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Dr. Hans Georg Brendle
Bearbeiter
Betha Héfele
Kooperationspartner Keine Kooperationspartner im eigentlichen Sinn, aber enge Kontakte zu den

Rohstoff-Lieferanten (u.a. Ciba, Solvay, Clariant, Hercules) sowie zur Papier-
muhle Grinewald.

Zielsetzung und Anlal3 des Vorhabens

Ziel des Projektes ist die Entwicklung von Tragersystemen aus cellulosischen Fasern fur flissige und
feinfeilige Additive fir die weiterverarbeitende Industrie (insbesondere Papier- und Kunststoffindustrie),
samt rationeller umwelt- und ressourcenschonender Produktionstechnik (einschlieBlich Scale-Up), der
Verarbeitungstechnologie bei unseren Kunden und die Evaluierung geeigneter Prifmethoden flr die
Tragersysteme.

Dabei sollen die Additive auf der Oberflache der Faser so fixiert werden, dass bei den Endprodukten
neue bzw. stark verbesserte Eigenschaften erzielt werden (Fett- und Aromadichtigkeit, Hydrophobie,
Flammwidrigkeit, mechanische Festigkeit, Volumen- und Verwindungsstabilitdt, Resistenz gegen
mikrobiellen Befall, Witterungs- und Farbtonbesténdigkeit, weitere Parameter).

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Zum Erreichen des Projektzieles sind zunéchst die geeigneten Faserstoffe und Additive auszuwahlen. In
orientierenden Laborversuchen werden Verfahren erarbeitet, mit denen die Fixierung der Additive
bestmaoglich gelingt. Zur Charakterisierung der Eigenschaften dieser Tragersysteme werden mittels
(N)IR-Spektroskopie sowie einem optischen Verfahren (SEM) geeignete, sich ergdnzende Priifmethoden
erarbeitet.

Im zweiten Schritt werden die erzielten Ergebnisse dahingehend prazisiert, dass eine Festlegung der
benétigten Additivmengen und der optimalen ,Reaktionsparameter® erfolgt. Die Zielkriterien werden
verifiziert und Lagertests durchgefiihrt.
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Ergebnisse und Diskussion — Berichtszeitraum 05.10.2009 bis 22.04 2010
|

Die besten Ergebnisse wurden im Papierbereich erzielt. Hierbei wurde Uber Masseeinsatz z.B. gute bis
ausgezeichnete Retention von Fluorcarbon und Fettdichtigkeit bei Grammaturen 35 - 80 g/m? erzielt, unter
Einsparung der Menge an Flourcarbon und Einhaltung der wirtschaftlichen Zielgrélen. Es ist gelungen,
telomerhaltige Fluorcarbon-Cellulose-Compounds fiir fettdichte Papiere im kg-MaRstab darzustellen.

Es wurden Laborblatter mit Biozid-Ausriistung erhalten. Dazu wurden Cellulosefasern der Faserl&dnge 200
um mit mikroverkapselten Octylisothiazolinon-Bioziden der GréRe < 10 pym in gleicher Weise gecoatet wie
oben beschrieben. Dadurch konnte beim Masseeinsatz der Produkte auf dem Blattbilder das Biozid
weitgehend retendiert werden. Nach Beimpfung der Laborblatter in Anlehnung an SN 195921-1994 (auf
Nahragarplatten mit Testpilzen) zeigte sich die antimykotische Wirkung des Materials nach Bebritung
dadurch, dass die Zone auf der Nahragarplatte, die mit der Probe in Kontakt stand (Kontaktzone), pilzfrei ist.
Im Einzelfall hatte sich am Rand der Probe eine weitere Hemmzone ausgebildet. Fir die Prifung wurden
Aspergillus Niger und Candida albicans Pilz- bzw. Hefen-Stdmme verwendet. Alle technischen Vorgaben
werden erfullt.

Es wurden Laborbatter mit flammwidriger Einstufung erhalten, ebenfalls tber rationellen Masseeinsatz.
Grundlage sind phosphat- und phosphonathaltige Cellulose-Compounds, welche glasartige Uberziige auf
||der Papierfaser liefern, die den Sauerstoffangriff im Feststoff blockieren und selbstverléschendei
Eigenschaften garantieren. Alle Proben haben nach Kantenziindung den B 1 Vortest bestanden. Allerdings
wurde ein hoher Filistoff-Gehalt > 28% und hohe Grammatur > 160 g/m? eingesetzt, typisch fir
kalandriertes SC-A Papier sind mittlerweile 28 - 38 % Asche und Grammatur um 80 g/m?2.

Die starkehaltigen Compounds fiir Papier- und Kartonfestigkeit konnten bei gleichzeitiger Erhdhung des
Papiervolumes um bis zu 15% den Mullen Burst Index nach Tappi 403 / 807 konstant halten, allerdings
keine zusatzliche grammatur-unabhéngige Festigkeit generieren. Pregelatinierte stérkehaltigeﬂ
Getreideprodukte konnten die Berstfestigkeit bei steigendem Volumen konstant haiten, dieses Ziel wurde
erreicht. Wirtschaftliche Vorteile bei Einsatz der Starke-Cellulose-Compounds konnten bisher nicht erarbeitet
werden, das Potential ist dagegen gross; Preisschwankungen bei den starkehaltigen Rohstoffen erschweren
hier den Marktzugang.

Es wurden im Labormalfistab WPC-Profile mit 70 % Holzcompound-Gehalt in Gegenwart von Polypropylenw
und 3 % Koppler extrudiert, welche die bisherigen Marktvorgaben des Gitesiegels Qualitdtsgemeinschaft
Holzwerkstoffe bezlglich physikalischer Eigenschaften wie z.B. Wasserlagerung erflllen. Die
selbstgestellten strengeren JRS- und Projektzielvorgaben fur Hydrophobie und Flammwidrigkeit jedoch
konnten nur teilweise erfullt werden.

Hydrophobie. Fir Aulenanwendung haben sich Holzfaser-Compounds mit Faserlange 100 - 400 um,
einem Holzanteil von 40 - 80 % sowie einem Beladungsgrad mit hydrophobem Additiv von bis zu 10 % als
optimal erwiesen. Die Zielvorgaben fir den Kochwassertest (Lédngenausdehnung max. 0,4 %,
Breitenausdehnung max. 1,0 %, Dickenausdehnung max. 3 % sowie Wasseraufnahme max. 5 %) wurden
“nur teilweise erreicht, wobei Additive auf Harzbasis, Wachsbasis sowie Imprégnierungen gepruft wurden:
Das Leimungsmittel Alkylketendimer AKD migiert bei Lagerung der Formteile an die Oberflache, liefert
Verfarbungen und Schlieren und ist deshalb unbrauchbar.

Langen- und Breitenausdehnung wurden bei den WPC Teilen zuverlassig erfillt, insbesondere bei dem
Holzfaser-Compound mit dem Sofortleimungsmittel Alkylbernsteinsdureanhydrid ASA. Hier eignet sich ein
Holzfaser-Compound mit 0,5% ASA, diese Vorgabe wurde erreicht, die Vorgabe zur Langenausdehnung
wird knapp erreicht, die tibrigen Werte wurden dagegen nicht erreicht.

Zur Einhaltung der Volumenstabilitdt eignen sich bevorzugt N-Methylolharze zur Einhaltung der
Volumenstabilitdt bei Wasserlagerung, allerdings nehmen diese Formteile zuviel Wasser auf - die Ursache
ist die Fixierung des Lumens gequollenen Holzfaser durch reaktive N-Methylolharze. Auch die Hybridharz-
Impréagnierung SW (z.B. Remmers-Avenarius) lieferte keine nennenswerte Verbesserung der
"Kochwasserdaten.
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Flammwidrigkeit. Wie bekannt, brennt ein PVC-Formteil mit 25 % unbehandelter Holzfaser nicht, sondern
erst ab 40 - 50 % Holzfasergehalt. Es wurden Tragersysteme mit Phosphaten, Phosphonaten und
Boraxprodukten untersucht. Modifizierte Fasern wurden mit und ohne pulverférmigem Thermoplast zu
dinnen Formkorpern verpresst und 15 Sekunden mit einer Bunsenbrenner-Flamme beflammt, in Anlehnung
an UL 94-V. Nach Entfernen der Zindquelle wurde das Brandverhalten beurteilt. Die WPC-Presskorper mit
Holzfaser-Borat-Compound waren bei 4 % Boratgehalt selbstverléschend, unterhalb der
Erweichungstemperatur - markttypisch fir flammwidrige Cellulosefaser-Pulvermischungen fiur Isolierung,
Buhnendeko und dergleichen sind 6 - 14 % flammwidriges Additiv.

Aufgrund dieser Vorversuche wurden insbesondere dehydatisierte Holzfaser-Borax-Decahydrat-Compounds
hergestellt und mit Thermoplast verarbeitet. Die Herstellung dieser WPC-Formkdérper erfolgte wiederum mit
Hilfe eines Extruders. Es wurde eine Standard-Rezeptur in folgender Zusammensetzung gewahlt: 70 %l
modifizierte Faser, 27 % Polypropylen und 3 % Koppler. Die abschlieBende Priifungen von Hydrophobie und
Flammwidrigkeit wurden nach Gitesiegel Qualitatsgemeinschaft Holzwerkstoffe und nach Norm WPC
European Standards prEN 15534 durchgefuhrt.

Erreicht wurde eine LOI-Erhéhung von 20,5% absolut (Zielvorgabe: 25%). Es wurde festgestellt, dass
steigende Borax-Beladung der Holzfaser und erhéhte Kristallwassergehalte die Extrusionsleistung [kg/Std.]
um ca 20 % verringert und tendenziell rauhere Oberflachen generiert, so dass es ein Optimum der Borat-
Beladung im unteren %-Bereich gibt. Risse und Wellbereiche im Profil erhéhen die Wasseraufnahme im
Kochwassertest. Idealerweise solite die Feuchte der Holzfaser wahrend der Extrusion bei etwa 3 % liegen.
Leider konnten die guten Flammwidrigkeits-Ergebnisse vom Vortest noch nicht im extrudierten WPC-
Formteil nachgewiesen werden. Wir gehen davon aus, dass durch Optimierung der Extrusionsbedingungen|
sowie der Qualitat der hergestellten WPC-Formkérper die Zielvorgabe erreicht werden kann.

Offentlichkeitsarbeit und Prdsentation

Eigene Vorarbeiten hat die JRS bereits vorgestellt unter

1.) Zellcheming Expo 26.-28. Juni 2007 in Wiesbaden, ,Das ARBOCELPLUS Konzept*

2.) Pulp & Paper, Febr. 2007, AKD-oversized Fibers for Paper Sizing, Autor: Herr Dr. Alex Ozersky

3.) Kunststoff-Kompetenz Treffen 2008: Naturfaser Compoundierung fir die Chemische Industrie,
Hannover November 2008, WIP / IG BCE/ Nova Institut, Vortragender: Herr Andreas Kampf

4.) Vortrag WPC beim 4th Wood Fiber Polymer Composites 2009

5.) Vortrag JRS-Seminar BU Chemie/BU Industrie am 26./27.05.2010 in Rosenberg
Website www.jrs.de

Fazit

Im Bereich der Papieranwendungen konnte die Zielvorgaben weitestgehend erreicht werden, im
Kunststoff-Bereich nur teilweise. Es ist daher geplant, in einem Anschlussprojekt die Ergebnisse aus dem
Papierbereich auf einen groReren MafRstab zu uUbertragen und mit einem geeigneten Projektpartner aus
der Papierindustrie in der Praxis hinsichtlich der Umweltentlastung, der qualitativen sowie der
Kostenaspekte zu tUberprifen.
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1. Verzeichnis von Bildern, Zeichnungen, Grafiken und Tabellen
Nr. Art Unter- bzw. Uberschrift Seite
1 Bild Konventionelle Papieradditive 9
2 Bild Faser-basierte Papieradditive ARBOCELPLUS® 9
3 Zeichnung Alkyl Ketene Dimer 10
4 Zeichnung Ammoniumsalz einer perfluorierten Carbonsaure 12
5 Bild Fluorcarbon-Partikel 1-3 um diskontinuierlich verteilt 13
6 Bild GleichmaRiges und dauerhaftes Fluorcarbon-Coating 13
7 Tabelle Kenndaten Laborblatt 44 g/m? 14
8 Zeichnung Struktur Kationischer Starke 15
9 Grafik Papierfestigkeit: Grammatur-unabhéangiger Burst-Index nach 17
Mullen
10 Zeichnung Precursor-Strukturen fiir glasartige Polyborat-Uberziige 18
11 Tabelle Ergebnisse Fraktionierung Flammwidriges Laborblatt und
Oxidasche-Bestimmung 19
12 Tabelle Ergebnisse B 1 Vortest von flammwidrigem Papier mit ARBOCEL 19
13 Tabelle Kenndaten Mikroverkapselte Biozid-Cellulose-Compounds 22
14 Bild Wassertest Naturbelassene Holzfaser 24
15 Bild Wassertest hydrophobe Holzfaser 24
16 Bilder WPC Flammtest in Anlehnung an UL 94 25
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2. Verzeichnis von Begriffen und Definitionen

AKD Leimungsmittel Alkylketendimer-Wachs, fir Hydrophobie

ASA Leimungsmittel Alkylbernsteinsdureanhydrid (flissig), fur Hydrophobie

B 1 Vortest Test in Anlehnung DIN 4102-1 fur schwer entflammbare Baustoffe

Bulk Papiervolumen [dm®/g]

BSBs Biologischer Sauerstoffbedarf [mg/dm®] von Abwasser nach 5 Tagen

CSB Chemischer Sauerstoffbedarf [mg/dm?*] von Abwasser

FC Fluorkohlenwasserstoff-Additiv fiir Fettdichte Papiere

Grammatur Flachengewicht von Papier [g/m?]

Mullen Burst Berstdruckmesswert von Papier [Pa]

Mullen Burst Index Berstdruckmessung von Papier, grammatur-unabhéngier Wert [Pa/g]

Kit-Wert Messzahl flr die Leimungsglite fettdichter Papier [dimensionslos]

LOI Sauerstoffindex, Messzahl fiir Brennbarkeit bei Kunststoffen

PFOA Perfluoroctanséaure, ein persistentes polares Perfluortensid

PVC Polyvinylchlorid

SW Hybridharz fiir Holzimpregnierung (Surface Wood Resin)

UL94-Vv Flammwidrigkeitstest Underwriter Lab. UK, Beflammung vertikale Probe

WDVS Waéarmedammverbundsystem

WPC Holz-Kunststoff-Compound auf Basis Thermoplast, Granulat oder
Werkstoff

J. Rettenmaier + Séhne GmbH + Co 06.07.2010 7
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3. Zusammenfassung

Ziel des Projektes war die Entwicklung von Tragersystemen aus cellulosischen Fasern fir
flissige und feinteilige Additive (z. B. Fluorcarbon, pregelatinierte Stéarke, Biozide,
Phosphate...) als Zwischenprodukte fir die weiterverarbeitende Industrie, insbesondere fiir
den Papier- und Thermoplastbereich. Hierzu sollten geeignete Verfahren zur kosten-
ginstigen Herstellung sowie Methoden zur Charakterisierung dieser Tragersysteme
entwickelt werden. Die Funktionalitit der Additive sollte durch die modifizierte
Darreichungsform deutlich verbessert und damit die Handhabung vereinfacht werden.
Zusatzlich sollten Verfahrenskosten durch Trocknung oder Kreislaufwasser-Aufbereitung
verringert und die Kontamination der Umwelt durch die chemischen Additive weitestgehend
unterbunden werden.

Die 6kologisch und betriebswirtschaftlich besten Ergebnisse wurden im Papierbereich erzielt;
in den Teilbereichen ,Fettdichte Papiere”, ,Flammwidrige Papiere“sowie ,Gipskartonplatten”
konnten mittels spezieller Mahlverfahren (Prallzerkleinerung mit Sichtung bei gleichzeitiger
Homogenisation und Trocknung) Tragersysteme auf Basis von Fluorcarbon, Phosphaten und
mikroverkapselten Bioziden dargestellt und charakterisiert werden, welche eine
ausgezeichnete Retention der Additive sowie eine signifikant héhere Funktionalitdt dieser
Additive ermdglichen. Lediglich im Bereich der starkehaltigen Compounds fiir Papier und
Karton konnte keine zusatzliche grammaturunabhangige Festigkeit generiert werden.

Far WPC-Anwendungen wurden hydrophob bzw. flammwidrig ausgeriistete Tragersysteme
entwickelt und charakterisiert. Damit wurden WPC-Profile extrudiert, welche die Vorgaben
des Giutesiegels Qualitdtsgemeinschaft Holzwerkstoffe  beziiglich  physikalischer
Eigenschaften wie z.B. Wasserlagerung erfiillen. Trotz feststellbarer Verbesserungen wurden
die strengeren Zielvorgaben des Projekts nur teilweise erfilllt. Weitere Optimierungen
erscheinen aber méglich.

In allen Fallen wurde neben der Auswahl der geeignetsten Additive und Tragerstoffe die
Optimierung des Beladungsgrades sowie der Herstellparameter vorgenommen. Durch
Lagertests konnte gezeigt werden, dass die hergestellten Tragersysteme iber mind.

12 Monate lagerstabil sind.

Berechnungen zur Wirtschaftlichkeit liegen vorrangig im Papierbereich vor. Die
Umweltentlastung rechnet sich bei Fluorcarbon, Biozid, flammwidrigem Papiere und WPC.
Die Ubertragung der im Papierbereich erzielten Laborergebnisse auf den GroBmaRstab unter
Praxisbedingungen soll in einer Fortfilhrung des Projekts zusammen mit einem potentiellen

Anwender erfolgen.

J. Rettenmaier + Shne GmbH + Co 06.07.2010 8
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4. Einleitung und Aufgabenstellung

Etliche Prozesschemikalien, die im Bereich Papier, Kartonage, Bauprodukte und Kunststoff
eingesetzt werden, kénnen nur unzureichend in den Endprodukten retendiert werden oder
ihre Effektivitdt nimmt zu schnell ab; dadurch kann eine Vielzahl von Folgekosten und
Folgeschaden entstehen. Funktionelle Compounds auf Basis von Holz und Cellulose, welche
den Einsatz, die Performance und ggf. das Recycling dieser Chemikalien steuern, sind dereit

auf dem Markt noch nicht verfigbar.

Nachdem cellulosische Fasern von JRS seit vielen Jahren unter dem Markennamen
ARBOCEL® bei der Papierherstellung eingesetzt werden (Abstandshalter fiir Durchschreibe-
papier, Erhéhung der Porositat bei Faltschachtelkarton, erhéhtes Volumen, bessere und
schnellere Entwasserung), war das Ziel des Projektes die Entwicklung von Tragersystemen
aus cellulosischen Fasern fur flissige und feinteilige Additive als Zwischenprodukte fiir die

weiterverarbeitende Industrie.

Hierzu sollte die Funktionalitat der Additive deutlich verbessert, die Handhabung vereinfacht,
Verfahrenskosten (z. B. Trocknung, Aufbereitung Kreislaufwasser) verringert sowie eine
Kontamination der Umwelt durch die chemischen Additive weitestgehend unterbunden
werden. Die Fasern ermdglichen aufgrund ihrer PartikelgrofRe (typisch gréRer 50 pym), dass
die auf ihnen befindlichen Additive erheblich besser retendiert werden. Hierzu miissen die
Additive auf der Oberflache der Fasern fixiert werden.Das Prinzip ist nachfolgend dargestelit.

Konventionelle Faser-basierte Papieradditive
Papieradditive ARBOCELPLUS®
Chemikalien auf Cellulosetrager

J. Rettenmaier + Shne GmbH + Co 06.07.2010 9
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Die Fixierung der Additive muss in einem Malle gegeben sein, dass sie nicht vorzeitig von
der Faser abgelost werden, wie es durch Scherkrafte, Entwdsserung oder pH mdéglich ist.
Damit soll eine Uberdosierung und der Einsatz zusétzlicher Retentionsmittel Gberflissig
werden. Die Additive sind in der angestrebten Darreichungsform unabhéngig von auferen

Einflissen (Rezepturbestandteile, pH, ...) einfach und genau dosierbar sowie lange haltbar.

Unerwiinschte Verluste durch Auswaschungen und Emissionen sind minimiert, so dass
neben der gesteigerten Effektivitat auch eine drastische Verringerung von Umwelt-

belastungen in Form von Abwasserfrachten, Abluft etc. erreicht wird.

Schwerpunkt sind bei Papier und Karton die Funktionalitaten Oleophobie (fettdichte Papiere),

Festigkeit, Biozid-Ausristung und Flammwidrigkeit.

Ay (]
e r —o0 Zu Beginn des Projekts gab es bereits Vorversuche fiir
H 8 ein erstes Tragersystem, namlich mittels
H R Alkylketendimer (AKD) hydrophobierte Fasern, fiir
Alkyl Ketane Dirner Papieranwendungen.

Diese AKD-haltigen Fasern kénnen zur Fertigung von schwerer Schuhgelenkpappe, Photo-
und Banknotenpapier sowie graphischem Papier eingesetzt werden, um spezifische Nach-
teile der AKD-Emulsion (schlechte Retention, Leimungsverlust des Papiers bei Lagerung,
keine Sofortleimung, pH- und Temperaturempfindlichkeit, geringe Lagerstabilitdt der

Emulsion) zu eliminieren.

Eine Zugabe von etwa 5 % dieser ARBOCEL®-Fasern liefert neben den bekannten Effekten
eine bessere Retention des Papieradditives AKD auf der Papiermaschine und (damit
verbunden) auch eine deutlich bessere Hydrophobierung. Es konnte nachgewiesen werden,
dass AKD-Tragersysteme bei Lagerung Uber ein Jahr nur in untergeordnetem Umfang
hydrolisieren, wahrend flissige AKD-Emulsionen iiber 20 Gew.-% stabilisierende Zusatze

enthalten und innerhalb von 30 Tagen aufgebraucht werden missen.

J. Rettenmaier + S6hne GmbH + Co 06.07.2010 10
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Fur thermoplastische Anwendungen soliten die zu entwickelnden Tragersysteme nicht nur
eine einfache Handhabung dieser Additive erméglichen; insbesondere sind die Additive in
der neuen Darreichungsform wesentlich effektiver, da sie sich in konzentrierter Form genau
dort befinden, wo ihre Wirkung bendétigt wird, ndmlich auf der Faseroberfliche (und nicht in
der gesamten Rezeptur verteilt). Dort kénnten sie - zum Beispiel bei Thermoplast-Auf3en-

anwendung - eine Quellung oder Langenausdehnung verhindern.

5. Ergebnisse

Zunachst wurden im Labormalistab geeignete Faser-Rohstoffe und Additive ermittelt und
ausgewahlt. Es wurden verschiedene Additive auf der Oberflache der Faser so fixiert, dass

bei den Endprodukten neue bzw. stark verbesserte Eigenschaften erzielt werden.

Es wurden Herstellverfahren im kg-MaRstab sowie geeignete Priifmethoden fir die
Tragersysteme entwickelt. Die Wirksamkeit und Umweltentlastung wurde anhand der End-
produkte im LabormaRstab nachgewiesen und dokumentiert. Die chemische Analyse wurde
mittels IR-Spektroskopie durchgefuhrt, die Charakterisierung der Compound-Oberflichen

mittels Rasterelektronenmikroskop.

5.1. Einzel-Ergebnisse Bereich Papier und Karton

Neben cellulosischen Fasern werden zur Papier- und Kartonherstellung aus verschiedenen
Griinden feinteilige oder flissige Additive wie Hydrophobierungsmittel, Starke, mineralische
Additive wie Calciumcarbonat, Kaolin, Titandioxid, daruber hinaus Oleophobierungsmittel,
flammhemmende Additive, Biozide (insbesondere fiir Gipskarton und Wellpappen-

Rohpapier) sowie optische Aufheller eingesetzt.

Ziel ist beispielsweise eine Erhéhung der Hydro- bzw. Oleophobierung, der Lagen- oder der
Reil¥festigkeit, der Weille sowie der Opazitat. Aufgrund ihrer geringen Partikel- oder
TrépfchengréRe werden diese Produkte schlecht retendiert und sehr leicht aus der

Papierbahn ausgewaschen. Dadurch wird die Effektivitat der jeweiligen Additive begrenzt.
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5.1.1. Fluorcarbon-Compound fiir oleophobe (fettdichte) Papiere

Die Retention der Fluorcarbon-Polymere (FC) bei Herstellung oleophober Papiere in
europdischen Papiermiihlen betrdgt derzeit nur ~ 60 %, wenn der Einsatz tber die Masse
erfolgt. Es handelt sich um kostspielige Kohlenwasserstoffe, die zudem schwer abbaubar
sind. Da die Anwendung ein graphisches Papier mit Lebensmittelkontakt ist, kommt als

Tragerstoff nur reiner Zellstoff in Frage.

Als Optimum hat sich Hartholzcellulose mit Faserlange um 200 um herausgestellt - diese
liefert ein die besten Werte bei FC-Retention und Formation des Blattes. Von den gepriften
26 Additiven eignen sich nur anionische verzweigte Fluorkohlenwasserstoffe, die z. B. auch
Ammoniumgruppen aufweisen kénnen, siehe nachfolgende Abbildung. Anionische Produkte,

die im Textilbereich etabliert sind, eignen sich hingegen nicht.
(CF2)nCF3
*H,N'OOC VN
(CFz)nCF3

Ammoniumsalz einer perfluorierten Carbonséure
als Oleophobierungsmittel in der Papierindustrie

Die angestrebten Projektziele bei oleophoben Papieren wurden erreicht. Es ist gelungen,
telomerhaltige Fluorcarbon-Cellulose-Compound fir fettdichte Papiere im kg-MaRstab

darzustellen.

Das Compound ist eine modifizierte Pulvercellulose, die sich beziglich Verarbeitung und
Benetzbarkeit in Wasser von unmodifizierter Cellulose deutlich unterscheidet. Es konnten
Beladungsgrade bis zu 45-50 Gew.-% Fluorcarbon erreicht werden. Am Ende des Prozesses
erhdlt man ein Tragersystem mit einem Schittgewicht von 120 - 190 g/L und einem
Feuchtegehalt unter 10 %.

Lagertests haben gezeigt, dass das Produkt mindestens 12 Monate lagerstabil ist. Es wurde
uber REM-Aufnahmen nachgewiesen, dass auch Fluorcarbon-Verbindungen - dhnlich wie
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AKD-Wachs - in der Trocknerpartie migrationsfahig sind. Deshalb ist das Konzept fur die
Masseanwendung in der Papierfabrik geeignet.

GleichmaRiges und dauerhaftes
Fluorcarbon-Coating

Blatt-Trockner '
> 90°C

Fluorcarbon-Partikel 1- 3 pm
diskontinuierlich verteilt

BWW40-50FC 20000324 0817 D20 x10k 10um

Die Migration der oberflachlich fixierten Fluorkohlenwasserstoffe des Compounds auf andere
ungeleimte Cellulosefasern der Papierpulpe wahrend der Blatt-Trocknung bei 90-130 °C ist
eine Vorraussetzung fur sehr gute Oleophobierung.

Der Fluorkohlenwasserstoff ist zwar kein ,Wachs" wie die Papierchemikalie Alkylketendimer,
allerdings sind Fluorkohlenwasserstoffe plastisch verformbar und migrationsfahig - mit der
Besonderheit, dass in der Hitze eine permanente Filmbildung auf der Faser eintreten kann,
wodurch die Migrationsfahigkeit verschwindet.

Unzureichende Migration zeigt sich in einem stellenweise oleophoben (gesprenkelten)
Laborblatt nach Olzugabe. Sehr gute Migration zeigt sich in einer hohen Oleophobie. Die
Messung erfolgte mittels Tropfenzugabe unterschiedlicher Lésemittel (Kit-Wert). Bei dieser
Untersuchungsmethode ist die Abstufung (nicht die Empfindlichkeit) am gréRten. Zudem ist
das Prifverfahren in der Branche etabliert.

Im Blattbildungsversuch auf dem Rapid-Kéthen-Laborblattbildner konnte in einem 80 g/m?

Laborblatt ein Kit-Wert von 7-9 erreicht werden (Tappi 559), bei 44 g/m? noch Kit 7-8. Die
Retention betragt bei geringem Zusatz von Retentionsmittel Polymin SK etwa 93-97 Gew.-%
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DBU-Abschlu3bericht Projektphase 1
Aktenzeichen 26690

(Nachweis (iber Fluor-Elementanalyse). Die FC-Einsparung gegeniiber konventioneller
Zugabe fir gleichen Fettdichtigkeitswert liegt bei mind. 30 %, das Ziel wurde also erreicht.

Weiterhin stehen auch telomerfreie (PFOA-freie) Compounds fiir Lebensmittel- und Petfood-
Verpackungen fur Prifzwecke zur Verfigung, welche ebenfalls positiv gepriift und
freigegeben wurden. Auf dem Laborblattbildner wird die Abwasserfracht deutlich verringert.
Die relative CSB-Verringerung betragt 31-47 %.

BWW 40-50 FC | BWW 40-50 FC | BWW 40-50 FC Flussiges
Lodyne 2000
FC-Compound % 5,50 5,00 3,70 0
Fluorpolymer % 0,53 0,48 0,37 0,53
Tappi Test KIT No. 8 7-8 6 2
Oil Test 5 min sehr gut gut gut schlecht

Kenndaten Laborblatt 44 g/m?, Einsatzmenge 5 % FC-Compound (entspricht 0,53 % Lodyne 2000)
Trocknungszeit 3 min /> 92°C

Die Umweltentlastung rechnet sich betriebswirtschaftlich bei dem Fluorcarbon-Compound ab
15 Gew.-% Mengeneinsparung beim Kunden. Es werden die Rohstoff- und Herstellungs-

Zusatzkosten der Compounds gegen die Einsparung beim Kunden gerechnet:

Fir 1 Tonne oleophobes Papier werden 25,0 kg wassriges fliissiges Fluorcarbon mit TS
18-19 %. Bei einem Einkaufspreis von 18,80 €/kg Lodyne 2000 und einer Einsatzmenge von
2,5 % entstehen Additiv-Kosten von 470 €.

Alternativ werden vorraussichtlich 16,4 kg Fluorcarbon-Cellulose-Compound mit TS 92 %
bendtigt. Bei Herstellkosten von ca. 21-23 €/kg ARBOCEL BWW 40 FC und einer
Einsatzmenge von 1,8 % ergeben sich Additiv-Kosten von 360 €. Daraus resultiert eine
Einsparung von 110 €/to Papier beim Kunden, bei einer FC-Mengeneinsparung von 30 %

Wirkstoff absolut. Das weltweite Marktpotential betragt tiber 2.000 to pro Jahr.

5.1.2. Starke-Compound fiir erhéhte Festigkeit

Um die Retention von feinen Additiven im Papier zu erhéhen, werden verschiedenste

Methoden angewandt, die alle mit erhéhtem Aufwand an Chemikalien- und Energieeinsatz,
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erhéhten Kosten und aufwéandiger Handhabung verbunden sind. So findet man z. B. den
Einsatz zusétzlicher Retentionsmittel. Starken missen kationisiert werden oder in einem
Zusatzverfahren wie der batchweisen Kochung in Jetkochern aufbereitet, um zur Erhéhung

der Festigkeit beizutragen.

CH,OH
0
S
OH
CH:0H CH,0H CH; CH;0H
0 o 0 0
H H H H
o/
9 OH OH r =
R3—RI 0
NH R3=RI
I
R2 NH

Fig. 1. Cationized starch with lertiary amines

Struktur Kationische Starke
Keine Papiermiihle ist in der Lage, mehr als 5 % Starke Uber die Masse zu dosieren, da die
Wasserkreislaufe sehr empfindlich auf den Starkeeintrag reagieren. Feinteilige Additive
fuhren teilweise zu einer erhéhten Abwasserbelastung aufgrund der notwendigen Uber-
dosierung. Kochstéarken sind aufgrund ihrer Darreichungsform als Emulsion oder Suspension
nur begrenzt haltbar. Zudem variiert bei Papieradditiven die Effektivitat stark in Abhangigkeit
der Rahmenbedingungen wie pH-Wert, Zetapotential und Additivierung.

Ziel war die Erhéhung der Festigkeit um mind. 25 % bei Verpackungskarton, Gelenkpappe
und Linerboard, ohne Starkekochung und ohne Verwendung chemisch modifizierter Starke.
Es handelt sich bei den Endprodukten meist um Graukarton, Wickelpappe, Wellenstoff
(Flutingstoff), LWC-Karton und kaschierte Produkte, die im Inneren Holzschliff und Holzfaser
enthalten durfen. Tragerstoff war deshalb bevorzugt eine kubische Weichholzfaser, bevor-

zugt Fichtenholzfaser.

Native Weizenstarken lieferten auf einem Labor-Walzenstuhl zusammen mit Holzfaser eine
brauchbare Verkleisterung. Allerdings ist das Risiko erheblich, dass Starkepartikel unter-
einander plastifizieren und dadurch zur Steigerung der Papierfestigkeit nichts mehr beitragen

kdénnen.

Die beste Methode zur Darstellung von Starke-Compounds ist das Aufkaschieren von starke-

haltigen Additiven mittels mechanischem Druck, z. B. Uber Kompaktierwalzen. Hierbei sind

J. Rettenmaier + Séhne GmbH + Co 06.07.2010 15



DBU-AbschluRbericht Projektphase 1
Aktenzeichen 26690

die Parameter Druck, Verweilzeit und Feuchtigkeit entscheidend fur die Frage, inwieweit es
gelingt, die im Additiv enthaltene Starke zu pregelatinieren und damit zu aktivieren. Die
besten Ergebnisse wurden bei Fichtenholzfaser mit Partikelgréfe um 100 pym, Feuchte um
5-9 % und einer Beladung von 75 % Weizengetreide erzielt, das entspricht etwa 52 %
Starkegehalt. Die Verarbeitungsfeuchte betragt etwa 15-30 %, die Walzen besitzen einen
merklichen Anteil an Friktion. Mit dem beschriebenen Verfahren wurden Beladungsgrade von
20-80 % Starke-Protein-Rohfaser-Zusatz auf der Lignocellulose erreicht. Die Compound ist
oberflachlich mit Starke gecoatet, der Starke-Verkleisterungsgrad betragt etwa 60-80 %, die
Kaltwasserléslichkeit liegt unter 2 Gewichts-%.

Weizengetreide in purer Form ldsst sich mit dem genannten Verfahren ber Riffel- und
Kompaktorwalzen nicht verarbeiten, da sofort eine Plastifizierung eintritt und grobe Partikel

mit mehreren Zentimeter Durchmesser entstehen.

Die Anfarbung mit Kongorot macht das Ausmal der Starkekorn-Verkleisterung unter dem
Lichtmikroskop sichtbar, ZielgréfRe ist hier 50-80 %, wobei alle Partikel zumindest teilweise
gequollen sein sollten. Bei uUber 80 % Verkleisterung liegen bereits Anteile in nicht-
partikuldrer geléster Form vor, was fir die Retention nachteilig ist. Durch Anfarbemethoden
und REM-Mikroskopie wurde die Migration der pregelatinierten Stirke im Blatt

nachgewiesen.

Allerdings gelang eine Erhéhung des Burst-Index bei Verpackungskarton, Gelenkpappe und
Linerboard nicht im erforderlichen Umfang, obwohl im Rahmen des Projekts verschiedenste
starkehaltige Materialien untersucht wurden. Das Spektrum der Additive reicht von nativer

Starke bis Brau- und Futterweizen.

Pregelatinierte starkehaltige Getreideprodukte konnten die Berstfestigkeit bei steigendem
Volumen konstant halten, das Ziel wurde erreicht. Der grammaturunabhéngige Mullen Burst-
Index nach Tappi 403 / 807 wird dagegen bei Zusatzmengen bis 10 % nicht erhéht. Die
zusatzliche Vorgabe einer Erhéhung des Papiervolumens um bis zu 15 % bei konstantem

Burst-Index bei einer Einsatzmenge von 3-8 % wurde erreicht.
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Papierfestigkeit: Grammatur-unabhangiger Burst-Index nach Mullen, 120 g/m? Grauer Stoff, 35 °SR

Im Mulien-Index-Chart ist zu erkennen, dass der Zusatz von 10 % kationischer Starke den
héchsten Festigkeitsgewinn generiert. Es muss also der zuséatzliche Energieaufwand bei der
thermomechanischen Getreide-Verkleisterung der grof3technischen Fertigung kationischer
Starke gegeniber gestellt werden, wobei insbesondere die Trocknungskosten differieren.
Bislang gibt es kein Compound in diesem Projekt, das gleichermafRen Volumen (Bulk) und
Festigkeit erhéht. Volumen und Festigkeit sind tendenziell gegenlaufig:

Die Umweltentlastung rechnet sich betriebswirtschaftlich bei einem Starke-Compound nur
bedingt. Insbesondere die schwankenden Getreidepreise erschweren die Planung. Es
wurden die Rohstoff- und Herstellungs-Zusatzkosten der Compounds gegen die Einsparung
beim Kunden gerechnet.

Aufgrund der stark schwankenden Getreidepreisen und Ernteertrdgen, dem Wettbewerb zu
anderen Anwendungen wie z. B. Tierfutter sowie vor allem der maRigen Performance der

Starke-Compounds ist keine geeignete Basis flr eine Weiterarbeit erkennbar.
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5.1.3. Compound fir flammwidrige Papiere

Im Bereich Innenausbau, Kaufhaus- und Werbepapiere sind graphische und (hell)graue
Papiere erforderlich, welche die Brandschutzklasse B 1 erfilllen.

Flammschutz-Additive sind sehr gut wasserléslich und nicht permanent; sie miissen deshalb
auf Cellulose fixiert werden, die neutral oder schwach kationisch sein sollte. Bisher arbeiten
europaweit nur 2 Papiermiihlen mit Flammschutz in der Masse, dadurch entsteht hohe
Aufsalzung im Kreislauf- und im Abwasser sowie Korrosionsprobleme. Wird lber eine Presse
gearbeitet, entstehen erhebliche Verfahrens- und Trocknungskosten.

Die Ausriistung von grauen fillstoffhaltigen Streichrohpapieren erfordert hohe Borat- und
Phosphatanteile, weiterhin Aluminiumoxid-Fullstoff. Ungefiillte Papiere sind nur {ber
flammwidrige Streichmassen selbstverléschend einstellbar. Die gestrichenen Papiere erfillen
bei einer Grammatur von 80-120 g/m? die Brandschutzklasse B 1 (selbstverléschend,

DIN 4102) bzw. den entsprechenden Tappi-Test , T 461-on84".

Ziel war eine um mind. 10 % reduzierte Einsatzmenge an Flammschutzmittel im Vergleich zu
konventioneller Additivzugabe. Hierzu wurde ein Cellulose-Phosphat-Compound, eine
Cellulose mit hohem Mahlgrad sowie Frischfaser eingesetzt. Das Konzept geht von
glasartigen oder teilkristallinen Uberziigen auf den cellulosischen Fasern aus, die
Flammwidrigkeit, und ggf. auch Witterungsstabilitat und Schutz gegen Pilzbefall garantieren.
Basis hierfur sind Salze, die z. B. als Hepta- oder Dodecahydrat auf den Mahlanlagen in der
Hitze unter Wasserabspaltung mesoporése Kondensate auf der Holzfaser liefern:

V/K: Schicht-Borate mit komplexen Gruppen [B,(0O,0H),]
V/L: Gerlist-Borate mit [BO5]~ ... [BsO10]%~

Precursor-Strukturen fur glasartige Polyborat-Uberziige (Beispiele)

Die Migration und Entwésserung der Compounds unter Ausbildung glasartiger Uberziige, die
vor Sauerstoffangriff schiitzen, erfolgt wiederum in der Trocknerpartie nach der Blattbildung.
Es wurde Altpapier mit 6,2 % Oxidasche eingesetzt.
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Wird ein 160 g/m? AP-Blatt mit 30,0 % Boratsalzgehalt (Oxidasche 80,6 % auf TS), Mahigrad
um 43 °SR und Oxidasche um 29 % vermahlen und die Fasern fraktioniert, wird eine relativ
einheitliche Ascheverteilung erhalten, die Retention des Borats liegt bei etwa 75,7 %
(berechnet) bzw 70,2 % (chem. Nachweis):

Laborblatt grau Fraktionierung Fraktionierung | Fraktionierung Fraktionierung
160 g/m? Muster Nr. 1 Muster Nr. 2 Muster Nr. 3 Muster Nr. 4
Faser-Fraktion 0-250 pm 250-500 um 500-1000 pm 1000-4000 um
Faserausbeute % 10.7 491 342 6.0

Oxidasche 850°C 342 30.9 26.1 19.0

Ergebnisse Fraktionierung Flammwidriges Laborblatt und Oxidasche-Bestimmung

Entscheidend in der Papiermiihle wiederum sind Retention, Fertigungskosten und Abwasser-
situation. Der Masseeinsatz von flammwidrigen Compounds hat gut funktioniert (die derzeit
auf dem Markt befindlichen flammwidrigen Papiere sind bekanntlich gestrichene Papiere).
Die hergesteliten Proben haben den B 1 Vortest bestanden, allerdings bei hohem Fillstoff-
Gehalt (typisch fiir SC-A max. 38 % Asche, ideal < 28 %) und hoher Grammatur

(> 160 g/m?). Die Papiermuster zeigen nach DIN 4102 B 2 folgende Brennergebnisse:

Nachflammzeit Erreichen der Messmarke
Rez. 1 Kantenzindung brennt ab in17 s
Flachenziindung brennt ab in25s
Rez. 2 Kantenziindung brennt ab in30s
Flachenziindung 10s nicht erreicht

Ergebnisse B 1 Vortest von flammwidrigem Papier mit ARBOCEL bei Fa. Schill + Seilacher

Die Papier-Rezeptur 1 enthalt 14,9 % eines Compounds aus einer feinen Holzfaser mit 64 %
Beladung Phosphatsalz mit Feuchte 11 %. Die Papier-Rezeptur 2 enthélt 16,6 % flissiges
Phosphat-Additiv von Schill + Seilacher. Entscheidend ist, dass der Masseeinsatz neben
6kologischen Vorteilen auch merkliche Kostenvorteile zu konventionellen gestrichenen
flammwidrigen Papieren liefert, z. B. Uber die Trockungskosten und die Maschinenge-
schwindigkeit. Die Laborergebnisse zeigen, dass beim Compound bis zu 40 % Phosphat-
Rohstoffeinsparung sowie deutlich weniger Trocknungskosten durch Eliminierung der

Streichanlage mdglich sind.
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Neben den Investkosten von mehrere Mio € fur eine betriebstaugliche mittelgroRe
Streichanlage (d. h. Faktor > 4 zur Vestra-Anlage der PTS Minchen) sind Peripheriekosten,
Personalkosten, Betriebskosten und Unterhaltskosten zu berlcksichtigen. Neueste starke-
haltige Streichfarbenrezepturen weisen Feststoffgehalte bis maximal 74 % (bislang 45 %)
auf, bei borathaltigen Streichfarben ist die Situation aber deutlich schlechter, dort liegen die
Feststoffgehalte unter 50 %. Mindestens 80 % der Betriebskosten sind erfahrungsgemaf
reine Trocknungskosten. Hohe TS im Strich (durch verdickende Fullstoffe) machen die
Trocknung aufwendiger und teurer, auch wenn bei konstanter Verdampfungsleistung die
relativen Energiekosten pro m? sinken. Im Papierstrich sind reinweil3e nichtabrasive Fillstoffe
mit 90% kleiner 2 um zulassig, im Einzelfall max. 6 ym, eventuell auch 10 ym - sodass sich
nicht jede Rohstoff-Feinheit eignet. Borat- und Phosphatsalze haben typischerweise

Kérnungen bis 500 um, manchmal bis mehrere mm.

Eine genaue Aufschliisselung der einzelnen Kostenblécke beim Kunden ist derzeit noch nicht
moglich. Es lasst sich jedoch sagen, dass das Einsparpotential durch verringerte Einsatz-
mengen der Additive mindestens so grof’ ist wie die Zusatzkosten fir die Herstellung der
Tragerstoffe. Insgesamt wird sich daher auf jeden Fall eine Kostenverbesserung fiir den

Kunden ergeben. Das Marktpotential wird auf mehr als 5.000 to pro Jahr geschétzt.

5.1.4. Biozid-Compound fiir Gipskartonpapiere

Fir Gipskartonplattenpapier (GK) wird - vor allem in USA - wasserlésliches Borat eingesetzt,
welches unter 8 % Retention auf der Maschine aufweist und im Verdacht steht, das
Pflanzenwachstum zu behindern. Ziel ist die Fertigung von Gipskartonplatten, ohne dass
nennenswerte Mengen an Borat oder Biozid ins Abwasser gelangen.

Borat ist als Biozid vergleichsweise unspezifisch, Borsaure ist als Arbeitsstoff in der EU nicht
unkritisch. Mikroverkapselte organische Biozide lassen sich mit natirlichem oder
synthetischem Latex an Cellulosefasern fixieren. Das Verfahren wird in einem Sagezahn-
Mischer (dhnlich wie FlieBbett-Mischer) durchgefiihrt, eine Trocknung ist nicht erforderlich.
Entscheidend fiir das GK-Papier ist Schutz vor Pilzbefall sowie der Schutz vor bakteriellen
Sulfatreduktanten. Kritisch ist allerdings generell die Arbeitshygiene durch lungengéngige
Staube, wenn z. B. Gipskartonplatten gesagt werden.
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Auch Biozide mit Empf. 36 kénnen prinzipiell Kontaktallergie auslésen. JRS hat deshalb
Latexemulsion zur Fixierung der mikroverkapselten Biozide auf der Cellulose eingesetzt, so
dass die Biozide noch besser eingebunden sind und die Freigabe gleichmaRig Gber langere
Zeit erfolgt.

Das Biozid migriert nachweislich gleichmafig und weitgehend unabhangig vom pH-Milieu der
Umgebung aus der Mikrokapsel, hat also eine Retard-Wirkung. Konventionelles Biozid kann
hingegen ausgewaschen werden. Die neue Darreichungsform liefert Uber 30 Gew.-%
Einsparung bei der nétigen Einsatzmenge an Biozid. Mikroverkapselte Biozide weisen eine
Vielzahl an Vorteilen auf:

Neben einer hohen fungiziden und algiziden Effizienz bei geringerem Gesamtwirkstoffgehalit
zeigen sie eine verzbgerte gleichmaRige Wirkstoff-Freigabe sowie verbesserte Stabilitdten
gegenuber alkalischem Milieu, UV-Licht und Temperatur. Hinzu kommen reduzierte Umwelt-
und Humantoxizitdten und damit ein verbesserter Arbeitsschutz sowie eine hohe

Verfahrenssicherheit.

Im Projekt wurde die Oberfliche von Cellulosefasern mit mikroverkapselten Octyl-
isothiazolinon-Bioziden der GréBe < 10 um gecoatet. Es wurde mikroverkapseltes
Octylisothiazolinon-Biozid mit Wirkstoffgehalt 8 % (OTA 8) sowie mit 20 % (OTA 20)
eingesetzt. Von allen Celluloseprodukten hat sich eine weitestgehend ligninfreie Hartholz-
Cellulosefaser mit Faserdurchmesser um 20 ym als Optimum herausgestellt. Die Beladung
dieser Cellulosefaser mit Faserldange 200 um war 25 Gew.-% der mikroverkapselten Acticide

OTA Marken; dies liefert im Blatt das Optimum bei antimykotische Wirkung und Retention.

Das optimale Herstellverfahren besteht aus einem Knetprozess mit 5 % Latexemulsion
(Styrol-Acrylat) in Gegenwart der Pulvercellulose und des mikroverkapselten Biozids. Neben
den Knetprozessen eignen sich bevorzugt aber auch Nassmahl- und Coatingverfahren.
Dadurch konnte beim Masseeinsatz der Produkte im 80 g/m? Laborblatt das Biozid zu uber
80 % retendiert werden.

Die Evaluierung des Prifverfahrens erfolgte mittels Schwarzpilzbeimpfung der Laborblatter.
Die biozide Wirkung wird in Anlehnung an Tappi 449 gemessen. Bei Fa. Thor wurden die
Laborblatter in Anlehnung an SN 195921-1994 beimpft, das Testmaterial wurde auf Nahr-
agrarplatten mit Testpilzen beimpft. Die antimykotische Wirkung des Materials zeigt sich
nach Bebritung dadurch, dass die Zone auf der Nahragarplatte, die mit der Probe in Kontakt
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stand (Kontaktzone), pilzfrei ist. Gegebenenfalls kann sich am Rand der Probe eine weitere
Hemmzone ausbilden. Es wurde das Auswerteschema der DIN 53931 (Schimmelpilz-
festigkeit von Textilien) verwendet. Fiir die Prifung wurden Aspergillus Niger und Candida
albicans Pilz- bzw. Hefen-Stamme verwendet.

Der Nachweis der Homogenitat erfolgte tiber REM-Mikroskopie, der Retention des Biozids
uber das (N)IR-Spektrum; die Wirksamkeit gegen Schwarzpilz-Beimpfung wurde (iber die
Ausbildung von Hemmhdéfen nachgewiesen. Die Beladungsgite und die Wirkstoff-Freigabe
Uber die Zeit entspricht.

Das Ziel eines um mind. 30 % verringerten mikrobiologischen Bewuchses im Vergleich zu
einer konventionellen Biozidzugabe wird eingehalten.

Cellulose-Comp. |Mikrokapsel Cellulose-Comp. Mikrokapsel
1 1 2 2
BWW 40-25 mit |ACTICIDE OTA 8 | BWW 40-25 mit ACTICIDE OTA 20
ACTICIDE OTA 8 |Mikrokapsel ACTICIDE OTA 20 |Mikrokapsel
Biozid-Wirkstoff 2.0 8.0 5.0 20.0
Cellulose % 70 70
Biocide OIT % 25 100 25 100
Latex Binder % 5 5
Einsatzmengen % 5,00 1,25 5,00 1,25
Compound/Kapsel |% 0,10 0,10 0,25 0,25
Biozid im Blatt
Bewuchstest Keinerlei Keinerlei
nach Bewuchs Bewuchs
SN 195921-1994
Fungizide Geringfiigiges Pilzwachstum frei von Befall Pilzwachstum
Filmkonservierung Pilzwachstum und Befall und Befall
Hemmbhof nach cm 4,5cm Ocm 58cm 0,5cm
Schwarzpilz- Befall
Beimpfung

Kenndaten Mikroverkapselte Biozid-Cellulose-Compounds

Die Wirkstoff-Freisetzung erfolgt Uiber langeren Zeitraum deutlich gleichmafiger, weiterhin
sind bis zu 40 % weniger Biozid-Wirkstoff erforderlich, um die gleiche Performance zu
erhalten. Die Retention der Biozid-Compounds im Laborblatt ist gewahrleistet, es entsteht
nach Schwarzpilz-Beimpfung ein Hemmhof um die ausgeristeten Blatter, dies ist
insbesondere interessant fiir Gipsprodukte im Innenbereich.
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Als Additive eignen sich neben den mikroverkapselten Biozide auch konventionelle, z. B.
Phosphonat-Biozide von Schill + Seilacher.

Die Umweltentlastung rechnet sich betriebswirtschaftlich insbesondere bei mikroverkapsel-
tem Biozid-Cellulose-Compound auf Basis konventioneller Biozide. Ein erheblicher Kosten-
block sind die Fertigungskosten des OIT-Biozids und die Kosten fiir die Mikroverkapselung.
Typischerweise kosten die Biozide um 25 - 80 €/kg Trockenstoff. Die weiteren Kosten fiir den
cellulosischen Trager, fur das Latex und das Co-Processing (max. 3 €/kg) fallen daher kaum

ins Gewicht und werden durch die Einsparungen an Biozid mehr als iberkompensiert.

5.2. Einzelergebnisse Bereich Holz-Kunststoff

Aus Gesprachen mit Additivlieferanten und Kompressions-Vorversuchen im Labor konnten
fur die jeweiligen Fasermodifikationen hinsichtlich Hydrophobie und Flammwidrigkeit mehrere
geeignete Additive gefunden werden. Additive und Faserstoffe wurden vorab mit
verschiedenen Labormischern, Knetern und Aggregaten (z. B. Mullen Mixer, ein
Zwangsmischer mit max. 60 Liter Fassungsvolumen) bei unterschiedlichen Einstellungen
diskontinuierlich gemischt. Die Qualitat der Fasermodifikation wurde mit Hilfe von speziell fur
diesen Anwendungsbereich entwickelten Labormethoden wie Wassertest und Flammtest,
aber auch mit Mikroskopie und (N)IR-Messungen untersucht. Fir den Bereich Hydrophobie
wurden einige Additive auf Harzbasis, Wachsbasis und Impragnierungsmittel als geeignet
befunden. Fiir den Bereich Flammwidrigkeit wurden lberwiegend Phosphate, Phosphonate

und Boraxprodukte untersucht.

5.2.1. Hydrophobe Compounds fiir WPC

Es wurden Faserstoffe unterschiedlicher Faserlangen im Bereich von 30-700 ym und fasrige
und kubische Strukturen untersucht. Als geeignete Faser fiir die notwendige Modifikation und
Verwendung in WPCs wurde eine Weichholzfaser der Ldnge 70-150 ym mit kubischer
Struktur gewadhlt. Diese zeigte zusammen mit flissigen und festen Additiven die besten

Hydrophobierungsergebnisse.
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Erste Versuche, Additive mit Hilfe einfacher Labormischer homogen auf Faserstoffe
aufzubringen, waren wenig erfolgreich. Daher wurde Uber weitere Versuchsreihen die bereits
beschriebene Technologie entwickelt, die Additive homogen Uber eine schnelllaufende

Rotormiihle auf den Faserstoff aufzubringen.

Die Temperaturbeaufschlagung selbst ist bei manchen Additiven auch notwendig, um diese
zu aktivieren oder durch Aufschmelzen homogen auf der Oberflache zu verteilen und dort zu

fixieren.

Die Hydrophobie wurde mit Hilfe des Becherglas-Wassertests gepriift. Dabei gehen
unbehandelte Holzfasern (C 100) in Wasser nach kurzer Zeit vollstdndig unter und benetzen
relativ schnell. Hydrophob eingestellte Fasern (C 100-40 AKD) schwimmen auf und gehen je
nach Beladungsgrad und Beladungsgite der Holzfaser erst nach einer langeren Zeit gar

nicht oder nur teilweise unter:

Wassertest: Naturbelassene Holzfaser (links), hydrophobe Holzfaser (rechts)

Resultierend aus den Ergebnissen der zahlreich durchgefiihrten Laboruntersuchungen
hinsichtlich Machbarkeit der Additivierung von Faserstoffen sowie Nachweis der geforderten
hydrophoben Eigenschaften konnten die geeignetsten Additive und Einsatzmengen fest-
gelegt werden. Die besten Ergebnisse wurden mit 4 % Alkylketendimerwachs (AKD), 0,5 %
Alkenylbernsteinsaureanhydrid (ASA) bzw. 10 % einer Impragnierung auf Hybridharzbasis
(SW) erzielt. Aufgrund der geringen Einsatzmenge weist ASA das beste Preis-Leistungs-
Verhaltnis auf.
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5.2.2. Flammwidrige Compounds fir WPC

Die Herstellung der flammwidrigen Fasern erfolgte analog der Herstellung von hydrophoben
Fasern. AnschlieBend wurden diese flammwidrig eingestellten Fasern mit pulverférmigem
Thermoplast zu diunnen Formkérpern verpresst und die mégliche Flammwidrigkeit mit Hilfe
des Flammtests im Labor untersucht. Hierbei wird der Formkdérper fir eine gewisse Zeit

(15 s) mit einer Bunsenbrenner-Flamme beflammt. Nach Entfernen der Ziindquelle wird das

Brandverhalten beurteilt.

WPC mit C 100 WPC mit C 100
Direkte Beflammung, Dauer 15 sec. 1 sec nach Entfernung Bunsenbrenner

WPC mit C 100-40 BX WPC mit C 100-40 BX

Direkte Beflammung, Dauer 15 sec. 1 sec nach Entfernung Bunsenbrenner

WPC-Flammtest in Anlehnung an UL 94, allerdings horizontale Einspannung

Resultierend aus den Ergebnissen der zahlreich durchgefiihrten Laboruntersuchungen
hinsichtlich Machbarkeit der Additivierung von Faserstoffen sowie Nachweis der geforderten
flammwidrigen Eigenschaften konnten die geeignetsten Additive und Einsatzmengen fest-
gelegt werden. Letztendlich erwies sich eine Beladung der Holzfasern mit 4-10 % Borax

Decahydrat (BX) als optimal.
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Um die Eigenschaften der modifizierten Fasern auch in der Anwendung Thermoplast/WPC
prifen zu kénnen, wurden Formkérper aus modifizierten Fasern und Thermoplast hergestelit.
Die Herstellung dieser WPC-Formkérper erfolgte mit Hilfe eines Extruders. Es wurde eine
Standard-Rezeptur in folgender Zusammensetzung gewdhlt: 70 % modifizierte Faser, 27 %
Polypropylen und 3 % Koppler (MSA-gepropftes PP). Die abschlieende Priifungen von
Hydrophobie und Flammwidrigkeit wurden nach Gitesiegel Qualititsgemeinschaft
Holzwerkstoffe und nach Norm WPC European Standards prEN 15534 durchgefiihrt.

Leider konnten die guten Labortest-Ergebnisse der modifizierten Fasern noch nicht 1:1 im
extrudierten WPC-Formteil nachgewiesen werden. Die hydrophob und flammwidrig
behandelten Holzfaserstoffe waren bei der WPC-Herstellung und den eingestellten Standard-
parametern schwieriger zu extrudieren als die unbehandelten Holzfaserstoffe. Dies machte
sich dahingehend bemerkbar, dass die Oberflachengiite der hergestellten WPC-Formteile
nicht dem ublichen Qualitatsstandard entsprach. Da entstandene Risse und Wellbereiche im
WPC-Profil z. B. die Wasseraufnahme im Kochwassertest begiinstigen, konnten unsere
gesetzten Grenzwerte fur Wasseraufnahme und Dickenausdehnung in ersten Messungen
nicht eingehalten werden (alle anderen Kennwerte lagen im angestrebten Bereich). Ebenso
war die geforderte Flammwidrigkeit mit einem Sauerstoffindex (LOI) von 20,5 noch nicht im
festgelegten Bereich (mind. 25). Erhéhte Kristallwassergehalte verringern die Extrusions-
leistung, idealerweise sollte die Feuchte der Holzfaser in der Extrusion bei etwa 3 % liegen.
Der Kristallwassergehalt sowie die Art und Weise, wie das Kristallwasser in der Beschichtung
vorliegt, hat somit EinfluB auf die Durchsatzlesitung des Extruders, auf die
Oberflachenrauhigkeit der Profile und die Dimensionsstabilitdt nach der Abkuhlung. Diese
Parameter sollten durch Optimierung Extrusionsparameter und der Qualitat der hergestellten
WPC-Formkérper eingestellt werden kénnen. Es sind daher weitere Extrusionsversuche
notig, um eine einwandfreies Profil zu erhalten bzw. unserer gesetzten Zielkriterien

einzuhalten.

Umweltentlastung rechnet sich insbesondere auch bei WPC und bei Recycling-PVC. Es
wurden die Rohstoff- und Herstellungs-Zusatzkosten der Compounds gegen die Einsparung
beim Kunden gerechnet. Da das Einsparpotential beim Kunden sehr stark von der Rezeptur
(Recyclat oder Neuware, Holzfaseranteil) und der Verarbeitungstechnologie abhéngig ist,

missen die malig guten Ergebnisse der ersten Extrusionsversuche relativiert werden. Wir
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gehen davon aus, dass durch Verfahrensoptimierungen bei der Herstellung von WPC die

wichtigen Kennwerte weiter verbessert und eine Marktakzeptanz erreicht werden kann.

Da die von uns angestrebten WPC-Qualitaten derzeit nicht auf dem Markt verflugbar sind, ist
es schwierig, eine konkrete Vergleichsrechnung zu erstellen. Das Marktvolumen fiir unsere

Tragersysteme im Bereich WPC schétzen wir mittelfristig auf > 10.000 to pro Jahr.

6. Fazit und Ausblick

Im Rahmen des Forderprojekts wurden Herstellverfahren fiir cellulosische Tragersysteme
entwickelt. Diese Systeme konnten mittels REM und IR-Spektroskopie, erganzt durch weitere
analytische Verfahren, charakterisiert werden. In allen angedachten Anwendungen wurden

anwendungstechnische Parameter untersucht und mit dem Stand der Technik verglichen.

Die bisherigen Untersuchungen erbrachten die besten Ergebnisse im Papierbereich.
Verbesserungen in der Funktionalitat, Reduzierung von Einsatzmengen, geringere Umwelt-
belastungen und Kostenvorteile konnten in den Bereichen Fettdichte Papiere, Flammwidrige
Papiere und Biozid-Compounds fiir Gipskarton herausgearbeitet werden. Im Kunststoff-
bereich wurden ebenfalls Verbesserungen erzielt, die aber noch nicht ausreichen, um markt-
fahig zu sein. Daher ist geplant, in einem Anschlussprojekt diese Ergebnisse auf einen
gréReren MafRstab zu Ubertragen und mit einem geeigneten Projektpartner aus der Papier-
industrie in der Praxis hinsichtlich der Umweltentlastung, der qualitativen sowie der Kosten-
aspekte zu Uberpriifen. Aufgrund der derzeit vorliegenden Daten weisen die zur Fertigung
der Tragerstoffe vorgesehenen Produktionsverfahren einen zusatzlichen Energieaufwand
zwischen 300 und maximal 4000 KWh pro Tonne Tragersystem auf; im Durchschnitt rechnen
wir mit 500-700 KWh pro Tonne. Weitere Umweltbelastungen sind nicht zu erwarten. Bei
allen Verfahren entstehen keinerlei Abwasserbelastungen. Die mit Hilfe der Tragersysteme
zu erwartenden Einsparungen {ibersteigen in der Regel die Herstellkosten, so dass aus
dieser Sicht die Vermarktung der Produkte erfolgversprechend erscheint. Auch die
Mengenpotentiale im Papier- und Kunststoffbereich sind hoch genug, um diese Markt-
segmente als interessant erscheinen zu lassen. Bislang lassen sich fir die entwickelten

Tragersysteme fiir den Papierbereich die folgenden Fakten belegen:
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Umweltvorteile:

hohere Effektivitdt durch bessere Retention im Papier; geringere Einsatzmenge
méglich (Resourcenschonung)

durch die hohe Retention ist Verzicht auf den Einsatz von speziellen Retentions-
mitteln durch den Papiermacher méglich (Resourcenschonung)

aufgrund hoher Retention des Additivs kaum Belastung des Wasserkreislaufs
(weniger Frachten, weniger CSB, weniger BSBs bei gleicher Hydraulik)

geringere Empfindlichkeit gegeniiber bestimmten Rahmenbedingungen wie pH-Wert,
Temperatur usw. bei der Papierherstellung; damit geringere Ausschussrate (weniger
Abfall)

schnellere Wirksamkeit des Additivs, so dass Qualitditsabweichungen schneller
erkannt und entsprechend gegengesteuert werden kann; geringere Ausschussrate
(weniger Abfall, weniger Betriebsdauer, weniger Kohlendioxid)

Umweltvorteile wahrend der Lebenszyklen der Produkte in der Endanwendung,
insbesondere Gebrauchsdauer (insbesondere Resoucenschonung)

Neue 6kologisch vertraglichere Produktgruppen, z. B. diinnere oleophobe Béckerei-

papiere (Resourcenschonung, Energie, Emissionen, Abwasser, Abfall)

Umweltnachteile:

etwas héherer Energieeinsatz zur Herstellung der Tragersysteme

Alle angedachten Anwendungen der neuen Tragersysteme sollen recyclierbare Produkte

liefern. Cellulosische Fasern sind kompostierbar, deponierbar, biologisch abbaubar und

kénnten auch problemlos verbrannt werden. Recycling im Papierbereich sowie ein stoffliches

Recycling im Kunststoffbereich liefert neue Vermarktungsméglichkeiten.
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