wert von 9
(weiterhin bezeichnet als LUM - Verdunnungsmedium) verwendet, welches uber einen
0,50 nm Ultramikrofilter filtriert wurde. Siehe Abschnitt 2.2.2 bzgl. der Herstellung.

Die Medien wurden unverdinnt unter denselben Bedingungen wie die Kundenproben (vgl.
Tabelle 6) vermessen.

Fur die nachfolgenden Ergebnisse wurde ein Brechungsindex von nsos »m=1,448 fur SiO; und
Nsosem=1,339 fur Wasser angenommen. Darauf Dbasierend erfolgte die
PartikelgroBenberechnung mit der Mie-Theorie und die Bestimmung der anzahlbasierter
PartikelgroBenverteilung.
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Abbildung 25: Ausgewahite anzahlgewichtete PartikelgroBenverteilungen fur die verschiedenen verdunnungsmedien (grun
- LUM, rot - EZD 1, blau - EZD 2) unter Berucksichtigung eines Ns »»=1,448 fiir Si0; und N4s an=1,339 fiir Wasser fir einen
GroBenbereich von 110 nm bis 1000 nm. Des Weiteren ist die entsprechende kumulative Verteilung und die per Analyse
definierten GroBengrenze fir die Konzentrationsbestimmung dargestellt.

Es ist leicht zu erkennen, dass die beiden mitgesendeten Verdunnungsmedien EZD 1 und EZD
2 eine wesentlich hohere Partikelanzahl im GroBenbereich zwischen 300 nm bis 600 nm
aufweisen. Dies wird im Folgenden quantitativ verglichen.
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Tabelle 19: Ergebnisse der Konzentrationsbestimmung basierend auf der anzahigewichteten PartikelgroBenver-

teilung unter Definition bestimmter GroBenbereich.

LUM- EZD- EZD-
GroRenbereich | Verdiinnungsmedium | Verdiinnungsmedium 1 | Verdiinnungsmedium 2
x [nm] Ny Ny Ny
[Partikel/ml] [Partikel/ml) [Partikel/ml)
110-200 2,988-10°+ 18,77% 5,730-10° % 29,47% 2,135-10% + 19,64%
200 - 300 1,843-10°+20,11% 4,623-10° + 28,50% 1,248-10° + 30,48%
300 - 400 0,316-10°+20,11% 2,209-10%+ 11,37% 1,226-10°+9,27%
400 - 500 0,029-10% + 16,28% 3,128-10°+ 4,30% 2,731-10°% 4,21%
500 - 600 0,037-10% £ 20,32% 0,862-10°+6,18% 1,117-10°+6,17%
600 - 700 0,025-10% + 26,66% 0,222-10%+10,10% 0,565-10° + 11 93%
700 - 800 0,017-10% £ 22,26% 0,077-10% + 13,55% 0,196-10° + 11,92%
800 - 900 0,007-10% £ 36,14% 0,035-10° + 16,84% 0,079-10° £ 15,94%
900 - 1000 0,035-10°+ 19,01% 0,069-10% + 15,30% 0,091-10° £ 21,04%
140 - 1000 5,360-10° + 18,00% 16,955-10° £ 20,23% 9,388-10° + 11 30%

Grundsatzlich ist festzustellen, dass das firmeneigene Reinstwasser insgesamt weniger
Partikel enthalt. Die groBte Ansammlung an Partikeln findet sich hier im GroBenbereich
<300 nm. Daruber hinaus ist die absolute Partikelkonzentration wesentlich geringer. Dies ist

auf die Filtration mit dem feineren Filter zurtckzufihren.

F—-—1

FAC Sl ittty / an Dog)

S50 Sgead lntanity | A leg)

{ LUM - Verdinnungsmedium

~a

Covwtn

Abbildung 26: Reprasentatives 2D-Plot der gemessenen Streulichtintensitaten in Vorwarts- und Seitwartsrichtung
einer ausgewahiten Messung des LUM-Verdinnungsmedium. Zusatzlich ist die berechnete Mie-Xurve (grun) fur

Nacs am=1,448 fur Si0: und naes sn=1,339 fiir Wasser fir einen GroBenbereich von 110 nm bis 1000 nm dargestelit.
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Die 2D-Plots der EZD-Verdunnungsmedien weisen eine deutliche Population hoher
Konzentration im mittleren Vorwarts- und fast uber den gesamten Seitwarts-Streubereich auf.
Dieses Hintergrundsignal erschwert eine zuverlassige Analyse der verdinnten Proben (0-4),
insbesondere wenn kleine und kleinste Teilchen untersucht werden sollen.
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Abbildung 27: Reprasentative 2D-Plots der gemessenen Streulichtintensitaten in Vorwarts- und Seitwartsrichtung einer
ausgewahiten Messung des EZD-Verdunnungsmedium 1 (links) und 2 (rechts). Zusatzlich ist die berechnete Mie-Kurve (grun)
fur nacs am=1,448 fir SiO: und nas »m=1,339 fiir Wasser fur einen GroBenbereich von 110 nm bis 1000 nm dargestellt.
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