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1 Einleitung

Die Rohstoffbasis flr die industrielle Papierherstellung besteht nach wie vor hauptsachlich aus Faser-
stoffen auf Holzbasis. In Deutschland wurden 2014 laut dem Verband Deutscher Papierfabriken e.V.
insgesamt ca. 22.5 Mio. Tonnen Papier hergestellt. Frischfasern aus der Sulfat- und Sulfitzellstoffher-
stellung, sowie aus der Produktion von Holzstoffen wurden dabei mit einem Anteil von ca. 22%, ent-
sprechend 5.6 Mio. Tonnen, eingesetzt. Die gute Recyclingfahigkeit dieses Fasermaterials ermog-
lichte den Einsatz von 16.6 Mio. Tonnen recycelten Papiers im Jahr 2014, entsprechend 64%. Die
Auswahl und der Faserstoffeinsatz tragen malfigeblich zur Qualitat des Papiers und zur Produktivitat
der Papiermaschinen bei. Die Produktivitat wird in erster Linie durch die Anzahl von Abrissen in der
Papiermaschine gekennzeichnet. Dabei kommt dem ersten freien Zug und der initialen Nassfestigkeit

(IWWS) des Papiers an dieser Stelle in der Papiermaschine besondere Bedeutung zu.

Die EinflussgrofRen und Ursachen der IWWS sind seit vielen Jahren Gegenstand umfangreicher Un-
tersuchungen. Aufgrund der komplexen Zusammenhange existiert bislang jedoch kein umfangreiches
Model zur Erkldrung und Beschreibung dieses Phanomens. Dabei stellt die IWWS im Papiererzeu-
gungsprozess die wichtigste Grolze zum Einstellen der ersten freien Zlge in der Papiermaschine dar.
Sie ist die zentrale Eigenschaft zur Vermeidung von Abrissen in diesem Bereich des Herstellungspro-
zesses. Besonders fir Papiere mit niedrigem Flachengewicht, die auf Maschinen mit offener Bahnfiih-
rung nach der Sieb- und/oder Pressenpartie gefertigt werden, ist diese Eigenschaft ma3geblich. Immer
héhere Maschinengeschwindigkeiten, besonders auf kleinen und alteren Maschinen, fihren zu gré-
Reren Zugbeanspruchungen der Papierbahn, die haufig zu Abrissen flihren kdnnen. Neben der sich
hieraus ergebenen technologischen und wirtschaftlichen Motivation flr die Papierindustrie, ist es flir
Papierwissenschaftler von enormer Bedeutung, welche EinflussgréfRen die IWWS bestimmen und wel-

che Krafte bei einem konkreten Trockengehalt wirken.

Papier stellt einen heterogenen und anisotropen Werkstoff dar, der wahrend des Herstellungsprozes-
ses einen hohen Wassergehalt besitzt. Im Laufe der Entwasserung und Trocknung werden unter-
schiedliche Krafte ausgebildet, die fir den Zusammenhalt des Papiergefiiges verantwortlich sind. In
den verschiedenen Phasen wahrend der Papierherstellung bilden sich unterschiedliche Grenzflachen

aus.

Wahrend der ersten Phase der Entwasserung sind die Feststoffpartikel in Wasser suspendiert. Der
Luftanteil nimmt durch das Saugen in der Siebpartie und das anschlielende Pressen zu, so dass sich
stark andernde Grenzflachen zwischen den drei Phasen Feststoff, Wasser und Luft ergeben. Damit
wird deutlich, dass sich der Betrag der einzelnen Krafte mit dem Ansteigen des Trockengehalts auf-

grund der unterschiedlichen Grenzflachen kontinuierlich verschieben muss.

Es gibt eine Vielzahl von Veréffentlichungen, die empirisch zeigen, dass die IWWS von Papierbahnen

durch Additive, sowie durch mechanische oder chemische Einfliisse beeinflusst werden kann. Es gibt



jedoch kaum Hinweise in der Literatur, welchen chemischen oder physikalischen Mechanismen die
IWWS folgt und wie diese gezielt beeinflusst werden kdnnen. Salminen stellt dazu in seiner Arbeit im
Kapitel ,Effect of wet pressing” fest, dass es bis dato in der Praxis nicht Ublich ist, spezielle Additive
zur Steigerung der IWWS einzusetzen (Salminen 2010). Er ist der Ansicht, dass zunachst herausge-
funden werden muss, welche Faktoren die Festigkeit des nassen Blattes ausmachen, um dann gezielt

Chemikalien zu entwickeln oder anzuwenden, die diese Faktoren positiv beeinflussen.

Durch die Anwendung neuer Messtechniken wurden verschiedene Ergebnisse zu Grenzflachenpha-
nomenen an der Faseroberflache auf molekularer Ebene publiziert. Dartiber hinaus gibt es neue Er-
kenntnisse Uber die Faserquellung und deren Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften von Fa-
sern im nassen Milieu. Zudem wurden im Verlauf der letzten Jahre neue Methoden entwickelt, die ein

besseres Verstandnis fir die Festigkeitsentwicklung von Papier ermdglichen.

Die oben geschilderte Publikationslage war Anlass fiir eine detaillierte Literaturauswertung. Diese
fihrte zu einer Aufgliederung der Erklarungsebenen in den molekularen Bereich (Nano), die Faser-
morphologie (Mikro) und die Blattebene (Makro), um innerhalb der komplexen Wirkmechanismen die

direkten und indirekten Faktoren zu identifizieren und zu diskutieren.

Das Hauptziel der vorliegenden Promotion ist aufzuklaren, welche Kréfte in den verschiedenen Trock-
nungsphasen wirken. Ein System zur Gewichtung der veranderten Faktoren und dementsprechend
der beteiligten Krafte in Abhangigkeit vom Trockengehalt wurde mittels der statistischen Versuchspla-
nung entwickelt. Durch die Vorbehandlung von unterschiedlichen Faserstoffen und deren Mischungen
sowie durch Veranderungen der Wasserqualitaten bei der Blattbildung werden eine Zuordnung der
Krafte zum jeweiligen Trockengehalt sowie eine Gewichtung der Krafte mdglich. Anhand dieser Er-
gebnisse kann zuklnftig der Betrag der jeweiligen Eigenschaft auf die IWWS bei einem konkreten

Trockengehalt und den damit beteiligten Kraften ermittelt werden.

Ein weiteres Teilziel war, eine Methode zu entwickeln, um die existierenden Modellvorstellungen be-
zuglich der Annaherungsphanomene beim Entwasserungs- und Pressprozess in Abhangigkeit der Fa-

sermorphologie und Wasserqualitat bei der Blattbildung an realen Proben zu zeigen.



2 Allgemeiner Teil
Im Folgenden wird zunachst die IWWS (initial wet web strength — IWWS) und deren Randbedingungen

definiert. Zudem wird die derzeitige Berechnungsmaglichkeit dargelegt. AnschlieRend werden in einer
kurzen Zusammenfassung die Struktur und die Eigenschaften von Cellulose und Hemicellulose erlau-
tert, denn wesentliche Vorgange zur Bildung von Festigkeiten im Papiergeflige sind von diesen Haupt-
komponenten des Papiers abhangig. Daran knlipft die Auswertung der Literatur zum Thema ,Initiale
Nassfestigkeit“ an und gibt einen detaillierten Uberblick (iber die die IWWS beeinflussenden Faktoren,

sowie die beteiligten Kraften.

Die Auswertung der Literatur ist aufgrund widersprichlicher Aussagen beziiglich der bei der IWWS
beteiligten Krafte und der neuen Erkenntnisse aus der Grenzflachenforschung der letzten 15 Jahre,
ein wesentlicher Bestandteil dieser Arbeit. Aufgrund dieser Auswertung wurden die Arbeitsziele defi-
niert, die Methoden ausgewahlt und weiterentwickelt, die Gewichtung der Eigenschaften eingefiihrt
und die daraus resultierenden Krafte in Abhangigkeit des Trockengehalts herausgearbeitet. Ein Re-
view des Standes der Forschung und Technik zum Thema IWWS wurde von Belle und Odermatt ver-
offentlicht (Belle und Odermatt 2016).

Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten REM-Bilder von nassen Papiermustern wurden, wie im
Artikel ,Demonstration of Strength Development in Initial Wet Paper Web using Field Emission-Scan-

ning Electron Microscopy (FE-SEM)* (Belle et al. 2015a) beschrieben, vorbereitet und verarbeitet.

2.1 Definition der initialen Nassfestigkeit

Die IWWS bezeichnet das Kraftaufnahmevermdgen einer noch nassen Papierbahn wahrend des Her-
stellungsprozesses. Im Allgemeinen erstreckt sich die Bezeichnung ,initial nass® von einem Trocken-
gehalt von ca. 10 % auf bzw. nach dem Blattbildungssieb bis zu ca. 60 % in den ersten Trockengrup-
pen. Trockengehalte von ca. 10 % wurden in Forschungsarbeiten bis ca. 1960 erwahnt. Hierbei han-
delt es sich um Werte, die nach der Siebpartie oder an Blattern von Laborblattbildungsgeraten gemes-
sen werden. Heutzutage werden nach der Siebpartie, je nach deren Konstruktion und dem eingesetz-
ten Faserstoff, Trockengehalte von 18 bis maximal 25 % erreicht (Strauf® 2008). Bei der Diskussion
Uber die IWWS ist eine Differenzierung zur Nassfestigkeit eines Papiers, wie beispielsweise in ISO
3781 beschrieben, wichtig. Diese bezeichnet die Festigkeit eines produzierten Papiers nach Wieder-
befeuchtung. Neben der IWWS ist die Trockenfestigkeit von Papier Gegenstand umfangreicher Stu-
dien. Diese bezeichnet in der Regel die Festigkeiten des Papiers nach der Papierherstellung mit einem
Trockengehalt >85 %. Die Mechanismen der IWWS folgen zum Teil anderen Regeln und Gesetzma-
Rigkeiten als die der Nass- und die Trockenfestigkeit von Papier. So ist es beispielsweise moglich,
dass eine Faserstoffmischung oder ein Additiv die Nass- und Trockenfestigkeit eines Papiers positiv
beeinflusst, die IWWS jedoch verringert (Laleg et al. 1991; Laleg und Pikulik 1993a).



Im Folgenden wird eine Literaturauswertung der IWWS von Papier in den Trockengehaltsbereichen
von ca. 10 % bis 60 % dargestellt und diskutiert. Daraus ergeben sich Erklarungen fiir das unterschied-
liche Verhalten von Faser- und Additiveigenschaften auf die unterschiedlichen Festigkeitsarten. Dar-
Uber hinaus werden Forschungsansatze definiert, die am Ende dieses Kapitels zusammengefasst

werden.

211 Berechnungen der IWWS

Die thermodynamische Betrachtung der Faserbindung schlagt einen neuen Weg zur Berechnung der
Wechselwirkungsenergien vor (Torgnysdotter et al. 2007; Wagberg 2010). Dabei wird davon ausge-
gangen, dass neben den Wasserstoffbriickenbindungen weitere Krafte zur Bindung der Fasern bei-
tragen. Diese Wechselwirkungen von Kraften wurde von Wagberg in der Formel 1 zusammengefasst
(Wagberg 2010):

Formel 1: Berechnung der gesamten Wechselwirkungsenergie zur Bildung der Papierfestigkeit

Iy = gesamte Wechselwirkungsenergie = Aporecuiar * Wa + Wy + We + Wy + Wg) x 6

Dabei qilt:

Ia: gesamte Wechselwirkungsenergie

Anolecular: molekulare Kontaktflache

Wa: f (Loslichkeitsparameter der Oberflache)

Ws: f (Konzentration der Saure-Basen-Gruppen und deren Orientierung)

We: f (Erweichungsfaktoren und Geometrie der Oberflachenschichten)

Wo: f (Polaritat der Oberflachengruppen, Konzentration der polarisierbaren Gruppen)
WE: f (Konzentration der entgegengesetzt geladenen Gruppen)

0: Verlustfunktion (dissipation function) = Woractical / Winermo

Page entwickelte eine Funktion zur Berechnung der IWWS auf der Basis seiner Gleichung fir Papier-
festigkeit im trockenen Blatt (Formel 2). Shallhorn erweiterte die Gleichung unter anderem unter Be-
rucksichtigung der Effekte des Pressens. Formel 2 berlicksichtigt zudem die Faserlange und Coarse-
ness der Fasern, sowie die Oberflachenspannung des Ldsungsmittels Wasser. Schallhorn zeigte,
dass diese Gleichung fiir einen grol3en Bereich der Langfaserfraktion von Sulfatzellstoff aus Nadelholz
gultig ist. Somit ist bei der Nutzung der Formel zu berilcksichtigen, dass Feinstoff und Kurzfasern nicht

in die Berechnungen einbezogen sind, diese jedoch einen gro3en Einfluss auf die IWWS besitzen.



Formel 2: IWWS Berechnung (Page 1993; Shallhorn 2002)

0,37 xtny LW (RBAgyy)

Tiwws = (ct)
Twws: IWWS
n: Reibungskoeffizient zwischen zwei Fasern
y: Oberflachenspannung des Wassers
L: Faserlange
W: Faserdicke bei Blattfeuchten zwischen 20 % und 60%
RBA@ry): Anteil der Faseroberflache, der mit einem Wasserminiskus benetzt ist
C: Faser coarseness
t: kleinster elliptischer Durchmesser der Faser

Die Oberflachenspannung des Wassers wird in oben genannter Formel bericksichtigt. Diese kann
beim Herstellungsprozess durch oberflachenaktive Substanzen und die Papierbahntemperatur beein-

flusst werden.

2.2 Cellulose

Grundbaustein der Cellulose ist die B-D-Glucopyranose. Diese liegt in der Cellulose als 1,4 glycosidi-
sche Verknipfung vor (Abb. 1). Dabei ist das C1-Atom der einen Glucose mit dem C4-Atom der an-
deren Glucoseeinheit Gber ein Sauerstoffatom verknlpft. Durch die abwechselnd oben und unten an-
geordneten Sauerstoffatome entsteht ein gestrecktes Molekil (Mortimer 1987a). Die kleinste Einheit
eines Cellulosemolekiils betragt zwei verkntipfte B-D-Glucoseeinheiten und wird Cellobiose genannt
(Lange: 1,03 nm). Die energetisch giinstigste Form ist die Sesselkonformation, sodass die Zellulose-
kette eine gewinkelte Anordnung der C-Atome im Ring einnimmt. Dadurch entsteht ein wellig-gestreck-
tes Polymer. Zusétzlich sorgen die intramolekularen Wasserstoffbriicken zwischen der OH-Gruppe
am C-3 und dem Ringsauerstoff des nachsten Kettengliedes fur dessen Steifigkeit. Moglicherweise ist
auch die C-6 Gruppe mit in die Wasserstoffbrickenbildung einbezogen (Erhard 2008; Fengel und
Wegener 1989a; Gardner et al. 2008; Sjostrom 1993b).

OH H OH
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S ", S
5 Yo, I

v, ~ OH
:

Abb. 1: Glucosedimer (Cellobiose) — Grundbaustein der Cellulose



Die Lange eines natlrlichen Cellulosemolekdls betragt etwa 5000 nm, wenn man davon ausgeht, dass
ca. 10000 Glucopyranose-Bausteine enthalten sind. Aus diesen Molekilen setzen sich wiederum die
Mikrofibrillen zusammen, die ca. 25 bis 35 nm im Querschnitt dick sind und eine unbestimmte Lange
besitzen. Die Mikrofibrillen besitzen kristalline und amorphe Regionen (Fengel und Wegener 1989b;
French und Johnson 2009; Kadla und Gilbert 2000; Nishiyama et al. 2002; Nishiyama et al. 2003). Die
Cellulose liegt in der Holzfaser polydispers vor. Je nach Bestimmungsmethode werden die zahlenmitt-
lere Molmasse M, oder die gewichtsmittlere Molmasse My, angegeben. Der Quotient aus M./M, wird
als Polydispersitat (Uneinheitlichkeit) bezeichnet. Der My, liegt bei Papierzellstoffen im Bereich von ca.
2 X 10° g/mol, wahrend der M, Wert um 5 x 10* g/mol liegt. Bei Baumwollzellulosen liegt Mw bei bis

zu 5 x 10° g/mol (Fengel und Wegener 1989b).

Im Cellulosemolekil wird zwischen verschiedenen funktionellen Gruppen unterschieden (Zerler und
Kastner 1997):

¢ Die primare alkoholische Hydroxylgruppe,

die sekundare alkoholische Hydroxylgruppen,

die Aldehyd-Endgruppe,

die Carbonyl-Endgruppe und

die Carboxylgruppe.
Die Hydroxylgruppen sind ausschlaggebend fir die Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen im ge-
trockneten Papier. Carboxylgruppen, die wahrend der Bleiche entstehen, sind in Wasser dissoziati-

onsfahig und fiihren zu einer negativen Ladung der Cellulose.

Bedingt durch die chemische Struktur der Cellulose sind somit unterschiedliche Bindungskrafte im

Molekil maglich, die in Tab. 1 zusammengefasst sind:

Tab. 1: Bindungsarten und Bindungsenergien

Bindungsart Bindungsenergie

Atombindung allg. 84 — 840 kJ/mol (Scott 1991)
Wasserstoffbriickenbindung zwischen Cellulose | 28 kJ/mol (Fengel und Wegener 1989a)
Van-der-Waals-Kraft 2 — 4 kJ/mol (Christensen und Giertz 1965)
lonische Bindung 40 — 125 kJd/mol (Delgado-Fornue et al. 2011)
O-H Bindung 463 kJ/mol (Mortimer 1987b)

C-0O Bindung 335 kJ/mol (Mortimer 1987b)

C-H Bindung 414 kJ/mol (Mortimer 1987b)




Tab. 1 zeigt, dass die Bindungsenergie der Wasserstoffbriickenbindung wesentlich kleiner ist als die
der atomaren Bindung. Trotzdem hat diese Bindung einen sehr grof3en Einfluss auf die Struktur der
Cellulose. Der Abstand fur die Ausbildung der Wasserstoffbrickenbindung muss geringer sein als 0,25
bis 0,39 nm (Casey 1980; Desiraju und Steiner 1999; Hamilton und Ibers 1968; Walker 2006).

Fir die Bindung zwischen Fasern im nassen Papiergeflige kann dieser Abstand aufgrund sterischer
Hinderung und der Faserrauigkeit theoretisch nicht erreicht werden. Darlber hinaus ist durch die grof3e
Wassermenge eine stabile Wasserstoffbriickenbindung unwahrscheinlich. In einigen neueren Verof-
fentlichungen wird daher die Theorie der Wasserstoffbriickenbindung im nassen Blatt in Frage gestellt
(Erhard et al. 2010; Linhart 2005).

Abb. 2 zeigt idealisiert den Aufbau der Cellulosefaser. Ausgehend von der Cellobiose bildet sich die
oben genannte gestreckte Polymerform zu den Elementarfibrillen. Mehrere Einheiten dieser Elemen-

tarfibrillen bilden die Mikrofibrillen. Bindel dieser Mikrofibrillen bilden die Cellulosefaser.

Elementary fibrils
Ly e S gl = ; 3
e N (microfibrils) Microfibrillated cellulose

Amorphous regions Crystalline parts Cellulosic fiber

Chemical structure of cellulose
chain

Abb. 2: Aufbau der Cellulosefaser (Lavoine et al. 2012)

Abb. 3 zeigt in einer REM-Aufnahme eine gebrochene Zellstofffaser in Z-Richtung mit den Zellwand-
schichten. Die einzelnen Die Faser wurde im schockgefrorenen Zustand gebrochen. In der Faserwand
ist eine kleinteilige Struktur sichtbar. Diese zeigt die laminare Struktur der Faserwand und andeutungs-

weise die Blindel von Mikrofibrillen.
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Abb. 3: Gebrochene Nadelholz-Zellstoff-Faser (Spétholz) im Querschnitt

2.3 Hemicellulose

Hemicellulosen aus der Gruppe der Polyosen, bestehen aus folgenden monomeren Grundbausteinen
(Tab. 2) (Fengel und Wegener 1989b):

Tab. 2: Grundbausteine von Hemicellulosen

Pentosen Hexosen Hexuronsauren Deoxy-Hexosen
B-D-Xylose, B-D-Glucose, B-D-Glucuronsaure a-L-Rhamnose,
a-L-Arabinose B-D-Mannose -D-4-Methylglucuron- o—L-Fucose
B-L-Arabinose a-D-Galactose saure

a-D-Gadactirpmsaure

Der Anteil an Hemicellulose im Holz reicht von ca. 25 % bis 40 % (Lehmann und Richter 1979).Es sind
verzweigte Polymere, bei den neben der 1,4-glycosidischen Bindung auch 1,2-, 1,3-, und 1,6-Verkntip-
fungen vorhanden sind. Die Kettenlange der Hemicellulosen besteht aus maximal ca. 200 Zuckerbau-
steinen. Ein Teil der OH-Gruppen ist mit Essigsaure verestert. Durch die freien Carboxylgruppen und
die verzweigte Struktur ergibt sich die gute Wasserloslichkeit einiger Hemicellulosen und dariber hin-
aus eine gute Bindefahigkeit gegenliber chemischen Additiven beim Einsatz in der Papierherstellung.

Hemicellulosen kénnen mittels alkalischer Losung aus Zellstoffen extrahiert werden. Hemicellulose-



reiche Zellstoffe besitzen ein deutlich héheres WRYV als hemicellulose-arme Zellstoffe und beglinstigen

das Zustandekommen von Faser-Faser Bindungen in der Blattstruktur (Zerler und Késtner 1997).

2.4 Erklarungsebenen

Wie in Abschnitt 2.1 definiert, sind die Festigkeiten von Papier stark vom jeweiligen Trockengehalt
abhangig. Die IWWS bildet hier keine Ausnahme. Bereits in frihen Arbeiten des letzten Jahrhunderts
weisen verschiedene Autoren darauf hin, dass fur die Festigkeiten innerhalb eines Blattes bei unter-
schiedlichen Trockengehalten unterschiedliche Krafte verantwortlich sein missen (Brecht und Erfurt
1959a; Brecht und Erfurt 1959b; Lyne und Gallay 1954a; Lyne und Gallay 1954b). Verschiedene Au-
toren greifen diesen Zusammenhang wieder auf (Hubbe 2006; Tejado und van de Ven 2010; Wagberg
2010; Wéagberg und Annergren 1997). Hierbei ist zu bemerken, dass der Verlauf der Festigkeitsent-
wicklung in Abhangigkeit vom Trockengehalt keineswegs linear ist. Bei bestimmten Trockengehalten
wirken verschiedene Krafte unterschiedlichen Betrags aufgrund der sich einstellenden Grenzflachen-
phanomene (Brecht und Erfurt 1959a; Brecht und Erfurt 1959b).

Vor diesem Hintergrund ist es notwendig, die gemessenen Festigkeiten mit den jeweiligen Trocken-
gehalten zu korrelieren. Weitere zu beachtende Variationsparameter bei der Betrachtung sind die
Feststoffzusammensetzungen und der Additiveinsatz. Bei der Blattbildung kommt es durch diese Fak-
toren zu einer Beeinflussung des Trockengehalts, selbst wenn alle mechanischen Einstellungen zur
Blattbildung und Pressung konstant gehalten werden. Eine Steigerung der IWWS, allein aufgrund der
Steigerung des Trockengehalts, konnte somit falschlicherweise auf die Stoffzusammensetzung oder

den Additiveinsatz zurtickgefiihrt werden.

Im Folgenden wird eine Unterteilung des Arbeitsgebiets in die molekulare Ebene (Nanobereich), die
Fasermorphologie (Mikrobereich) und in die Papierebene (Makrobereich) vorgenommen. So werden
die verschiedenen Thesen der Festigkeitsentwicklung von nassem Papier Ubersichtlich erklart. Abb. 4
zeigt die Uberschneidungen der Erklarungsebenen. Mit dieser Darstellung wird aufgezeigt, dass die
einzelnen Ebenen zwar getrennt voneinander betrachtet werden, jedoch beriicksichtigt werden muss,
dass sie ineinander greifen und sich gegenseitig beeinflussen. Diesem Umstand wird einerseits mit
Verweisen in den einzelnen Kapiteln und andererseits mit dem Abschnitt ,Integrale Erklarungsmo-

delle“ Rechnung getragen.

2.41 Nanoebene

Auf der Nanoebene werden Bindungskrafte der molekularen Ebene beschrieben. In diesem Zusam-
menhang ist die raumliche Distanz der Fasern und Fibrillen zueinander ausschlaggebend. In den fol-
genden Absatzen werden die Bedingungen und Krafte in mechanistischer Reihenfolge beschrieben
und erlautert. Zunachst werden die Wechselwirkungen zwischen Faser und Wasser auf Basis der
Bildung eines Faser Wasser Gels beschrieben. Dieses hat einen Einfluss auf die Faserflexibilitat und

damit auf die Annaherung der Fasern wahrend der Entwasserung und des Pressens. Ist die Distanz



zwischen den Feststoffpartikeln gering genug, kénnen sich die elektrostatischen- und van-der-Waals-
Krafte zu prozessrelevanten Groflen ausbilden. Abb. 5 zeigt in diesem Zusammenhang eine Faseran-
naherung zwischen zwei Nadelholz Zellulosefasern, wobei durch die Fibrillen bereits eine Brickenbil-
dung zwischen den einzelnen Fasern zu erkennen ist. Externe Wasserstoffbriickenbindungen zwi-
schen den Fasern bilden sich auf dieser Basis erst wahrend der Trocknung aus, so dass diese hier
nicht naher betrachtet werden.

Nano

Abb. 4: Darstellung der Erkldrungsebenen

10.000 nm

Abb. 5: Briickenbildung von Fibrillen zwischen zwei gebleichten Nadelholz Zellstofffasern, SR 30
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2411 Faser-Wasser-Gel auf der Faseroberflache

Voyutskii vertritt 1963 in ,Autohesion and Adhesion of high Polymers® die These eines Hydrogels an
der Faser (Voyutskij 1963). In weiteren Arbeiten wird die Bindung im noch nassen Blatt ebenfalls mit
einer gel-ahnlichen Oberflache auf der gemahlenen Faser erklart, die bei fortschreitender Entwasse-
rung und entsprechender Annaherung der Fasern und Fibrillen fiir die Zwischenfaserbindung verant-
wortlich ist (de Oliveira et al. 2008; Lindqvist et al. 2013; McKenzie 1984; Myllytie 2009). Abb. 6 zeigt
dieses Faser-Wasser-Gel mit Nanofibrillen in Faserndhe als schematische Darstellung (Neuman
1993). Je mehr Carboxylgruppen sich in Faserwandnahe befinden und je weniger lonen im Wasser
vorhanden sind, desto mehr Wasser kann sich an die Faser anlagern und ein Faser-Wasser-Gel bil-

den.

Abb. 7 zeigt schematisch den Einfluss von Kationen in Fasernahe auf die Quellung. Das Faser-Was-
ser-Gel wird durch die Anwesenheit von Kationen an dieser Stelle negativ beeinflusst (Falt und
Wagberg 2003; Lindqvist et al. 2009; Lindstrom 1980; Lindstrdm und Carlsson 1982b; Lindstrém und
Kolman 1982). Je mehr Kationen sich im Losungsmittel Wasser befinden, desto geringer ist die Schicht

des Faser-Wasser-Gels.

2.41.2 Van-der-Waals-Krifte

Bei grol3er Anndherung von Fasern aneinander ist es wahrscheinlich, dass van-der-Waals-Krafte auf-
treten (Eriksson 2006; Hubbe 2006; McKenzie 1984; Pelton 2004; Wagberg und Annergren 1997;
Williams 1983). Es wird jedoch auch postuliert, dass diese fur das initial nasse Papier durch den hohen
Wasseranteil und die damit verbundenen gréReren Abstdande zwischen den Fasern eher unwahr-
scheinlich sind (Linhart 2005). Um in Wechselwirkung treten zu kdnnen, ist ein sehr kleiner Abstand
zwischen den Fasern und Fibrillen nétig. Die in der Literatur beschriebenen Abstande liegen zwischen
0,15 und 0,5 nm (Christensen und Giertz 1965; Gardner et al. 2008; Linhart 2005). Diese Abstande
sind jedoch wesentlich kleiner als die Faserrauigkeit, die zwischen 10 und 10.000 nm liegt (Heinemann
et al. 2011). Wenn jedoch nicht von der Faser als eine kompakte Einheit mit homogener Oberflache
ausgegangen wird, sondern viel mehr von der tatsachlichen Form mit zahlreichen Nano-, Mikro- und
Makrofibrillen, ist die Ausbildung von van-der-Waals-Kraften durchaus denkbar (Belle et al. 2015a;
Belle et al. 2015b; Belle et al. 2016; Belle und Odermatt 2016; Israelachvili 2006d; Popov 2010b). Abb.
8 zeigt eine Faser-Faser Bindung durch Fibrillen. Van-der-Waals Bindungen sind aufgrund der noch

zu geringen VergroéfRerung nicht zu erkennen.
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Schnittkante

Abb. 6: Schematische Darstellung der Gelbildung in Fasernédhe durch Nanofibrillen

Schnittkante

Abb. 7: Schematische Darstellung der Beeinflussung des Faser-Wasser-Gels durch Kationen
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10.000 nm

Abb. 8: Faser-Faser Bindung durch Fibrillen (Faserstoff 2, Trockengehalt von 20 % im Blatt, SR 12)

2.41.3 Elektrostatische Krifte

Ein Teil der Festigkeitsentwicklung wird auf Saure/Base-Wechselwirkungen zuriickgeflihrt (Gardner et
al. 2008; Lindstrdm 1980; Wagberg und Annergren 1997; Williams 1983). Bei Zellulosefasern sind
dabei die Carboxyl- und/oder die Sulphonsauregruppen beteiligt (Sjostrom 1989). In diesem Zusam-
menhang ist der Einfluss von gelésten Salzen im Wasser zu berlicksichtigen. Mikro- und Makrofibrillen
reagieren dabei ahnlich wie Polyelektrolyte (Caseri 2009). Bei geringer Leitfahigkeit strecken sich Fein-
stoffe und Fibrillen in das sie umgebende Wasser. Hohe Leitfahigkeit fihrt hingegen zu einem Ver-
knaulen beziehungsweise einem Anlegen der Fibrille an die Faser. Beide Eigenschaften, pH-Wert und
Salzgehalt im Wasser, haben einen direkten Einfluss auf das Ladungspotenzial und das Quellungs-
verhalten der Faser und damit einen indirekten Effekt auf die Festigkeitsbildung im nassen wie auch
im trockenen Papier (Grignon und Scallan 1980; Nelson und Kalkipsakis 1964a; Nelson und
Kalkipsakis 1964b; Scallan 1983; Scallan und Grignon 1979). Diese Phanomene kénnen durch die
Derjaguin-Landau-Verwey-Oberbeek-Theorie (DLVO) erklart werden (Derjaguin 1954; Derjaguin und
Landau 1941; Israelachvili 2006b; Pelton 1993). Die Art und die Menge eines im Wasser enthaltenen
Salzes hat einen unterschiedlich ausgepragten, negativen Effekt auf die IWWS, entsprechend den

Ergebnissen von Grignon bei trockenem Papier (Belle et al. 2014b; Grignon und Scallan 1980).

2.41.4 Faseroberflache
Mitte des letzten Jahrhunderts wurde die These entwickelt, dass sich die Oberflachen der Cellulose-
fasern teilweise in Wasser anlésen und bei der Blattbildung ineinander diffundieren (Campbell 1930;

Casey 1960; Clark 1943). Dieser Ansatz wird spater erweitert, indem erklart wird, dass die reduzierten
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Endgruppen der Cellulose in Wasser geldst bzw. angeldst werden, sodass diese sich vom Rest der
Faser aufrichten und besser fur Bindungen zur Verfugung stehen (Clark 1978a). Dabei wird angenom-
men, dass sich durch das Anldsen der Cellulose die Fasern beim Entwassern und Trocknen nah ge-
nug annahern, dass sich Wasserstoffbrickenbindungen bilden kénnen. Die Theorie von Clark unter-
streicht die hohe Bindefahigkeit von Hemicellulose. Bei einem grofRen Anteil an Hemicellulose liegen
verhaltnismaRig viele kurze Molekdle vor, die, falls sie aufgerichtet vorliegen, entsprechend bindungs-
aktiv sind (Clark 1978b). Eine ahnliche These vertritt Neuman gegen Ende des letzten Jahrhunderts
(Neuman 1993) und bezieht sich dabei auf die Nanofibrillen der Cellulose, die ein Lange von ca. 60

bis 80 nm besitzen.

Die Mitte der Abb. 9 zeigt die Verbindung zwischen zwei gemahlenen Fasern durch deren Fibrillen
(SR 30). Die Fibrillen stehen von der Faser weg und kénnen mit der benachbarten Faser Kontakt-

punkte ausbilden. Nanofibrillen sind bei der vorliegenden Auflésung nicht sichtbar.

20.000 nm

Abb. 9: Fibrillenverbindung zwischen zwei benachbarten Fasern, Trockengehalt von 45 % im Blatt

2.4.1.5 Interne Wasserstoffbriickenbindungen

Wasserstoffbriicken spielen eine herausragende Rolle fir die intra-molekularen Krafte innerhalb der
Cellulose. Sie sind fiir die Festigkeit und Steifigkeit der Faser und Fibrillen verantwortlich, werden je-
doch durch die Adsorption von Wasser und die damit verbundene Quellung der Fasern geschwacht
(Linhart 2005). Der Zusammenhang zwischen E-Modul der Fasern und internen Wasserstoffbriicken
wird in der Literatur ausfiihrlich beschrieben (Nissan und Batten 1990; Zauscher et al. 1996; Zauscher

et al. 1997). Diese Arbeiten beschaftigen sich jedoch in erster Linie mit den Zusammenhangen der
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Trockenfestigkeit von Papier. Dariiber hinaus wird dem Wassergehalt ein starker Einfluss auf die Fa-
serbindungen im Papier (Hubbe 2006; McKenzie 1984) beigemessen. In Bezug auf die Bindungen der
initial nassen Papierbahn kann davon ausgegangen werden, dass bei Trockengehalten < 40% keine
Wasserstoffbrickenbindungen direkt zur Festigkeit des Papiers beitragen (Forgacs et al. 1957,
Lobben 1976; Robertson 1959; Williams 1983).

241.6 Messtechnik

Zur Messung von Kraften oder Oberflachen in der Nanoebene wurde unter Anwendung verschiedener
Techniken das Atomic Force Microscope (AFM) (Gustafsson et al. 2003; Huang et al. 2009; Koljonen
et al. 2003; Leporatti et al. 2005; Paananen 2007; Stenius und Koljonen 2008) und das Raster Elekt-
ronen Mikroskop (REM) (Belle et al. 2015a; Belle et al. 2016; Heinemann et al. 2011; Tejado und van
de Ven 2010) eingesetzt. Dabei muss berucksichtigt werden, dass das AFM die zu messende Ober-
flache physisch abtastet und somit die empfindliche Faseroberflache gestért werden kann. Das REM
ist bei der Messung von nassen Proben in der Aufldsung begrenzt, da unter Vakuum gearbeitet wird.
Das Vakuum beeinflusst den Wasserdampfpartialdruck und damit kommt es zur Beeinflussung der
nassen Papierprobe. Dieses Problem kann durch eine Probenvorbereitung mittels Schockgefrieren
und Gefriertrocknung flr einen bestimmten Bereich der Aufldésungen geldst werden (Belle et al. 2015a;
Belle et al. 2016; Pye et al. 1965; Washburn und Buchanan 1964). Thomson nutzt fir die Untersu-
chung von Cellulose Oberflachen die Fluorescence Resonance Energy Transfer Methode (Thomson
2007), die zukunftig eine weitere Option fir die Bestimmung von Phanomenen an der Faseroberflache
im Nanobereich sein kann. Die oben genannten Methoden ermdglichen es, selbst kleine Veranderung
auf der Faseroberflache zu visualisieren. In wie weit die Veranderung der Faseroberflache in Nano-
ebene auf die IWWS Einfluss haben wird erst deutlich, wenn die anderen beiden GrofRenbereiche

Mikro- und Makroebene betrachtet wurden.

2.4.2 Mikroebene (Fasermorphologie)

In der Mikroebene werden Vorgange zwischen Fasern, Fiillstoffen und Additiven naher betrachtet.
Zunachst werden die Wechselwirkung zwischen Faser und Wasser mit den Vorgangen Quellung, Gel-
bildung in Fasernahe und Verhornung erldutert. Es folgen die Diskussionen der Oberflachenrauigkeit
der Faser sowie die Fasermorphologie, die durch Mahlung und Art der Faser gekennzeichnet sind.

Den Abschluss dieses Kapitels bilden die Messtechniken zur Beurteilung der Einzelfaser.
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2.4.21 Kapillarkrafte

Kapillarkrafte sind Voraussetzung fiir die Annaherung von Fasern aneinander und damit eine Ursache
fur die IWWS im friihen Stadium der Papierentwasserung (Campbell 1933; Israelachvili 2006a; Kendall
2001b; Page 1993; Persson et al. 2013; Popov 2010a; Rance 1980; Schubert 1982; van de Ven 2008;
Williams 1983). Formel 3 zeigt die Berechnung der Kapillaritat.

Formel 3: Kapillaritét

2 0
b= ycos
pgr

Steighdhe

Oberflachenspannung der Flussigkeit
Kontaktwinkel

Dichte der Flissigkeit
Schwerebeschleunigung

Radius der Kapillare

TQ@UV o= I

Die Formel zeigt, dass je kleiner der Radius der Kapillare wird, desto gréRer wir die Kapillaritat. Somit
kann dieser Zusammenhang, wie in Formel 4 dargestellt, vereinfacht werden (Lyne und Gallay 1954a;
Lyne und Gallay 1954b).

Formel 4: Kapillarkraft zwischen zwei Oberfldchen

= 1
D
F: Kapillarkraft
D: Wasserfilmdicke zwischen zwei benachbarten Fasern

Dabei wird in einer Modellvorstellung von Fasern in Form von zwei Zylindern ausgegangen (Abb. 10),
die sich wahrend des Entwasserungsvorgangs annahern (Ek et al. 2009; Wagberg und Annergren
1997). Je mehr Wasser entfernt wird, desto ndher kommen sich die Fasern und es entstehen stei-

gende Kapillarkrafte, die die Fasern zusammen halten.

A

Abb. 10: Modellvorstellung zur Kapillarkraft zwischen benachbarten Fasern
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In Bezug auf die Blattbildung zeigt dieses Schaubild, dass je mehr Wasser entfernt wird, desto geringer
wird der Wasserfilm zwischen den Fasern. Daraus resultiert eine steigende Kapillarkraft. Lyne und
Gallay habe dies in Versuchen mit Glasfasern gezeigt (Lyne und Gallay 1954b). Dieses Modell geht
jedoch von starren und glatten Kérpern aus und kann daher nur eine grobe Annaherung an die tat-
sachlichen Phanomene sein (Wagberg 2010). Fasern sind besonders im nassen Zustand beweglich,
liegen verschiedenartig deformiert bzw. gequollen vor und sind sehr rau (Belle et al. 2015a; Belle und
Odermatt 2016; Feiler et al. 2007; Heinemann et al. 2011).

Berechnungen auf Grundlage der Kapillarkrafte zeigen allerdings Werte, die um eine Potenz geringer
sind als die gemessenen Werte (Miettinen et al. 2007; Tejado und van de Ven 2010). Das zeigt, dass
neben den Kapillarkraften noch weitere Krafte wirken und einen Beitrag zur IWWS leisten. Es wird
angenommen, dass besonders die Anlagerung der Fasern aneinander zu einem Reib- und Form-

schluss flhrt und dies einen signifikanten Beitrag zur IWWS ausmacht.

24.2.2 Faserquellung

Der Quellungszustand der Faser wird als Sattigungspunkt oder ,Fiber Saturation Point* (FSP) bezeich-
net. Er beschreibt die maximale Wasser-Assoziation der Faser (Christensen und Giertz 1965; Scallan
und Tigerstrom 1992; Scallan 1977; Stone und Scallan 1967; Tejado und van de Ven 2010; van de
Ven 2008). Eine weitere Gré3e zur Bestimmung des Quellungszustands ist die Messung des WRVs
(Hopner et al. 1955; Thode et al. 1960; Zellcheming 1957).

Dabei wird zwischen unterschiedlichen Wasserarten in Fasernahe gesprochen (Stone und Scallan
1967):

Wasser innerhalb der Zellwand

Wasser im Lumen

Wasser auf der Fibrillenoberflache und

Wasser zwischen den Fasern.

Das Wasser in Fasernahe unterliegt den unterschiedlichen physikalischen Mechanismen der Oberfla-
chenadsoprtion, der Kapillarkondensation (Kondensation von Wasser an konkav gekrimmten Ober-
flachen) sowie der Quellung der Faser, die auf dem Osmoseeffekt beruht (Christensen und Giertz
1965). Die ersten drei Wasserarten der Aufzahlung werden als gebundenes Wasser, das Wasser zwi-
schen den Fasern als freies Wasser bezeichnet (Alince et al. 2006; Bottger et al. 1983; Krause und Le
1985; Stumm 2007). Die Carboxylgruppen aus der Hemicellulose haben einen besonders grof3en Ein-
fluss auf die Quellung der Faser. Sie interagieren mit den im Wasser geldsten lonen und bewirken
dadurch einen Ladungsgradienten in Fasernahe, welcher wiederum den Osmoseeffekt bewirkt (Farrar
und Neale 1952; Grignon und Scallan 1980; Lindstrom und Carlsson 1982b; Scallan und Grignon
1979; Sjostrom 1993a; Wagberg 2009). Abb. 11 zeigt schematisch die Auswirkungen unterschiedli-

cher Faserquellungen auf die Dimension der Faser. Stark gequollene Fasern lagern das Wasser in-
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nerhalb und aullerhalb der Faser an und vergroBern damit signifikant ihre Dimension. Diese Gro-
Renanderung zwischen gequollener und nicht gequollener Faser betragt in Richtung des Faserdurch-

messers ca. 40 % bis 45 % und in Langsrichtung der Faser ca. 1 % (Lehmann und Richter 1979).

TR S

starke Faserquellung geringe Faserquellung

Abb. 11: Schematische Darstellung von Faserquellungszustédnden (Belle et al. 2014a)

Die Quellung tragt zu einer Flexibilisierung der Faser bei, sodass sich diese durch die hohere Faser-
geschmeidigkeit wesentlich besser miteinander verschlingen bzw. verfilzen kénnen (Barzyk et al.
1997; Brecht 1947; Brecht und Erfurt 1959b; Erhard et al. 2010; Linhart 2005; Lyne und Gallay 1954a;
Lyne und Gallay 1954b; Scallan 1983; Weise et al. 1998).

Verschiedene Arbeiten zeigen eine Abhangigkeit des Quellgrades sowie der Trockenfestigkeit des
Papiers von der vorliegenden Salzionenkonzentration im Wasser auf. Nelson und Kalkipsakis stellen
folgende Reihenfolge des Quellungsgrades, sowie der Trockenfestigkeit unter Einwirkung von Katio-
nen auf (Nelson und Kalkipsakis 1964a; Nelson und Kalkipsakis 1964b):

Fet*t < Cr*** <H' < Ba*t* < Sr**Ca** < Mg** < Rb** < NH} < K* < Li* < Na*

Nedelcheva und Yurév veranderten Sulfat- und Sulfit-Zellstoffe in die jeweilige lonenform. Sie stellten
dabei einen ahnlichen Zusammenhang zwischen Faserquellung und Festigkeit fest (Nedelcheva und
Yur'ev 1969):

Fet*t < Al*** <H* < Ca** <Mg** < NH} < Na*

Scallan und Grignon zeigen, dass es einen linearen Zusammenhang zwischen dem Quellungszustand
der Faser und den Trockenfestigkeiten im Papier gibt (Grignon und Scallan 1980; Scallan und Grignon
1979). Je nachdem, welche lonen vorliegen und in welcher Konzentration, wird die Quellung der Cel-
lulose beeinflusst. Wird beispielsweise NaCl dem Wasser zugegeben, kann bei hoher Konzentration
die Quellung der Cellulose durch den hervorgerufenen osmotischen Effekt ganz ausbleiben (Bolam
1932; Scallan 1983). Die Arbeiten von Lindstrdm zeigen in vergleichenden Versuchen, dass eine ge-
ringere Quellung der Fasern zu einer geringeren Trockenfestigkeit fihrt (Lindstrom 1980; Lindstrom
und Carlsson 1982b).
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Barzyk spricht in seiner Arbeit Uber chemische Zellstoffe, die durch Ozon, Sauerstoff oder Peroxid
gebleicht wurden. Nach der Bleiche wurde eine hohe Anzahl an Carboxylgruppen im Zellstoff festge-
stellt (Barzyk et al. 1997). Diese Gruppen ermdglichen eine starke Quellung der Cellulose in Verbin-

dung mit einer verbesserten Plastizitat (Geschmeidigkeit). Dies kann zu einer erhdhten IWWS fuhren.

Je nach Mahlungszustand werden diese Effekte auf die Quellung mehr oder weniger unterstutzt
(Brecht und Erfurt 1959b; Kibblewhite 1973; Lindqvist et al. 2011; Salminen 2010). Eine fibrillierende
Mahlung fihrt beispielsweise zu einer besseren Zuganglichkeit der Faser fir Wasser und dementspre-
chend zu einer verbesserten Quellung. Diese bewirkt eine bessere Geschmeidigkeit der Faser mit
dem Resultat einer hoheren Festigkeit des Papiers. Fur das fertig getrocknete Papier trifft diese Aus-
sage zu. Unter der Annahme, dass Kapillarkrafte das Papier bei Trockengehalten < 25 % starken, ist

hingegen eine starre, verhornte Faser besser geeignet, um Festigkeiten zu erzeugen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die lonenform der Zellulose sowie die jeweils vorlie-
genden lonen im Losemittel Wasser einen Einfluss auf den Quellgrad des Faserstoffs hat. Verschie-
dene Arbeiten zur Entwicklung der Trockenfestigkeit liegen vor, wo hingegen der Bereich der IWWS

wenig untersucht wurde.

24.2.3 Verhornungszustand

Die Verhornung von Zellulosefasern ist eine irreversible Veranderung der Faser durch Trocknung
(Fernandes Diniz et al. 2004; Reeves 1991; Weise 1998; Young 1986). Die Einzelfaser kollabiert und
es bilden sich interne Wasserstoffbriickenbindungen, die ohne mechanische Behandlung nicht wieder
aufzulésen sind (Weise et al. 1998). Der Grad der Verhornung kann als Abnahme des WRVs gemes-

sen werden (Jayme 1944; Jayme 1958) und kann mit der folgenden Gleichung beschrieben werden:

Formel 5: Berechnung des Verhornungszustands

WRV, — WRV,

Verh tand =
erhornungszustan WRV,

x 100 [%]

Die Verhornung bewirkt eine geringere Flexibilitat der Faser und damit eine geringere Festigkeit im
Papier (Lindstréom und Carlsson 1982a; Roder und Sixta 2004; Weise 1998).

Versuche mit ungetrocknetem und getrocknetem Fichte-Sulfit-Zellstoff zeigen, dass eine Verhornung

bei jedem Trockengehalt eine Verringerung der Festigkeit zur Folge hat (Brecht und Erfurt 1959b).

Kibblewhite stellt in seinen Versuchen mit gefriergetrocknetem Zellstoff fest, dass die IWWS bei ver-
schiedenen ansteigenden Trocknungsraten des Rohstoffs zurtickgeht (Kibblewhite 1980). Er erklart,
dass eine veranderte Bindungsintensitat durch zunehmende Steifigkeit/Verhornung der Fasern zu-
stande kommt. Abb. 12 zeigt eine Gegenlberstellung von einer unverhornten und einer verhornten

Oberflache einer Nadelholz Zellstofffaser.
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Abb. 12: Oberflache einer unverhornten (links, Trockengehalt 20 %) und einer verhornten
(rechts, Trockengehalt 95 %) Nadelholz Zellstofffaser, beide SR 12

2.4.2.4 Oberflachenrauigkeit der Fasern

Die Rauigkeit der Fasern ist durch die Holzart gegeben und wird durch den Aufschlussprozess ent-
scheidend bestimmt (Fengel und Wegener 1989b). Darlber hinaus wird die Faserrauigkeit durch die
Fasermahlung und der damit verbundenen Generierung von Faserbruchstiicken und anhangenden
Fibrillen beeinflusst. Die Rauigkeit der Einzelfaser und damit verbunden die Adhasion der Fasern un-
tereinander spielen eine wesentliche Rolle bei der Entwicklung der IWWS, weil sie die Kapillarkrafte
wahrend der Entwasserung beeinflusst (Alince et al. 2006; Hubbe 2006; Thomson et al. 2007). Die
verschiedenen PorengréRen der Fasern spielen ebenfalls eine wichtige Rolle (Erhard et al. 2010;
Scallan und Tigerstrém 1992; Scallan 1977). Page bertcksichtigt in seinen Berechnungen den Rei-
bungskoeffizienten zur Festigkeitskalkulation der feuchten Bahn (Page 1993). Diese Uberlegungen

sind in Formel 6 zusammengefasst:
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Formel 6: Berechnung der Zugfestigkeit des initial nassen Blattes (Page 1969; Page 1993)

T = IuX}/XPXLXRBA [kN/m]
12xCxr
Dabei qilt:
T: Zugdfestigkeit des initial nassen Blattes [Nm/g]
L: mittlere Faserlange
M Reibungskoeffizient der nassen Faser
RBA: relative Bindungsflache
Y Oberflachenspannung des Suspensionswassers [N/m]
C: Coarseness [g/m]
P: mittlerer Faserumfang [m]

]

Kapillarradius am Meniskus des Wasserfilms zwischen den Fasern

Page nimmt aus Ermangelung an gemessen Werten bei der modellhaften Berechnung der Festigkeit
fur RBA einen Wert von 0,5 an. Diese Annahme erscheint jedoch zu hoch, denn damit wird von 50 %
Bindungsflache ausgegangen, die bei Betrachtung von Proben mit einem Trockengehalt von < 30%

nicht zur Verflgung steht.

Salminen stellte in seiner Arbeit fest, das darlber hinaus folgende Faktoren mit dieser Formel nicht

berucksichtigt wurden, die jedoch ebenfalls betrachtet werden sollten (Salminen 2010):

e Faserform,

¢ Trockengehalt der Probe und

e Gehalt an Fibrillen.

Bezlglich der Faserform muss angemerkt werden, dass wichtige Faktoren, wie Faserbruchstiicke und
Fibrillierungsgrad einflieRen missen. Diese sind insbesondere wichtig fur die Betrachtung des Einflus-
ses der relativen Bindungsflache (RBA). In Formel 6 wird dartiber hinaus eine Linearitdt zwischen
Faserlange und IWWS postuliert. Brecht und Mitarbeiter zeigen mit Fasermischungen, dass in be-
stimmten Mischungen ein Anteil Kurzfaser bzw. Holzschliff durchaus zu Verbesserungen der IWWS
fihren kénnen (Brecht und Klemm 1952; Brecht und Langer 1953). Dieses Phdnomen wird in den

Simulationsrechnungen von Kulachenko berlcksichtigt (Kulachenko et al. 2008).

24.2.5 Fasermorphologie
Die Fasermorphologie kennzeichnet die Eigenschaften der unterschiedlichen Faser-, Feinstoff- und
Fibrillenanteile in einer Suspension. Diese werden in erster Linie durch Holzart, Faserstoffaufbereitung

und Mahlung bestimmt. Neben der Faserlange kdonnen Uber bildanalytische Auswertungsverfahren
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weitere Faserzustande berechnet und dargestellt werden. Bei Faserstoffsuspensionen wird im Allge-
meinen von Kink, Curl, Coarseness, Fibrillen, Feinstoff und gebrochenen Fasern gesprochen (Ruonala
et al. 2012; Weihs et al. 2007).

Bei Untersuchungen an ungebleichtem Nadelholz-Sulfat-Zellstoff wurde gezeigt, dass ansteigende
Faserlange steigende IWWS erzeugt (Seth 1995). In dieser Arbeit wird zudem dargestellt, dass stei-
gende Feinheit der Fasern (Coarseness) eine geringere IWWS hervorruft. Eine andere Arbeit zeigt an
unterschiedlichen Altpapierfaserstoffen, dass durch Mahlung die breitenbezogene Bruchkraft von 2,5
N/mm auf 3,3 N/mm bei einem Trockengehalt von 50 % gesteigert werden kann (Klein 2007). Klein
fuhrt die Steigerung auf eine gréRere spezifische Oberflache des Fasermaterials durch Mahlung und
auf das hohere spezifische Volumen im Papier zurlick. Durch den héheren Feinstoffanteil und die
durch die Mahlung generierten zusatzlichen Oberflachen an den Fasern, kann sich die IWWS besser

ausbilden. Messungen zur Faseranalyse unterstitzen diese These.

Die Faserkrimmung bestimmt unter anderem, wie stark sich die Fasern miteinander verfilzen kénnen.
Sie bestimmt damit die Dehnung des Papiers bis zum Bruch und kann dadurch ein direkter Indikator
fur die Stabilitat der Papierbahn im ersten freien Zug sein (Brecht und Erfurt 1959a; Rance 1954). Je
ausgepragter die Faserkrimmung ist, desto mehr kénnen die Fasern unter Zugbeanspruchung ge-
streckt werden, bevor das Fasergeflige reildt (Seth et al. 1984). Die These zur Verfilzung der Fasern
im nassen Blatt wird in neueren Arbeiten aufgenommen und mit moderner Analyse- und Messtechnik

untermauert (Tejado und van de Ven 2010).

24.26 Mahlung

Viele Arbeiten befassen sich mit der Entwicklung der Trockenfestigkeit von Papier durch Mahlung. Nur
ein kleiner Teil davon betrachtet den Einfluss der Mahlung auf die IWWS (Bhardwaj et al. 2000; Brecht
und Erfurt 1959a; da Silva et al. 1982; Gurnagul und Seth 1997; Kibblewhite und Brookes 1975;
Koskenhely et al. 2011; Lindqvist et al. 2011; Robertson 1963). Die Mahlung, ob eher kirzend oder
fibrillierend, kann in vielen Fallen einen positiven Effekt hervorrufen. Lindqgvist vergleicht beispielsweise
die zwei unterschiedlichen Mahlungsarten ,harsh® und ,gentle“ mit zwei verschiedenen Labormahima-
schinen (Lindqvist et al. 2012). Dabei stellt sie fest, dass mit der Einstellung ,gentle* wesentlich bes-
sere Festigkeitswerte erzielt werden kénnen. Insgesamt muss jedoch einschrankend erwahnt werden,
dass die Mahlung in der Regel zu einer Erhéhung des WRVs fuhrt und damit der Trockengehalt bei

gleicher Entwasserungs- und Pressleistung fallt, womit ein Absinken der IWWS verbunden ist.

2.4.2.7 Faserstoffmischungen

Die Mischung von Faserstoffkomponenten ist eine weitere Méglichkeit zur Steigerung der IWWS. Meh-
rere Autoren zeigen, dass eine Mischung aus den Faserstoffkomponenten Langfaser, Kurzfaser, Mehl-
stoff und Holzschliff-Schleimstoff immer eine héhere IWWS ergibt, als die der jeweiligen Einzelkom-
ponenten (Back und Andersson 1993; Brecht und Erfurt 1961; Brecht und Klemm 1952). Dabei wurde
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die IWWS durch einen Holzschliffanteil in der Faserstoffmischung haufig positiv beeinflusst. Mi-
schungsversuche von Holzschliff und Zellstoff zeigten gegen Ende der 1950er Jahre andere Ergeb-
nisse (Brecht und Erfurt 1959a). So wurden héhere Werte fur die IWWS gemessen, je mehr Zellstoff
einer Mischung beigegeben wurde. Ahnliche Versuche zeigen, dass eine Mischung aus gemahlenem
Zellstoff und Holzstoff haufig eine hdhere IWWS als die Einzelkomponenten ergibt (Schwarz und
Bechtel 2003). Salminen fiihrte sehr umfangreiche Untersuchungen zur Mischung von TMP, Langfa-
sern und verschiedenen Feinstoffen durch (Salminen 2010). Diese Untersuchungen zeigen, dass ein
20%-iger Anteil von Feinstoff zu erheblichen Steigerungen der IWWS im Trockengehaltsbereich von
30 % bis 60 % fuhrt (Lindqvist 2013; Lindqvist et al. 2011; Lindqvist et al. 2012).

24.2.8 Messtechnik

Die Festigkeit eines Blattes setzt sich aus den Festigkeiten der Einzelkomponenten, sowie deren In-
teraktion zueinander zusammen. Es gibt unterschiedliche Methoden, um die Festigkeiten an und zwi-
schen Einzelfasern zu messen. Eine Methode nutzt die Probenvorbehandlung mit Harztropfen zur
Fixierung der Faser (Groom et al. 2002; Yu et al. 2010). Die Messung wird mit einer speziellen Appa-
ratur durchgefiihrt. Diese Methode ist jedoch sehr zeitaufwandig. Darlber hinaus gibt es eine Vielzahl
von Entwicklungen, die sich unter anderem der ,Zero-Span-Methode* bedienen und sich speziell mit
der Faserphysik beschaftigen (Burgert et al. 2003; Derbyshire et al. 1996; Futo 1969; Malhaire et al.
2009; Michon et al. 1994; Saketi und Kallio 2011b; Saketi et al. 2013). Angewendet werden diese

Messungen bislang hauptsachlich in der Holzforschung.

2.4.3 Makroebene (Blattebene)

Die Makroebene gliedert sich in vier verschiedene Bereiche. Zunachst wird ein Uberblick tiber die
Optimierungsmaglichkeiten durch Additivnutzung gegeben. Daran schlieRen die Moglichkeiten in der
Sieb- und Pressenpartie der Papiermaschine an. Dann wird eine Ubersicht zur Computersimulation
der IWWS dargestellt. Den Abschluss dieses Kapitels bildet eine Zusammenstellung an Messtechni-

ken zur Bestimmung der Festigkeiten des nassen Blattes.

2431 Additive

Es wurden viele Versuche und Entwicklungen unternommen, um polymere Additive zu entwickeln, die
die IWWS steigern sollen. Retentionsmittel und oberflachenaktive Chemikalien sind einerseits eine
Optimierungsmdglichkeit, weil sie einen Einfluss auf die Entwasserung des Blattes und damit auf die
IWWS haben (Alince et al. 2006; Balodis et al. 1966; Broughton und Wang 1954; Bruun et al. 1975;
Lindgvist et al. 2012; Lindqvist et al. 2009; Nordman und Eravuo 1955; Touchette und Jenness 1960;
van de Ven 2008; Wearing et al. 1985). Andererseits sind hydrophile Additive, die einen Einfluss auf
die Faserquellung haben, eine Option, um auf diese Weise eine bessere IWWS zu erzielen (Horvath
2006; Koljonen 2004; Laine et al. 2002; Laine et al. 2000). Additive auf Basis von nachwachsenden
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Rohstoffen kdnnen ein weiterer Weg zur Steigerung der IWWS sein:

¢ Aldehydstarke (Laleg und Pikulik 1991a; Laleg und Pikulik 1993b; Retulainen und Salminen 2009),
Guar (Weigl et al. 2004; Oksanen et al. 2011b; 2012b),

CMC (de Oliveira et al. 2009; Klein 2007; Laine et al. 2002; Myllytie et al. 2009a; Myllytie et al.
2009b),

Galactoglucomannan (Lindqvist 2013; Lindqyvist et al. 2013) und

Chitosan (Allan et al. 1977; Borchers 2004; Genest et al. 2010; Hamzeh et al. 2013; Laleg und
Pikulik 1991b; Laleg und Pikulik 1992).

Eine weitere Gruppe von Forschern entwickelte ein Vinylformamidcopolymer, welches gute Ergeb-
nisse bei der Steigerung der IWWS erzielt (Esser et al. 2008; Gels et al. 2012).

Mit Polyvinylamin konnte in Versuche ebenfalls gezeigt werden das es Potenzial hat, die IWWS zu

verbessern (DiFlavio 2014).

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass chemische Additive die IWWS steigern kénnen.
Diese Additive sind jedoch in aller Regel hydrophil (Pelton 2004), so dass sie die Entwasserung bei
gleichen Einstellungen der Papiermaschine erniedrigen und damit die IWWS (ber einen geringeren

Trockengehalt im ersten freien Zug eher verringern.

2.4.3.2 Blattbildung

Bei Untersuchungen im Bereich der Siebpartie wird der Schwerpunkt in der Regel auf die Entwasse-
rungsgeschwindigkeit, Retention und Formation des Faservlieses gelegt. Neben Studien, die den Ein-
fluss der Mahlung auf Entwasserung und Festigkeiten beschreiben (Berger und Schramm 2011; da
Silva et al. 1982; Kibblewhite 1973; Lindqvist 2013; Lindqvist et al. 2011; Lindqvist et al. 2012;
Lindstrém und Kolman 1982; Pikulik 1997), liegen unter anderem umfangreiche Arbeiten mit Entwas-
serungschemikalien und dem Einsatz von Fllstoffen vor (Alince et al. 2006; de Oliveira et al. 2009;
Esser et al. 2008; Gardlund et al. 2003; Hua et al. 2011; Lindqvist et al. 2009; Pikulik 2000; Sutman
2011; Szeiffova und Alince 2003). Der Stoffauflauf und die Formierzone auf dem Sieb sind bezlglich
Einstellung der Blattstruktur besonders wichtig. Sowohl die Blattstruktur und damit die Faserorientie-
rung besitzen einen wesentlichen Einfluss auf das Fasernetzwerk in allen drei Dimensionen. Dieses
Gefuge ist wesentlich dafur verantwortlich, wie sich Form- und Reibschluss zwischen den Faser aus-
bilden und damit dartiber ein physikalischer Zusammenhalt im Fasernetzwerk entsteht (Ora 2012; Ora
und Maloney 2013; Salminen 2010). Abb. 13 und Abb. 14 zeigen die Blattstruktur von ungemahlenem
bzw. gemahlenem gebleichtem Nadelholzzellstoff bei einem Trockengehalt von 20%. Diese Laborblat-
ter zeigen die unterschiedliche Verfilzung der Fasern zu diesem Zeitpunkt der Entwasserung, die zum
Reib- und Formschluss flhren. Die Blattbildung ist ein wesentlicher Prozessschritt in der Papierher-

stellung. Bereits kleine Defekte kdnnen zu einer signifikanten Verschlechterung der IWWS fuhren.
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100 pm

Abb. 13: Blattstruktur von ungemahlenem Nadelholzzellstoff, 20 % Trockengehalt, SR 12

500 pm

Abb. 14: Blattstruktur von gemahlenem Nadelholzzellstoff, 20 % Trockengehalt, SR 30
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Dem Strahl-Siebverhaltnis kommt eine besondere Bedeutung zu, weil es die Faserorientierung in oder
quer zur Maschinenrichtung beeinflusst. Eine Faserorientierung in Maschinenrichtung flhrt zu einer
héheren IWWS (Kouko et al. 2007; Ora 2012; Salminen 2010).

Der Einsatz von chemischen Additiven und die mechanische Einstellung der Papiermaschine im For-
mierbereich haben primar das Ziel, eine gute Formation und einen méglichst hohen Trockengehalt am

Ende des Siebes zu erreichen, um dartiber héhere Festigkeiten zu generieren.

2.4.3.3 Pressenpartie

Am Themengebiet Pressenarbeit und Verdichtung in Bezug auf die Entwicklung der Festigkeiten ha-
ben verschiedene Autoren gearbeitet (Brecht 1947; Clos et al. 1994; Edvardsson und Uesaka 2009;
Guldenberg et al. 2004; Hua et al. 2011; Kurki et al. 1997; Lobosco 2004; Mardon 1961; Paulapuro
2001; Stephens und Pearson 1970; Washburn und Buchanan 1964). Zusammenfassend kann festge-
stellt werden, dass eine hohe Verdichtung in der Regel zu einer besseren Faser-Faser Annaherung
fihrt und damit die Zugfestigkeit im Blatt steigt. Zudem steigert die Pressenentwasserung den Tro-
ckengehalt. Das bewirkt einerseits eine gute Ablosbarkeit der Papierbahn von der Bespannung oder
Walze zum ersten freien Zug, andererseits eine hdhere Festigkeit im noch nassen Papier. Die Ablo-
sung der Bahn von der Walze in den freien Zug ist der Inhalt verschiedener Arbeiten, welche versu-
chen, diesen Prozess unter anderem mit dem Einsatz geeigneter Chemikalien zu unterstitzen
(Edvardsson und Uesaka 2009; Edvardsson und Uesaka 2010; Hattich 2000; Mardon 1961; Mardon
1976; Oliver 1982; Pikulik 1997; Sutman 2011). Ziel dieser Arbeiten war es, die empfindliche Papier-

bahn im Bereich des ersten freien Zuges nicht unnétig stark auf Zugbelastung zu beanspruchen.

2.4.3.4 Simulation

Da eine Versuchsdurchfiihrung in der Praxis aufwendig und teuer ist, wurden insbesondere in den
letzten Jahren verschiedene Arbeiten zur Simulation von Papiermaschinen unter dem Aspekt der
IWWS durchgefuhrt (Curtin 1998; Edvardsson und Uesaka 2009; Jantunen 1985; Kulachenko und
Uesaka 2010; Lappalainen und Kouko 2011; Lobosco 2004; Matheas et al. 2011; Salminen 2010;
Zimmermann 2012). Diese beschaftigen sich in erster Linie mit der Sieb-Entwasserung, der Pressen-
Entwasserung und mit Untersuchungen zum Verhalten von Papier in der Papiermaschine. Anhand der
Einflussgrofien Entwasserungsleistung, Pressdruck und Verdichtungsgrad zeigen sie unter anderem
auf empirischem Weg auf, wie die IWWS erhéht werden kann. Entsprechend den Mdglichkeiten und
der Zielsetzung der jeweiligen Forschungsstelle minden diese Ergebnisse in mehr oder weniger um-

fangreiche Simulationsrechnungen.

Auf Basis solcher Arbeiten ist es heute besser moéglich, die IWWS in bestimmten Grenzen und fir
bestimmte Maschinenteile vorherzusagen. Diese Simulationen erleichtern es erheblich, die Konfigu-
ration der Papiermaschine bei Planung und Bau auf die Rohstoffeigenschaften abzustimmen und die
Garantiewerte der Papiermaschine bezliglich der IWWS (IWWS) festzulegen (Guldenberg et al. 2004;
Linna und Lindqvist 1988; Linna et al. 2002; Miettinen et al. 2009; Schwarz und Bechtel 2003). Damit
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kénnen Abrisse, die mangelnde IWWS zur Ursache haben, abgeschatzt und in ihrer Anzahl so gering

wie moglich gehalten werden.

2435 Messtechnik

Fir die Messung der IWWS werden verschiedene Methoden angewendet. Eine friihe Methode be-
schreibt Brecht (Brecht und Volk 1954; Zellcheming 1966). Er beschreibt ein Kraft-Dehnungs-Gerat,
das mit den damaligen Mdéglichkeiten die Priifung von nassem oder trockenem Papier moglich machte.
Er nutzte diese Methode in vielen Untersuchungen. Darlber hinaus wurden verschiedene, weitere
Methoden entwickelt (Alince et al. 2006; Andrews et al. 1945; Jantunen 1985; McCallum 1957; SCAN
1981; SCAN 2005; Stephens und Pearson 1970; TAPPI 1997).

Seit 2008 existiert in Deutschland die Norm DIN 54514 ,Prifung von Papier und Pappe - Bestimmung
der IWWS (Initial Wet Web Strength) durch zugférmige Belastung® (DIN 54514 2008) zur Messung
der IWWS an feuchten Papiermustern. Diese Methode eignet sich zur Messung der Gesamtheit der
wirkenden Krafte im empfindlichen Papiervlies. Fir die korrekte Zuordnung der gemessenen Kréfte
und die entsprechenden Rickschlusse fur die Praxis ist es jedoch zwingend erforderlich, den Trocken-
gehalt jeder Probe zu bestimmen. Das Ergebnis der IWWS ist, wie beschrieben, nicht nur stark vom
Trockengehalt abhangig, sondern auch von der Geschwindigkeit der Zugprifung. Je héher die Zug-
geschwindigkeit, desto hoher das Ergebnis der Zugfestigkeit (Andersson und Sjoéberg 1953;
Goéttsching 1970; Skowronski und Robertson 1986). Daher sollte die Messung stark an den Bedingun-
gen der Papiermaschine orientiert sein. Bei Schnelllaufern mit einer hdheren Geschwindigkeit ergeben
sich andere Beanspruchungen als bei langsam laufenden Maschinen. Dabei spielen die viskoelasti-
schen Eigenschaften des Papiers eine groRe Rolle (Andersson und Sjéberg 1953; Hardacker 1970;
Retulainen und Salminen 2009; Skowronski und Robertson 1986). In neueren Untersuchungen wurde
daher eine Geschwindigkeit von 1000 mm/s genutzt (Salminen 2010). In der DIN 54514 wird dagegen
auf die Zuggeschwindigkeit aus DIN ISO 1924-3:2007-06 verwiesen. Diese schreibt eine Dehnge-
schwindigkeit von nur 100 mm/min (1,667 mm/s) vor. Diese wesentlich geringere Geschwindigkeit
wurde festgelegt, damit die Einflisse der Massentragheit des Messgerats wahrend der Zugmessung

vernachlassigt werden konnen (Schwarz und Bechtel 2003).

Neben der reinen Messtechnik sind die Auswertung und die Korrelationen zu den Rahmenbedingun-
gen besonders wichtig. Eine Besonderheit bildet in diesem Zusammenhang die ,Failor-Envelope-Me-
thode®, die die Festigkeits- und Dehnungswerte im Zusammenhang mit dem Trockengehalt auswertet

(Seth et al. 1982) und damit eine Zuordnung der Krafte zum jeweiligen Trockengehalt zulasst.

Eine weitere Charakterisierung des Blattes besteht in der Tomographiemessung. Diese Methode er-
moglicht es, 3D-Bilder des Fasernetzwerks zu erstellen (Bloch et al. 2011; du Roscoat et al. 2005;
Marulier et al. 2015; Wolfinger und Westenberger 2014). Diese kénnen zukunftig helfen, mehr Infor-

mation Uber die Faserkontaktpunkte und Bindungsmechanismen zu generieren.
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2.4.4 Integrale Erklarungsmodelle

Wie in den Kapiteln Nano-, Mikro- und Makroebene beschrieben, sind bei der Entwicklung von Festig-
keiten im Papier Uber die Prozesse der Entwasserung und Trocknung verschiedene chemische, phy-
sikalische und mechanische Krafte beteiligt, welche sich jeweils gegenseitig erganzen, tberlagern o-
der negativ beeinflussen. Die Wechselwirkungen zwischen den Fasern sind vorwiegend von folgenden

Charakteristika abhangig:

Zustand der Faserquellung und -verhornung (Lindstrém 1980; Linhart 2005; Weise et al. 1996),

Deformation der Faser wie beispielsweise kink, curl, und coarseness (Seth et al. 1984),
Faserflexibilitdt und Geschmeidigkeit (Seth et al. 1984),

Oberflachenladung der Faser (Lyne und Gallay 1954b; Schwarz und Bechtel 2003; van de Ven
2008) und

Faserrauigkeit (Alince et al. 2006; Huang et al. 2009; van de Ven 2008).

Die Modelle und Eigenschaften kdnnen in drei verschiedene Phasen der Festigkeitsentwicklung, bei
unterschiedlichen Trockengehalten, zusammengefasst werden. Brecht definiert in den spaten 1950ern
unterschiedliche Stadien der Festigkeitsentwicklung, die stark vom Trockengehalt der Papierbahn ab-
hangig sind (Brecht und Erfurt 1959a; Brecht und Erfurt 1959b). 2010 werden von Tejado und Erhard
annahernd gleichzeitig zwei Erklarungsmodelle mit unterschiedlichen Phasen zur Festigkeitsentwick-
lung veréffentlicht (Erhard et al. 2010; Tejado und van de Ven 2010).

In der ersten Phase bis zu einem Trockengehalt von ~25 % wird von Kapillarkraften ausgegangen, die
durch die fortschreitende Entwasserung im Gefiige entstehen (Kallmes et al. 1977; Kendall 2001a;
Williams 1983). Dabei kollabieren bei weiterer Entwasserung nach und nach die Fasern (Paavilainen
1993a; Paavilainen 1993b; Weise et al. 1996; Weise und Paulapuro 1996), wodurch die makroskopi-
sche und mechanische Verhakung und Verfilzung der Fasern zu Form- und Reibschluss fiihren (de
Oliveira et al. 2008; Tejado und van de Ven 2009; Williams 1983).

In der zweiten Phase, bei Trockengehalten von > ~25 % bis ~60 % entstehen Wechselwirkungen
zwischen van-der-Waals 'schen Anziehungskraften und AbstoRungskraften nach der DLVO Theorie
(Derjaguin 1954; Derjaguin und Landau 1941; Israelachvili 2006b; Pelton 1993; Wagberg und
Annergren 1997). Daflir notwendig sind, im Gegensatz zur ersten Phase der Festigkeitsbildung eine
flexible, viskoelastische, weiche und raue Faseroberflache, die die Ausbildung groRerer Kontaktfla-
chen zwischen den Fasern fordert (Kendall 2001b; Lindstrom et al. 2005; Nanko und Ohsawa 1989;
Nilsson et al. 2000; Pelton 1993; Persson et al. 2013). In dieser Phase ist die Gelbildung in Fasernahe
eine wichtige Eigenschaft zur Ausbildung von Kontaktpunkten (Kibblewhite 1973; McKenzie 1984;
Voyutskij 1963; Wagberg und Annergren 1997). Diese Krafte werden unterstiitzt durch die Diffusion

von Polymerketten aus angelGster Cellulose in der Faseroberflache und von Polyelektrolyten aus
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Holzpolyosen, vor allem von Xylan (Casey 1960; Clark 1978a; McKenzie 1984; Pelton 1993; Pelton
2004; Pelton et al. 2000).

In der dritten und letzten Phase bis zum endguiltig getrockneten Papier werden Wasserstoffbriicken-
bindungen durch zunehmende Trocknung etabliert und verstarkt (McKenzie 1984; Nissan und Batten

1990; Wagberg und Annergren 1997).
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3 Material

Im folgenden Kapitel werden die verwendeten Materialien der Versuche zusammengefasst. Zunachst

wird auf die verwendeten Faserstoffe eingegangen. Anschliefend werden die genutzten Chemikalien

beschrieben.

3.1 Faserstoffe

Folgende Faserstoffe wurden fir die Versuche genutzt:

Tab. 3: Ubersicht der verwendeten Faserstoffe

Lfd. Nummer Faserstoff Hersteller Bemerkung Kapitelnummer
1 Langfaser, Mondi Mischung aus 5.1.1
ungebleicht Frantschach Fichte und Kiefer; 592
Handelsware (Mo- o
nopol V); 5.3.2
Sulfatkochung
2 Langfaser, Zellstoff Stendal Mischung aus 51.2
ECF gebleicht GmbH Fichte und Kiefer;
. 51.3
Faserstoff nie ge-
trocknet aus der 514
Produktion ent- 515
nommen;
Sulfatkochung 521
5.2.3
5.3.1
5.3.3
3 Langfaser, Zellstoff Stendal Mischung aus 5.1.6
ECF gebleicht, GmbH Fichte und Kiefer;
) 5.2.3
Handelsware;
Sulfatkochung;
industriell auf
SR 28 gemahlen
4 Kurzfaser, Sappi GmbH, Buche 514
gebleicht Stockstadt Faserstoff nie ge- 515
trocknet aus der 59 1
Produktion ent- o
nommen; 523
Sulfitkochung
5 Holzschliff UPM Augsburg Mischung aus 5.1.6
GmbH Fichte und Kiefer;
5.2.3
Faserstoff nie ge-
trocknet aus der
Produktion ent-
nommen; SR 78
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3.2 Fillstoff

Im Kapitel 5.1.6 wurde eine Fllstoffmischung der Fa. UPM Augsburg verwendet. Die genaue Zusam-

mensetzung unterliegt der Geheimhaltung.

3.3 Chemikalien

Fir die Versuche wurden Chemikalien verwendet, die in Tab. 4 zusammengefasst sind:

Tab. 4: Verwendete Chemikalien

Chemikalie Bemerkung Kapitelnummer
konzentrierte Salzsaure 37 % Anwendung als 5 %-ige Losung 5.2.2
Natriumhydroxid Platzchen, Anwendung als 5 %-ige Losung 5.2.2
reinst
NaCl Zugabe und Lésen von 0,5 und 5.2.2
1 Mol/l in der Faserstoffsuspen-
sion
NaxS0Oq4 Zugabe und Lésen von 0,25 und 5.2.2
0,5 Mol/l in der Faserstoffsus-
pension
CaCl2 Anwendung als 10 %-ige LO- 522
sung
Natrium-Azid Konservierung der Faserstoff-
proben

3.4 Faserstoffaufbereitung

Soweit nicht anders beschrieben, wurden alle Faserstoffproben im Laborpulper der Hochschule Min-
chen aufgeschlagen (Abb. 15). Dazu wurde die gesamte Faserstoffmenge (ca. 360 g otro) mit 15 |
Munchner Stadtwasser auf eine Stoffdichte von ~2,4 % verdiunnt (SWM 2013). Nach 15 Minuten war
der Faserstoff stippenfrei aufgeschlagen und wurde gegebenenfalls anschlieRend in den Hollander
Uberfuhrt. Dort wurde nach TAPPI eine Mahlung bis zu den gewinschten Entwasserungswiderstan-
den durchgefihrt (TAPPI 2001).

3.4.1 Gebleichte Langfaser

Abb. 16 zeigt die Faserstoffaufbereitung flir die Versuche zur Verhornung und Leitfahigkeit. Diese
Aufbereitungsmethode wurde in Anlehnung an Brecht und Lindstrdm entwickelt (Brecht und Erfurt
1959b; Lindstrdm 1980). Der feucht angelieferte Zellstoff wird mit Reinstwasser im Pulper stippenfrei
aufgeschlagen und anschliefiend mit Reinstwasser auf eine Leitfahigkeit < 1uS/cm gewaschen und
geschleudert. AnschlieRend wird der Faserstoff in drei Teile geteilt. Der erste Teil wird direkt im Kuihl-
schrank zwischengelagert. Der zweite Teil wird bei 20°C und der dritte Teil bei 105°C im Trocken-

schrank getrocknet. Dann wird jeder Teil fur sich auf den entsprechenden Entwasserungswiderstand
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gemahlen, konserviert und kihl gelagert. Die benétigte Stoffmenge fir die Blattbildung wird jeweils
kurz vor der Verarbeitung aus dem Lager entnommen. Die Laborwerte fir diesen Faserstoff sind dem

Anhang 3 zu entnehmen.
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Abb. 15: Laborpulper der Hochschule Miinchen

3.4.2 Mischung aus Kurz — und Langfaser

Die Aufbereitung des Faserstoffs fur die Mischungen aus Kurz —und Langfasern wurde analog zu Kap.
3.4.1 durchgefihrt (Abb. 17). Die beiden feucht gelieferten Zellstoffe wurden getrennt voneinander in
Reinstwasser aufgeschlagen, gewaschen und geschleudert und in drei Teile geteilt. Der erste Teil wird
direkt im Kihlschrank zwischengelagert. Der zweite Teil wird bei 20°C und der dritte Teil bei 105°C im
Trockenschrank getrocknet. Der Langfaseranteil wird anschlieRend jeweils separat auf einen Entwas-
serungswiderstand von SR 17 bzw. 22 gemahlen, der Kurzfaseranteil jeweils auf SR 19 und 23. Diese
Muster wurden dann konserviert, gelagert und je nach Versuchspunkt vor der Blattbildung im Verhalt-

nis 30 % Langfaser und 70 % Kurzfaser gemischt.

Die Laborwerte fir diesen Faserstoff sind Anhang 4 und Anhang 6 zu entnehmen.
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Feuchter Zellstoff NBSK-ECF

T

Aufschlagen mit Reinstwasser im Pulper

Waschen/Schleudern mit Reinstwasser
Messung der Leitfahigkeit: soll < 1uS/icm

Muster 1: Kiithischrank
Muster 2: Trocknen bei 20°C Muster 3: Trocknen bei 105°C

L 4
Erneutes Aufschlagen mit Reinstwasser im Pulper und
Mahlung im Holldnder (SR 20 und 30)

Konservierung und Lagerung
A 4

Blattbildung

Abb. 16: Faserstoffvorbereitung in Anlehnung an Brecht und Lindstrém (Brecht und Erfurt 1959b;
Lindstrém 1980)

Aufschlagen mit Reinstwasser im Pulper

Waschen/Schleudern mit Reinstwasser
Messung der Leitfahigkeit: soll < 1uS/cm

Muster 1: Kiihlschrank

Muster 2: Trocknen bei 20°C Muster 3: Trocknen bei 105°C

Konservierung und Lagerung

Abb. 17: Faserstoffmischung und Vorbehandlung in Anlehnung an Brecht und Lindstrém (Brecht und
Erfurt 1959b; Lindstrém 1980)
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3.4.3 Mischung Langfaserzelistoff und Holzschliff

Der Langfaser- und Holzstoff wurde direkt aus der SC-Papier Produktion der Papierfabrik UPM Augs-
burg bezogen. Der Holzstoff war dementsprechend nie getrocknet und wurde feucht geliefert. Die
Langfaser wurde im Werk auf einen Entwasserungswiderstand von SR 28 gemahlen. Fir die Versu-

che in Kap. 5.1.6 wurden drei Mischungen angesetzt:

¢ 10 % Langfaser, 90 % Holzschliff,

e 15 % Langfaser, 85 % Holzschliff und

e 20 % Langfaser, 80 % Holzschliff.

Die Laborwerte fUr diesen Faserstoff sind Anhang 5 zu enthehmen.

3.5 Konservierung der Faserstoffproben

Die Faserstoffproben wurden nach dem Aufschlagen/der Mahlung mit einer Stoffdichte von 1-3 % kuhl
gelagert. Die Konservierung wurde mit Na-Azid durchgefiihrt. Es wurde eine Dosierung von 30 mg Na-
Azid pro 1 kg Probengewicht mit einer 10 % Loésung verwendet (Putz und Straull 2008a; Putz und
Straul 2008b).
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4 Methoden

In diesem Kapitel werden alle verwendeten Methoden von der Aufbereitung der Faserstoffe, der Ana-
lyse des Halbstoffes bis hin zur Messung der IWWS sowie deren Auswertung durch statistische Ver-

suchsplanung erlautert.

4.1 Faserstoff- und Suspensionscharakterisierung

Die Methoden zur Faserstoff- und Suspensionscharakterisierung sind in Tab. 5 zusammengestellt:

Tab. 5: Methoden zur Faserstoff- und Suspensionscharaktersierung

Parameter Methode
Entwasserungswiderstand Schopper-Riegler Verfahren DIN EN ISO 5267-1
pH-Wert Fa. Knick: pH-Meter 766 Calimatic
Messsonde SE 101N
Wasserruckhaltvermdgen Zellchemingmerkblatt 1VV/33/57 (Zellcheming 1957)
Zetapotenzial nach der Propfenmethode \?VZP ?_6 Gerat der Fa. BTG Instruments GmbH,
essling

4.2 Blattbildung

Die Laborblattbildung wurde an einem Retention and Drainage Analyzer (RDA) von Frank PTI durch-
gefuhrt (Lee et al. 2010; Ryu und Bong-Keun 2011). Die Blattbildung erfolgte auf einem Standard
Rapid Kéthen Blattbildungssieb (DIN EN ISO 5269-2004 2005). Die Gerateeinstellungen des RDA

sind der Tab. 6 zu entnehmen:

Tab. 6: Einstellung des RDA zur Blattbildung

Parameter Einstellung
Rihrzeit 15s
Rihrerumdrehungen 300 U/min
Hauptvakuum 250 mm Hg
Nebenvakuum 250 mm Hg
Saugzeit 5s
Vakuumzeit 10s

Durch diese Einstellung konnte bei allen Versuchen eine Retention von > 98% erzielt werden.

Dieses Gerat wurde gewahlt, da die Blattbildung mit nur einem Liter Stoffwassergemisch durchgefihrt
werden kann. Dadurch wurde sichergestellt, dass besonders bei den Versuchen mit der Einstellung
des pH-Wertes und der unterschiedlichen Salzgehalte nicht durch zusatzliches Verdiinnungswasser

das System verandert wird.

35



Nach der Blattbildung wurden die Blatter auf eine einseitig silikonisierte Folie von Evonik abgegautscht,

um ein Anhaften der Blatter an der Folie zu vermeiden.

4.3 Einstellung des pH-Wertes
Fir die Versuche in Kap. 5.2.2 wurde der pH-Wert mit je 0,1 N Salzsdure und 0,1 N Natronlauge

eingestellt. Zu diesem Zweck wurde die entsprechende Menge Faserstoff in das Verteilergerat gege-
ben. In diesem wurde mit Sdure bzw. Lauge der pH-Wert eingestellt und Uber den Zeitraum der Blatt-
bildung kontrolliert. Die Laborblatter konnten dadurch in enger zeitlicher Abfolge erstellt werden, so

dass die Abweichungen unter den einzelnen Blattern sehr gering waren.

4.4 Einstellung des Salzgehaltes

Fir die Versuche mit Verwendung von unterschiedlichen Salzen wurde der Faserstoff im Verteilergerat
vorgelegt. In diesem wurde der entsprechende Salzgehalt eingestellt und anschliefiend die sich ein-

stellende Leitfahigkeit und der entsprechende pH-Wert gemessen.

Durch die Einstellung des Salzgehalts im Verteilergerat wurde fur den jeweiligen Probensatz eine hohe

GleichmaRigkeit unter den einzelnen Blattern erreicht.

4.5 Einstellung des Verhornungszustands

Die Verhornung des Faserstoffs wurde in Anlehnung an die Methode von Brecht durchgefihrt (Brecht
und Erfurt 1959b). Zu diesem Zweck wurde frischer, nie getrockneter Faserstoff aus einer Zellstofffab-
rik verwendet. Dieser wurde in drei Teile aufgeteilt: Der erste Teil wurde direkt im Kihlschrank zwi-
schengelagert. Der zweite Teil wurde bei 20°C und der dritte Teil bei 105°C im Trockenschrank ge-
trocknet (Kap. 3.4.1 und 3.4.2). Durch diese unterschiedlichen Trocknungstemperaturen konnten un-
terschiedliche Grade der Verhornung, gemessen uber das WRYV, eingestellt werden. Die Berechnung

des eingestellten Verhornungsgrads erfolgt tber Formel 5.

4.6 Einstellung der Trockengehalte fiir Laborblatter

Der Trockengehalt der Proben unter 45% Trockengehalt wurde mittels Gautschrolle und Filterblattern
nach DIN 54514 eingestellt. Zu diesem Zweck wurde das nasse Blatt mehrmals mit einigen Filterblat-

tern abgedeckt und durch Hin- und Her Rollen der Gautschrolle ohne zuséatzlichen Druck getrocknet.
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Fir alle Versuche wurde Filterpapier der Firma Neenah Gessner GmbH, Bruckmuihl der Papierma-

schine 5 mit folgenden Kenndaten verwendet:

e Sorte K10,

¢ flachenbezogene Masse: 140 g/m? und

¢ Anfertigung 503783 vom Januar 2013.

Bei Trockengehalten tber 45 % wurde die Pressmoglichkeit in der Coating-Unit der Fa. Sumet Mess-

technik, Denklingen, verwendet (Abb. 18).

Q in

Y Messtechnik

W Sumer-

Abb. 18: Sumet Coater der Hochschule Miinchen

Die Proben werden zunachst wie oben mit Filterpapier abgedeckt und mittels Gautschrolle getrocknet.
Dann wird ein Sandwich aus Probenhalter des Sumet Coaters, Folie, nassem Papier und Filterblattern
mit einem oder mehreren Durchgangen im Walzennip des Sumet-Coater gepresst (Abb. 19). Die Ein-

stellungen der Presse wurden wie folgt gewahilt:

Tab. 7: Einstellungen des Sumet Coater zum Pressen der Proben

Parameter Einstellung

Walzenbezug oben/unten Kunststoff

Anpressdruck 500 N

Geschwindigkeit 3 m/min

Walzentemperatur 22 °C

Nipdurchgange Abhangig vom zu erzielenden Trockengehalt
(max. 8)

Damit sich die Feuchte in der Blattebene egalisiert, wurden die Proben zunachst in Plastiktiten ver-
packt und mind. 12 Stunden im Kiihlschrank gelagert. Erst anschlieRend wurden die Proben in Streifen

geschnitten und vermessen.
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Abb. 19: Sandwich zum Pressen der Papierproben

4.7 Versuchspapiermaschine

Abb. 20 zeigt die Gesamtansicht der Versuchspapiermaschine (Modell Kdmmerer) des Instituts fur
Verfahrenstechnik Papier e.V. (IVP), die fir die Versuche genutzt wurde. Auf der rechten Bildseite
befindet sich das Langsieb, in der Bildmitte die Pressenpartie. Die Proben mit geringen Trockengehal-
ten wurden nach der Siebpartie beim Uberfiihren auf die Pressenpartie und bei unbelasteter Presse
entnommen. Proben mit Trockengehalten bis zu 60 % wurden nach der zweiten belasteten Presse

enthommen.

A
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Abb. 20: Versuchspapiermaschine des IVP; Gesamtansicht bis zur 1. Trockengruppe

Die Probenahme an der Versuchpapiermaschine wurde folgendermaflen durchgefthrt: Der Proben-
halter des Sumet Coaters wurde unter die laufende Papierbahn gehalten und die Papierbahn langsam
darUber gelegt. Ist eine Lange des Probenhalters mit der nassen Papierbahn belegt, wurde die Bahn
abgeschlagen. Die Proben wurden auf beiden Seiten mit Folie bedeckt. Dieses Sandwich wurde auf
Prifstreifenlange geschnitten und in verschlieRbaren Plastikbeuteln bis zum endgultigen Streifen
schneiden im Kihlschrank gelagert. Die Verarbeitung der Proben an der Zugpriufmaschine verlauft
analog zu den Laborblattern. Die Trockengehalte wurden jedoch schon Uber die Entwasserung in der

Papiermaschine eingestellt.
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4.8 Zugprufung

Die Zugprufung wurde nach DIN 54514 durchgehflihrt. Es wurden Laborblatter mit einer mittleren fla-
chenbezogenen Masse von 100 +/- 5 g/m? lutro hergestellt und der Trockengehalt eingestellt. Die
Proben wurden vor der weiteren Verarbeitung mind. 12 h im Kihlschrank gelagert, um einen Ausgleich
der Feuchte in der Blattebene zu erreichen. Direkt vor der Messung wurden die Prifstreifen geschnit-
ten und das Gewicht des einzelnen Streifens bestimmt. Gegebenenfalls wird der Trockengehalt mittels
Filterpapier oder leichtem Pusten gegen den Streifen nachjustiert. AnschlieRend wurde der Prifstrei-
fen in eine vertikale Zugprifmaschine mit einer speziellen Klemme eingespannt. Der Streifen wurde
auf einer geriffelten Umlenkrolle so eingespannt und fixiert, dass kein Wasser aus der Klemmstelle in
die freie Messstrecke gedriickt wurde. Abb. 21 zeigt die obere und untere Klemme mit einem nur oben

eingespannten Prifstreifen. Die Priiflange betragt 100 mm, die Prifbreite 20 mm.
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Abb. 21: links: Priifstand inkl. Messdose und Klemme

rechts: oben eingespannter Priifstreifen in der Spezialklemme

Nach der durchgeflhrten Messung wurde jeder einzelne Streifen im Trockenschrank bei 105°C bis zur

Gewichtskonstanz getrocknet, um das otro-Gewicht zu bestimmen. Somit standen flur die Auswertung
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die jeweilige flachenbezogene Masse, sowie der Trockengehalt bei der Zugprifung je Prifstreifen zur

Verfugung.

Far die Auswertungen in dieser Arbeit wurde der Bruchkraftindex (initiale Nassfestigkeit - IWWS) be-
rechnet, der die Streifenbreite und das jeweilige Streifengewicht beriicksichtigt. Formel 7 zeigt die Be-

rechnung des Bruchkraftindex.

Formel 7: Berechnung der IWWS als Bruchkraftindex

Fmax [N] * 103
breite des Teststreifens [mm]

Findex g [Nm/g]

flachenbezogene Masse des Teststreifens [W]

4.9 Statistische Versuchsplanung - Methode zur Gewichtung der
Einflussfaktoren

Um einen vollfaktoriellen Versuchsplan zu erstellen, der bei der Auswertung eine Methode zur Ge-
wichtung der Einflussfaktoren ermdglicht, wurde mit der Software Modde in den Versionen 8.1 bis 10.1
der Firma Umetrics gearbeitet. Prinzipiell wird damit ein Experiment in mehreren Ebenen geplant. Die
einfachste Variante fir einen Versuchsraum zeigt Abb. 22, bei dem zwei zu untersuchende Faktoren

berucksichtigt wurden.

. ®

e ————

O Faktor 1 @

Abb. 22: Beispiel fiir einen Versuchsraum
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Die Gewichtung bzw. der Effekt jedes variierten Faktors wird Gber die Formel 8 berechnet (Kleppmann
2011).

Formel 8: Formel zur Berechnung des Effekts eines Einflussfaktors

C+D A+B
EffektFaktorZ =T_T

Dabei qilt:

% = Mittelwert der Versuchsergebnisse des Faktors 2 der Ebene + (z. B. hohe Dosierung).

% = Mittelwert der Versuchsergebnisse des Faktors 2 der Ebene — (z. B. geringe Dosierung).

Far die Auswertung der statistischen Versuchsplanung (Design of Experiments DOE) sind folgende

Parameter wichtig (Eriksson et al. 2008):

Condition Number: Die Condition Number ist ein Ausdruck daflr, wie stark die Abweichung vom
urspringlich rechtwinkligen Versuchsraum in der Laborpraxis ist. Abb. 23 zeigt dieses links an einem
quadratischen und rechts an einem leicht verzerrten Versuchsraum. Die Condition Number kann ver-
einfacht als Verhaltnis zwischen der langsten und kirzesten Diagonale im Versuchsraum bezeichnet

werden.

Abb. 23: links: rechtwinkliger Versuchsraum; rechts: leicht verzerrter Versuchsraum

Fir die Beurteilung der Condition Number geben folgende Werte eine Orientierung:

Gutes Design: <3
Zweifelhaftes Design: 3-6
Schlechtes Design: >6
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R2:
Bestimmtheitsmal} fir die beobachteten Daten: ZielgroRe ist eine Annaherung an den Wert 1.
Q*

Bestimmtheitsmal} fir die Vorhersage von Experimenten: ein Wert > 0,5 bezeichnet ein gutes Modell,

ein Wert > 0,9 kennzeichnet ein exzellentes Modell.
Model Validity:

Mal fir die Streuung der Experimente; Ist der Wert > 0,25, dann ist das Modell nutzbar. Je naher der

Wert an 1 liegt, desto besser ist die Glite des Modells.
Reproducability:

Malf fir die Wiederholbarkeit der Versuche. Je naher dieser Wert an 1 ist, desto besser die Wieder-
holbarkeit.

4.10 Probenvorbereitung fiir das Feld-Emissions Rasterelektronen Mikroskop
(FE-REM)
Die Papierproben fir die Vermessung mittels REM wurden folgendermallen vorbereitet: Zunachst
wurden, wie unter 4.2 beschrieben, die Laborblatter erstellt und die entsprechenden Trockengehalte
eingestellt. AnschlieRend wurde eine Gefrierldsung aus einer Mischung von 1/3 Pentan und 2/3 Pro-
pan, in Anlehnung an die Methode von Fritz zum Schockgefrieren von Zellproben, hergestellt (Fritz et
al. 2007). Diese ist bei Temperaturen <-80 °C noch flissig und eignet sich daher zum Gefriertrocknen
von nassen Proben. Die einzelnen Proben wurden mit einer Pinzette mind. 30 s in die Gefrierlésung
getaucht und schockgefroren. AnschlieRend wurden die Proben in einem mit Stickstoff geflllten Alu-
schalchen mit der Pinzette per Hand gebrochen und in kleine, verschlieRbare Plastikkafige tberfiihrt.
Diese wurden bis zur Gefriertrocknung in fliissigem Stickstoff einige Minuten gelagert. Zur Gefrier-
trocknung wurde ein Gerat der Fa. Christ verwendet. Es wurde mit Vakuum <10 mbar und bei einer

Temperatur von -80°C iber Nacht getrocknet.

Die so vorbereiteten und getrockneten Proben werden mit doppelseitigen Klebeetiketten auf die Pro-
benhalter geklebt. Die Bedampfung mit Gold geschieht unter Vakuum, aus Sicherheitsgriinden mit

einer geringen Menge an zudosierter Luft anstelle von Argon. Bedampft wird im Gerat Biorad SC 510
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SEM Coating System. Folgende Parameter wurden dazu eingestellt:

Tab. 8: Geréteeinstellung zum Bedampfen der Proben mit Gold

Parameter Einstellung
Spannung 2 kV
Stromstarke 20 mA
Dauer 165 s
Vakuum 1 mbar

Fir die Aufnahme der Bilder wurde ein Rasterelektronen Mikroskop der Marke FEI Fabrikat Quanta

FEG 250 der Universitat Hamburg genutzt.

43



5 Ergebnisse und Diskussion

Die Festigkeit von Papier ist eine Funktion des Trockengehalts. Daher ist eine Interpretation der Er-
gebnisse stets vor dem Hintergrund des Trockengehalts durchzufiihren. Um den Einfluss der verschie-
denen Eigenschaften auf die Festigkeitsentwicklung herauszuarbeiten, ist eine Gewichtung der Eigen-
schaft in Zusammenhang mit dem jeweiligen Trockengehalt unbedingt notwendig. Nachdem Uber sta-
tistische Versuchsplanung (Kapitel 4.9) eine Methode zur Gewichtung der Einflussparameter zur Ver-

figung steht, wird im folgenden Teil gezeigt, welchen Betrag die Parameter

o Entwasserungswiderstand bzw. Fasermorphologie sowie

¢ das Quellungsvermdgen des Faserstoffs, und damit verbunden die Gelbildung in Fasernahe beein-
flusst durch
o den pH-Wert
o den Verhornungsgrad und
o den Salzgehalt im Losungsmittel Wasser

zur IWWS leisten.

In der Literatur wird die IWWS der Faserstoffe zwar vielfach diskutiert, der hier betrachtete Zusam-
menhang zwischen Faserstoffqualitdt und Trockengehalt wird dabei kaum néher betrachtet. Zunachst
wird daher ein Uberblick gegeben, wie grod die Einfliisse des Entwasserungswiderstands bzw. der
Fasermorphologie und des Trockengehalts bei unterschiedlichen handelstblichen Marktfaserstoffen

sind und in welchen Proportionen sie zueinander stehen.

Im darauf folgenden Kapitel wird der Einfluss der Faserquellung von unterschiedlichen Faserstoffen
anhand der Variation des pH-Werts, des Verhornungsgrads und des Salzgehalts im Lésungsmittel
Wasser herausgearbeitet. Nachdem der Quellgrad einen groRen Einfluss auf die Blattbildung und die
Ausbildung der Trockenfestigkeit besitzt, wird hier gezeigt, wie die IWWS durch diesen Parameter
beeinflusst wird. Dabei wird immer ein Bezug zum Trockengehalt hergestellt, der aufgrund der vorlie-

genden Arbeiten als Leitparameter definiert ist.

Das letzte Kapitel befasst sich mit der visuellen Darstellung der Blattstruktur in den Schritten Blattbil-
dung, Pressung und Trocknung. In diesem Teil wird gezeigt, wie sich die Blattstruktur durch den Was-
serentzug verandert. Dabei wird in REM Bildern dargestellt, welche Mechanismen mafgeblich zur

Festigkeitsbildung im Blattgeflige beitragen.

5.1 Gewichtung des Entwasserungswiderstands und Trockengehalts

Um den Einfluss des Faserstoffes und der Fasermorphologie, variiert und gemessen als Entwasse-
rungswiderstand, auf die Gewichtung bezuglich der IWWS hin zu untersuchen, wurden in den Ver-
suchsreihen unterschiedliche Faserstoffe und deren Mischungen gemahlen und geprtift. Die folgen-
den Kapitel geben die Ergebnisse aus diesen Arbeiten wider und bieten somit eine Ubersicht tiber

eine Auswahl heute genutzter Faserstoffe und deren Eigenschaften hinsichtlich der erzielbaren IWWS
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in Abhangigkeit vom Trockengehalt. Die Gewichtung der beiden Parameter Entwasserungswiderstand
[SR] und Trockengehalt [%] wird dabei ins Verhaltnis gesetzt. Eine ausflhrliche Beschreibung zur
Berechnung der Gewichtung ist bei Belle et al. (2014c) dargestellt.

5.1.1 Ungebleichte Langfaser (Handelsware)

Der folgende Versuch wurde mit ungebleichtem Nadelholzsulfat Zellstoff durchgefiihrt (Faserstoff 1).
In der Abb. 24 ist auf der x-Achse der Entwasserungswiderstand in SR und auf der y-Achse die Ver-
anderung des Trockengehalts in % aufgetragen. Der Entwasserungswiderstand wurde durch Hollan-
der-Mahlung bis zu SR 30 eingestellt. Der Trockengehalt variiert zwischen 20 % und 50 %, was den
Trockengehalten im Bereich Sieb- und Pressenpartie in einer Papiermaschine entspricht. Es wurde
pH 7 eingestellt. Die Erhéhung beider Parameter flhrt zu einem linearen Anstieg der IWWS, wobei
beide Parameter in den hier ausgewahlten Bereichen einen miteinander vergleichbar grofien Effekt
haben.
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Abb. 24: IWWS ungebleichte Langfaser
Die Berechnung der Effekte nach Formel 8 ergibt fiir die Trockengehaltserhéhung einen Wert von 3,0
Nm/g und fur die Veranderung des Entwéasserungswiderstands von SR 13 auf SR 30 2,3 Nm/g.
Die Einzelwerte fur diese Auswertung sind Anhang 2 zu entnehmen.

5.1.2 Gebleichte Langfaser (nie getrocknet)

Abb. 25 zeigt den Zusammenhang zwischen dem Entwasserungswiderstand und dem Trockengehalt

bei gebleichter Langfaser, die vor der Trocknung aus dem Herstellungsprozess entnommen wurde
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(Faserstoff 2, Aufbereitung siehe Kapitel 3.4.1). Eine Steigerung der IWWS mit zunehmendem Tro-

ckengehalt, sowie steigendem Entwasserungswiderstand ist deutlich erkennbar.

Fir die Erhdhung des Trockengehalts ergibt sich Uber diesen Versuchsraum ein Effekt von 2,5 Nm/g,

fur den Entwasserungswiderstand wurde ein Wert von 2,2 Nm/g errechnet (Formel 8).

Die Einzelwerte fir diese Auswertung sind Anhang 3 zu entnehmen.

45

5,75
5,5
5,25

4,75
4,5
4,25

3,75
3,5
3,25

Trockengehalt [%]

2,75
2,5
2,25

initiale Nassfestigkeit [Nm/g]

1,75
1,5
1,25

25

0,75

14 16 18 20 22 24 26 28 30M0.5
Entwéasserungswiderstand [SR] 0.25

20

Abb. 25: IWWS gebleichte Langfaser (nie getrocknet)

5.1.3 Gebleichte Langfaser (getrocknet)

Der folgende Versuch wurde mit gebleichtem und getrocknetem Nadelholzsulfat Zellstoff durchgefihrt
(Faserstoff 2). Abb. 26 zeigt die Auswertung des bei 105 °C getrockneten Faserstoffs aus Kapitel 5.1.2.
Auch hier ist eine Steigerung durch beide Parameter gegeben. Der direkte Vergleich der beiden Gra-
phiken zeigt, dass allein die Trocknung, die zur Verhornung des Faserstoffs geflhrt hat, insgesamt

deutlich geringere Festigkeiten mit sich bringt.

Die Effekte fur diesen Versuchsraum sind fur den Trockengehalt 1,1 Nm/g und fur den Entwasse-
rungswiderstand 1,3 Nm/g (Formel 8) und entsprechen nur ca. 50 % des ungetrocknetem Faserstoffs

aus Kapitel 5.1.2.

Die Einzelwerte fur diese Auswertung sind Anhang 3 zu entnehmen.
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Abb. 26: IWWS gebleichte Langfaser (getrocknet)

5.1.4 Gebleichte Kurz- und Langfaser Mischung (nie getrocknet)

In Abb. 27 ist eine Mischung aus 70 % Kurzfasersulfit- und 30 % Langfasersulfat-Zellstoff dargestellt
(Faserstoff 2 und 4, Aufbereitung siehe Kapitel 3.4.2). Der hohe Anteil Kurzfaserzellstoff bewirkt eine
insgesamt geringe IWWS. Die Veranderungen im Trockengehalt und im Entwasserungswiderstand
bewirken nur geringe Steigerungen in der Festigkeit. Bemerkenswert ist jedoch, dass bei geringem
Entwasserungswiderstand und Trockengehalten Uber ca. 35 % bereits hohere Festigkeiten mit der
Faserstoffmischung erzielt werden kdnnen, als bei alleiniger Nutzung von Langfaserzellstoff (vergl.
Abb. 24).

Die berechneten Effekte fir diese Versuche liegen fir den Trockengehalt bei 0,9 Nm/g und beim Ent-

wasserungswiderstand bei 0,2 Nm/g (Formel 8).
Die Einzelwerte fur diese Auswertung sind Anhang 4 zu entnehmen.

5.1.5 Gebleichte Kurz- und Langfaser Mischung (getrocknet)

Wie im vorhergehenden Versuch wurde auch hier eine Mischung aus Kurz- und Langfasern genutzt,
diese jedoch vor der Hollander-Mahlung bei 105°C getrocknet, um die Verhornung durch den indust-
rietiblichen Trocknungsprozess nachzustellen (Faserstoff 2 und 4, Aufbereitung siehe Kapitel 3.4.2).
Diese Faserstoffmischung zeigt eine geringere Empfindlichkeit auf den nachteiligen Effekt der Verhor-
nung, als bei der ausschliellichen Nutzung von Langfaserzellstoff wie in Abb. 28. Dies kann auf den
hohen Anteil Kurzfaserzellstoff zurtickgefiihrt werden, der eine héhere Packungsdichte und damit

mehr Kontaktpunkte zwischen den Fasern erzeugt.
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Die Effekte der beiden variierten Parameter betragen fiir die Trockengehaltveranderung 0,9 Nm/g und
fur die Anderung des Entwasserungswiderstands 0,2 Nm/g. Beide Effekte haben sich demnach durch

die Verhornung nicht verandert (Formel 8).
Die Einzelwerte fur diese Auswertung sind Anhang 4 zu entnehmen.

5.1.6 Mischung aus gebleichtem Langfaserzellstoff (getrocknet) und
Holzschliff (nie getrocknet)

Abb. 29 zeigt die Auswertung eines Versuchs auf der Versuchspapiermaschine mit einer tblichen SC-
Papier Faserstoffmischung. Der Flillstoffgehalt lag bei 20 % und die Leitfahigkeit des Stoffwasserge-
mischs betrug 800 uS/cm (Faserstoff 3 und 5, Aufbereitung Kapitel 3.4.3). Mit steigendem Trocken-
gehalt erhoht sich die IWWS signifikant. Bei ca. 32 % Trockengehalt (gestrichelte Linie) ist jedoch ein
Wendepunkt zu erkennen. Unterhalb dieses Trockengehalts wirkt sich ein steigender, gemahlener
Langfaseranteil leicht negativ auf die Festigkeit aus. Uber diesem Trockengehalt wirkt er positiv. Eine
Erklarung dafir liefern der Quellungszustand und dementsprechend das ausgepragte Faser-Wasser-
Gel der Langfaser. Dieses wirkt bei geringen Trockengehalten wie ein Abstandshalter im Fasergefuge
und verhindert dadurch eine ausreichende Faserannaherung. Bei héheren Trockengehalten wird das
Faser-Wasser-Gel immer kleiner und es entsteht ein ausreichender Kontakt zwischen den Fasern mit

entsprechender Festigkeitssteigerung.
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Abb. 29: Mischung aus gebleichter, getrockneter Langfaser und Holzschliff (nie getrocknet)
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Uber den gesamten Versuchsraum hat die Steigerung des Trockengehalts einen Effekt von 1,8 Nm/g
und der von 10 % auf 20 % steigende Anteil gemahlener Langfaser nur einen Effekt von 0,1 Nm/g
(Formel 8).

Die Einzelwerte fir diese Auswertung sind Anhang 5 zu entnehmen.

5.1.7 Fazit aus Entwasserungswiderstand und Trockengehalt

Abb. 30 und Abb. 31 zeigen eine Gegeniiberstellung der untersuchten Faserstoffe. In Abb. 30 sind die
Entwicklungen der IWWS durch die Veranderung des Trockengehalts von 20 % nach 50%, fur Mi-
schung Langfaser + HS von 25 % nach 50%, dargestellt. Abb. 31 zeigt die Veranderungen der IWWS
tber die Anderung des Entwasserungswiderstandes. Bei fast allen Mustern ist der Effekt des steigen-
den Trockengehalts etwas groRer als die Veranderung des Entwasserungszustands in dem hier ge-
wahlten Versuchsbereich. Besonders die Faserstoffmischungen zeigen einen geringen Einfluss des

Entwasserungswiderstands gegenlber der Veranderung im Trockengehalt.
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Abb. 30: Zusammenstellung des Effekts Trockengehalt von verschiedenen Faserstoffen

Die Veranderung des Entwasserungswiderstands der in Abb. 31 verwendeten Faserstoffe ist in Tab.

9 zusammengefasst.
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Tab. 9: Verdnderung des SR der Muster aus Abb. 31

Nummer | Faserstoff Anderung des Entwisse-
rungswiderstands (SR)
1 ungebleichte Langfaser Handelsware 13 = 30
2 gebleichte LF ungetrocknet 13 = 30
2 gebleichte LF getrocknet 13 = 30
2+4 Mischung gebleichte LF+KF ungetrocknet 13 = 29
2+4 Mischung gebleichte LF+KF getrocknet 13 = 29
3+5 Mischung gebleichte LF (HW) +HS 10 = 20
3,5
:',“ 3,0 4
g J

£ 254

initiale Nassfestigkeit

Abb. 31: Zusammenstellung des Effekts SR von verschiedenen Faserstoffen

Die Auswertung Uber alle verwendeten Faserstoffe zeigt, dass der insgesamt erzielte Betrag durch die
Veranderungen des Entwasserungswiderstands und besonders die des Trockengehalts eine deutliche
Steigerung der IWWS zur Folge hat. Eine Gewichtung der Einflussgré3en ist Uber die Methode der
statistischen Versuchsplanung und Auswertung fiir diesen Anwendungsbereich gegeben. Die beiden

veranderten Parameter Entwasserungswiderstand und Trockengehalt werden daher als Basis-oder
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Leitparameter definiert, mit denen die in den folgenden Versuchen veranderten Parameter Uber die

Gewichtung verglichen und zugeordnet werden.

5.2 Gewichtung der Faserquellung

Die Faserstoffe wurden, wie in Kapitel 3.4.1 und 3.4.2 beschrieben, aufbereitet. Die Faserquellung
wird, wie unter Kapitel 2.4.2 beschrieben, besonders durch die Verhornung der Zellstofffaser und die
Anwesenheit von lonen im Losungsmittel Wasser beeinflusst. Diese Parameter haben wiederum einen
direkten Einfluss auf die Ausbildung des Faser-Wasser-Gels, das fur die initiale Bindung zwischen den
Fasern maligeblich ist (Belle et al. 2015b; Christensen und Giertz 1965; Lindstrom und Carlsson
1982b; Pelton et al. 2000; Persson et al. 2013; Ponni et al. 2012; Wagberg und Annergren 1997;
Young 1986). Fur die Trockenfestigkeit wurden bereits umfangreiche Untersuchungen durchgefihrt,
die zeigen, wie sich diese Parameter auf die Festigkeitsentwicklung im Papier auswirken (Clark 1985a;
Clark 1985b; Davison 1980; Hubbe 2006; Hubbe 2014; Niskanen 2008; Nissan und Batten 1990; Page
1969). Fur den Bereich der IWWS liegen solche Untersuchungen nicht vor. Die folgenden Ergebnisse
zeigen, in wie weit die EinflussgroRen Verhornung und die lonenkonzentration im Losungsmittel Was-
ser einen Effekt auf die IWWS haben und welchen Betrag sie haben. Dabei wird zwischen unterschied-
lichen Trockengehalten differenziert, um gemalf} der integralen Erklarungsmodelle aus Kapitel 2.4.4

eine Zuordnung der Phanomene vornehmen zu kénnen.

5.2.1 Einfluss der Verhornung

Der Einfluss der Verhornung durch Trocknung auf die Trockenfestigkeit wurde in der Literatur bereits
diskutiert (Brecht und Erfurt 1959b; Carlsson und Lindstrém 1984; Laivins und Scallan 1993; Lindstrom
und Carlsson 1982a). Ziel der durchgefiihrten Versuche ist es, die Gewichtung des Faktors Faserver-
hornung durch Trocknung auf die IWWS festzustellen und dabei weitere Erkenntnisse zum Themen-

komplex Faser-Wasser-Gel zu gewinnen.

Bei der Betrachtung der einzelnen Faserstoffe wird zunachst das WRYV diskutiert. Daran anschlie3end
werden die Ergebnisse der IWWS dargestellt. Jedes Kapitel schlief3t mit der Betrachtung der Gewich-

tung der variierten Parameter.

5.21.1 Gebleichte Langfaser

Der folgende Versuch wurde mit Faserstoff 2 durchgeftihrt.

5.2.1.1.1 Wasseriickhaltevermogen (WRV)

Das WRYV ist eine MessgréfRe flr den Verhornungsgrad von Zellstoffen (Weise 1998). Abb. 32 zeigt,
dass durch Trocknung wahrend der Aufbereitung des Faserstoffs eine ausreichende Differenzierung
im WRYV erzielt werden konnte. Bei ungemahlenem Langfaserzellstoff wird durch Trocknung nur eine

geringe Veranderung im WRYV erreicht. Die Verhornung zeigt sich erst nach Mahlung des Stoffes.
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Dabei ist deutlich zu erkennen, dass eine Verhornung zu einem stark verringertem Wasserriickhalt-
vermdgen fuhrt. Beispielweise wird das WRV bei einem Entwasserungswiderstand von SR 25 von
167 % auf 150 % herabgesetzt.

Dariber hinaus ist zu erwahnen, dass die erforderliche Mahlenergie zur Erzielung des Entwasserungs-

widerstands von SR 30 bei verhorntem Faserstoff erheblich gréRer ist als bei unverhorntem.
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Abb. 32: Wasserlickhaltevermégen vs. Verhornung durch Trocknung und SR
Die Einzelwerte fur diese Auswertung sind Anhang 3 zu entnehmen.

5.2.1.1.2 Initiale Nassfestigkeit

Abb. 33 zeigt den Zusammenhang zwischen der Verhornung durch Trocknung und dem Trocken-
gehalt bei SR 13. Eine Steigerung der IWWS mit zunehmendem Trockengehalt ist deutlich erkennbar.
Die Verhornung der Fasern durch eine Trocknung mit 105 °C zeigt eine Verschlechterung der IWWS

fur die Trockengehalte Uber 25 %. Bei geringeren Trockengehalten ist kein Effekt erkennbar.

Abb. 34 zeigt den Zusammenhang zwischen der Verhornung durch Trocknung und dem Trockengeh-
alt bei SR 30. Es wird eine Steigerung der IWWS mit zunehmendem Trockengehalt deutlich. Ebenso
zeigt die Verhornung der Fasern durch eine Trocknung mit 105 °C eine Reduktion der IWWS flr die
Trockengehalte Uber 25 %. Bei geringeren Trockengehalten ist ein geringer positiver Effekt der Ver-

hornung erkennbar.
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Abb. 33: IWWS vs. Verhornung durch Trocknung und Trockengehalt bei SR 13
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Abb. 34: IWWS vs. Verhornung durch Trocknung und Trockengehalt bei SR 30

Die Einzelwerte fir diese Auswertung sind Anhang 3 zu entnehmen.
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5.2.1.1.3 Gewichtung

Abb. 35 zeigt den Effekt der Verhornung auf die IWWS bei unterschiedlichen Trockengehalten und
den Entwasserungswiderstanden SR 13 und SR 30. Es zeigt sich, dass hier die Verhornung der Lang-
fasern in Abhangigkeit vom Trockengehalt des Blattes einen unterschiedlich starken Einfluss auf die
IWWS hat. Bei Trockengehalten <25 % hat eine starre, verhornte Faser keinen negativen Einfluss auf
die IWWS. Die Verhornung kann einen positiven Beitrag zu den Kapillarkraften leisten, welcher bei
diesen Trockengehalten zu erkennen ist (Feiler et al. 2007; Tejado und van de Ven 2009; van de Ven
2008). Bei Trockengehalten von > 25 % hat ein verhornter Faserstoff einen deutlichen negativen Effekt
auf die IWWS, analog zur Trockenfestigkeit (Gruber et al. 1999; Lindstrém und Carlsson 1982a;
Lindstrém und Carlsson 1982b). Mit steigendem Trockengehalt steigt bei einem Entwasserungswider-

stand von SR 30 dieser Effekt exponentiell an.
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Abb. 35: Effekte der Verhornung auf die IWWS bei SR 13 und SR 30
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5.2.1.2 Mischung aus gebleichter Lang- und Kurzfaser
Der folgende Versuch wurde mit einer Mischung aus Faserstoff 2 und 4 durchgefihrt (Kapitel 3.4.2).

5.2.1.2.1 Wasserrickhaltevermogen

Abb. 36 zeigt eine ausreichende Differenzierung im WRYV durch die Trocknung wahrend der Aufberei-
tung des Faserstoffs. Bei dieser Mischung von 30 % Langfaser- und 70 % Kurzfaser Zellstoff wird
durch Trocknung im ungemahlenen wie im gemahlenen Zustand das WRV stark beeinflusst.

Die Verhornung fiihrt zu einem stark verringerten WRV. Beispielweise wird das WRV bei einem Ent-
wasserungswiderstand von SR 25 von 171 % auf 129 % herabgesetzt. Das entspricht einer prozentu-
alen Veranderung von -24,6 %.

Im Vergleich zum Langfaserstoff liegt ein leicht geringeres WRV vor. Dabei ist zu berucksichtigen,
dass durch den hohen Anteil an Kurzfaserzellstoff pro Gramm wesentlich mehr Einzelfasern in der

Suspension vorliegen als beim Langfaserzellstoff.
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Abb. 36: Wasseriickhaltevermégen vs. Verhornung durch Trocknung und SR

Die Einzelwerte fur diese Auswertung sind Anhang 4 zu entnehmen.
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5.2.1.2.2 Initiale Nassfestigkeit

Abb. 37 zeigt den Zusammenhang zwischen der Verhornung durch Trocknung und dem Trockengeh-
alt bei SR 15. Die Steigerung der IWWS mit zunehmendem Trockengehalt wird deutlich. Die Verhor-
nung der Fasern durch eine Trocknung mit maximal 105 °C zeigt stets eine Verschlechterung der
IWWS.

Der Zusammenhang zwischen der Verhornung durch Trocknung und dem Trockengehalt bei SR 29
istin Abb. 38 dargestellt. Neben der Steigerung der IWWS mit zunehmendem Trockengehalt ist zudem
die Verschlechterung der IWWS durch die Verhornung der Fasern tiber den gesamten Versuchsraum

zu erkennen.

Die Einzelwerte fir diese Auswertung sind Anhang 4 zu entnehmen.
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Abb. 37: IWWS vs. Verhornung durch Trocknung und Trockengehalt bei SR 15
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Abb. 38: IWWS vs. Verhornung durch Trocknung und Trockengehalt bei SR 29

5.2.1.2.3 Gewichtung

Der Effekt der Verhornung auf die IWWS bei unterschiedlichen Trockengehalten und den Entwasse-
rungswiderstanden SR 15 und SR 29 ist in Abb. 39 dargestellt. Der Effekt der Verhornung ist bei allen
Trockengehalten im Blatt sowie bei SR 15 und SR 29 gleich. Diese Beobachtung kann in erster Linie
auf die hdhere Packungsdichte durch den Anteil von 70 % Kurzfaserzellstoff zurtickgefuhrt werden.
Die langen Fasern bilden eine Stutzstruktur innerhalb des Blattes, die kurzen Fasern fillen die Zwi-
schenraume. Der Kurzfaseranteil erzeugt durch geringer ausgepragten Form- und Reibschluss insge-
samt geringere Festigkeiten, so dass der Effekt der verhornten Langfaser bei Trockengehalten < 25%
nicht erkennbar ist (de Oliveira et al. 2008; Tejado und van de Ven 2009; van de Ven 2008). Der Betrag
der Kapillarkrafte, die in diesem Trockengehaltsbereich fiir einen Teil der Festigkeitsausbildung ver-
antwortlich sind, ist somit nur untergeordnet zu betrachten. Ein ahnlicher Zusammenhang besteht fir
die Trockengehalte > 25%. Ein grol3er Betrag der Festigkeitsentwicklung besteht aus dem Form- und
Reibschluss zwischen den Fasern. Durch die hohe Anzahl kurzer Fasern im Blattgeflige ist somit der

Effekt in der Veranderung der Fasern durch Verhornung auf einem gleichbleibend niedrigen Niveau.
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Abb. 39: Effekte der Verhornung auf die IWWS bei SR 15 und SR 29

5.2.1.3 Fazit zur Gewichtung der ,,Verhornung“

Die Versuche zeigen bei ausschliellicher Verwendung von Langfaserzellstoff einen deutlichen Ein-
fluss der Verhornung auf die IWWS. Abb. 40 zeigt dabei eine Ubersicht der Zusammenhange zwi-
schen den beteiligten Kraften und dem Trockengehalt. Neben der Fasermorphologie, welche wesent-
lich fUr die Ausbildung der Festigkeit ist, gibt es gegensatzliche Anforderungen an die Steifigkeit der
Faser bei Trockengehalten kleiner und gréRer 25 %. Bei Trockengehalten kleiner 25 % ist eine starre
Faser gunstiger. Diese bildet Uber die Fasermorphologie einerseits einen Reib- und Kraftschluss aus,
andererseits konnen sich Uber die eher feste und glatte Faseroberflache die Kapillarkrafte besser aus-
bilden (Feiler et al. 2007; Kendall 2001b; Neumann et al. 1971; Pikulik 2000; Schubert 1982; Tejado
und van de Ven 2009; van de Ven 2008).

Bei Trockengehalten > 25 % sind weiche und flexible Fasern glnstiger fur die Ausbildung der IWWS.
Im Trockengehaltsbereich von 25 % bis ca. 60 % ist die gegenseitige Anndherung der Fasern und
Fibrillen aneinander maf3geblich. Je weicher und flexibler die Fasern sind, umso besser ist die Anna-
herung, da die Packungsdichte im Faserflies durch fortlaufende Entwasserung und Pressung immer
héher wird. Flexible Fasern und Fibrillen kdnnen sich dem anpassen und erleichtern damit die Anna-
herung des Faserstoffs in der Blattstruktur. Dadurch kénnen zunachst Van-der-Waals-Krafte und wah-

rend der Trocknung Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet werden.
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Abb. 40: Beteiligte Kréfte zur Ausbildung der IWWS im Papier

Abb. 41 zeigt zwei REM Aufnahmen von auf SR 30 gemahlenen Langfasern (Faserstoff 2). Auf dem
linken Bild ist die Annaherung der Fasern zueinander und der damit verbundene Reib- und Kraft-
schluss zu erkennen. Das rechte Bild zeigt in einer starkeren VergroRerung Fibrillenblndel, die sich
aufgrund ihrer Flexibilitdt von einer Faser auf die nachste legen und damit die Festigkeit im nassen

Papier bewirken.

100 pm

Abb. 41: Anndherung von Langfasern aneinander bei 45 % Trockengehalt
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Die umfangreichen Versuche zur Verhornung von verschiedenen Faserstoffen zeigen deutlich deren
Einfluss auf die IWWS und ermdglichen damit eine weitere Fortschritt der Theorie zur Entwicklung der
Festigkeit bei steigender Entwasserung und Trocknung (Nanko und Ohsawa 1989; Neuman 1993).
Die REM-Aufnahmen belegen diese Theorie anhand von Bildern der Fasern und Fibrillen bei unter-

schiedlichen Trockengehalten.

5.2.2 Einfluss des pH-Werts

Das Ziel dieser Versuche war es, die Auswirkungen der Saure/Basen-Wechselwirkungen und die lo-
nenkonzentration auf die IWWS zu untersuchen und die Gewichtung im Gesamtkontext von bereits
veroffentlichten Arbeiten, die sich allerdings ausschlieBlich auf die Trockenfestigkeit beziehen, zu un-

tersuchen (Grignon und Scallan 1980; Lindstrom 1980; Lindstrom und Kolman 1982).

Eine ausfihrliche Beschreibung der Vorgehensweise und der Ergebnisse ist bei Belle et al (2014c)

dargestellt.

Die Einzelwerte sind Anhang 2 zu entnehmen, es wurde mit Faserstoff 1 gearbeitet.

5.2.21 Wasserriickhaltevermogen

Das WRYV wurde in diesem Zusammenhang gemessen, um den Einfluss des pH-Werts auf das Faser-
Wasser-Gel zu zeigen. Abb. 42 zeigt, dass ein steigender pH-Wert einen positiven Einfluss auf das
WRV hat. Mit zunehmendem pH-Wert wird mehr Wasser in Fasernahe gebunden. Dadurch wird das
Faser-Wasser-Gel grofier (Kapitel 2.3). Die Mahlung zeigt einen ahnlichen Effekt. Dieser beruht da-
rauf, dass durch die Mahlung Fibrillen und Feinstoffe entstehen. Diese sind an ihrer Oberflache eben-
falls in der Lage, ein Faser-Wasser-Gel auszubilden. Der Effekt der Fibrillen wird in der Mahlung me-
chanisch hervorgerufen und verbessert den Form- und Reibschluss zwischen den Fasern. Die Veran-
derung des pH-Wertes bewirkt eine chemische Wechselwirkung. Beide Effekte zusammen bewirken
eine gesteigerte Faserflexibilitat und eine bessere gegenseitige Annaherung der Fasern wahrend der

Entwasserung.

5.2.2.2 Zetapotenzial

Das Zetapotenzial zeigt die Potenzialdifferenz zwischen der starren und der diffusen Doppelschicht an
Festkorpern in wassriger Elektrolytldsung. Abb. 43 zeigt die Veranderung des Zetapotenzial der Fa-
sern durch den veranderten pH-Wert und den Entwasserungswiderstand. Bei niedrigem pH-Wert ver-
andert sich das Zetapotenzial der Faser Richtung Nullpunkt. Die Ladungszentren an der Faser werden
durch den Uberschuss an Wassserstoff-lonen protoniert. Die Mahlung erzeugt mehr Faseroberfléache
in der Suspension. Die dadurch zusétzlich zuganglichen Ladungszentren werden durch den Uber-
schuss an H*-lonen protoniert und flihren ebenfalls zu einer Veranderung des Zetapotenzials Richtung
Nullpunkt.
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In der Literatur werden widersprichliche Aussagen zum Zusammenhang von Zetapotenzial und Fa-
sermahlung getroffen, so dass in diesem Zusammenhang keine allgemeingultige Bewertung mdglich
ist (Banavath et al. 2011; Bhardwaj et al. 2004; Goulet 1989; Jaycock und Pearson 1975).
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Abb. 42: WRYV vs. Entwésserungswiderstand und pH-Wert
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Abb. 43: Zetapotenzial vs. Entwésserungswiderstand und pH-Wert
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5.2.2.3 Gewichtung

In Abb. 44 sind die Effekte aus der vorliegenden Versuchsreihe in einem Vektordiagramm zusammen
gefasst. Daraus geht hervor, dass mehr als % der Festigkeitssteigerung durch die Veranderungen des
Entwasserungswiderstandes und des Trockengehalts hervorgerufen werden. Die Veranderung Gber
den pH-Wert und die damit verbundenen Veranderung im Faser-Wasser-Gel, sowie die geringere

Protonierung der Fasern durch den steigenden pH-Wert sind demgegeniber eher gering.

5.2.2.4 Fazit zur Gewichtung des Parameters pH-Wert

Es konnte nachgewiesen werden, dass eine Anderung des pH-Wertes ebenfalls einen Effekt auf die
IWWS besitzt. Im Gegensatz zu den Arbeiten zur Trockenfestigkeit (Grignon und Scallan 1980;
Lindstréom 1980; Lindstrdom und Kolman 1982) kann jedoch nicht von einer ,chemischen Mahlung*
gesprochen werden, wenn der pH-Wert von 1 auf 8 angehoben wird. Im Verhaltnis zur Mahlung des
Faserstoffes von SR 12 auf SR 32 wird insgesamt eine geringere Verbesserung der Festigkeit durch
die pH-Wert Erhéhung verzeichnet. Insgesamt bewirkt die pH-Wert Anderung weniger als 10% der

Festigkeitssteigerung in diesem Versuchsraum.

9,00
Parameter Nm/q &
8,00 —|SR (12> 32) 2,44 «c;&,é
TG (20 > 55) 2,55 Q‘?‘/o
©7,00 | TG*SR 1,91 *
£ pH (1> 8) 0,55 *e?/
=6,00 | TG <0
=0, TG*pH 0,54
K4
2
@ 5,00 *
‘0
[72]
= 4,00 /
2 ’ y
]
'c 3,00
X /
[}) *
22,00 A
6%
1,00 /
0,00 = ” . pen
Veranderung liber den jeweiligen Parameter

Abb. 44: Zusammenfassung der Gewichtung im Vektordiagramm

5.2.3 Einfluss von Leitfahigkeit und lonenstarke

Wie im allgemeinen Teil unter Kap. 2.4.2 naher erlautert wurde, wird der Quellgrad der Faser durch
die Leitfahigkeit und die lonenstarke im Losungsmittel Wasser beeinflusst. Der Einfluss des Quellgra-

des auf die Trockenfestigkeit wurde bereits in verschiedenen Arbeiten untersucht (Grignon und Scallan
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1980; Nelson und Kalkipsakis 1964a; Nelson und Kalkipsakis 1964b; Scallan und Grignon 1979), der
Einfluss auf die IWWS in Abhangigkeit vom Trockengehalt war bis dato noch nicht Gegenstand wis-

senschaftlicher Arbeiten.

Mit den vorliegenden Versuchen soll gezeigt werden, dass ausgewahlte lonen in gewisser Weise auf
den Quellgrad der eingesetzten Faserstoffe wirken, wie sich dadurch die IWWS verandert und welchen
Mechanismen diese Veranderungen zugeordnet werden kénnen. Die Auswahl der lonen erfolgte nach
Analyse der vorliegenden Literatur fur die Trockenfestigkeit von Papier, sowie nach der Haufigkeit des
Vorkommens der lonen in der Papierherstellung. Die vorliegenden Arbeiten beschranken sich somit

auf die lonen Na* und Ca?*.

5.2.3.1 Gewichtung des Einflusses von NaCl

In den Auswertungen wurde der Fragestellung nachgegangen, welchen Einfluss und welche Gewich-
tung die Zugabe von NaCl auf die IWWS hat. Dieses Salz besitzt je ein einwertiges Anion und Kation.
In den Arbeiten von Lindstrom wurde gezeigt, dass die Trockenfestigkeit unter Zugabe von NaCl zu-
rickgeht (Lindstrdm 1980). Dies kann auf eine Stérung des Faser-Wasser-Gels zurickgeflhrt werden.
Ob und mit welcher Gewichtung gegeniber der Trockengehaltsveranderung dieses Phanomen auch
flr das initial nasse Blatt gilt, wird im Folgenden gezeigt. Der Faserstoff 2 wurden wie in Kapitel 3.4.1

beschrieben aufbereitet. Die Einzelwerte fur diese Auswertung sind Anhang 3 zu entnehmen.

5.2.3.1.1 Wasserruckhaltevermogen

5.2.3.1.1.1 Unverhornter Zellstoff

Abb. 45 zeigt das durch Zugabe von bis zu 1 Mol/l NaCl veranderte WVR eines unverhornten Langfa-
serzellstoffs in Abhangigkeit vom Entwasserungswiderstand. Es kann festgestellt werden, dass der
NaCl Gehalt das WRV des ungemahlenen Zellstoffs nur sehr wenig beeinflusst. Je mehr der Faserstoff
gemabhlen ist, desto groRer ist die negative Reaktion auf den steigenden NaCl Gehalt im Lésungsmittel
Wasser — das WRYV sinkt. Die Mahlung des Zellstoffs bewirkt in jedem Fall ein besseres Quellvermo-

gen des Faserstoffs.

5.2.3.1.1.2 Verhornter Faserstoff

In Abb. 46 ist die Entwicklung des WRYV nach den gleichen Bedingungen wie in Abb. 45 fiir verhornten
Faserstoff dargestellt. Hier zeigen sich verschiedene Auffalligkeiten: Zunachst ist das Niveau des WRV
wie erwartet wesentlich geringer im Gegensatz zum unverhornten Faserstoff. Zum andern zeigt sich
eine grolkere Empfindlichkeit gegenliber der NaCl Zugabe. Der Kurvenverlauf ist von Beginn an we-

sentlich steiler als beim unverhornten Faserstoff, der Wertebereich der Veranderung deutlich kleiner.

Beide Einstellungen zeigen, dass mit dem ausgewahlten Vorgehen die Quellungszustande, wie sie in
der Literatur erwahnt sind, nachgestellt werden konnen. Diese wichtige Bedingung fir die weiteren
Untersuchungen der IWWS ist erfllt.
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Abb. 45: WRV vs. der NaCl-Konzentration und des SR, unverhorntem Langfaserzellstoff
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Abb. 46: WRYV vs. der NaCl-Konzentration und des SR, verhorntem Langfaserzellstoff
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5.2.3.1.2 Initiale Nassfestigkeit

5.2.3.1.2.1 Unverhornter Faserstoff

Abb. 47 zeigt die Abhangigkeit der IWWS von der NaCl Konzentration und dem Trockengehalt bei
einem Entwasserungswiderstand von SR 30. Bei zunehmendem NaCl-Gehalt im Wasser wird die
IWWS deutlich verringert, wahrend der Trockengehalt erwartungsgemaf’ die IWWS steigert. Der Zu-
sammenhang zwischen der zugegebenen NaCl Menge und dem Abfall der Festigkeit ist Uber die ge-
samten betrachteten Trockengehalte zu erkennen. Die IWWS fallt bei einem Trockengehalt von 30 %

Beispielsweise von 1,5 Nm/g auf 1,0 Nm/g.

Die Untersuchung wurde auch bei geringeren Entwasserungswiderstanden durchgefiihrt. Diese Aus-

wertungen zeigen ein vergleichbares Bild.
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-

0,6

20 25 30 35 40 450.4
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Abb. 47: IWWS vs. NaCl-Konzentration und Trockengehalt bei SR 30, unverhornter Faserstoff
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5.2.3.1.2.2 Verhornter Faserstoff

Abb. 48 zeigt die Abhangigkeit aus Abb. 47 bei dem gleichen, jedoch verhornten Zellstoff. Im Gegen-
satz zur Abb. 47 fallt auf, dass insgesamt das Niveau der IWWS deutlich geringer ist als beim unver-
hornten Faserstoff, ahnlich wie bei der Betrachtung des WRYV festgestellt wurde. Dartber hinaus ist
erkennbar, dass der Einfluss der NaCl Zugabe in diesem Fall etwas hoher ist, weil die Kurven etwas
flacher verlaufen als bei unverhorntem Faserstoff. Die IWWS betragt in dieser Versuchsreihe bei 30 %

Trockengehalt ohne NaCl 1,22 Nm/g und fallt bei Zugabe der maximalen Salzmenge auf 0,36 Nm/g.

Die Werte fur geringere Entwasserungswiderstande verhalten sich ebenfalls vergleichbar.
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Abb. 48: IWWS vs. NaCl-Konzentration und Trockengehalt bei SR 30, verhornter Faserstoff
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5.2.3.1.3 Fazit zur Gewichtung des Einflusses von NaCl

Abb. 49 zeigt die nach Formel 8 berechneten Effekte flir den Versuchsraum bei verhorntem Faserstoff
in Abhangigkeit von ausgewahlten Trockengehalten. Die erwartete Verbesserung der IWWS durch die
Erhdhung des Entwasserungswiderstands ist Uber alle Trockengehalte zu erkennen. Es wird dartber
hinaus deutlich, dass die erfolgte NaCl Zugabe in etwa in gleichem Mal3e die IWWS reduziert. Daraus
I&sst sich ableiten, dass ein steigender Entwasserungswiderstand das Faser-Wasser-Gel verbessert
(Abb. 46) und damit die Bindung zwischen den Fasern wahrend der Entwasserung wesentlich besser
erfolgt. Die zugefluigten lonen des im Wasser geldsten NaCl bewirken das Gegenteil: Das Faser-Was-
ser-Gel wird erheblich beeintrachtigt und die Ausbildung der Zwischenfaserbindungen dadurch signi-

fikant verringert.

I SR bei NaCl 0 mol/l (von SR 12 auf 30)
B NaCl Konzentration bei SR 30 (von 0 auf 1 mol/l)
T 3,19

initiale Nassfestigkeit (Nm/g)

20.25'30I35'40'45
Trockengehalt [%]

Abb. 49: Effekte des Entwéasserungswiderstands und der NaCl Konzentration auf die IWWS bei

unterschiedlichen Trockengehalten

5.2.3.2 Gewichtung des Einflusses von CaCl:

Die folgenden Versuche zeigen, wie grofl} der Einfluss der Zugabe von CaCl; auf die IWWS ist. Das
Salz besitzt zwei einwertige Anionen und ein zweiwertiges Kation. Diese Arbeiten werden in Anleh-
nung an die Arbeiten von Lindstrém und Scallan durchgefiihrt, um den Einfluss eines zweiwertigen
Kations auf die IWWS zu zeigen (Lindstrém 1980; Scallan und Grignon 1979). Es wird der Frage

nachgegangen, wie grof} die Veranderung im Quellungsverhalten und des Faser-Wasser-Gels durch
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eine auf diese Weise nachgestellte Wasserharte ist, und wie stark sich diese auf die IWWS auswirkt.
Die Wasserharte ist in vielen Fallen der Papierherstellung ein wenig betrachteter Prozessparameter
mit groRem Einfluss auf die Papierqualitat (Jansson et al. 2008). In einigen Projekten wurde die Tro-
ckenfestigkeit vom Papier Uberprift, jedoch nicht der Einfluss auf die Produktivitat der Papierherstel-
lung (Briining 2001; Briining 2002; Hutter et al. 2005; Le 2002; Le et al. 1998).

Im Gegensatz zu den Untersuchungen mit NaCl wurde fiir diese Versuche eine geringere Menge an
CaCl, zugesetzt. Die Orientierung fir die Einsatzmenge entstammt der Papierindustrie, die bei einer
Feinpapierproduktion mit &hnlichen Mengen arbeitet. Zugesetzt wurde bis zu 10,79 mMol/l CaCl,, das

entspricht einer Wasserharte von ca. 60 °dH.

Die Faserstoffe 2 und 4 wurden wie in Kapitel 3.4.2 beschrieben aufbereitet. Die Einzelwerte flr diese

Auswertung sind Anhang 6 zu enthehmen.

5.2.3.2.1 Wasserruckhaltevermogen

5.2.3.2.1.1 Unverhornte Faserstoffmischung

Abb. 50 zeigt das WRYV in Abhangigkeit vom Entwasserungswiderstand und der CaCl,-Konzentration
bei einer unverhornten Faserstoffmischung. Durch den Entwasserungswiderstand wird das WRYV wie
erwartet deutlich erhdht. Die Steigerung der CaCl>-Konzentration von 0 auf 10,79 mMol/l bewirkt hin-
gegen ein geringeres WRYV in dieser Faserstoffmischung. Beispielsweise wird bei einem Entwasse-
rungswiderstand von SR 22 durch die CaCl,-Zugabe das WRYV von 174 % auf 156 % verringert.

5.2.3.2.1.2 Verhornte Faserstoffmischung

Die verhornte Faserstoffmischung (Abb. 51) zeigt ein geringeres Niveau des WRYV. Die Trocknung des
Faserstoffs bei 105°C bewirkt eine irreversible Veranderung der Fasern und damit ein insgesamt ge-
ringeres WRYV. Dementsprechend fallt die Reaktion der Fasern gegenuber der CaCl, Zugabe geringer
aus, als beim unverhornten Faserstoff (Kapitel 5.2.1). Bei einem Entwasserungswiderstand von SR
22 sinkt der WRV-Wert bei CaCl, Zugabe von 120 % auf 114 %.
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Abb. 50: WRV in Abhéngigkeit der CaCl,-Zugabe und des Entwésserungswiderstands,

unverhornte Faserstoffmischung
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Abb. 51: WRV in Abhéngigkeit der CaCl.-Zugabe und des Entwésserungswiderstands,
verhornte Faserstoffmischung



5.2.3.2.2 Initiale Nassfestigkeit

5.2.3.2.2.1 Unverhornte Faserstoffmischung

Abb. 52 zeigt die Abhangigkeit der IWWS von der CaCl, Konzentration und dem Trockengehalt bei
einem Entwasserungswiderstand von SR 16 bei unverhornter Faserstoffmischung. Mit zunehmendem
CaCl,.Gehalt im Wasser wird die IWWS deutlich verringert, wahrend der Trockengehalt erwartungs-
gemal die IWWS steigert. Der Zusammenhang zwischen der zugegebenen CaCl; Menge und dem
Abfall der Festigkeit ist Uber die gesamten betrachteten Trockengehalte zu erkennen. Beispielsweise

fallt die IWWS bei einem Trockengehalt von 35 % von 0,63 Nm/g auf 0,21 Nm/g.

10

(=] =]

CacCl2 Konzentration [mMol]
F-9

initiale Nassfestigkeit [Nm/g]

20 25 30 35 4.0 45 5
Trockengehalt [%] 0,11

Abb. 52: IWWS vs. CaCl,-Konzentration und Trockengehalt bei SR 16,

unverhornter Faserstoff

5.2.3.2.2.2 Verhornte Faserstoffmischung

Abb. 53 zeigt die obige Abhangigkeit bei dem gleichen, jedoch verhornten Faserstoff. Im Vergleich zur
Abb. 52 fallt auf, dass insgesamt das Niveau der IWWS geringer ist als beim unverhornten Faserstoff.
Daruber hinaus ist erkennbar, dass der Einfluss der CaCl, Zugabe in diesem Fall etwas geringer ist,
denn die Kurven verlaufen etwas flacher als bei unverhorntem Faserstoff. Die IWWS betragt in dieser
Versuchsreihe bei 35 % Trockengehalt ohne CaCl; 0,48 Nm/g und fallt bei Zugabe der maximalen

Salzmenge auf 0,28 Nm/g.
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Abb. 53: IWWS vs. CaCl,-Konzentration und Trockengehalt bei SR 16,

verhornter Faserstoff

5.2.3.2.3 Fazit zur Gewichtung des Einflusses CaCl,

Abb. 54 zeigt die nach Formel 8 berechneten Effekte fiir den hier gepriften Versuchsraum bei ver-
horntem Faserstoff in Abhangigkeit von ausgewahlten Trockengehalten. Die Verbesserung der IWWS
durch die Erhéhung des Entwasserungswiderstands ist auch hier Uber alle Trockengehalte zu erken-
nen. Dartber hinaus wird deutlich, dass die CaCl, Konzentration bis zu einem Trockengehalt von ca.
30 % zu einem ahnlichen Betrag die IWWS reduziert, wie der Entwasserungswiderstand die IWWS

erhdht. Ab einem Trockengehalt von > 30 % kippt dieses Verhaltnis und die Zugabe von CaCl, bewirkt

eine groRere Verringerung der IWWS als die Mahlung in diesem Fall ausgleichen kann.

Abb. 55 zeigt den Einfluss des Entwasserungswiderstands und der Zugabe von CaCl;in einer vekto-

riellen Darstellung bei 20 % Trockengehalt. Deutlich zu erkennen ist die Steigerung des IWWS durch

die Mahlung und der Abfall der IWWS durch die Zugabe von CaCls.
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Abb. 54: Effekte des Entwésserungswiderstands und der CaCl>-Konzentration auf die IWWVS bei

unterschiedlichen Trockengehalten
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Abb. 55: Vektorielle Darstellung der Effekte des Entwésserungswiderstands und der CaCl»-
Konzentration auf die IWWS bei 20 % Trockengehalt



5.2.3.3 Gewichtung des Einflusses von Na;SO,

Die folgende Auswertung zeigt, welchen Einfluss die Zugabe von Na;SO4 auf die IWWS hat. Na;SO4
besitzt ein zweiwertiges Anion und ein einwertiges Kation. In den Arbeiten von Lindstrém wurde ge-
zeigt, dass die Trockenfestigkeit unter Zugabe von NaCl zurtickgeht (Lindstrom 1980). In wie weit das
Ergebnis durch ein zweiwertiges Anion beeinflusst wird und welche Auswirkungen dies auf die IWWS

hat, wurde in seinen Arbeiten nicht untersucht.

Zunachst werden die Ergebnisse des WRVs dargestellt und diskutiert. Dabei soll offen gelegt werden,
ob das Salz mit dem zweiwertigen Anion ebenfalls eine Stdrung des Faser-Wasser-Gels zeigt. In den
Graphiken zur IWWS wird anschlielend dargelegt, ob und mit welcher Gewichtung gegenuber der
Trockengehaltsveranderung sich dieses Phanomen auf die Festigkeit des nassen Blattes auswirkt.
Die Faserstoffe 2 und 4 wurden wie in Kapitel 3.4.2 beschrieben aufbereitet. Die Einzelwerte flir diese

Auswertung sind Anhang 4 zu entnehmen.

5.2.3.3.1 Wasserruckhaltevermogen

5.2.3.3.1.1 Unverhornte Faserstoffmischung

In Abb. 56 ist das WRYV in Abhangigkeit vom Entwasserungswiderstand des unverhornten Faserstoffs
und der Na>SO.-Konzentration dargestellt. Na,SO4 wurde bis zu einer maximalen Dosierung von 0,5
Mol/l zugegeben, der Entwasserungswiderstand wurde von SR 16 bis SR 29 variiert. Durch den stei-
genden Mahlungszustand wird das WRYV erwartungsgemal erhoht. Die Steigerung der NaSO4 Kon-
zentration von 0 auf 0,5 Mol/l bewirkt hingegen ein geringeres WRYV in dieser Faserstoffmischung. Bei
einem Entwasserungswiderstand von SR 22 verringert sich das WRYV durch die Zugabe von 0,5 Mol/l
Na>SO, von 161 % auf 150 %. Die Zugabe von 0,5 Mol/l Na>SO4 bewirkt eine Veranderung der Leit-
fahigkeit von 3 pS/cm auf ~63000 uS/cm.
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Abb. 56: WRYV in Abhéngigkeit der Na,SO4-Zugabe und des SR,

unverhornter Faserstoffmischung

5.2.3.3.1.2 Verhornte Faserstoffmischung

Abb. 57 zeigt die Veranderungen des WRYV durch den Entwasserungswiderstand und der Na2SO4-
Zugabe bei verhorntem Faserstoff. Zunachst ist ein insgesamt wesentlich geringeres WRV durch die
Verhornung festzustellen. Die Veranderung im WRYV durch die beiden variierten Parameter liegt jedoch
in der gleichen GréRenordnung wie beim unverhornten Faserstoff. Das WRYV wird bei einem Entwas-
serungswiderstand von SR 22 durch die Zugabe von 0,5 Mol/l Na2SO4 um 11% (von 120% auf 109%)

abgesenkt. Wie in Abb. 56 liegt auch hier ein lineares Verhalten vor.
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Abb. 57: WRYV in Abhéngigkeit der Na;SO4Zugabe und des SR,

verhornter Faserstoffmischung

5.2.3.3.2 Initiale Nassfestigkeit

5.2.3.3.2.1 Unverhornter Faserstoff
Abb. 58 zeigt die Abhangigkeit der IWWS von der Na>SO4.Konzentration und dem Trockengehalt bei

einem Entwasserungswiderstand von SR 29. Mit zunehmendem Na>SOs-Gehalt im Wasser wird die
IWWS verringert, wahrend der Trockengehalt erwartungsgemaf die IWWS steigert. Der annahernd
lineare Zusammenhang zwischen der zugegebenen Na>SOs-Menge und dem Abfall der Festigkeit ist
Uber den gesamten Bereich der betrachteten Trockengehalte zu erkennen. Die IWWS fallt beispiels-

weise bei einem Trockengehalt von 30 % von 0,78 Nm/g auf 0,54 Nm/g.
Die Untersuchung wurde auch bei geringeren SR durchgefiihrt. Diese Auswertungen zeigen ein ver-

gleichbares Bild.

5.2.3.3.2.2 Verhornter Faserstoff

Abb. 59 sind die Bedingungen wie fiir Abb. 58 eingestellt, nur dass mit verhorntem Faserstoff gearbei-
tet wurde. Die Verhornung als solche fallt bei dieser Auswertung nur sehr wenig ins Gewicht. Auch in
dieser Graphik wird der Abfall der IWWS durch die Zugabe von Na,SO. deutlich.

Bei einem Trockengehalt von 30 % verringert sich die IWWS von 0,69 Nm/g auf 0,50 Nm/g.

Die Untersuchungen bei geringeren Entwasserungswiderstanden zeigen ein vergleichbares Bild.
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Abb. 58: IWWS vs. Na,SO4Konzentration und Trockengehalt bei SR 29,

unverhorntem Faserstoff

2,09
1,98
1,87
1,76
1,65
1,54
1,43
1,32
1,21
1,1

0,99
0,88
0,77
0,66
0,55
0,44
65/ | M0,33
0 0,22

20 25 30 35 40 45 5
Trockengehalt [%] 0,11

[molig

Na2S04 Konzentration

Abb. 59: IWWS vs. Na,SO4-Konzentration und Trockengehalt bei SR 29,
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5.2.3.3.3 Fazit zur Gewichtung des Einflusses von Na>SQO,4

Abb. 60 zeigt die nach Formel 8 berechneten Effekte im Versuchsraum bei unverhorntem Faserstoff
in Abhangigkeit von ausgewahlten Trockengehalten. Eine Erhéhung der IWWS durch die Mahlung,
gemessen als Entwasserungswiderstand, ist Uber alle Trockengehalte zu erkennen. Die Steigerung
fallt jedoch aufgrund des hohen Anteils an Kurzfaserstoff verhaltnismafig gering aus. Dartber hinaus
wird deutlich, dass die Zugabe von Na SO, einen Uber alle Trockengehalte hinweg negativen Einfluss
auf den IWWS auslbt. Das Na,SO4 beeinflusst, wie beim WRYV gezeigt, das Faser-Wasser-Gel und
damit entscheidend auch die Moglichkeit der Annaherung der Fasern und Fibrillen zueinander. Die

Ausbildung der Zwischenfaserbindungen wird dadurch signifikant verringert.
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Abb. 60: Effekte des Entwésserungswiderstands und der NaSOs-Konzentration auf die IWWS bei

unterschiedlichen Trockengehalten

5.2.3.4 Gewichtung des Einflusses von Na,SO, bei geringer Einsatzmenge

Dieser Versuch wurde, in Abweichung zum vorangegangenen Versuch, mit einer anderen Faserstoff-
mischung und geringerer Na>SOs-Konzentration auf einer Versuchspapiermaschine gefahren. Dabei
ist zu bertcksichtigen, dass aufgrund der bendtigten Wassermengen im System nicht mit deionisier-

tem Wasser, sondern mit Miinchner Leitungswasser (SWM 2013), dem das Na;SO4 zugegeben
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wurde, gearbeitet werden musste. Zudem wurde eingedickter Faserstoff einer Papierfabrik genutzt,
der ebenfalls zusatzliche Leitfahigkeit ins System eingebracht hat. Der Startpunkt der Leitfahigkeit war
demnach bei ca. 800 pS/cm und wurde durch Na>SO. Zugabe auf 3300 uS/cm erhdht. Zum Vergleich:
Die Zugabe von 0,015 mMol/l NaxSOs in deionisiertem Wasser entsprechen ca. 2000 uS/cm. Das

Muinchner Leitungswasser hat in der Regel eine Leitfahigkeit von 450 uS/cm bis 620 uS/cm bei 25°C.

Die Faserstoffe 3 und 5 wurden wie in Kapitel 3.4.3. beschrieben aufbereitet. Die Datenbasis fiir die

Graphiken ist im Anhang 5 zusammengestellt.

5.2.3.4.1 Trockengehalt nach Presse

Die Trockengehalte nach der Presse bei unterschiedlichen Pressdricken zeigen, ahnlich wie das
WRYV, das Wasserbindevermogen der Fasern und des Fasernetzwerks an. Je héher das WRYV, desto
schwieriger ist es, das Faserflies zu entwassern. Dementsprechend ist der Trockengehalt bei einem

bestimmten Pressdruck niedriger, je hdher das WRYV ist.

Abb. 61 zeigt die Ergebnisse der Versuche auf den Trockengehalt nach der Presse. Folgende Rand-

bedingungen wurden bei diesen Versuchen eingestellt:

o Zellstoffanteil 15 %,

¢ Ascheanteil 25 % und

e pH-Wert 8,9.

Durch die Zugabe von Na,SO. wurde die Leitfahigkeit von 800 uS/cm auf 3300 pyS/cm erhdht. Das
Na S04 bewirkt Uber den gesamten Versuchsraum eine geringere Entwasserung der Fasern. Der Tro-
ckengehalt bei einem Pressdruck von 1,6 bar fallt von 40,5 % bei einer Leitfahigkeit von 800 uS/cm
auf 39,0 % bei einer Leitfahigkeit von 3300 uS/cm. Die Na*-lonen bewirken in geringen Konzentratio-
nen einen Osmoseeffekt des Faserstoffs (Grignon und Scallan 1980; Lindstrom 1980). Damit wird das
Wasserbindevermdgen der Fasern leicht erhéht, so dass bei gleichem Pressdruck ein geringerer Tro-

ckengehalt erreicht wird.

Der Pressdruck hat im gesamten Versuchsraum eine positive Wirkung auf den Trockengehalt.
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Abb. 61: Einfluss von Leitfahigkeit und Pressdruck auf den Trockengehalt nach der Presse

5.2.3.4.2 Initiale Nassfestigkeit

Geringe Mengen Na;SO4 lassen den Faserstoff leichter quellen (Abb. 61) und bewirken damit eine
leichte Festigkeitssteigerung. Der bessere Quellgrad zeigt sich ebenfalls im leicht besseren initialen
IWWS. Dieser kann durch die Zugabe von geringen Mengen Na;SO4von 1,80 Nm/g bei 45% Trocken-
gehalt und einer Leitfahigkeit von 800 uS/cm auf einen Wert von 1,95 Nm/g bei 3000 uS/cm gesteigert
werden. Ahnliche Verbesserungen wurden bei friilheren Untersuchungen auch fiir verschiedene Fes-
tigkeitsparameter fiir trockenes Papier gefunden (Scallan und Grignon 1979), wobei sich die Versuchs-
anordnungen zwischen den Versuchen hier und denen von Scallan und Grignon im Punkt der Labor-

blattbildung und Wasserqualitat unterscheiden.

5.2.3.4.3 Fazit zur Gewichtung des Einflusses von Na,SO, bei geringen Einsatzmengen
Abb. 63 zeigt die Veranderungen des IWWS durch die Erhdhung der Leitfahigkeit mittels Na>;SO4 bei

steigendem Trockengehalt. Uber alle dargestellten Trockengehalte sorgt die verbesserte Quellung des

Faserstoffs fir eine gering bessere IWWS.
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Abb. 63: Effekte der Leitfahigkeitssteigerung mit Na;SO4 von 800 uS/cm auf 3000 uS/cm,
bei pH 8,9; Asche 25 %
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5.2.3.5 Wechselwirkung zwischen Faserstoffanteil und Leitfahigkeit

Die statistische Versuchsplanung und Auswertung bietet die Mdglichkeit, Wechselwirkungen zwischen
einzelnen variierten Parametern und deren Wirkung auf die entsprechende Messgrofe herauszuar-
beiten. Diese Mdglichkeit wurde in den folgenden Versuchen genutzt, um die beiden Parameter Lang-
faserzellstoffanteil sowie Leitfahigkeit und deren Wirkung auf die IWWS bei unterschiedlichen Tro-

ckengehalten zu zeigen.

Die IWWS wird, wie im Kapitel 2 beschrieben, bei unterschiedlichen Trockengehalten von verschiede-
nen Mechanismen bestimmt. Dies muss berlcksichtigt werden, wenn die IWWS an verschiedenen

freien ZUgen mit variierendem Trockengehalt optimiert werden muss.

Die Versuche zur Einstellung der Faserquellung zeigten bislang Uber alle Trockengehalte hinweg ei-
nen gleichen Trend, bei verbesserter Quellung eine Steigerung der IWWS bei konstantem Trocken-
gehalt. Im vorliegenden Versuch kann gezeigt werden, dass es durchaus Nulldurchgange bei der Va-
riation von Parametern gibt, die die unterschiedlichen Mechanismen bei steigendem Trockengehalt

zeigen.

Zu diesem Zweck wurden folgende Einstellungen an der Versuchspapiermaschine variiert:

10 % bis 20 % gemahlener Langfaserstoff (Faserstoff 3), Basisfaserstoff Holzschliff (Faserstoff 5).
20 % bis 35 % Flullstoffmischung (Asche).

0,5 bis 2,5 bar Pressdruck.

800 uS/cm bis 3300 uS/cm Leitfahigkeit; eingestellt mittels Na,SO4 Zugabe.

5.2.3.5.1 Trockengehalt nach Presse

Der Einfluss beider variierter Parameter auf den Trockengehalt nach der Presse, ahnlich dem WRY,
wird in Abb. 64 dargestellt.

Der steigende Zellstoffanteil hat bei dieser Versuchsreihe in jedem Fall eine Steigerung des Trocken-
gehalts zur Folge. Dies ist in der bereits einmaligen Verhornung des handelsiiblichen Langfaserstoffs
begriindet. Der Holzschliff wurde flir diesen Versuch direkt aus der Schleiferei bezogen und war dem-
entsprechend noch unverhornt, mit hdherem WRYV. Ein hoherer Anteil Holzschliff bewirkt demnach

eine schlechtere Entwasserung und einen geringeren Trockengehalt nach Pressung.

Die variierte Leitfahigkeit Uber die Zugabe von Na,SO4 zeigt Uber die verschiedenen Faserstoffmi-
schungen ein unterschiedliches Verhalten. Bei ca. 14,5 % Langfaseranteil ist ein Wendepunkt zu er-
kennen. Bei einem geringeren Langfaseranteil bewirkt die Zugabe von Na>SO4 einen leicht steigenden
Trockengehalt nach der Presse. In diesem Fall Uberwiegt der Einfluss des ligninreichen Holzstoffes:
Dieser kann aufgrund des verbliebenen Lignins nicht so stark quellen, woraus ein geringeres WRV
resultiert. Ist ein groRerer Langfaseranteil in der Mischung vorhanden, so wird durch die steigende
Na*-lonenkonzentration die Quellung der Langfaserkomponente verbessert und damit das WRYV er-

héht. Dieser Effekt ist auch bei anderen eingestellten Pressdriicken deutlich erkennbar.
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Abb. 64: Trockengehalt nach der Presse mit Na;SO4 bei 2,25 bar Pressdruck, Asche 25 %

5.2.3.5.2 Initiale Nassfestigkeit

Abb. 65 zeigt die Abhangigkeit der IWWS vom Zellstoffanteil und dem Trockengehalt bei 800 uS/cm
Leitfahigkeit. Bis zu einem Trockengehalt von ca. 45 % sinkt die IWWS mit steigendem Zellstoffanteil.

Oberhalb dieses Trockengehalts steigt der IWWS mit steigendem Langfaseranteil.

Abb. 66 zeigt die gleichen Abhangigkeiten bei einer Leitfahigkeit von 3000 uS/cm durch Zugabe von
Na,SO4. Bei dieser Einstellung steigt die IWWS prinzipiell durch die Zugabe von gemahlenem Lang-
faserzellstoff, der Wendepunkt wurde wahrscheinlich auf einen niedrigeren Trockengehalt verscho-

ben, da die Steigerung der IWWS mit abnehmendem Trockengehalt ebenfalls abnimmt.
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Abb. 65: Einfluss des Zellstoffanteils und des Trockengehalts auf die IWWS bei einer Leitfahigkeit
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Abb. 66: Einfluss des Zellstoffanteils und des Trockengehalts auf die IWWS bei einer Leitfahigkeit
von 3000 uS/cm, Asche 25 %
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5.2.3.5.3 Fazit zur Gewichtung der Wechselwirkungen von Faserstoffanteil und Leitfahigkeit

Die Abhangigkeiten der Festigkeitsentwicklung wird in Abb. 67 deutlich. Die aufgetragenen Effekte
wurden je Trockengehalt nach Formel 8 berechnet. Bei einer Leitfahigkeit von 800 uS/cm ist der Lang-
faserzellstoff, wie aus Abb. 64 bekannt, etwas geringer gequollen und kdnnen daher beim Trocken-
gehalt < 35 % im Papiergefiige nicht so viele Ankniipfungspunkte tber sich anndhernde Fibrillen und
dadurch entstehende van-der-Waals Bildungen ausbilden. Daher ist die Festigkeit bei geringen Tro-
ckengehalten leicht niedriger. Der Langfaserzellstoff bildet im Papiergeflige zu diesem Zeitpunkt noch
eine Art Abstandshalter, so dass insgesamt weniger Anknupfungspunkte entstehen. Bei steigendem
Trockengehalt wird das Papiergefiige Uber Kapillarkrafte und die mechanische Pressung soweit ver-
dichtet, dass die Abstande zwischen den Einzelfasern verringert werden und sich Uber diese physika-
lische Anndherung Anknipfungspunkte ergeben, bei der die Langfaser ihr Potenzial zur Festigkeits-

steigerung einbringen kann.

Bei einer Leitfahigkeit von 3000 uS/cm durch Zugabe von Na,SO; bildet sich eine leicht bessere Fa-
serquellung insbesondere des ligninarmen Langfaserzellstoffs aus (Abb. 64). Dies bewirkt eine gute
Annaherung der Fasern und Fibrillen aneinander und eine dementsprechend gute Bildung von van-
der-Waals Bindungen. Somit zeigt sich eine positive Entwicklung der Festigkeit Uber alle Trockengeh-

alte.

Diese Darstellung zeigt, dass die Abhangigkeit der Festigkeitsentwicklung stark vom jeweiligen Pro-
zesspunkt aus betrachtet werden muss, um die richtigen Schliisse flir Optimierungen zu ziehen und

Veranderungen jeweils auf den Punkt genau zu planen.

Abb. 68 zeigt die gesamten Wirkungen und Wechselwirkungen, die in dieser Versuchsreihe erfasst

werden konnten. Es wurden folgende Parameter variiert:

¢ Anteil gemahlener Langfaserzellstoff (Anteil 10 % bis 20%)

¢ Anteil Fullstoff (Asche) im Papier (Anteil 20 % bis 35%)
o Leitfahigkeit durch Na2S04-Zugabe (800 bis 3000 uS/cm)
e Trockengehalt der Papierproben (25 % bis 60 %)

Der Effekt des Trockengehalts (TG) der Proben ist sehr auffallig. Wie im allgemeinen Teil schon dar-
gestellt, hat dieser Parameter immer den grolten Effekt auf die IWWS. Es folgt vom Betrag her die
Aschemenge (Asche) im Papier mit einem deutlich negativen Effekt. Die Asche bzw. der Fllstoff
selbst besitzt kein Bindevermdgen innerhalb der Papierstruktur, weshalb die Festigkeit bei steigender
Zugabe sinkt. Die steigende Zugabe von gemahlenem Langfaserzellstoff (ZS) und die veranderte Leit-
fahigkeit (Lf) zeigen nur vergleichsweise geringe Effekte. Dabei muss jedoch berticksichtigt werden,
dass gerade im Produktionsprozess aus Kostengriinden immer an der Optimierungsgrenze produziert
werden muss. Gerade vor diesem Hintergrund ist es daher wichtig, diese Zusammenhange zu kennen,

um Schliisse zu ziehen.
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5.2.3.6 Gesamtfazit zur Gewichtung von Leitfahigkeit und lonenstarke
Im vorliegenden Kapitel wurde der Einfluss der von Salzen auf die IWWS untersucht. Diese Salze
wurden aufgrund deren aus der Literatur bekannten Wirkung auf die Trockenfestigkeit von Papier aus-

gewahlt (Scallan 1983). Dabei wurden jeweils einwertige und zweiwerte An- bzw. Kationen gepriift.

Der Unterschied zwischen den Kationen Na* und Ca?* beruht in der unterschiedlichen lonenstarke.

Diese kann bei vollstéandig dissoziierten Elektrolyten durch folgende Formel berechnet werden:

Formel 9: Berechnung der lonenstérke einer Lésung

I =1><ZC-XZ-2
C 2 4 i
i

Es gelten:

Ic: lonenstarke berechnet tber die Stoffmengenkonzentration (Mol/l)
Ci Stoffmengenkonzentration der lonensorte i (in Mol/l)

Zi: Ladungszahl der lonensorte i

Tab. 10 zeigt die berechneten lonenstarken fir die verwendeten Kationen.

Tab. 10: lonenstarken von Salzen und deren Kationen

Salz lonenstarke lonenstéarke der Kationen bei ei-
ner Konzentration von 0,5 Mol/l
Mol/l Mol/l
NaCl 0,5 0,25
CaCl, 1,5 1,0
NaxSO4 1,5 0,25

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass das Natriumion bei hohen Konzentrationen einen ne-
gativen Effekt auf die Faserquellung und ebenso auf die IWWS im Bereich von 20 % bis 50 % Tro-
ckengehalt besitzt. Bei zusatzlich getesteten niedrigen Konzentrationen von < 0,05 Mol/l bewirkt das
Natriumion eine leichte Quellung des Faserstoffs durch den Osmoseeffekt (Lindstrém 1980; Scallan

und Grignon 1979) mit positiver Auswirkung auf die IWWS.

Durch die wesentlich gréRere lonenstarke des Ca?* ist dementsprechend der Einfluss auf die Faser-

quellung groRer.

Bei der Betrachtung der Effekte steht das Kation im Vordergrund, weil dieses mit dem Faserstoff auf-

grund dessen leicht anionischer Ladung in Wechselwirkung tritt.
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Im Folgenden wird in einer Ubersicht die Wirkung der jeweiligen Salze im Zusammenhang mit den
Veranderungen aus dem Trockengehalt gegenlbergestellt, um die Gewichtung in Relation zueinander

darzustellen.

Abb. 69 zeigt den Effekt der 1-molaren NaCl-Lésung auf die IWWS bei reinem Langfaserzellstoff (Fa-
serstoff 2). Durch die Steigerung des Trockengehalts kann die Festigkeit stark gesteigert werden, eine
Zugabe von NaCl bis zu einer Konzentration von 1 Mol/l verringert diesen Effekt zu 90 %. Allein die
Zugabe von NaCl in dieser Konzentration bewirkt eine starke Beeintrachtigung des Faser-Wasser-
Gels und damit eine Einschrankung in der Bildung von Kontaktpunkten in Fasernahe, wodurch sich

die Festigkeit dementsprechend schlechter ausbilden kann.

Die IWWS wurde zudem in der Versuchsreihe mit einer Mischung aus Lang- und Kurzfaserzellstoff
(Faserstoff 2 und 5) und der Zugabe von Na;SO4 untersucht. Der Trockengehalt allein steigert den
IWWS signifikant. Die Zugabe von Na SO bis zu einer 0,5 molaren Losung senkt dagegen den IWWS
um 45 %. Trotz einer anderen Faserstoffmischung und eines zweiwertigen Anions in Verbindung mit
dem Na*-Kation wird die IWWS prozentual &hnlich verringert wie im vorhergehenden Versuch. Die
Menge der zur Verfigung stehenden Na*-lonen ist geringer. Um diesen Betrag wird das Faser-Was-

ser-Gel weniger beeinflusst, so dass eine hdhere IWWS erzielt wird.

0,6
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Trockengehalt 20 = 45 % 0,516
0,5 | Trockengehalt* Salzkonzentraton (NaCl) -0,084
Salzkonzentration 0 = 1 Mol/l NaCl -0,376 *90\1’
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Abb. 69: Effekt von Trockengehaltssteigerung vs. Salzkonzentration mit NaCl
Abb. 71 zeigt die Wirkung der Ca?*-lonen auf die IWWS mit der Faserstoffmischung (Faserstoff 2 und
5). Der Trockengehalt bewirkt einen signifikanten Anstieg der IWWS, die Salzkonzentration bewirkt
jedoch wegen der Konzentration von 10,78 mMol/l und dem damit verbundenen Eintrag von Ca?*-

lonen, einen deutlichen Festigkeitsabfall, der grof3er ist als der Gewinn durch den Trockengehalt. Das
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eine Annaherung zwischen den Fibrillen stattfinden kann.

0,9

Parameter Nm/q
0,8 | Trockengehalt 20 < 60 % 0,782

Trockengehalt* Salzkonzentraton (Na,SO,) -0,114 @
0,7 | salzkonzentration 0 & 0,5 Mol/l Na,SO, -0,234 S

Rl

o

a\
ot

o
o
%
&
Yo
AY)

initiale Nassfestigkeit [Nm/g]
o o o
) w 'S
o,
%4
k
N
\6,
%
()
Z
3

o
o -

Abb. 70: Effekt von Trockengehaltssteigerung vs. Salzkonzentration mit Na;SOq
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Faser-Wasser-Gel wird durch das zweiwertige Kation des Calciums so stark beeintrachtigt, dass kaum
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Die Verringerung der IWWS mit steigender Salzkonzentration und mit steigender Wertigkeit des Kati-

ons verhalt sich ahnlich den Entwicklungen der Trockenfestigkeit.

5.2.4 Gesamtfazit zur Faserquellung

Die Faserquellung wurde in den vorliegenden Versuchen mittels

e der Verhornung,

e der Veranderung des pH-Werts und

e dem Einstellen der Salzkonzentration

auf unterschiedliche Weise verandert. Wie stark die Quellung jeweils beeinflusst wurde, zeigt das bei
allen Versuchen gemessene WRYV. Dabei stand im Mittelpunkt, ob sich die IWWS bei verschiedenen
Trockengehalten durch verbessertes Quellverhalten steigern lasst und ob damit Gbertragbare Paralle-

len zur besser erforschten Trockenfestigkeitsentwicklung bestehen.

Die Verhornung des Faserstoffs bewirkt einen Faserkollaps, sowie ein enges Anliegen der Fibrillen an
die Faseroberflache mit geringem Kontakt zu dem die Fasern umgebenden Wassers. Die Steifigkeit
der Faser wird dadurch erhoht und es ergeben sich zwei Reaktionen: Erstens begunstigt die Steifigkeit
die Kapillarkrafte zu Beginn des Entwasserungsvorgangs bei Trockengehalten < 25%. Die héhere
Steifigkeit erzeugt einen ausreichenden Form- und Reibschluss. Zweitens verringert die Steifigkeit die
Festigkeiten bei Trockengehalten > 25%. Zur Festigkeitsausbildung ab 25% Trockengehalt ist eine
hohe Faser- und Fibrillenflexibilitat nétig. Diese sind jedoch bei verhornten Fasern geringer und flihren
so zu geringeren Festigkeiten im Blatt. Der Ubergang der Phdnomene ist zwischen den Trockenge-
halten < und > 25% flieRend, so dass hier eine Uberlappung der Phdnomene angenommen werden

kann, wie in Abb. 40 angedeutet.

Die Versuche zum veranderten pH-Wert zeigen in erster Linie den Einfluss der Saure-Base Wechsel-
wirkung auf die IWWS. Es hat sich gezeigt, dass die Protonierung der Carboxylgruppen die eingesetz-
ten Zellstoffe wesentlich weniger quellen lasst. Bei pH-Werten Uber 7 findet eine Quellung der Faser
statt. Auch in dieser Auswertung lasst sich eine Zweiteilung der Ergebnisse feststellen: Die weniger
gequollenen Fasern zeigen bei Trockengehalten < 25% keinen bzw. einen leicht positiven Einfluss auf
die Festigkeitsentwicklung. Die nicht gequollenen Fasern sind weniger flexibel und steifer. Damit wer-
den die vorherrschenden Kapillarkrafte begunstigt. Bei Trockengehalten > 25 % ist die Festigkeit bei
geringem pH-Wert schwacher. Hohere pH-Werte beginstigen die Quellung der Faser, die Anndhe-

rung der Fibrillen ist damit verbessert, woraus hdhere Festigkeiten resultieren.

Der Einfluss der Leitfahigkeit und lonenstarke auf die Trockenfestigkeit wurde durch Lindstrom 1980
gezeigt. In Anlehnung an diese Arbeiten wurden die Einflusse von NaCl, Na.SO4 und CaCl, auf die
IWWS in der vorliegenden Arbeit untersucht. Generell kann gesagt werden, dass der zunehmende
Salzgehalt im Wasser eine Verringerung der Quellung und damit eine Verringerung der IWWS zur

Folge hat. Das Na*-lon bildet bei geringen Salzkonzentrationen bekanntermal3en eine Ausnahme. Es
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begtinstigt zunachst die Quellung durch den Osmoseeffekt, bei hoher Salzmenge wird die Quellung
jedoch nahezu komplett verhindert (Grignon und Scallan 1980; Lindstrom 1980; Scallan und Grignon
1979). Der Effekt, der so beeinflussten Quellung, lasst sich auch in der IWWS wieder finden. Die durch
die Salzkonzentrationen erniedrigten Quellwerte verandern die IWWS ahnlich negativ, wie es fiir die
Trockenfestigkeit gilt. Der Papiermaschinenversuch mit einer Faserstoffmischung zeigt dartiber hinaus
die Besonderheit von Wechselwirkungen bei unterschiedlicher Salzkonzentration und unterschiedli-
chen Faserstoffmischungen. So kann ein gut gequollener Langfaseranteil in einer Faserstoffmischung
bei geringen Trockengehalten fur die IWWS kontraproduktiv sein, weil die Abstande zwischen den

Fasern fur eine gute Haft- und Gleitreibung zu grofd werden.
Die folgenden Abbildungen zeigen die gewonnen Erkenntnisse anhand von Modellbildern:

Abb. 72 (Belle et al. 2015b) zeigt die Faseroberflache mit einigen Nano- und Mikrofibrillen, die aufgrund
der guten Quellmdglichkeit in das sie umgebende Wasser ragen (Nanko und Ohsawa 1989; Neuman
1993). Die von der Faser herausragenden Nanofibrillen bilden zusammen mit dem sie umgebenden
Wasser in Fasernahe das Faser-Wasser-Gel (Neuman 1993). Je mehr Fibrillen an der Faseroberfla-
che unverhornt vorliegen und je geringer der Salzgehalt im Lésungsmittel Wasser ist, desto ausge-

pragter ist das Faser-Wasser-Gel und das damit verbundene Quellvermdgen.

Wasser Faser-Wasser-

Gel
(60 - 80 nm)

Schnittkante

Abb. 72: Oberflachenwechselwirkung Faser-Wasser

In Abb. 73 (Belle et al. 2015b) sind zwei sich gegenuberliegende Faseroberflachen zu sehen. Dieser
Zustand ist beispielsweise auf dem Papiermaschinensieb bei Trockengehalten von > 20% denkbar.
Auf beiden Faseroberflachen hat sich ein stabiles Faser-Wasser-Gel ausgebildet. Die Nanofibrillen
bilden das Gel, die Mikrofibrillen ragen durch das Gel in das noch vorhandene Wasser hinein. Eine

Annaherung der beiden Oberflachen und der jeweiligen Fibrillen ist gegeben.
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Abb. 73: Schema von zwei gegentiberliegenden Fasern

und die stabil ausgebildeten Faser-Wasser-Gele

Abb. 74 (in Anlehnung an Esser 2008) zeigt die weitere Annaherung der beiden Faseroberflachen
wahrend der weiteren Entwasserung und Trocknung (Esser et al. 2008). Die von der Faseroberflache
herausragenden Nano-Fibrillen kdnnen sich Uber van-der-Waals-Krafte miteinander verbinden und
dadurch die IWWS ausbilden. Je weiter die Entwasserung und Pressung fortschreitet, desto mehr

Verbindungsstellen zwischen Fibrillen entstehen — die Festigkeit im nassen Blatt steigt.

Daruber hinaus werden in dieser Phase der Blattbildung die Kontaktpunkte erzeugt, die im trockenen
Papier flur die Ausbildung der Wasserstoffbriicken-Bindungen notwendig sind. Eine Annaherung von
ganzen Zellstofffasern auf eine Distanz von 0,176 nm zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken
(Israelachvili 2006c¢) ist aufgrund der Oberflachenrauigkeit der Faser, das zwischen 10 und 10.000 nm
liegt, eher unwahrscheinlich (Belle et al. 2015a; Gustafsson 2004; Gustafsson et al. 2003; Heinemann
et al. 2011; Koljonen 2004; Koljonen et al. 2003; Paananen 2007 ).

Die Abb. 75 zeigt eine These, die aufgrund der Literaturauswertung, der durchgefiihrten Versuche und
der Gewichtung der Einflussgréen erstellt wurde. Die x-Achse zeigt die Entwasserung des Blattes in

Prozent, die y-Achse die prozentuale Gewichtung der beteiligten Krafte zur Ausbildung der IWWS.
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Entwéasserung
und
Pressung

(mikro-) Fibrillen
in Wasser

Selbstorganisation von
(mikro-) Fibrillen

Abb. 74: Festigkeitsentwicklung wéhrend Entwésserung und Pressung

Im gepruften Trockengehaltsbereich zwischen 15 % und 60% zeigten alle Versuche zum Einsatz des
Faserstoffs (Kapitel 5.1 und 5.2.1.2), der Mahlung (Kapitel 5.1), der Faserstoffverhornung (Kapitel
5.2.1), sowie den veranderten Bedingungen im Lésungsmittel Wasser (Kapitel 5.2.2 und 5.2.3) einen
ausgepragten Einfluss der mechanischen Verhakung zwischen den Fasern. Diese Kraft wird in erster
Linie durch die Fasermorphologie bestimmt. Neben diesem gréfdten Einfluss auf die IWWS spielen
jedoch noch weitere Krafte mit unterschiedlichen Betragen eine Rolle. Die Versuche zur Verhornung
mit unterschiedlichen Faserstoffen und zum Einfluss der Quellung der Fasern mittels pH-Wert Ande-
rung, sowie beim Einsatz von Salzen haben gezeigt, das zwischen den Trockengehalten von 15 % bis
ca. 20% Kapillarkrafte und elektrostatische Wechselwirkungen mit einen Beitrag von bis zu ca. 15%
an der Festigkeitsentwicklung beteiligt sind. Im Gegensatz zur Festigkeitsentwicklung im trockenen
Papier wirkt sich dabei eine Verhornung des Faserstoffs positiv auf die IWWS aus. Ab ca. 25% Tro-
ckengehalt andern sich die Verhaltnisse. Nun sind flexible und gut gequollene Fasern mit einem aus-
gepragten Faser-Wasser Gel fordernd fir eine gute IWWS. Flexible Fasern sorgen fiir eine gute An-
naherung und Verfilzung der Fasern aneinander. Ein salzarmes Wasser mit einem pH-Wert >7 sorgt
einerseits fir eine gute Quellung der Faser, die die Flexibilitdt férdert, andererseits konnen die Fibrillen
in das sie umgebende Wasser herausragen und uber elektrostatische Krafte, besonders van-der-
Waals Krafte, Anknipfungspunkte mit weiteren Fibrillen bilden. Somit wird einerseits das Geflige im
noch nassen Blatt gestarkt, andererseits sind diese Anknipfungspunkte die initialen Zentren zur Bil-
dung von Wasserstoffbrickenbindungen wahrend der Trocknung. Wasserstoffbrickenbindungen
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spielen im Trockengehaltsbereich von 15 % bis 60% noch keine signifikante Rolle, weil der Wasser-
anteil im Papier noch zu groR ist und damit die Abstande zwischen den Fasern ebenfalls noch zu grof3

sind.

Durch die vorliegenden Versuche konnte gezeigt werden, dass die EinflussgréRen, die beim trockenen
Papier fir die Festigkeitsentwicklung verantwortlich sind und in der Literatur ausfihrlich beschrieben
wurden, fir die IWWS sehr differenziert und in Abhangigkeit vom Trockengehalt betrachtet werden

mussen, um Riickschlisse fir Optimierungen zu ziehen.

These: Krafte-Gewichtung zur Festigkeitsentwicklung
100

Haft- und Gleitreibungskraf]
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Abb. 75: These zur Gewichtung der beteiligten Kréfte zur Ausbildung von Festigkeiten im Papier

5.3 Visualisierung der Faser-Faser Bindung

Im Fazit des vorhergehenden Kapitels wurden Lésungsansatze aus Versuchen fiir die Trockenfestig-
keit auf die IWWS Ubertragen, Modellvorstellungen aus der Literatur aufgegriffen und auf Basis der
eigenen Ergebnisse weiterentwickelt. Im vorliegenden Kapitel wird der Frage nachgegangen, ob es
mdglich ist, diese Modellvorstellungen an realen Systemen mit den heute zur Verfligungen stehenden
Methoden und Messgeraten als Kraftmessungen oder im Bild zu zeigen. Dieser Ansatz ist insbeson-
dere deshalb von Interesse, weil es fir die IWWS im Gegensatz zur Trockenfestigkeit, nicht ausrei-

chend Erkenntnisse zur Festigkeitsentwicklung und dessen Mechanismen gibt.

94



5.3.1 Kraftmessung der Einzelfaser im Papiergefiuge

Saketi berichtet Uber die Entwicklung von Messrobotern, die die Kraftmessung an Einzelfasern mit
wesentlich weniger Aufwand und genauer ermoglichen (Saketi und Kallio 2011a; Saketi et al. 2013),
als das bislang Uber die Mikrotensile-Messung der Fall war (Burgert et al. 2003; Derbyshire et al. 1996;
Fischer et al. 2012; Futo 1969; Groom et al. 2002; Malhaire et al. 2009; Michon et al. 1994; Schmied
etal. 2012; Yu et al. 2010). Diese neue Messtechnik kdnnte es ermdglichen, Fasern aus dem nassen
Geflige zu ziehen und damit deren Verankerung im Blattgeflige nachzuweisen. Abb. 76 zeigt die Bild-
folge einer solchen Messung, die in Zusammenarbeit zwischen der Hochschule Miinchen und der
Tampere University of Technology, FIN, P. Saketi entstanden ist. Das verwendete Blatt wurde aus
ungemahlenem Faserstoff 2 hergestellt. Bild 1 aus der Bildfolge zeigt das Greifen des Faserendes mit
einer Mikrofaserklammer. Bild 2 und 3 zeigen das Herausziehen der Faser aus dem Fasernetzwerk
bei einem Trockengehalt von ~25%. Im 4. Bild wird die Faser ganz aus dem Netzwerk heraus gezogen,
so dass ein Faserende frei ist. In den Bildern 5 und 6 ist das Verdrehen und Curlen der Faser unter
Feuchtigkeitsverlust deutlich zu erkennen. Die routinemaflige Messung von Kraften ist noch nicht ver-
fugbar, prinzipiell jedoch maéglich. Uber eine solche Methode kann es zukiinftig gelingen, den Form-
und Reibschluss innerhalb des Fasergefiiges zu messen. Damit kdnnen praxisrelevante Ergebnisse

generiert werden, die die Festigkeiten im Papier besser verstandlich machen.

q 9 -

4) 5) 6)

Abb. 76: Herauslésen von Einzelfasern aus einem Blattgefiige (iber einen Mikroroboter
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5.3.2 Visualisierung durch das Atomic Force Microscope (AFM)

In der Literatur finden sich verschiedene Ansatze zur Visualisierung der Faseroberflache mittels AFM
(Gustafsson 2004; Gustafsson et al. 2003; Heinemann et al. 2011; Koljonen 2004; Koljonen et al.
2003; Paananen 2007). Auf Basis dieser Arbeit wurden verschiedene Versuche unternommen, die
Faseroberflache und deren Phanomene zu visualisieren. Abb. 77 zeigt ein mit dem AFM aufgenom-
menes Bild der Faseroberflache von Faserstoff 1. Die Faser wird mittels der AFM-Spitze abgetastet.

Anhand dieses Bildes ist es moglich, die Rauigkeit der Faser zu berechnen.

Fir die Auswertung im Hinblick auf die Modellvorstellungen ergeben sich verschiedene Probleme bei
der Bildgewinnung tber das AFM. Zur Bildgewinnung wird die Oberflache mechanisch durch eine sehr
feine Cantilever-Spitze abgetastet. Sollten sich auf der Faseroberflache Fibrillen oder Teile der S1
oder S2 Faserwand befinden, stellen diese flexible Bereiche dar, die durch die Spitze eingedrickt
werden. Einerseits entsteht dadurch eine Unschéarfe in der Aufnahme, andererseits wird die Faser

durch die Messung beeinflusst, so dass die tatsachliche Faseroberflache verandert wird.

Aus diesen Grunden konnte diese Methode nicht zur Anwendung kommen.

O pm =) 10 15 20

4,8 um
| 4,0

| 3,5
.30
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,0

Abb. 77: AFM Bild einer Faseroberflache

5.3.3 Visualisierung mittels Feld-Emission Rasterelektronen Mikroskop (FE-REM)

Fir die Generierung von aussagekraftigen Bildern am REM ist die Probenvorbereitung besonders
wichtig. Diese wurde in Anlehnung an Fritz fiir die nassen Papierproben adaptiert (Fritz et al. 2007).
Pye hat Mitte der 1960-er Jahre ahnliche Bilder generiert (Pye et al. 1965), diese sind jedoch bei nur

ca. -30°C und nicht wie in diesen Versuchen bei <-100°C schockgefroren worden. Die ausfiihrliche
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Beschreibung der Probenpraparation ist im Kapitel 4.10 zusammen gestellt. Fir die Herstellung der
Proben wurde der Faserstoff 2 verwendet. Die Blattbildung und Trocknung wurde gemal Kapitel 4.2
und 4.6 durchgefiihrt. Die Messwerte fir die Faserstoffcharakterisierung sowie die Festigkeitswerte
sind im Anhang 3 zusammen gefasst. Insgesamt wurden mehr als 400 Bilder fur diese Auswertung
beurteilt. Eine ausflhrliche Beschreibung der Vorgehensweise und Ergebnisse ist bei Belle et al.
(2015b) dargestellt.

5.3.3.1 Zusammenfassung der Ergebnisse
Bei hohen Wassergehalten von Uber 80 % kdnnten verhaltnismafig grol’e Zwischenraume zwischen

den Fasern innerhalb der Papierstruktur, sowie wenig Faserbindungspunkte erwartet werden.

Die ausgewerteten Aufnahmen lassen auf folgendes schlief3en: Die in Abb. 78 vorliegenden gequol-
lene Fasern haben im Lumen und an der Faserwand einen Teil des Wassers eingelagert. Nur ein Teil
des Wassers befindet sich an der Oberflache der Fasern oder in den Zwischenrdumen. Auf diese
Weise bilden sich bereits beim Trockengehalt von 20 % eine Vielzahl von Kreuzungs- und Kontakt-

punkten.

500 um

Abb. 78: Gefriergetrocknete Papieroberfldche, 20 % Trockengehalt (Belle et al. 2015a)

Um gentigend Faser-Faser Kontaktpunkte auszubilden ist der Mechanismus des Faserkollapses sehr
wichtig (Erhard et al. 2010). Durch die fortschreitende Entwasserung und Trocknung wird Wasser aus
dem Faserlumen entfernt. Durch diesen Prozess kollabiert die Faser. Durch den Faserkollaps wird die
Faser flacher und die Kontaktflache zwischen den Fasern grof3er. Fir den hier verwendeten Faserstoff

konnte gezeigt werden, dass der Faserkollaps zwischen 20 % und 45 % Trockengehalt beginnt (Belle
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et al. 2015a). Fur eine Wechselwirkung zwischen den Fasern ist ein sehr geringer Abstand notwendig.
Der erforderliche Abstand fur die Bildung einer Wasserstoffbriickenbindung liegt beispielsweise zwi-
schen 0,2 nm und 0,35 nm (Desiraju und Steiner 1999; Gardner et al. 2008; Linhart 2005; Pelton et al.
2000). Diese Distanz ist wesentlich geringer als die Oberflachenrauigkeit der Faser, die zwischen 10
nm und 10.000 nm liegt (Heinemann et al. 2011; Hubbe 2006; Page 1993; Pelton 2004). Laut Hubbe
koénnte die Faserrauigkeit einer der limitierenden Faktoren fiir die Faser-Faser Wechselwirkung sein
(Hubbe 2006). Nach McKenzie ist es sehr unwahrscheinlich, dass sich Wasserstoffbriickenbindungen
direkt nach der Papierpressung bilden, weil neben der Faserrauigkeit die Wasserschicht auf der Fa-

seroberflache wie ein Abstandshalter wirkt (McKenzie 1984).

Die vorliegenden Aufnahmen zeigen jedoch auf, dass sogar mit einer hohen Rauigkeit und bei gerin-
gen Trockengehalten eine grolRe Vielfalt an Kontaktpunkten zwischen Fasern und Fibrillen bestehen.
Diese Kontaktpunkte bestehen nicht direkt aus Wechselwirkungen der Faseroberflachen miteinander,
sondern zwischen Fibrillen und teilweise abgeldsten S1-Faserwand Bruchstlicken. Abb. 79 zeigt eine
von einer Faser teilweise abgeloste S1-Wand, die in das sie umgebende Wasser hinein reicht. Ein-
zelne Fibrillen ragen weit von der Faser weg. Die Rauigkeit der Faseroberflache und deren Uneben-

heiten ist ebenfalls zu gut erkennen.

10 um

Abb. 79: Abgeloste S1-Wand einer Zellstofffaser, 45 % Trockengehalt

Abb. 80 zeigt im oberen Drittel die abgeléste S1-Wand, die mit einzelnen Fibrillen verschiedene Kon-
taktpunkte mit der Nachbarfaser eingegangen ist. In der Bildmitte und am linken mittleren Rand sind

jeweils die gebrochenen Stirnseiten zweier Fasern zu erkennen. Der Bruch wurde manuell bei der
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Probenpraparation erzeugt (Kapitel 4.10). Die offenen Stirnseiten erlauben einen Blick in den Quer-
schnitt der Faser. Durch den unkontrollierten Bruch sind in der Bildmitte die aul3ere Faserwand ein-

wandfrei zu erkennen, sowie das Lumen mit einer delaminierten S2-Faserwand.

Die Wasserschicht auf der Faseroberflache scheint nicht wie ein Abstandshalter zwischen den Fasern
zu wirken. Vielmehr formen Wasser und sogenannte Nanofibrillen auf der Faseroberflache ein Faser-
Wasser-Gel, das es den Nanofibrillen erméglicht von den Fasern weg und ins Gel hinein zu ragen
(Neuman 1993). Diese Nanofibrillen, die aufgrund der geringen Gré3e von 60 bis 80 nm im Bild nicht
zu sehen sind, ermoglichen zusammen mit den erkennbaren Makrofibrillen einen Form- und Reib-
schluss zwischen den Fasern, ahnlich wie ein Klettverschluss. Der Effekt der Slip-Stic-Reibung ist in

diesem Zusammenhang gut vorstellbar (DIN 53119-1).

Dariber hinaus ist es moglich, dass van-der-Waals-Krafte zwischen den Fasern wirken, wenn diese
sich ndher als 1 nm aneinander annahern (Eriksson 2006; Hubbe 2006; Wagberg und Annergren
1997). Theoretisch sind van-der-Waals-Krafte im initial nassen Papier eher unwahrscheinlich, weil
durch die grole Wassermenge im Papierflies der Abstand zwischen den Fasern relativ grof3 ist. Die
Abb. 81 zeigt jedoch, dass der Abstand zwischen den Fasern durch Fibrillen und andere feinen Fa-
serkomponenten Uberbriickt wird, so dass sogar van-der-Waals-Krafte und Wasserstoffbrickenbin-
dungen nach der Papierpressung wirken kénnten. Es wird angenommen, dass diese Krafte bei knapp

Uber 25 % Trockengehalt zu wirken beginnen (Belle et al. 2014a; Belle et al. 2014Db).

40 pm

Abb. 80: Bindungspunkt zwischen zwei Fasern durch eine abgeléste S1-Wand, 45 % Trockengehalt
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10 pm

Abb. 81: Faser-Faser Bindung durch Fibrillen in den Zwischenrdumen, 45 % Trockengehalt

5.3.3.2 Fazit der REM Aufnahmen

Verschiedene Wissenschaftler haben Modelle entwickelt und veroffentlicht, die sich mit der Entwick-
lung der Festigkeit im noch nassen Papier befassen (Alince et al. 2006; Brecht und Erfurt 1961; Casey
1960; Clark 1978a; Hirn et al. 2013; Kibblewhite 1973; Kulachenko et al. 2009; Linhart 2005; McKenzie
1984; Neuman 1993; Pelton 1993; Persson et al. 2013; Tejado und van de Ven 2010; van de Ven
2008). Viele dieser Modelle arbeiten mit der Idee teilweise geldster Mikrofibrillen und Celluloseketten

auf der Faseroberflache.

Die gezeigten Bilder demonstrieren den Vorgang der Festigkeitsentwicklung wahrend der Entwasse-
rung detailreicher als die bisherigen Aufnahmen von Pye et al. 1965. Dies ist vermutlich auf die gerin-
gere Temperatur bei der Schockfrostung und dem damit schnelleren Einfrieren der nassen Pa-
pierstrukturen zuriick zu fihren. Mit der hier genutzten Probenvorbereitungsmethode wird es mdglich,
das FE-REM zur Generierung von Bildern zu nutzen, die das Verhalten der Fibrillen auf der Faser-
oberflache und der Feinstrukturen wahrend der gegenseitigen Anndherung beim Entwéassern und

Pressen zeigen.

Die Abbildungen zeigen eine starke UngleichmaRigkeit der Faseroberflachen (Abb. 79 und Abb. 81),
sowie eine teilweise abgeldste S1 Faserwand und Fibrillen auf der Faseroberflache. Der Abstand zwi-

schen den Fasern bei einem Trockengehalt von 20 % betragt ca. 10 uym bis 20 pm, bei einem Tro-
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ckengehalt von 45 % ca. 3 bis 10 um (Abb. 81). Die Fibrillen sind in der Lage, die Abstande zu Gber-
bricken, wenn sie sich frei im Wasser von der Faser weg strecken kénnen (Scallan und Tigerstrom
1992; Wagberg und Annergren 1997).

Die Bilder zeigen Makrofibrillen, die von der Faser weg ragen und durch einen Selbstorganisationsef-
fekt Kontaktpunkte zur nachstliegenden Faser bilden. An diesen initialen Kontaktpunkten kénnen van-
der-Waals-Krafte wirken, die eine Ursache fir die IWWS von Papier sind. Die Kontaktpunkte, die durch
diese abstehenden Fibrillen gebildet werden, sind die Basis fir sich im weiteren Entwasserungs- und

Trocknungsprozess bildenden Wasserstoffbriickenbindungen.
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6 Zusammenfassung und Bewertung

Die IWWS ist eine wichtige Eigenschaft fur eine effiziente Papierproduktion. In der vorliegenden Arbeit
wurden verschiedene Aspekte der IWWS untersucht, die bisher noch keine Berlcksichtigung gefun-

den haben.

In der Literatur wird in der ersten Phase der Festigkeitsentwicklung wahrend dem Blattbildungsprozess
bis zu einem Trockengehalt von ~ 25 % von Kapillarkraften ausgegangen, die durch die fortschreitende
Entwasserung im Gefiige entstehen. Dabei kollabieren bei weiterer Entwasserung die Lumina der
ehemaligen Holzzellen, wodurch die makroskopische und mechanische Verhakung und Verfilzung der

Fasern zu Form- und Reibschluss fuhren.

In der zweiten Phase, bei Trockengehalten von >~25 % bis ~60 % entstehen Wechselwirkungen zwi-
schen van-der-Waals schen Anziehungskraften und AbstoRungskraften nach der DLVO Theorie. Da-
fur ist im Gegensatz zur ersten Phase der Festigkeitsbildung eine flexible, viskoelastische, weiche und
raue Faseroberflache notwendig, die die Ausbildung gréRerer Kontaktflachen zwischen den Fasern
fordert. In dieser Phase ist die Gelbildung mit ihrer unterstitzenden Wirkung auf die Ausrichtung der
,<dangling tails“ in Fasernahe ein wichtiger Vorgang zur Ausbildung von Kontaktpunkten. Aussagen zu
den Beitrdgen der jeweiligen Krafte zu einem konkreten Trockengehalt ist der Literatur nicht zu ent-

nehmen.

Aufgrund der heute verfligbaren, weiterentwickelten und neuen Messtechnik sowie den aktuellen Er-
gebnissen aus der Forschung zu verschiedenen physikalischen und chemischen Phdnomenen, kann
davon ausgegangen werden, dass ein Anldsungsprozess der Faseroberflache im Losemittel Wasser
nicht erfolgt. Zellulose ist in Leitungs- und Prozesswassern der Papierindustrie unldslich. Des Weiteren
kann davon ausgegangen werden, dass bei Trockengehalten <40 % aufgrund des hohen Restwas-
sergehalts keine Wasserstoffbriickenbindungen in der initial nassen Papierbahn direkt zur Festigkeit
des Papiers beitragen. Bei Trockengehalten >40 % konnte unter anderem durch die gezeigten REM-
Aufnahmen dargestellt werden, dass ein Faserkollaps stattfindet, bei dem vermutlich faserinterne
Wasserstoffbriicken entstehen. Stabile Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Fasern und Fibrillen
sind erst wahrscheinlich, wenn der Gehalt an freiem Wasser im Blatt sehr gering ist. Je nach Faser-
stoffart, -mischung und Quellgrad kann die Bildung dieser Bindungen bei einem Trockengehalt um

60% beginnen.

In den hier beschriebenen Versuchen mit verschiedenen, gemahlenen Faserstoffen und unterschied-
lichen Trockengehalten konnte gezeigt werden, dass eine Gewichtung der Einflussfaktoren sowie de-
ren Wechselwirkungen untereinander mithilfe der statistischen Versuchsplanung vorgenommen wer-
den kann. Den mit Abstand groRten Einfluss auf die IWWS haben die beiden Faktoren Trockengehalt

und Entwasserungswiderstand. Beide Variablen wurden daher als Leitfaktoren definiert. Die weiteren
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Ergebnisse wurden jeweils in Abhangigkeit vom Trockengehalt diskutiert. Dadurch konnte eine Zuord-
nung zwischen dem Einflussfaktor und der jeweils wirkenden Kraft bei einem konkreten Trockengehalt

vorgenommen werden. Diese Methode war eine wichtige Voraussetzung fiir die folgenden Arbeiten.

Die Auswertungen der Versuche zur Faserquellung mit Variation des pH-Werts, der Zugabe von Sal-
zen und der Verhornung zeigen die Bedeutung und die Komplexitat dieser Eigenschaften auf die Fes-
tigkeitsentwicklung bei Blattbildung und Pressung. Eine grofle Menge an Kationen aus der pH-Wert
Anderung von alkalisch hin zu einem sauren pH-Wert oder die Zugabe von unterschiedlichen Salzen
bewirken zunachst eine Entquellung des Faserstoffs, die sich in einem niedrigeren Wasserrtickhalte-
vermogen widerspiegelt. Fur die Festigkeiten bei Trockengehalten <20 % ist das im Gegensatz zur
Trockenfestigkeit ein zumindest nicht negativer Effekt. Das lasst darauf schlief3en, dass neben dem
Form- und Reibschluss, der Kapillareffekt tiber die hohere Steifigkeit und die gleichmaRigere Oberfla-
che der Fasern durch anliegende Fibrillen, einen gewissen Beitrag zur Festigkeit leistet. Bei Trocken-
gehalten >20 % ist dieser Effekt aufgrund von verschiedenen Mechanismen zunehmend negativ: Der
geringere Quellgrad bewirkt eine geringere Faserflexibilitat, die ein geschmeidiges Anlagern der Fa-
sern aneinander verschlechtert. Das Faser-Wasser-Gel wird durch die Kationen abgeschwacht. Ein
gutes Gel bewirkt hingegen, dass sich Nano- und Mikrofibrillen von der Faser weg strecken kénnen
und dadurch mit Nachbarfibrillen Kontaktpunkte bilden.

Dieser Effekt konnte durch die Raster-Elektronen-Mikroskopie-Aufnahmen an der realen Probe ge-
zeigt werden. Durch ein Schockgefrieren mit anschlieiender Gefriertrocknung zur Probenvorbereitung
ist es gelungen, Fibrillenbriicken zwischen Fasern in REM-Bildern festzuhalten. Durch Aufnahmen bei
verschiedenen Trockengehalten der Proben konnten darlber hinaus die Phdnomene der Faseranna-
herung und der Entwicklung von Bindungen bei unterschiedlichen Entwasserungswiderstdanden und
Verhornungsgraden zwischen den Fasern verdeutlicht werden. So konnte gezeigt werden, dass Fib-
rillen bei ausreichender Annaherung sich selbst organisierende Kontaktpunkte bilden, die durch van-
der-Waals-Krafte begriindet werden kénnen. Bei hoheren Trockengehalten entstehen an diesen Stel-
len die Wasserstoffbriickenbindungen. Die Festigkeitsentwicklung bei steigendem Trockengehalt

konnte in Bildern von realen Proben somit festgehalten werden.

Des Weiteren zeigen die REM-Aufnahmen eine sehr gro3e Ungleichmafigkeit der Faseroberflache.
Diese besteht je nach Faserstoff und Entwasserungswiderstand aus Fragmenten der S1- und S2-

Faserwand.

Neben diesen grundlegenden Erkenntnissen aus den verschiedenen Versuchsreihen und der Erwei-
terung von bisherigen Modellvorstellungen mit REM Bildern, konnten Wechselwirkungen zwischen
den verschiedenen EinflussgréRen Uber die statistische Versuchsplanung aufgedeckt werden. Diese
zeigen beispielsweise, dass sich in Abhangigkeit des Trockengehalts und der Leitfahigkeit unter-

schiedliche Festigkeitsentwicklungen nachweisen lassen. Bei der Mischung aus Langfaserzellstoff und
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Holzschliff zeigte sich, dass eine héhere Langfaserzugabe bei geringer Leitfahigkeit und einem Tro-
ckengehalt < 50 % zunachst Festigkeitsverluste erzeugt. Diese werden durch die Quellung der Lang-
faser und die damit verbundene AbstandsvergrofRerung zwischen den Fasern begriindet. Dies fiihrt
zu schlechterem Form- und Reibschluss. Bei hdherer Leitfahigkeit und Trockengehalten < 50 % zeigt
sich eine sofortige Steigerung der Festigkeiten durch Langfaserzugabe. Die durch die héhere Leitfa-
higkeit bedingte verringerte Quellung der Langfasern erhoht die Blattdichte und ermdglicht damit einen

besseren Form- und Reibschluss zwischen den Fasern.

Zusammenfassend wird eine umfangreiche Erklarung und Modellbeschreibung zur Festigkeitsent-
wicklung von noch nassem Papier gegeben. Die These zur Steigerung der Festigkeit tGber den Tro-
ckengehalt in zwei Phasen wird bestatigt, erweitert und mit REM-Bildern bei unterschiedlichen Tro-
ckengehalten belegt. Es konnten bislang ungeklarte Zusammenhange zwischen dem Trockengehalt
und den beteiligten Kraften aufgedeckt werden. Die verwendete Methode der Gewichtung gibt Hin-
weise auf die anteilige Zusammensetzung der Krafte bei konkreten Trockengehalten. Die Haft- und
Gleitreibungskrafte, die durch den Form- und Reibschluss zwischen den Fasern entstehen, spielen
mit einem Anteil von ca. 60 % eine malf3gebliche Rolle. Die vorhandenen Kapillarkrafte, elektrostati-
schen Krafte, dabei insbesondere die van-der-Waals-Krafte, tragen nur einen geringeren Prozentsatz
zu den Festigkeiten bei. Die elektrostatischen Krafte wirken indirekt Uber das Quellverhalten und die

Ausbildung des Faser-Wasser-Gels.

Durch die detaillierte Analyse der IWWS in Abhangigkeit vom Trockengehalt konnten widersprichliche
Aussagen beziglich der Festigkeitsentwicklung auf eine Unscharfe des angesprochenen Trockenge-

haltsbereichs zurlckgefuhrt und geklart werden.

Die dargestellten Untersuchungen zeigen, dass in jedem Einzelfall vor dem Hintergrund der chemi-
schen und physikalischen Gesetzmaligkeiten im jeweiligen System, die optimale Faserstoffmischung
gefunden werden kann. Bei den heutigen betrieblichen Begrenzungen beziiglich Faserstoffeinsatz
koénnen jedoch die Wasserqualitdt und die eingesetzten festigkeitssteigernden Additive die entschei-

denden Faktoren flr die Festigkeitsentwicklung sein.

Zukulnftige Arbeiten kdbnnen mit der hier angewendeten Methode der statistischen Versuchsplanung,
der adaptierten Probenvorbereitung fur das REM sowie der noch in der Entwicklung befindlichen 3D-
Tomographie zur Messung von Papierproben weitere Erkenntnisse gewinnen. Durch die weiter fort-
schreitende Entwicklung von Enzymen und deren Anwendung kdnnte beispielsweise der konkrete
Einfluss von faserangelagerten Fibrillen und Feinstoff aus der Suspension auf die IWWS untersucht
werden. Die heute zur Verfigung stehende, halbautomatische Analyse der Faser- und Feinstoffmor-
phologie, sowie die Messung der Oberflachenladung der Faser kdnnen dabei zur Charakterisierung
der Veranderungen genutzt werden und sollten zusammen mit der statistischen Versuchsplanung wei-

tere Rickschlisse auf die Mechanismen zu lassen.
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Weighing of Different Impact Factors on Wet Web
Strength by Full-Factorial Design of Experiments

Jiirgen Belle,** Stephan Kleemann,® and Jiirgen Odermatt °

The wet web strength is one of the most important parameters for
effective paper machine performance. A huge variety of parameters is
known from many studies to have an impact on the wet web strength
(WWS). In this study, a full factorial design of experiments (DOE) was
used to determine the effect of different factors on the WWS. The goal
was to use a DOE method within the field of paper strength research to
acquire advanced information on the mechanisms of strength
development at different dryness levels. The study was carried out with
laboratory handsheets made of commercial unbleached softwood pulp,
which was refined in a laboratory Hollander beater. The WWS was
measured according to the German standard DIN 54514. The analysis of
the data showed that weighing of the influencing factors on WWS is
possible, which may lead to a better understanding of paper strength
development mechanisms at low dryness levels. The applied method
was proven to be reliable for the determination of the impact of various
factors and will therefore be used in future work.

Keywords: Beating; Wet web strength; Method,; pH value,; Design of experiments (DOE)

Contact information: a: Munich University of Applied Sciences, Faculty 05, Paper and Packaging, Lothstr.
34, 80335 Munich, Germany, b: University Hamburg, Zentrum Holzwirtschafi, Leuschnerstr. 91, 21031
Hamburg, Germany, *Corresponding author: belle@hm.edu

INTRODUCTION

For high paper machine effectiveness, wet web strength is one of the most
important parameters. This is not only implied by the literature (Guldenberg et al. 2004;
Edvardsson and Uesaka 2009; Miettinen et al. 2009; Lindqvist et al. 2012), but can also
be seen in the current problems in paper production plants.

The WWS is defined as the magnitude of force that is required to break a wet
paper web. In general, the term “initial wetness” comprises solid contents from about
10%, in or after the forming section, to 60%, when passing the first drying cylinder. Dry
contents of about 10% are mentioned in the scientific literature until about 1960. In this
case, these were values from the forming section or laboratory sheet formers. Today, the
lower limit of the “initial wetness range” ranges from 18% up to a maximum of 25%, as
these levels are achieved in modern forming sections. Initial wetness depends on the
fabric used, the forming section design, the use of additives, and the raw materials
(StrauB3 2008). The upper limit at dry contents of about 60% is based on the strength level
of the paper. The paper is strong enough to pass the machine draws at this dry content
without breaking.

The strength properties are highly influenced by the dry content of the paper. The
wet web strength is no exception. As already indicated by Brecht (Brecht and Erfurt
1959a), with respect to the work of Lyne and Gallay (1954a), different forces are
responsible for the strength development of a paper sheet at various dry contents. In
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recent times, different authors (Wégberg and Annergren 1997; Hubbe 2006; Edvardsson
and Uesaka 2009; Tejado and van de Ven 2010; Wégberg 2010) pointed out these
dependencies. Single phenomena are able to superimpose their effects. Normally, at a
certain dry content with defined solid composition, several forces with different impacts
are involved in the strength development. Based on this fact, it is in each case necessary
to consider the measured strength in relation to the dry content. According to the paper
composition, concerning raw materials and additives, the dry content will be influenced —
even if all parameters for sheet forming and pressing are constant. An increase of the
WWS due to an increase of the dry content could be mistakenly attributed to the fibre and
filler composition or to additives’ effects.

In 1959, Brecht defined four stages of strength development, all of which greatly
depend on the dry content of the paper web (Brecht and Erfurt 1959a; Brecht and Erfurt
1959b). One outcome of the analysis is that for some pulp mixtures at special boundary
conditions, the second stage vanishes and only three stages are recognisable. Page
developed an equation to calculate the WWS of paper on the basis of capillary forces
according to Young-Laplace (Page 1993). Tejado and van de Ven considered this
equation insufficient because surface tension and wetting forces are not included (Tejado
and van de Ven 2010). Through further experimental work, the “Entanglement Friction
Forces Theory” was developed (de Oliveira et al. 2008; Tejado and van de Ven 2010).
This theory postulates that entanglement and matting between the fibres keeps the wet
paper web together and that these forces are primarily responsible for the WWS. These
forces are much stronger than the existing capillary forces. With further pressing,
hydrogen bonds (H-bonds) are gradually formed and are reinforced by the collapse of the
fibre lumen. Because of this collapse, the fibres change from round shapes to flatter ones,
which results in a larger contact area between the fibres. This paper omits some aspects,
such as the fibre-water gel structure (Wégberg and Annergren 1997), the interactions due
to the surface charge of the fibres, and acid-base interactions (Barzyk ef al. 1997).

Almost parallel to the work of Tejado and van de Ven (2010), Erhard et al.
published a three-stage theory on strength development (Erhard et al. 2010). In the first
stage up to a dry content of about 25%, capillary forces and mechanical entanglement of
the fibrils are primarily responsible for the approach of the fibres and hence for the
resulting strength (Kendall 2001). The morphology of the collapsed fibres enables an
approach and initial contact points. The fibre characteristics orthogonal to the fibre
longitudinal axis (e.g. coarseness) has an effect on fibre collapse and flexibility
(Paavilainen 1993a; Paavilainen 1993b; Weise ef al. 1996). In the second stage, up to
50% dry content, the van der Waals forces of attraction and repulsion begin to act
according to the DLVO theory (Derjaguin and Landau 1941; Derjaguin 1954; Pelton
1993; Wagberg and Annergren 1997). In addition, a flexible, visco-elastic and soft fibre
surface is needed for the formation of larger contact areas between the fibres (Pelton
1993; Nilsson ef al. 2000). These properties promote the diffusion of polymer chains and
polyelectrolytes from wood polysaccharides, especially from xylan (McKenzie 1984;
Pelton 1993).

The third stage is the development of dry strength, which is not relevant for the
field of WWS research.

Extensive research has already been carried out to increase the wet web strength
of paper, considering that fibre characteristics play a major role in strengthening paper at
low dryness levels. These studies can be divided into three different areas. The first class
of studies investigates the properties resulting from wood type and pulp processing. The
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second class of studies examines the composition of different pulp types, while the main
topic of the third class of studies is pulp refining to improve the WWS.

Early work was carried out with ground wood and sulphite pulp mixtures (Brecht
and Klemm 1952; Brecht and Langer 1953; Brecht and Erfurt 1961). It was determined
that a pulp mixture gives, in all instances, higher WWS compared to the values of its
single components. This was also confirmed in some newer publications with actual pulp
qualities (Corson 1979; Seth et al. 1984; Luukko 1999; Schwarz and Bechtel 2003; Klein
2007).

An improvement of the WWS can be generated by refining pulp to a certain
extent (da Silva et al. 1982; Szeiffova and Alince 2003; Klein 2007; Lindqvist et al.
2011).

In recent years, much effort has been expended in testing and developing
additives based on conventional and renewable resources. For example, cationic aldehyde
starch (Laleg and Pikulik 1991; Laleg and Pikulik 1993; Retulainen and Salminen 2009),
guar gum (Weigl et al. 2004; Oksanen et al. 2011b; 2012b), CMC (Klein 2007), and
chitosan (Laleg and Pikulik 1992; Borchers 2004) are able to affect the WWS positively
when added to the approach flow or as a sprayed wet end application. Another research
group developed vinylformamide copolymers to increase the WWS with good results
(Esser et al. 2008; Gels et al. 2012). In addition, retention aids and surface-active
chemicals have an impact on paper sheet dewatering and thus also on the WWS (Alince
et al. 2006; Lindqvist et al. 2012). On the other hand, additives that influence the fibre
swelling are also options for obtaining better WWS (Laine et al. 2000; Laine et al. 2002;
Koljonen 2004; Horvath 2006).

This short review demonstrates that the task of influencing the WWS is multi-
dimensional. In the cited articles, the relationship between parameters is mostly tested
and evaluated in a two-dimensional manner. The influence of interactions is neglected.
The knowledge on the interactions and the effects of the above-mentioned parameters and
additives is still limited — especially the factors that depend on paper dryness. In this
paper, a method based on design of experiments (DOE) is presented to answer the
questions of multi-dimensional evaluation and of weighing the influencing parameters on
WWS. To show the performance of the method, this paper focuses on the parameters’
dryness, pH, and dewatering resistance, measured as Schopper Riegler (SR). Besides the
dryness and the degree of refining especially the parameter pH was selected to study the
different mechanism between dry and wet web strength. For dry strength it is already
known that increasing pH leads to increased dry strength because of better flexibility of
the fibres showed via the water retention value (Lindstrém 1980; Lindstrom and Kolman
1982). The question rises whether this could be also the case for wet paper web or is it
possible to see a different mechanism of strength development in the paper at low
dryness? This paper will give researchers, as well as practical paper workers, an
awareness of multi-dimensional evaluation of wet web strength.

EXPERIMENTAL

Pulp Preparation

Unbleached softwood kraft pulp (Monopol V, Mondi Frantschach, Austria) was
used. It was pulped with Munich tap water and refined with a Voith laboratory valley
beater according to TAPPI T200 SPO1 to 20 SR and 31 SR.
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pH Adjustment
The pH values were adjusted with 1 M hydrochloric acid (HCI) to pH 1 or pH 4.5,
or with 1 M sodium hydroxide (NaOH) to pH 8.

Sheet Preparation

Sheets were formed with the Retention and Drainage Analyzer (RDA) from
Company Frank PTI (Lee et al. 2010; Ryu and Bong-Keun 2011). This special sheet
forming device was chosen to enable proper and reliable sheet forming with only 1 L of
stock solution. This is advantageous for working with adjusted pH values and avoiding a
washing effect, which could occur if the sheets were prepared with conventional sheet
formers.

Dry Content Adjustment

To adjust the sample dryness to 20% and 35%, filter paper and a Rapid-Koethen
couch roll were used. For preparing samples with 55% dry content, a laboratory roll press
by Sumet-Messtechnik was used. To obtain reproducible and solid values, the samples
were pressed within a defined sandwich on a support plate (Fig. 1).

one sheet of filter paper
| wet paper sample |
one sheet of filter paper
sample support Sumet rubber
steel

Fig. 1. Defined pressing sandwich and support plate

Measurements

The wet web strength measurement was conducted on the basis of the German
standard “Priifung der initialen Nassfestigkeit” (DIN 54514 2008).

For the measurement, a vertical tensile testing machine from Zwick was used.
Immediately before each measurement, the test strip was weighed to determine the real
dryness of the paper for the evaluation. A special clamp with a grooved role was designed
to ensure that the strip is not wedged in direct above or below the free clamping length.
The clamping force was distributed via a 90° redirection on the grooved role, ensuring
that no water was pressed in the span. The tensile strain measurement was performed
with a speed of 1.5 mm/s until the strip ruptured (Schwarz and Bechtel 2003).

The results of the WWS measurements were used to calculate the value of Fingex
(see Eq.1):

Fmax[N] 3

in width[mm] /
F _ test strip wi Nm 1
index basis we{ght .:,rf teststrip[?%] [ g] ( )

Process of Sheet Preparation and Measurement

At first, 360 g of oven-dry pulp was suspended in 23 L of tap water and beaten.
Afterwards, the pulp was diluted and stored in batches in 15-L dispensers. There, the pH
value was adjusted to the required level. Then, the sheets were formed. According to DIN
54514, the handsheets were stored for a minimum of 12 h in plastic bags at 7 °C. This
provides moisture profile equalisation over the whole sheet structure. After moisture
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content adjustment, the sheets were stored for at least 12 h at 7 °C. Afterwards, test strips

were prepared and the dry content was adjusted precisely. Tensile measurements were
then carried out.

Design of Experiments

To obtain a valid procedure for the laboratory trials, a full factorial design of
experiment was developed with the software Modde 9.1 from Umetrics. This software
was also used to evaluate the generated data. Figure 2 shows the experiment trial area.

Ac 87\

factor 2 +

>
w

factor 1 +

Fig. 2. Trial system

The following equation (Kleppmann 2011) was used to calculate the factor
weighing of the two changed parameters.

Nm £ A+B
EffEthactoTE[ g 1= 2 - 2

)

It is understood that:

€2 is the mean value of results at factor 2 level + (high).

—— 1is the mean value of results at factor 2 level — (low).

For the evaluation of a DOE, the following parameters are important (Eriksson et
al. 2008):

Condition number: The condition number represents a measure of the sphericity
of the design. All values below 3 are a measure of a good design for screening of
robustness tests like those used in this work.

e Variation R*: Shows the variation of the measured values (goodness of fit).
e Variation Q> Expresses the variation of the response predicted by the model
according to cross validation (goodness of prediction).

The closer the values of R? and Q? are to 1, the better the fit of the measured values and
the resulting model.
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e Model validity: This value is a measure of the validity of the model. When the
model validity is larger than 0.25, there is no lack of fit of the model, so the model
is valid.

e Reproducibility: This number shows the variation of the responses. A value
greater than 0.5 shows a small pure error and a good control of the experimental
procedure.

Approach

It is well known that the WWS is influenced by surface phenomena like capillary
forces, acid-base interactions (Lindstrom 1980; Lindstrom and Kolman 1982), polarity
surface energy (Lyne and Gallay 1954a), and surface roughness of single fibres
(Leporatti et al. 2005; Persson et al. 2013). In addition, the morphology of the fibres
affects the WWS (Brecht and Klemm 1952; Lyne and Gallay 1954b), as does fibre
swelling (Brecht and Erfurt 1959a). Some authors state that the fibre morphology
influences the strength much more than the surface phenomena do (van de Ven 2008;
Tejado and van de Ven 2010). However, it is not clearly stated to which extent these
forces influence the WWS at certain moisture contents.

To get an idea of how this mechanism operates, the degree of refining and the pH
were varied. These parameters worked as sum parameters. The degree of refining is
responsible for several fibre morphological changes, such as fibre length, fines, broken
fibres, and fibril content. A change in the pH value affects the fibre surface charge, the
degree of swelling, and the conductivity in water. It is obvious that there is an additional
intersection if the pH-value and the beating degree are changed (Fig. 3).

Fig. 3. Intersection model of refining and pH value

fibre length
fibrils
coarseness
kink
fines
broken fibres

With this background information, the design of experiments leads to the design
region in Figure 4.

s
E 55 %
:'E. &\\«\Q‘(’%
1 20 %
12 °SR 31

Fig. 4. Trial design region
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The order of measurements and adjustments was as follows: At first the value of
SR was determined immediately after the valley beater to indicate the extent of refining.
The pH was then adjusted, shortly before sheet forming. Thirdly, the dryness was
modified directly before measuring the paper strength.

RESULTS AND DISCUSSION

The evaluation of the measured values resulted in the following key outcomes:

Condition number of the model: 1.27719

Number of experiments: 250
Explained variation R?: 0.98
Predicted variation Q?: 0.91
Model validity: 0.533
Reproducibility: 0.998

WWS Affected by pH and SR Variation
As mentioned above, changing a single parameter affects at least two others. For
further interpretation, the following interactions should be considered:
e increasing pH increases the degree of swelling and the negative zeta potential
value of the fibre,
e increasing degree of beating increases the degree of swelling and the surface area
of the fibrous material
With respect to existing knowledge, these results can be interpreted as follows:
the results of the DOE evaluation show in Fig. 5 that pulp refining up to a certain degree
has a positive effect on WWS, as had been established in earlier investigations (da Silva
et al. 1982; Retulainen and Salminen 2009). There is no change in WWS due to the pH
change at a low dryness level. This is different to what is known from dry paper.

wws
0,5
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6
0,4
5 )
& £
5 &
[
> 4 0,3
T
[-%
. é
0,2
2
1 ‘ H
14 16 18 20 22 24 26 28 0,1

SR
Fig. 5. Development of WWS [Nm/g] depending on pH/SR value at 20% sheet dryness
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The strength of dry paper increases with increasing pH value (Lindstrom 1980)
because of increasing fibre swelling. This leads to a better contact between fibres and
enhanced hydrogen bonding between fibres. This effect cannot be seen with high water
content in the sheet. At this dryness level, only one kind of frictional connection is acting
(de Oliveira ef al. 2008).

Figure 6 shows the responses of the WWS at a dryness level of 55%. These
results are in agreement with the model mentioned by Lindstrom (Lindstrom 1980):
higher pH values cause fibre swelling and softening, resulting in a higher rate of
entanglement. That means on the one hand macromolecular and molecular entanglement
of cellulose material (Casey 1960; Voyutskij 1963; Kibblewhite 1973; Clark 1978;
McKenzie 1984; Neuman 1993; Pelton 1993; Persson et al. 2013), and on the other hand
that the more flexible fibres will become more entangled with each other during sheet
formation (Nanko and Ohsawa 1989; Nilsson ef al. 2000). In combination with a lower
amount of residual water, this results in an increased amount of hydrogen bonding
between the fibres and higher WWS.

WWws

=] ~
[Nm/g]

pH value
&

~

1

14 16 18 20 22 24 26 28 1
SR

Fig. 6. Development of WWS [Nm/g] depending on pH/SR value at 55 % sheet dryness

Figure 7 shows the development of WWS depending on the pH value and dryness
level at a SR value of 31.
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Fig. 7. Development of WWS [Nm/g] depending on pH and dryness at 31 SR
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Due to the multi-dimensional evaluation with DOE, it is possible to clearly see the
dependency of an increasing pH with increasing dryness. Because the pH value affects
the fibre swelling as well as the surface charge and the conductivity, these factors did not
affect the WWS at low dryness levels of around 20%. This indicates that only the
entanglement between the fibres affected the WWS, as Oliveira et al. and Tejado and van
de Ven stated earlier (de Oliveira ef al. 2008; Tejado and van de Ven 2009; Tejado and
van de Ven 2010). The WWS at lower SR values showed similar results for increasing
pH and dryness.

Weighing of Interactions and Effects
As mentioned above, the weighing of interactions can be calculated throughout
the DOE analysis. The results for low and high pH and SR at a dryness level of 55% are:

A(pH 1; SR 14)- 0.6 Nl’l’l/g
B(pH 1; SR 32)- 1.9 Nm/g
Cpns; sr 14): 5.3 Nm/g
D(pH 8; SR 32)- 6.6 Nm/g

The results were put into Eq. 3 to calculate the effect of a SR change:

Nm 53+66 06+19
effect:sﬂ[ r ] = - =4.6 Nm/g 3)

2 2

The complete results for this investigation of the WWS in Nm/g are summarised
in Table 1.

Table 1. Summary of Calculated Effects on the WWS [Nm/g]

Dryness SR pH Interaction
SR*pH
20% 0.6 0 0.3
35% 2.3 0.6 1.1
55% 4.6 1.3 0.7

Weighing of Interactions and Effects

The calculated values clearly show that the effect of the SR value was much
greater than that of the pH value. There was no influence of the pH value at 20% sheet
dryness. The interaction effects of SR and pH value were low.

Figure 8 shows the development of the WWS in relation to the interaction effects
of pH and SR values at 55 % dryness. The impact of refining is apparent. The interactions
between pH and SR can therefore be neglected.

Figure 9 shows the weighing of effects as absolute values of the WWS change.
Refining had the most important impact. A pH adjustment from pH 1 to pH 8 at the
dryness level of 20% had no effect, and at 35% and 55%, it led to an increase in the
WWS.

A dryness level increase from 20% to 55% caused an approximately ten-fold
increase in the WWS.
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Fig. 9. Weighing of effects of WWS development at certain dryness levels

CONCLUSIONS

1. Using design of experiments (DOE) and its various possibilities to analyse the data is
beneficial for evaluating the multi-dimensional reflection of the WWS phenomenon
and shows among other things the weighing of the varied factors. This method
enables researchers to find the dependencies of different parameters on WWS,
including the interactions and the weighing of these factors. With this method, it is
possible to ascertain clearly the extent to which a single parameter influences the
WWS. In conclusion, it can be stated that DOE is a powerful method not only for
product development but also for scientific work.

2. The use of DOE showed, in this experimental design, that pH value, with all of its
influence on the fibre chemistry, had no impact on the WWS at a dryness level of
20%, as postulated by Tejado and van de Ven (2010).
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3. By increasing the dryness to around 25%, the influence of the pH value was
beginning to behave as it is known from the literature for dry paper (Lindstrom 1980).

4. An increasing dryness level as well as an increasing SR value had a major positive
impact. Therefore, it is important to consider that an increasing SR value increases
the water retention value, leading to more difficulties attaining a certain dry content.

5. In future work, this method will be used in different investigations to obtain more
holistic information on the mechanisms that hold the paper structure together at low
dryness levels and to determine how to prepare the stock to obtain higher strength
with less effort.
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Demonstration of Strength Development in Initial Wet
Paper Web using Field Emission-Scanning Electron
Microscopy (FE-SEM)

Jiirgen Belle,>* Stephan Kleemann,? Jiirgen Odermatt,® and Andrea Olbrich ®

Various models exist that explain strength development in the wet web.
Furthermore the scanning electron microscope (SEM) has been used in
the paper industry to characterise cellulosic fibres and paper. The
documentation of the initial wet web properties needs very specific
requirements for sample preparation. An SEM image shows the sample’s
surface, so the wet sample’s water film would cover all fine fibre structures.
For this reason the samples must be dried prior to analysis. Freeze drying
is a common method that is described to prepare samples for
characterisation of single fibres before and after mechanical treatment. In
this investigation the structure of the initial wet web was physically fixed
by rapid freezing, followed by freeze drying. Afterwards, the samples were
analyzed by Field Emission SEM (FE-SEM). The generated images
support the hypothesis that fibrils partially extend themselves from the
fibre and interact with adjacent fibres.

Keywords: Dryness; Fibre collapse; Form fit; Hornification; Initial wet web strength
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34, 80335 Munich, Germany, b: University Hamburg, Zentrum Holzwirtschaft, Leuschnerstr. 91, 21031
Hamburg, Germany, *Corresponding author: belle@hm.edu

INTRODUCTION

Initial wet web strength is one of the most important parameters to ensure effective
paper machine runnability (Guldenberg ef al. 2004; Sutman 2011; Ora and Maloney 2013).
Generally, the designation “initial wet” spans a dryness level from approximately 10%
during the sheet formation up to approximately 60% in the first dryer groups. Today,
depending on the respective forming section construction and the utilised fibrous material,
dryness levels of 18% up to a maximum of 25% at the end of the wire section are achieved
(StrauB3 2008). After the press section the dryness level is in the range of 40 to 55%; this
also depends on press construction and the utilized fibre sources. Many different
explanations and models, which describe initial wet web strength mechanisms, have been
published.

Several papers mention capillary forces as the decisive factor for the initial wet web
strength in the early dewatering stages of the paper web (Campbell 1933; Rance 1980; Page
1993; Persson et al. 2013). As the distance between two fibres becomes smaller and smaller
while dewatering proceeds, the capillary forces between the fibres become greater — similar
to the glass plate effect (Ek et al. 2009; Belle et al. 2014b). The fibre surface roughness
significantly influences the capillary- and adhesion-forces during dewatering (Fuller and
Tabor 1975; Page 1993; Kendall 2001; Alince et al. 2006; Feiler et al. 2007; van de Ven
2008; Huang et al. 2009); therefore, this fibre characteristic is important for the initial wet
web strength development. Since recently it has become possible to measure a single
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cellulose fibre’s surface roughness, this can also be taken into account for the calculation
of the above mentioned forces (Feiler et al. 2007; Heinemann ef al. 2011). The capillary
forces are explained using the two cylinder model (Wagberg and Annergren 1997; Ek et
al. 2009). In this model the fibres are represented by two cylinders, which are orthogonally
crossed with a water film in between. However, it can only be considered as a rough
approximation, since fibres—especially in the wet state—are mobile, swollen, and
deformable.

Electrostatic and van-der-Waals forces, as well as acid-base interactions, also have
an effect on initial wet web strength (Brecht and Erfurt 1959; Kendall 2001; de Oliveira et
al. 2008; Myllytie 2009; Lindqvist 2013; Belle et al. 2014a). Carboxylic- and sulphonic
acid groups of fibres are very important for these models due to their impact on the surface
charge of the fibre (Sjostrom 1989).

Another model describes a partial dissolution of the cellulose fibre surface, so that
the fibres partly penetrate each other during sheet forming (Casey 1960; McKenzie 1984;
Pelton 2004; Pelton et al. 2000; Voyutskij 1963). This idea has been broadened, stating
that the reducing end-groups of the cellulose chain start to dissolve and rise up from the
rest of the fibre so that they are more easily available for linking (Clark 1978a). Through
this effect, the fibres approach each other sufficiently closer during drying to form the
required hydrogen bonds. This model emphasizes the high bonding ability of
hemicelluloses, resulting from their large number of short molecules, which strongly
interact during bonding. Wet sheet fibre bonding is explained via a gel-like fibre surface,
which is responsible for fibre-fibre bonding during sheet dewatering and the corresponding
fibre and fibril approach (Kibblewhite 1973). Research results from another group of
scientist supports this theory (Wagberg and Annergren 1997).

Neuman published extensive work on cellulose surface force measurement
(Neuman 1993), out of which one conclusion is the dangling tail model. This theory
describes the swollen cellulose fibre surface in water as negatively charged cellulose tails,
which tower above the fibre, are soft, and sensitive to applied stress. Neuman stated that
this model could have a major implication for fibre-fibre bonding in respect to the inter-
diffusion of cellulose chains between two fibre surfaces. In this model, another important
connection between the fibres holding the paper web together is the frictional connection
and/or form fit.

Alince and coworkers described the initial wet web strength as adhesion among
fibres (Alince et al. 2006). This is defined as the friction force between fibres with tensile
stress. Persson combines the partly dissolved surface model with his ideas of fibre’s plastic
flow during dewatering as a result of his trials (Persson et al. 2013).

According to the models above and the explained parameters, the interactions be-
tween two fibres are influenced mainly by the following characteristics:

« State of fibre swelling or hornification (Lindstrom 1980; Weise 1998; Laine et al.

2002; Linhart 2005),

* Fibre deformation, e.g. kinks, curls, and coarseness (Seth 1995; Odell 2001; Lindqvist

2013),

* Fibre flexibility and suppleness (Brecht and Langer 1953; Seth ef al. 1984),
* Fibre surface tension (Lyne and Gallay 1954; Lyne and Gallay 1954a; Schwarz and

Bechtel 2003; de Oliveira ef al. 2008), and

* Fibre roughness (Alince et al. 2006; van de Ven 2008; Huang et al. 2009).
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All of these models and parameters can be summarized and addressed to different
stages of strength development at certain dry contents. An early idea of these stages is
explained by Brecht (1959), which was recently refined by Erhard as well as Tejado and
van de Ven (both 2010) (Brecht and Erfurt 1959; Brecht and Erfurt 1959b; Erhard et al.
2010; Tejado and van de Ven 2010).

In the first stage, up to a dry content of about 25% +/- 5%, capillary forces are one
part of the strength development with increasing dewatering (Kendall 2001). The
morphology of the collapsed fibres enables their approach to each other and the generation
of initial contact points. The fibre characteristic between the orthogonal and the
longitudinal axis (e.g. coarseness) has a significant effect on the fibre collapse, also known
as wet hornification (Paavilainen 1993a, b; Weise and Paulapuro 1996). A form fit and
frictional connection is built up as a result of macroscopic and mechanical entanglement.
At this stage, rigid and smooth fibres are most suitable to develop good capillary forces
and an entanglement between fibres at higher distances (Belle e al. 2014b).

The second stage, between dry contents of ~25 % up to ~60%, is characterized by
van-der-Waals forces of attraction and repulsion according to the DLVO theory (Derjaguin
1954; Derjaguin and Landau 1941; Pelton 1993; Wagberg and Annergren 1997;
Israelachvili 2006). Contrary to the first stage, a flexible, visco-elastic and soft fibre surface
is now needed for the formation of larger contact areas between the fibres (Nanko and
Ohsawa 1989; Pelton 1993; Nilsson et al. 2000; Lindstrom et al. 2005). In this phase, the
gelatinization between water and fibre is an important phenomenon for the formation of
contact areas (Kibblewhite 1973; Voyutskij 1963; McKenzie 1984; Wéagberg and
Annergren 1997; Pelton et al. 2000; Pelton 2004). This property promotes the diffusion of
polymer chains and polyelectrolytes from wood polysaccharides, especially from xylan
(Casey 1960; Clark 1978b; McKenzie 1984; Pelton 1993), as well as a self-assembly
between micro fibrils (Neuman 1993; Ponni et al. 2012). In this second stage, swellability
of the fibres is an important parameter. A procedure for the determination of the swelling
state is the measurement of the water retention value (HOpner ef al. 1955; Zellcheming
1957; Thode et al. 1960). The swelling contributes to fibre flexibility, as a result receiving
a considerably higher capacity to felt or interlock with each other due to higher suppleness
(Brecht 1947; Lyne and Gallay 1954; Lyne and Gallay 1954a; Brecht and Erfurt 1959;
Barzyk et al. 1997; Scallan 1983; Weise et al. 1998; Linhart 2005; Erhard ef al. 2010).

There are, however, quite different models to be found in the literature explaining
why paper holds together at low dryness levels, but until today, there was no possibility to
show the behaviour of the fibre in the wet paper sheet. This work demonstrates the
development of fibre entanglement during two different dewatering steps and one drying
step using rapid freezing and freeze drying for sample preparation to conserve the structure
of the pulp fibres in the wet and dry web.

EXPERIMENTAL: MATERIAL AND METHODS

Pulp Preparation

The procedure of pulp preparation is shown in Fig. 1. Never-dried northern
bleached softwood kraft pulp (NBSK-ECF) from Zellstoff Stendal GmbH, Germany, was
used. This pulp was diluted with deionized water, disintegrated and washed with deionized
water until the filtrate conductivity was below 1 uS/cm.
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For Water Retention Value measurement (WRV), one part of the pulp was further
dried at 20 °C and another part at 105 °C, according to Brecht and Erfurt (1959).

never dried softwood pulp (ECF)

pulping with ultrapure water

washing and centrifugation with ultrapure water

measuring of conductivity: desired value < 1uS/cm

Sample 1: direct measurement
usage for trials Sample 2: drying at 20°C
Sample 3: drying at 105°C

Fig 1. Procedure of pulp preparation

Measurement of Water Retention Value (WRV)
The Water Retention Value was measured according to DIN ISO 23714.

Sheet Preparation

Sheets were formed using a Retention and Drainage Analyzer (RDA) from Frank
PTI (Lee et al. 2010; Ryu and Bong-Keun 2011). This special sheet forming device was
chosen to enable proper and reliable sheet forming with only 1 liter of stock solution with
a consistency of 0.3 %. The wire type used was according to DIN EN ISO 5269-2004. The
vacuum settings are summarized in Table 1. This setup enables production-like sheet
forming and avoids any washing effects, which usually occur with conventional sheet
formers. The dryness after sheet forming was about 17 %.

Table 1. Vacuum Settings of Sheet Forming Device

Parameter Value
Main Vacuum 250 mm Hg
Sub Vacuum 250 mm Hg
Suction time 5s
Vacuum time 10 s
Dry Content Adjustment

To adjust the different sample dryness, filter paper and a Rapid-Koethen couch roll
were used to get a dryness of about 20%.

For preparing samples with 45% dry content, a laboratory roll press by Sumet-
Messtechnik, Denklingen, Germany, with a load of 500 N was used. To obtain reproducible
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solids content, the samples were pressed within a defined sandwich on a support plate (Fig.

1).
The completely oven dried sheets were prepared with a Rapid-Koethen drying unit
from Labor Gerite Service, Miithlheim, Germany in accordance to DIN EN ISO 5269-2004.

one sheet of filter paper
wet paper sample
one sheet of filter paper
sample support Sumet rubber
steel |

Fig. 2. Defined pressing sandwich and support plate

Measurement of the Initial Wet Web Strength (IWWS)

The initial wet web strength measurement was conducted on the basis of the
German standard “Priifung der initialen Nassfestigkeit” (DIN 54514 2008).

For the measurement, a vertical tensile testing machine from Zwick was used.
Immediately before each measurement, the test strip was weighed to determine the actual
dryness of the paper for the evaluation. A special clamp with a grooved roll was designed
to ensure that the strip is not wedged in directly above or below the free clamping length.
The clamping force was distributed via a 90° redirection on the grooved roll, ensuring that
no water was pressed in the span. The tensile strain measurement was performed with a
speed of 1.5 mm/s until the strip ruptured (Schwarz and Bechtel 2003).

The results of the IWWS measurements were used to calculate the value of Findex

(Eq. 1):

Fmax[N] %103
test strip width [mm] Nm] (1)

basis weight of test strip[%] g

Findex =

Design of Experiments

To obtain a valid procedure for the laboratory trials, a full factorial design of
experiment was developed with the software model 10.1 from Umetrics (Belle ez al. 2014a;
Eriksson ef al. 2008).

Sample Preparation for Electron Microscopy Measurements

Some scientists have mentioned in their work that even the critical point drying
method (CPD) can lead to artifacts by drying (De Silveira ef al. 1995; Daniel and Duchesne
1998; Duchesne and Daniel 1999). To minimize the artefacts by preparation, the samples
were physically fixed by rapid freezing in a propane/pentane mixture of 3:1 at -80 °C to
-100 °C (in accordance to (Fritz et al. 2007)). This mixture remains fluid at this
temperature; also, the lack of the Leidenfrost effect (Curzon 1978) facilitates excellent
cooling rates. The samples were retained in the fluid for at least 30 s and manually broken
in a frozen state to get breaking edges for later observations. After temporary storage in
liquid nitrogen, the samples were freeze-dried overnight.

Surface samples were mounted on stubs with carbon conductive tabs and edge
samples were fixed with carbon conductive glue (Plano GmbH, Wetzlar, Germany). After
coating with gold (Biorad SC510 SEM Coating Systems) the samples were examined in a

Belle et al. (2015). “Paper strength: Using FE SEM,” BioResources 10(3), 4204-4225. 4208



PEER-REVIEWED ARTICLE bior esources.com

FEI field emission scanning electron microscope Quanta FEG 250 from FEI Munich,
Germany.

RESULTS

The results are divided in three parts: Firstly, the paper surface is shown to illustrate
differences during paper processing including dry paper surfaces produced with unrefined
pulp. Secondly, pictures of the samples’ edges are shown to elaborate some more details
of the paper structure in the transverse direction. Finally, the fibre entanglement formation
is shown in several pictures.

Overall more than 400 images were evaluated for this investigation.

Water Retention Value

Figure 3 shows the development of the water retention value depending on the
hornification and dewatering resistance of the pulp used. The pulp used for producing the
paper sheets for the SEM images was unrefined pulp at a refining level as measured by
water resistance of SR 12. It can clearly be seen that at this SR, the hornification was rather
low. The values of the unrefined pulp reflected only the fibre collapse. The effect of
hornification during drying was larger with refined fibres. At SR 30 refining level, this
pulp contained fibres and fibrils and confirmed the findings of earlier research (Szwarcstajn
and Przybysz 1977).

1.74

1,66

hornification by drying [*C]
S

12 14 16 18 20
dewatering resitance [SR] 1,18

Fig. 3. Development of water retention value vs. dewatering resistance and hornification by drying
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Paper Surface

Figures 4 to 6 show the paper surface at different dryness levels at the same
magnification. In Fig. 4, a paper surface freeze-dried at a solids content of 20% is shown.
An open structure with spaces between the fibres is visible. Due to the huge amount of
water in the sheet, the fibres had a slightly oval shape and a swollen outline (better visible
in transverse fracture, Figs. 7-9). Figure 5 shows the paper freeze-dried at a dryness of
45%. The sheet structure was already more dense and the fibres flatter. This can be
explained as a manifestation of wet hornification (Weise 1998; Paulapuro 2001; Fernandes
Diniz et al. 2004). Figure 6 shows the paper surface after heat drying. The once oven-dried
fibres had become completely flattened and collapsed (Scallan 1974), making the sheet as
dense as possible for the unrefined pulp. Some areas were covered with film-like cellulose
structures (Mou et al. 2013).

500 pm

Fig. 4. Paper surface freeze-dried at 20% dryness
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500 pm

Fig. 5. Paper surface freeze-dried at 45% dryness

500 pm

Fig. 6. Paper surfaces heat dried to 95% dryness

Paper in Z-direction

Figures 7 to 9 show the papers’ z-direction at different dryness levels at a constant
level of magnification. The paper thickness reduction due to sheet dewatering can easily
be seen. Considering the 20% dryness as 100% thickness, the sample at 45% dryness has
only 70% thickness. At 95% dryness, only around 40% thickness is left due to the drying
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step. The consequences of the drying process are more fibre contact points. The initial wet
web strength index of these papers show an increase from 0.30 Nm/g at 20% solids content
to 0.88 Nm/g at 45% solids content (Fig. 10) and finally to 60.4 Nm/g at 95% solids
content.

500 pm

Fig. 7. Z-direction of paper freeze-dried at 20% dryness

500 pm

Fig. 8. Z-direction of paper freeze-dried at 45% dryness

Belle et al. (2015). “Paper strength: Using FE SEM,” BioResources 10(3), 4204-4225. 4212



PEER-REVIEWED ARTICLE bi oresources.com

500 pm

Fig. 9. Z-direction of paper heat dried to 95% dryness

In the context of the images, Fig. 10 shows the initial wet web strength development
depending on dryness and hornification. The figure reveals that the hornification of the
pulp at a dryness of 20% had no impact on the strength index. The more the paper sheet
was dewatered, the more a negative effect on the strength index can be seen.

100 ' 0.88

an

harnification by drying ["C]
& 2

[-]
2
Initiale wet web strength index [Nm/g]

20

20 25 30 35 40 4
dryhess [%] 0,34

Fig. 10. Development of initial wet web strength index
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Strength Development

As mentioned above, strength development can be explained by different
phenomena. In this work, fibre collapse and hornification were analyzed, as well as the
water-gel structure with the approach of fibrils.

Fibre collapse, wet and dry hornification
Figures 11 to 13 show the fibre collapse during dewatering and drying.

Fig. 11. Process of fibre collapse due to wet and dry hornification for paper freeze-dried at 20%
dryness

40 pm

Fig. 12. Process of fibre collapse due to wet and dry hornification for paper freeze-dried at 45%
dryness
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40 pm

Fig. 13. Process of fibre collapse due to wet and dry hornification for paper heat dried to 95%
dryness

In Fig. 11, a broken fibre with an open lumen can be seen at the top of the image.
Some outward-extending fibrils between two fibres are also visible in the middle of the
picture. In Fig. 12, freeze-dried at 45% dryness, the fibre is already flattened to some extent.
On the right side of this fibre, in the background, some outward extension of fibrils can be
observed. In Fig. 13, the sample heat dried to a solids content of 95%, the fibre lumen is
completely collapsed and the fibre is flattened with no outwardly extending fibrils (Reeves
1991; Wagberg 2009).

Fibre surface and fibrils

In Fig. 14 on the left, the fibre surface freeze-dried at a dryness level of 20% is
shown. Although it is an unrefined pulp sample, some fibrils on the surface can be
observed. At a dryness level of 20% the fibres show a slightly round shape, indicating their
swollen state.

The horizontal fibre shows a partially peeled-off S1 wall that is already joined with
the vertical fibre. In this joint area there are some other small fibrils visible. It is imaginable
that here a gel-like structure is formed by water and fibrils (Wagberg and Annergren 1997).
The angular surface structure of the S1 layer cannot yet be observed on these fibres at this
degree of magnification (Young 1986).

The image on the right side has been taken with higher magnification. It can be
seen that many fibrils are looming out of the S1 layer to the next fibre. It looks like dangling
tails, which are approaching the surrounding fibres by clamping together and adhering to
each other (Neuman 1993; Yan and Li 2013).

Figures 15 to 17 show different fibre intersections. In Fig. 15 (freeze-dried at 20%
dryness), a part of an S1 layer connects two fibres. Interacting macro fibrils are visible in
this S1 layer. In Fig. 16 (the sample freeze-dried at a dryness of 45%), some fibrils are
joined in a self-assembly manner at the intersection area of two fibres. Figure 17 shows a
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bonding area between two fibres in the paper heat-dried to a dryness of 95%. The bonding
area looks like a kind of canvas.

Due to its uniform structure, this fibre bonding area could have been formed by
dewatering and drying of cellulose gel (Laivins and Scallan 1993; Maloney et al. 1998).
At this canvas-like structure, no macro fibrils are visible any more. This kind of bonding
was observed in nearly all images of dried papers as already shown by various scientists
(Nanko and Ohsawa 1989; Klein 2011; Mou ef al. 2013).

In Fig.17, a rupture in the mentioned bonding area can be seen. The cause for this
defect could be explained by the shrinkage of the fibre structure during drying.

40 pm - 10 pm

Fig. 14. Fibrils between fibres forming inter fibre bonds (unrefined pulp) freeze-dried at 20%
dryness

Fig. 15. Development of fibre-fibre bonding in paper freeze-dried at 20% dryness
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20 pm

Fig. 16. Development of fibre-fibre bonding in paper freeze-dried at 45% dryness

20 pm

Fig. 17. Development of fibre-fibre bonding in paper heat dried to 95% dryness
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DISCUSSION

At low dryness levels up to ~25%, one might expect that there is a lot of space
between fibres because of the huge amount of water in the paper sheet. But due to fibre
swelling, meaning inclusion of water in the fibre wall and in the lumen, as well as gel
formation in striking distance of the fibres, they do approach each other already in several
spots (Scallan 1983; Scallan and Tigerstrom 1992; Wagberg and Annergren 1997).

To build up sufficient fibre-fibre contact points, the moment of fibre collapse is
important (Erhard et al. 2010). At this point the fibres get flattened and the initial approach
of the fibres to each other is starting. As shown in Figs. 11 to 13, the fibre collapse starts
somewhere between 20% and 45% solids content for the type of fibres used in the present
work.

For fibre-fibre interactions, a small space between the fibres is necessary. The
required distances for the formation of hydrogen-bridge-bonds, as described in the
literature, are between 0.2 nm and 0.35 nm (Desiraju and Steiner 1999; Pelton et al. 2000;
Gardner et al. 2008; Linhart 2005). This hydrogen-bridge-bond distance is much smaller
than the surface roughness of the fibre, which is between 10 nm and 10,000 nm (Page 1993;
Hubbe 2006; Pelton 2004; Heinemann et al. 2011). The fibre roughness might be one of
the limiting factors for these interactions (Hubbe 2006). McKenzie stated that it is very
unlikely for hydrogen-bridge-bonds to be formed directly after pressing, since the water
layer at the fibre surface acts as a spacer in addition to the high fibre surface roughness
(McKenzie 1984).

The pictures presented in this paper show, however, that even with a certain
roughness and at low dryness levels, there exists a huge variety of contact possibilities
between fibres. These contact points are maybe not directly on the fibre surfaces, but on
fibrils and the partially peeled-off S1-layer. The water layer at the fibre surface does not
seem to act as a spacer between the fibres. Moreover, water and fibrils at the fibre surface
are forming a gel-like structure that enables the fibrils to extend outwards from the fibre
like a dangling tail (Neuman 1993). These tails entangle with other tails like a hook and
loop fastening system.

It is also probable that van-der-Waals forces occur between fibres if they approach
each other close enough, meaning closer than 1 nm (Wégberg and Annergren 1997;
Eriksson 2006; Hubbe 2006). In theory, van-der-Waals forces are unlikely to occur in
initial wet paper, mainly due to the adsorbed water in the web, which increases the distance
between the fibres. But the pictures, especially those in Fig. 15 to 17, show that the distance
between the fibres is bridged by fibrils and other small fibre components, so that even van-
der-Waals forces and hydrogen-bridge-bonds might act after pressing. These forces start
to act even slightly above 25% dryness (Belle et al. 2014a,b).

In addition, the water retention values in Fig. 3 and the strength index in Fig. 10
show the negative effect of the hornification of the fibers even at dryness above 25%.
Hornification means less flexible fibres and fibrils (Szwarcstajn and Przybysz 1977; Weise
1998) and a poorly formed fibre-water gel (Scallan and Tigerstrom 1992; Wégberg and
Annergren 1997) that enables the fibrils to stretch out of the fibre surface to bridge the gaps
between the fibres. This means a contradiction for paper machine runnability: In principle
higher dryness is the best for paper strength. To achieve a higher solids content during
paper production, a lower water retention value is needed. A lower water retention value
is, however, counterproductive for water-fibre gel formation and flexible fibres and fibrils
that bridge the distances between the fibres.
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CONCLUSIONS

Many researchers have developed and published models on the topic of paper

strength development (Brecht and Erfurt 1961; Casey 1960; Clark 1978a; Hirn et al. 2013;
Kibblewhite 1973; McKenzie 1984; Neuman 1993; Pelton 1993; Linhart 2005; Alince et
al. 2006; van de Ven 2008; Kulachenko et al. 2009; Tejado and van de Ven 2010; Persson
et al. 2013). Most of these models deal with the idea of the partial solubility of micro fibrils
and cellulose chains on the fibres’ surfaces.

1.

The details shown in the presented pictures demonstrate the process of strength
development during dewatering. With this sample preparation method, it is possible
to implement FE-SEM imaging in order to illustrate the behavior of the fibre
surface’s fibrils and fine structures during their approach in water whilst pressing
and drying.

The presented pictures, especially in Figs. 11, 12, 14, 15, and 16, demonstrate a
high nonuniformity of the fibre surfaces even with unrefined pulp. Particularly the
peeled-off S1 wall and fibrils on the fibre surface are shown in Figs. 14, 15, and 16.
On this basis, it is questionable if the fibre surface roughness measurements can be
used for calculating the initial wet web strength as mentioned in some papers ( Page
1993; Alince et al. 2006).

The space between the fibres at 20% dryness is about 10 to 20 um (e.g. Fig. 11 and
15) and at dryness of 45% it is only about 3 to 10 um (e.g. Fig. 16). The fibrils are
capable of bridging these distances if they are able to stretch out from the fibre
surface in a well formed fibre-water gel (Scallan and Tigerstrom 1992; Wagberg
and Annergren 1997).

It can be stated that the pictures show macro fibrils extending outwards from the
fibre and forming contacts to the next fibres or fibrils via self-assembly. At these
initial contact points, the van-der-Waals forces could act, and this seems to be the
cause of strength in the wet paper web. Due to the extending fibrils, the required
conditions for hydrogen-bridge-bond formation could be given.

The method used for sample preparation of initial wet paper webs in this work will
be useful for future work in order to get deeper insights into paper strength
development during manufacturing.
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A new method showing the impact of pulp refining on
fiber-fiber interactions in wet webs
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SUMMARY: There is still an on-going discussion about
current theories regarding fiber-fiber bonds at dryness
below 60%. The goal of this paper is to show the impact
of refining on the initial wet web strength (IWWS) and to
reveal the role of macro fibrils in wet webs for strength
development.

The study was carried out with laboratory hand sheets,
made of commercial bleached softwood pulp, which was
refined in a laboratory wvalley beater. In addition to
measuring the IWWS, the paper specimens were prepared
by cryo fixation and subsequently freeze dried. This
sample preparation enables the imaging of fiber
alterations by means of high-resolution Field Emission-
Scanning Electron Microscopy (FE-SEM). As expected,
the effect of the dryness level as well as the degree of
refining are positive and quite big on IWWS. The images
reveal the behavior of macro fibrils in the fiber-water
phase. These interactions between the fibrous material
prompts the electrostatic forces as well as the frictional
connection and entanglements. Acting in a self-assembly
manner, strong cohesive joints are formed within the
fiber structure. The IWWS values, in conjunction with
the images, reveal the processes involved in the approach
of fibers and macro fibrils even when acquired at high
moisture levels.
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The most important factor to ensure effective paper
machine runnability is initial wet web strength (IWWS)
(Miiller 2010; Ora 2012). Several studies, among others
already carried out, show the impact of refining on
IWWS (Brecht, Erfurt 1959; Kibblewhite, Brookes 1975;
da Silva, et al. 1982; Seth, et al. 1984; Gurnagul, Seth
1997; Lindqvist, et al. 2011; Lindqvist, et al. 2012).
Refining modifies the fiber morphology in different
ways, depending on the unit used and the applied refiner
filling. These modifications are more or less non-specific,
because already one pass, for example, changes fiber
length, number and size of fibrils and the fines as well as
the coarseness. Refining results in increased fiber
flexibility, fibrillation and modified hornification of one
or several times dried fibers (Seth, et al. 1984; Weise
1998). In the end, the dewatering will be affected and the
IWWS will be increased (da Silva, et al. 1982; Klein

2007; Lindqvist, et al. 2011). Especially fibrils and fines
are important for increasing IWWS (Corson, Lobben
1980; Seth 2003; Retulainen, Salminen 2009; Lindqvist
2013). These are supposed to increase the initial wet web
strength by better conformability during sheet forming
that leads to improved frictional connection. Recent
studies about the usage of this fibrous material came to
the conclusion that the “...addition of heavily refined
kraft pulp with a high amount of fines to wood containing
paper grades could increase the residual tension of wet
web significantly...” (Salminen 2010). Lindqvist (2013)
worked with two different ways to refine the pulp. With
the so called “gentle” refining she generated fines without
decreasing the fiber length. This resulted in more flexible
fibers and increased wet tensile and residual tension
(Lindqvist 2013). The movement of the fibrils and fines
during sheet forming is determined by the amount of
water in the proximity of the fibers, so also depending on
sheet forming speed. Thus, fiber flexibility, swelling
degree, and elastic modulus are important factors for
sheet forming. Considering that the elastic modulus of
fibers in transverse direction is in the range of 2 to 15
MPa, there is much space for improvement (Scallan,
Tigerstrom 1992; Nilsson, et al. 2001; Myllytie 2009).

However, there are various suggestions about the
processes in the wet paper web and how the consolidation
of the fibrous material on the wire and during pressing
proceeds. But there are only a few studies that look at the
fibers in detail while they are still wet (Washburn,
Buchanan 1964; Pye, et al. 1965; Belle, et al. 2015). The
present study combines the ITWWS measurement of
unrefined and refined pulp at 20 to 45% dryness and
Field Emission-Scanning Electron Microscopy (FE-SEM)
images of these samples to reveal the impact of pulp
refining on fiber-fiber interactions in wet webs.

Materials and Methods

Pulp Preparation

The procedure of pulp preparation is shown in Fig 1.
Never-dried northern bleached softwood kraft pulp
(NBSK-ECF) from Zellstoff Stendal GmbH, Germany,
was used. This pulp was diluted with deionized water,
disintegrated and washed with deionized water until the
filtrate conductivity was below 1 pS/cm. Sample 1 is the
unrefined pulp. Sample 2 and 3 were refined with a Voith
laboratory valley beater according to TAPPI T200 SPO1
to 20 SR and 30 SR.

Sheet Preparation

Sheets were formed using a Retention and Drainage
Analyzer (RDA) from Frank PTI (Lee, et al. 2010; Ryu,
Bong-Keun 2011). This special sheet forming device was
chosen to enable proper and reliable sheet forming with
only 1 liter of stock solution with a consistency of 0.3 %.
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never dried softwood pulp (ECF)

pulping with ultrapure water

washing and centrifugation with ultrapure water
measuring of conductivity: desired value < 1uS/cm

sample 1 storage

pulping of each sample with ultrapure water and refining to
SR 20 and 30

conservation and storage sample 2 and 3

usage for sheet forming (100 g/m?)

cryofixation and SEM
imaging
Fig 1 -Procedure of sample preparation

The wire type used was according to DIN EN ISO 5269-
2004. The vacuum settings are summarized in Table 1.
This setup enables production-like sheet forming and
avoids any washing effects, which usually occur with
conventional sheet formers. The dryness after sheet
forming was about 17%.

IWWS measurement

Dry Content Adjustment

To adjust the different sample dryness levels, filter paper
and a Rapid-Koethen couch roll were used to achieve
levels of about 20%.

For preparing samples with 45% dryness, a laboratory
roll press by Sumet-Messtechnik, Denklingen, Germany,
with a load of 500 N was used. To obtain reproducible
solids content, the samples were pressed within a defined
sandwich on a support plate (Fig 2).

Measurement of the Initial Wet Web Strength (IWW)
The initial wet web strength measurement was conducted
on the basis of the German standard “Priifung der
initialen Nassfestigkeit” (DIN 54514 2008).

A vertical tensile testing machine from Zwick GmbH &
Co. KG, Ulm, Germany was used. Immediately before
each measurement, the test strip was weighed to
determine the dryness of the paper. A special clamp with
a grooved roll was designed to ensure that the strip was
not wedged in directly above or below the free clamping
length. The clamping force was distributed via a 90°
redirection on the grooved roll, ensuring that no water
was pressed in the span. The tensile strain measurement
was performed with a speed of 1.5 mm/s until the strip
ruptured (Schwarz, Bechtel 2003).

Table 1 - Vacuum Settings of Sheet Forming Device

Filter Paper (1 Sheet) ‘

Sample (Initial Wet) ]

Filter Paper (1 Sheet)
Support Plate

Sumet: rubber
covered steel

Fig 2 - Defined pressing sandwich and support plate

The results of the IWWS measurements were used to
calculate the value of Fiex (Eq 1):

Fmax[N]

3
test strip width [mm] x10

[~

basis weight of test erip|mL2| g

Findex -

(1l

Design of Experiments (DOE)
To obtain a valid procedure for the laboratory trials, a full
factorial design of experiment was developed with the
software Modde 10.1 from Umetrics (Eriksson, et al.
2008; Belle, et al. 2014).

For the evaluation of a DOE, the parameters in Table 2
are important (Eriksson, Johansson et al. 2008).

Sample Preparation Microscopy
Measurements

Scientists have mentioned in their work that even the
critical point drying method (CPD) can lead to artifacts
by drying (De Silveira, Forsberg et al. 1995; Daniel,
Duchesne 1998; Duchesne, Daniel 1999). To minimize
the artifacts by preparation according to Fritz, et al., the
samples were physically fixed by rapid freezing in a
propane/pentane mixture of 3:1 at -80°C to -100°C (Fritz,
et al. 2007). This mixture remains fluid at this
temperature; also, the lack of the Leidenfrost effect
(Curzon 1978) facilitates excellent cooling rates.

for Electron

Table 2 - Important parameters for DOE evaluation

parameter description value
Represents a < 3: good design

Condition measure of the for  screening

number dimensional accuracy and robustness
of the design tests

Shows the variation of
the measured values
(goodness of fit).

o
Variation R The closer the

values of R? and
Q? are to 1, the
better the fit of
the  measured
values and the
resulting model.

Expresses the
variation of the
response predicted by
the model according
to cross validation

Variation Q%

Parameter Value

Main Vacuum 250 mm Hg
Sub Vacuum 250 mm Hg
Suction Time 5s
Vacuum Time 10s

(accuracy of
prediction).
> 0.25, there is
. This value is a no lack of fit of
Model validity: measure of the the model, the
validity of the model model is valid.
> 0.5 shows a
This number shows small pure error
R ... the variaton of the and a good
eproducibility:
responses control of the
experimental
procedure
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The samples were retained in the fluid for at least 30 s.
After temporary storage in liquid nitrogen, the samples
were freeze-dried overnight.

Surface samples were mounted on stubs with carbon
conductive tabs. After coating with gold (Biorad SC510
SEM Coating Systems) the samples were examined in a
FEI field emission scanning electron microscope Quanta
FEG 250 from FEI Munich, Germany.

Results

The results are divided into three parts: Firstly, the result
of initial wet web strength is shown in a DOE mapping in
Table 3 and Fig 3 to 6. Secondly, details from SEM
images of unrefined paper web at dryness of 20% are
shown in Figs 7-12. Finally, images of the fiber-fiber
approach are shown in Figs /4 and /5. Overall more than
110 images were evaluated in this investigation.

DOE Mapping

The evaluation of the initial wet web strength (IWWS)
values is shown in Figs 3-6. Table 3 shows the
descriptive statistics of the established multiple linear
regression model (MLR). All numbers meet the
conditions for good design of experiment, model and
experimental procedure.

In Fig 3 the design space with all experiments is shown
in running order. The main experiments were established
in the cornerstones and the center point of the design
space. Fig 4 summarizes the main values of the
investigation. The x-axis shows the different SR values
used and the different colors show the varied dryness. For
both parameters a nearly linear increase of IWWS can be
observed.

Fig 5 shows the result-mapping of the IWWS in the
design space. The x-axis indicates the dryness versus
dewatering resistance in y-axis. The results of IWWS are
shown in Nm/g in different colors. Increasing dryness
and dewatering resistance are leading to increasing
IWWS. Both parameters together also show positive
synergistic effects on IWWS. These results are in line
with the previous results of other scientists (Corson,
Lobben 1980; Seth, et al. 1984; Lindqvist, et al. 2011).

The summary of effects can be seen in Fig 6 as a vector
graphic. The starting point is 0.27 Nm/g at SR 12 and
dryness of 20%. It shows that the effect of increasing SR
on IWWS is 1.89 Nm/g and the increasing dryness shows
a gain of 2.26 Nm/g.
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Fig 5 - IWWS depending on dewatering resistance and dryness
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dewatering resistance [SR]

Table 3 - Evaluation of the test series

Parameter Value
Condition number of the model: 2.28
Number of experiments 86
Explained variation R 0.98
Predicted variation Q* 0.98
Model validity: 0.94
Reproducibility: 0.98
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Fig 3 - Run order of experiments within the design space
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Fig 4 - Summary about IWWS measurements
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Fig 6 - Effects of the parameters SR and Dryness on IWWS
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SEM Images

The SEM images are shown at a dryness of 20%. The
first Figure is an overview of the measured area. The
second and third figure show details of the first image at
a greater magnification. At first, the unrefined pulp is
shown and then the refined pulp.

Unrefined pulp

Fig 7 shows the sheet surface at 20% dryness. As
indicated in Fig 5 this sample has the lowest IWWS
within this test series: 0.27 Nm/g. The open structure of
the paper web is visible. There is relatively a great deal of
space between the single fibers and some holes in the
web are noticeable. The intermediate space between the
fibers in the wet web is still filled with water. The fibers
themselves show a round shape that indicates the swollen
and uncollapsed state. Only entanglement seems to be the
cause for cohesion in the wet web. At first view, the
unrefined pulp shows only a minor number of fibrils. The
marked area in the middle shows a fiber crossing that is
inspected in the following images in more detail.

Fig 8 reveals a fiber crossing. Once more, the round
shape of the swollen fiber is visible. The surface of the
upper fiber shows a slightly peeled off primary wall. Also
the lower fiber shows some small fibrils on the surface,
but overall the fiber seems unimpaired.

The very detail of the fiber crossing is shown in Fig 9.
The peeled-off primary wall is easily identifiable. The
space between the fibers is bridged by some fibrils.
Because of the water retention at 20% dryness the fibrils
are able to move freely and connect to the next fiber. The
dangling tails that Neuman supposed in fiber proximity
are about 60 to 80 nm thick (Neuman 1993). This region
is, due to insufficient magnification, not visible in the
image.

Refined pulp

The paper web surface of the refined pulp at dryness 20%
is shown in Fig /0. As shown in Fig 5 the IWWS of this
sample is 0.71 Nm/g and in this way more than 2.5 times
higher than the unrefined sample. The surface shows still
an open structure even with considerably more fibrils.
But the space between the fibers is mostly filled with
fibrils and fibril bundles. The web looks much denser
than the unrefined one. Most of the water seems to be
bound somewhere in the fibers and fibrils. The structure
itself is much more felted and matted than with unrefined
pulp. There is a tremendous increase in entanglement
between fibers by the fibrils. The marked area shows two
parallel fibers with fibrils in between that will be looked
at in the following images.

The two parallel fibers are visible in the top right and at
lower left in Fig /1. Based on the amount and thickness
of fibrils it is assumed that the secondary layer of the
fibers are partly sheared off by the mechanical energy of
refining. These fibril bundles are bridging the gap
between these two fibers. Due to their size they are able
to bridge even larger distances. These fibril clusters cover
the one fiber, bridge the gap and cover the next fiber, too.
The increased conformability is obvious. This results in
much more entanglement of the wet web.

500 pm

Fig 7 -Paper surface freeze-dried at 20% dryness and SR 12

10,000 nm

Fig 9 - Detail of the fiber crossing at 20% dryness and SR 12
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Fig 12 shows only the fibrils in the space between the
two fibers. Besides some single macro fibrils, fibril
clusters are visible. In some way there is still a structure
left. Especially in the right third of the image there is an
area of fibrils supposed to be a part of planar secondary
wall. Thanks to this image the greater water retention
value of refined pulp can be easily imagined.

Discussion

The measured values show a positive and quite big
increase of the IWWS by beating and drying, as known
from literature (Corson, Lobben 1980; Seth, et al. 1984;
Lindqvist, et al. 2011). Fig 13 shows the increase of
IWWS in percent for different dryness levels at SR 20
and 30 from realized experiments. The unrefined pulp is
equal to 100%. Even at SR 20 there is a strong increase
of IWWS between 156 and 190% at dryness levels of 20
and 45%. If the pulp is refined up to SR 30 at 45%
dryness one can achieve an increase of IWWS of more
than fourfold of the start value at SR 12. The reason for
this strength development is apparent in Figs [4-15.
Based on these images it is obvious that the main strength
development of the wet paper has its origin in the
macroscopic entanglement and frictional connection
between fibers in unrefined pulps (de Oliveira, et al.
2009; Tejado, van de Ven 2010). But a certain amount of
strength  development can be reduced through
microscopic entanglement between fibrils that bridge the
gap between the fibers. If pulp is refined, the amount of
microscopic entanglement strongly increases.

The adopted sample preparation from Fritz, et al. (2007)
via rapid freezing and subsequent freeze-drying permits a
method for preserving the sensitive wet web structure for
SEM imaging. The images reveal the conformation of the
fiber network at 20% dryness. They clearly indicate the
difference in conformability between unrefined and
refined fibers in wet webs, as other authors supposed
(Lindstrom, et al. 2005; Eriksson 2006; Salminen 2010).
While unrefined pulps generate a very open structure,
refined pulps result in a much more closed sheet structure
with many contact points between fibers and fibrils.
These contact points are supposed to be the initial
junctures for van der Waals forces and subsequent for H-
bonds in dry papers (Casey 1960; Nissan, Bolam 1962;
Page, Sargent 1962; Davison 1980; Lindstrom, et al.
2005; Eriksson 2006). In consequence of insufficient
magnification the area of fiber water gel on the fiber
surface is not visible.

Fig 14 shows in the top and bottom left two fiber
surfaces. Some fibrils are partly detached from the fiber.
Parts of them protrude into the surrounding water. In the
immediate vicinity of the fiber surface, at 60 to 80 nm,
Neuman supposed the molecular dangling tails (Neuman
1993). These dangling tails are not visible in the shown
images.

The fiber-fiber approach is represented in Fig 15.
Capillary forces pull and further dewatering push the
fibers together (Lyne, Gallay 1954). Even if the wet fiber
network with refined fibers is looking relatively dense, a
direct contact between two fibers is not apparent. Instead
of this, the fibrils are bridging the remaining distance
between two fibers at fiber crossings or even between
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Fig 10 - Paper surface freeze-dried at 20% dryness and SR
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2 4
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Fig 11 - Fiber-fiber interactions by fibril bundles at 20% dryness
and SR 30
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Fig 12 - Details of the fibril bundles that are bridging fibers
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Fig 13 - Increase of IWWS in percent; unrefined pulp with SR
12 equal to 100%

parallel aligned fibers (Nanko, Ohsawa 1989). In close
vicinity of the fiber — at fiber water gel — the fibrils might
act via van der Waals force and connect hereby the fiber
and fibril network, as Neuman supposed with his
dangling tails theory (Casey 1960; Neuman 1993;
Lindstrom, et al. 2005; Eriksson 2006).

Conclusions
This investigation combined the initial wet web strength
(IWWS) measurement of unrefined and refined pulp at 20
to 45% dryness with FE-SEM images of these samples.
The study confirms that the sample preparation for wet
webs via rapid freezing and freeze drying is valid for
SEM imaging. Via this procedure the sensitive structure
of wet webs, including fibrils and fines structures, could
be conserved. This enabled real images of wet paper
structures at 20% dryness showing the impact of refining
on fiber-fiber interactions. The measured IWWS values
in conjunction with the images reveal the processes
involved in the conformation of fibers and fibrils even at
high moisture levels. It could be featured that the refined
fibers and hence more fibrils in the wet web lead to an
outstanding increase of microscopic entanglement
between fibers and fibrils. The IWWS measurements
from these unrefined to refined samples of SR 30 at 20%
dryness show a more than 2.5 times higher strength
value. The reason for this strength increase is the sharp
rise of frictional connection and electrostatic interactions
within the wet paper web. The approach of fibers and
fibrils as well as the formation of contact points could be
shown, even in wet conditions. The presented SEM
images show the sheet forming process in real images
and confirms that fiber flexibility and thus -elastic
modulus as well as fibril amount are the determinants for
network conformation and responsible for IWWS.

The generated knowledge provides advanced tools for
better understanding of the phenomena around IWWS
development.
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Abstract Despite much research into and develop-
ment within the complex area of the initial wet web
strength of paper, no complete model has yet been
developed to describe this property. This type of paper
strength is the most important property to ensure an
effective paper machine run. Furthermore, the process
of strength development in the sheet forming and
pressing portion of the process is the basis of the final
paper strength. Recent investigations have focused on
the surface interactions of fibers on the molecular
level. There have also been several innovative findings
about fiber swelling and the impact of swelling on the
mechanical characteristics of fibers in wet conditions.
Overall, progress obtained using new methodologies
enables a deeper understanding of the mechanism of
strength development. This review discusses these
important areas by examining the literature and the
authors’ own work to obtain a better understanding of
the strength development in wet paper webs. This
paper highlights that the fiber morphology and the
dryness of the wet web have the greatest impact on the
strength of the wet web. As fiber sources and
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machinery are fixed, the fiber water gel is one of the
easiest factors to adjust via the process water quality
and the use of chemical additives.

Keywords Capillary force - Dryness - Fiber water
gel - Frictional connection - Measurement technique -
Van der Waals force

Introduction

There is a clear trend in the paper industry towards
lower grammages and higher machine speeds to
increase productivity while conserving resources and
energy. Especially in packaging papers, there is a trend
to decrease base weight from 110 to 130 g/m? down to
70 to 90 g/m? with machine speed up to 1900 m/min
(Guldenberg and Schwarz 2004; Miiller 2010). Most
papers are manufactured on machinery with an open
draw downstream of the forming and/or pressing
section (Berger and Schramm 2011; Erhard and
Kretschmer 2007; Schwarz and Bechtel 2003). Thus,
the initial wet web strength IWWS) is the utmost
important factor for setting the paper in the first open
draw, where the paper web is transferred without
external support in the paper machine. As a result, the
IWWS is the central parameter that controls the
number of breaks at this point of the production
process (Clark 1978c; Edvardsson and Uesaka 2009;
Guldenberg and Schwarz 2004; Lindqvist et al. 2012;
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Miettinen et al. 2009; Salminen 2010), thus determin-
ing productivity.

Against this background, it is critical for both
scientists and practitioners to understand the effects of
forces and conditions that can be influenced, leading to
increased IWWS. This understanding is a prerequisite
to be able to draw the correct conclusions regarding
the development of new processes and additives.

Definition

The IWWS identifies the tensile energy absorption of a
wet paper web during the production process. Gener-
ally, the designation “initial wet” spans a dryness
level from approximately 10 % during web formation
up to approx. 60 % in the first dryer. Until approxi-
mately 1960, research papers noted dryness levels of
approximately 10 %. These values were measured
downstream in the forming section or by laboratory
web forming equipment. Today, depending on the
construction of the forming section and the fibrous
material, dryness levels of 18 % up to a maximum of
25 % are achieved.

In this context, it is important to consider the
different interactions among interfaces during sheet
formation (Fig. 1). Solids are dispersed in water at the
headbox and on the wire in stage 1. At the end of the
wire and in the pressing section, the water contains
both, solids and air, with the air presenting another
surface interaction to be considered in stage 2. Stage 3
starts in the press section. From here on, solids and
water are in air. Due to these different interfaces and
the interactions among solids, water and air, the
relationships among these components have a critical
impact on paper strength.

In accordance with ISO 3781, the wet strength of a
specific paper type indicates the strength of a manu-
factured paper after remoistening, not to be confused
with IWWS. In addition to the IWWS, the dry strength
of paper has been extensively studied. As a rule, the
term “dry strength” indicates the strength of paper
after manufacturing with a dryness level of >85 %.
The wet and dry strength of paper follow different
rules and principles compared to the IWWS.

This literature review considers the IWWS of paper at
dryness levels from approx. 10 to 60 %. This review
explains the different behaviors of fibers and additives on
paper strength properties, with a focus on the IWWS.

@ Springer

Calculation of IWWS

Page developed a specific function for IWWS based
on his equation for the tensile strength of a dry sheet by
including the effects of fiber length and coarseness
(Page 1969, 1993). Shallhorn enhanced this equation
by considering the effect of pressing load (Shallhorn
2002). This incorporates the fiber length and coarse-
ness as fiber morphology parameters, as well as the
surface tension of the solvent water. Shallhorn showed
that this function is limited to the large-fiber fraction
of softwood kraft pulps. When using this Eq. 1, it is
important to bear in mind that fines and short fibers are
not considered. But those fiber fractions have a great
impact on the TWWS and are widely used in
papermaking.

In addition, surfactants and web temperature
clearly have a significant impact on the surface tension
of the water and thus on the IWWS of the paper web.

Calculation of IWWS (Page 1993; Shallhorn 2002).

0.37 s tyLW (RBAary) |
@) (1)

IWWS =

Trwws: initial wet web tensile strength; n: friction
coefficient between two wet fibers; y: surface tension
of water; L: fiber length; W: fiber width at moisture
contents between 20 and 60 %; RBA 4y): Relatively
Bonded Area (proportion of the fiber surface contained
within a water meniscus); C: fiber coarseness; t: minor
axis of the elliptical cross-section of the fiber.

Explanatory levels

To explain the IWWS, results from the reviewed
literature is divided by scale and considered system-
atically at the molecular level (nanometer range), the
fiber morphology (micrometer range) and the paper
level (macro range). Figure 2 emphasizes the fact that
these levels of explanation overlap. This figure shows
that although the individual levels are studied sepa-
rately, it is important to consider that they occur
concomitantly, interacting with and influencing each
other. These interactions are addressed in papers
referenced in the individual chapters and in the section
“Integral explanatory models”.

As described in the previous paragraph, the strength
properties of paper strongly depend on the dryness
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Fig. 2 Explanatory levels

level, and the IWWS is not an exception. Even in early
papers from the last century, several authors noted that
certain conditions are responsible for the strength

within a sheet of paper at different dryness levels, such
as flexible and smooth fibers that enable contact points
between fibers (Brecht and Erfurt 1959a, b; Lyne and
Gallay 1954a, b). After many years, various authors
have begun working on these correlations again,
addressing the factors affecting these forces such as
capillary forces, van der Waals forces, and entangle-
ment that leads to frictional connections (Hubbe 2006;
Tejado and van de Ven 2010; Wagberg 2010;
Wagberg and Annergren 1997).

It is well known that the dependence of strength on the
dryness level is not linear, but over a certain range
exponential. In addition, different forces of different
magnitudes such as capillary and frictional forces do
overlap at specific dryness levels, resulting in a force
responsible for the paper strength in the first open draw.

Given this background, it is necessary to evaluate
the measured strength values in relation to their

@ Springer
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respective dryness levels. The web dryness is influ-
enced by the type of raw material, its composition, and
additive usage during sheet formation, even though all
mechanical settings for sheet formation and press
operation are kept constant. For this reason, the
evaluation of IWWS should be done at constant sheet
dryness. The effect of changing sheet dryness should
be evaluated separately.

Nanometer level (molecular scale)

The nanometer level describes the bonding forces such
as electrostatic forces e.g. van der Waals forces. At
this level, the approximation of the contacts and
bonding forces between fibers and fibrils is the
decisive factor. The following paragraphs present the
forces and conditions affecting this bonding type
according to their mechanistic priority.

If the distances between the solid particles are
sufficiently small, electrostatic and van der Waals
forces can develop (Israelachvili 2006b; Pelton 1993;
Wagberg et al. 1987). Second, the theory of molecular
fibrillation and partial solubility has been described
(Campbell 1930, 1933; Casey 1960; Clark 1978a). To
achieve the most accurate possible fiber and fibril
approach, a high degree of fiber flexibility is required,
which is significantly influenced by internal hydrogen
bonds (Hubbe 2006; McKenzie 1984). External
hydrogen bonds between fibers will only form during
drying (Forgacs et al. 1957; Lobben 1976; Robertson
1959; Williams 1983). For this reason, external
hydrogen bonds are not studied in detail in this paper.

Fiber water gel on the fiber surface

In 1963, Voyutskii proposed the formation of a hydro-
gel on macromolecules in “Autohesion and Adhesion
of High Polymers” (Voyutskij 1963b). In additional
papers, the bonds in wet sheets were explained based
on a gel-like surface of the fiber (de Oliveira et al.
2008; Lindgvist et al. 2013; McKenzie 1984; Myllytie
2009).

In principle, the swelling of a gel can be determined
by the energies summarized in Eq. 2 (Flory 1953;
Katchalsky 1954; Yin et al. 1992):

@ Springer

AGq. elastic free energy of the gel; AG,,;, free
energy of mixing of the gel components and the
swelling medium; AGgecr. €lectrostatic free energy

In equilibrium the total free energy is O and so the
following equation is valid:

Total free energy in a gel: AG

AG = Gelast + Gmix + Gelecrr =0 (2)

AG,s counteracts the osmotic forces described by
AGix and AGgjecy.- In the case of papermaking fibers
it is determined by the constituents of the fiber wall
and the arrangement of the different fiber wall layers.
AG,,ix is defined by the molecules in the network of
the gel, molecular cellulose fibrils, and the solvent
water. These mobile molecules form a mix with the
polymer and the solvent. AGgecr. is specified by the
charges within the gel that gives rise to the osmotic
pressure. The status AG = 0 might be valid before
sheet forming and is therefore strongly depending of
process water quality and used additives. Dewatering
and the corresponding approach of the fibers and
fibrils is responsible for interfering the fiber water gel
and for the intermediate fiber—fiber bonds (Kibble-
white 1973; Wagberg and Annergren 1997).

Van der Waals forces

If fibers are in sufficient close proximity, van der
Waals forces will occur between fibers and fibrils
(Eriksson 2006; Hubbe 2006; McKenzie 1984; Pelton
2004; Wagberg and Annergren 1997; Williams 1983) .
Figure 3 describes different forces on the surface of
cellulose I, IT and amorphous cellulose that may act
also between the fiber and fibril surfaces.

However, this may not be applicable for initially
wet paper due to the high water content and the greater
distances between the single fibers (Linhart 2005). For
interactions to occur, the distances between the fibers
and/or fibrils must be very small. The distances
described in the literature are between 0.15 and
0.35 nm (Gardner et al. 2008; Linhart 2005). Remark-
ably, these distances are considerably smaller than the
fiber roughness, which ranges between 10 and
10,000 nm (Heinemann et al. 2011). Figure 4 shows
an example of an uneven fiber surface of a common
never dried softwood fiber.
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Fig. 3 “Comparison of the interaction force-distance curves
between a cellulose sphere and the cellulose I, I and amorphous
cellulose surfaces at pH 3.5 and in 0.1 mM aqueous NaCl
solution. The interaction with the cellulose I sample (red) is
characterized by an electrostatic repulsion, while van der Waals
forces and steric interactions predominate with the cellulose 11
sample (black) and amorphous cellulose sample (grey),
respectively” [Reprinted with permission of Eriksson (2006)]

Fig. 4 Uneven fiber surface of a never dried unrefined Nordic
bleached softwood kraft (NBSK) fiber in a paper sheet at 20 %
dryness

However, if instead of considering the fiber as a
smooth, well-formed unit, its actual shape is consid-
ered with numerous micro and macro fibrils, espe-
cially if it is refined, the formation of van der Waals
forces is quite conceivable. In the middle of the image
in Fig. 5, two beaten fibers arranged in parallel are
bound via fibril bundles from the S1 layer. These

Fig. 5 Fiber—fiber interactions of refined NBSK (SR 30) fibers
in a paper sheet at 45 % dryness

fibrils bridge the gap due to interactions between fibers
and fibrils.

Electrostatic forces

A share of the strength developed at low dryness levels
may be attributed to acid/base interactions (Gardner
et al. 2008; Lindstrom 1980; Wagberg and Annergren
1997; Williams 1983). As a general rule, carboxyl
groups and/or sulfonic acid groups are fixed at
lignocellulosic fibers (Sjostrom 1989). Therefore, the
influence of metallic ions in aqueous solutions must be
taken into account. The micro and macro fibrils of the
fibers react similarly to polyelectrolytes (Caseri 2009).
In water with low conductivity, dispersed fines and
fibrils stretch into the surrounding water. High
conductivity levels force the fibrils to retract from
the surrounding suspension onto the attachment points
on the fibers. Both parameters, pH and salt content,
have a direct influence on the electrostatic potential
and swelling behavior of the fibers. Because of that,
these parameters have an indirect effect on the strength
formation in both, wet and dry paper (Grignon and
Scallan 1980; Nelson and Kalkipsakis 1964a, b;
Scallan 1983; Scallan and Grignon 1979). These
phenomena can be explained with DLVO theory,
named after Derjaguin, Landau, Vervey and Overbeek
(Derjaguin 1954; Derjaguin and Landau 1941; Israe-
lachvili 2006b; Pelton 1993; Vervey and Overbeek
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1948). The type and amount of salt added to the
solvent water has a negative impact on IWWS, similar
to the findings of Grignon for dry paper (Belle et al.
2014a; Grignon and Scallan 1980).

Fiber surface

The hypothesis of “dissolved fiber surfaces” was
developed in the middle of the twentieth century. This
hypothesis assumes that the surfaces of the cellulose
fibers partially solute in water and diffuse into each
other during sheet formation (Campbell 1930; Casey
1960; Clark 1978a). This approach was later expanded
with the explanation that the reduced end groups of the
cellulose form a kind of molecular fibrillations that are
solvated or partially soluted in water. As a result, the
molecular fibrillation rise up, leading to improved
availability for bond formation (Clark 1978a). The
assumption is that the wetted fiber is surrounded by
water and the fibers and fibrils approaching each other
during dewatering to such an extent that at first van der
Walls bonds and with further drying hydrogen bonds
can form. In this regard, Clarks’ theory emphasizes the
high bonding capacity of hemicelluloses. For materi-
als with a high percentage of hemicelluloses, there is a
relatively high proportion of short molecules, which
are more active in bond formation than large
molecules when present in an easily accessible,
upright state (Clark 1978b). McKenzie developed an
additional model based on the adhesion between two
plasticized surfaces in respect to Voyutskij’s theory
about autohesion and adhesion for high polymers
(McKenzie 1984; Voyutskij 1963a). It is assumed that
in the intermediate area of two fibers in a plastic state,
the micro and macro fibrils are close enough to form
molecular alignments (Pelton et al. 2000). Neumans
surface force measurements are consistent to these
hypothesis and lead to the schematic representation of

Fig. 6 Outline of
Neuman’s dangling tail
model (Neuman 1993);
(Reprinted with permission
of The Pulp and Paper
Fundamental Research
Society)

“dangling tails” on the fiber surface in Fig. 6 that have
a length about 60—80 nm (Neuman 1993).

Internal hydrogen bonds

Internal hydrogen bonds (H-bonds) play a key role with
regard to the intermolecular forces within the cellulose.
On the one hand the intermolecular H-bonds bind the
cellulose chains together and contributes to the lateral
strength of the fiber, on the other hand the intramolec-
ular H-bonds contributes to the axial stiffness of the
cellulose molecules. These bonds are weakened by the
adsorption of water and results in swelling of the fibers
(Linhart 2005). The correlation between the Young’s
modulus of the fibers and their internal hydrogen bonds
is described in detail in the literature (Nissan and
Batten 1990; Zauscher et al. 1996, 1997). However,
these papers mainly focus on correlations to dry paper.
Furthermore, the strong influence of water on the fiber—
fiber bonds in paper (Hubbe 2006; McKenzie 1984) has
led to a thermodynamic examination of fiber—fiber
bond formation (Wagberg 2010).

Measurement techniques

Various technologies have been used to characterize
surfaces and measure surface forces at the nanometer
level, such as atomic force microscopy (AFM)
(Gustafsson et al. 2003; Huang et al. 2009; Koljonen
et al. 2003; Leporatti et al. 2005; Paananen 2007,
Stenius and Koljonen 2008) and scanning electron
microscopy (SEM) (Belle et al. 2015a, 2016; Heine-
mann et al. 2011; Pye et al. 1965; Tejado and van de
Ven 2010; Washburn and Buchanan 1964). These
results must be evaluated taking into account the fact
that the AFM is in contact with the scanned surface. As
aresult, AFM can disturb the sensitive fiber surface. In
contrast, the SEM has limited resolution when imag-
ing wet samples due to the vacuum required for
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operation. Sample preparation by freeze-drying and
freeze fracturing can remedy this problem for certain
resolutions (Belle et al. 2015a, 2016; Pye et al. 1965;
Washburn and Buchanan 1964). Thomson used the
fluorescence resonance energy transfer method to
examine cellulose surfaces (Thomson 2007), which in
future may be an additional option for the determina-
tion of phenomena occurring on the fiber surface.

These methods enable the visualization of even the
smallest changes on fiber surfaces. Whether and to
what extent the nanometer scale fiber surfaces have a
direct and verifiable influence on the IWWS will only
become evident when the two other size ranges are
considered, the micrometer and macro scale because
of the strong interactions among all three levels.

Micrometer level (fiber morphology)

At the micrometer level, processes between fibers,
fillers and additives are studied more closely. First, the
interaction between fibers and water is explained by
capillary forces and the processes of swelling, gel
formation in the proximity of fibers, and hornification.
Subsequently, the influence of the fiber characteristics
on the IWWS is discussed, including the surface
roughness and the complex fiber morphology com-
prising fiber fractures, fibrils and fines particles. This
discussion includes both, the beating and blending of
fibrous materials and the measurement techniques
used to assess the fiber characteristics.

Capillary forces

Besides drainage pressure and suction in the wire
section the capillary forces are acting for the fiber and
fibril approach, and as a result are a major factor
affecting the IWWS in the early stages of paper
dewatering (Campbell 1933; Israelachvili 2006a;
Kendall 2001b; Page 1993; Persson et al. 2013; Rance
1980; Schubert 1982; van de Ven 2008; Williams
1983). The capillarity describes the properties of
liquids in narrow spaces. Equation 3 shows the
formula for the capillarity:
Capillarity
b 2ycos 0 3)

psr

h: height of a liquid column; v: surface tension liquid-
fiber surface; 0: contact angle of water with fiber
surface; p: density of liquid; g: gravity; r: radius of
capillary

The formula shows that as “r” decreases, the
capillarity increases. In practice, this relationship can
be simplified as displayed in Eq. 4, highlighting the
fact that capillary forces are mainly controlled by the
thickness of the water film (Lyne and Gallay 1954a, b).

Simplified calculation of capillary forces

1
FCNB 4)

F¢: capillary force; D: water film thickness between
two fibers

The applicability of this theory can be observed
during sheet forming. As during the dewatering
process the gross of the sheet volume is removed in
terms of water, the distances between the fibers
decrease, resulting in lower water film thickness, and
thus in increasing capillary forces. The resulting
capillary force increases. The idealistic model rep-
resentation of fibers as two cylinders that approach
each other during the dewatering process states that
the greater the amount of water removed, the closer
the fibers come to each other, increasing capillary
forces and holding the fibers together (Wagberg and
Annergren 1997). Lyne and Gallay showed this in
trials with glass fibers (Lyne and Gallay 1954b).
However, this model assumes rigid, smooth bodies,
and therefore is only a rough approximation of the
true phenomenon (Wagberg 2010). This is because
fibers have a certain morphology, are flexible,
present in various deformed or swollen states, and
are very coarse, especially in wet conditions (Belle
et al. 2015a; Feiler et al. 2007; Heinemann et al.
2011).

Calculations based on the capillary theory showed
lower values than one order of magnitude compared to
measured values (Miettinen et al. 2007; Tejado and
van de Ven 2010). This shows that besides the
capillary force other forces interact and contribute to
the IWWS. It is proposed that especially the con-
formability of the fibers in the network leads to
frictional connection that contributes significantly to
the IWWS.
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Fiber swelling

The “fiber saturation point” (FSP) has been used to
characterize the water adsorption and swelling prop-
erties (Christensen and Giertz 1965; Scallan and
Tigerstrom 1992; Scallan 1977; Stone and Scallan
1967; Tejado and van de Ven 2010; van de Ven 2008).
An additional method of determining the swelling
state is to measure the water retention value (Hopner
et al. 1955; Thode et al. 1960; Zellcheming 1957).
Scallan and Tigerstrom used the van’t Hoff equation to
calculate the bulk modulus of the fiber wall shown in
Eq. 5 supposing “that the hydrogen form of the
charged groups of the fibers can be taken as a reference
state” (Wagberg and Annergren 1997).
Bulk modulus “K” of the fiber wall (Scallan and
Tigerstrom 1992)
RT (%
- (V—(V‘;)) ()
(Ve+Vo)

In this equation the RT () is the osmotic pressure in
the fiber wall.

R: gas constant; T: absolute temperature; n: mole of
charged groups per kg oven dried pulp; V: Volume of
water in the swollen fiber wall; V: Volume of water in
the fiber wall when the charged groups are in their
hydrogen form; V: specific volume of the material in the
fiber wall assuming the density to be 1.5 x 10° kg/m>.

The swelling contributes to the fibers’ flexibility,
resulting in considerably better entanglement (Barzyk
et al. 1997; Brecht 1947; Brecht and Erfurt 1959b;
Erhard et al. 2010; Linhart 2005; Lyne and Gallay
1954a, b; Scallan 1983; Weise et al. 1998). The degree
of beating enhances or lessens this effect (Brecht and
Erfurt 1959b; Kibblewhite 1973; Lindqvist et al. 2011;
Salminen 2010). All authors cited above conclude that
proper swelling increases the dry strength of the paper.
This means that conditions such as beating, alkaline
pH and low conductivity contribute to a strong dry
paper. There has been done only few research in case
of IWWS.

Hornification

Drying and pressing introduces an irreversible change
in lignocellulosic fibers resulting in a loss of swelling
ability of fibers that is also named hornification
(Fernandes Diniz et al. 2004; Ponni et al. 2012;
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Reeves 1991; Weise 1998; Young 1986). The process
of hornification has been divided by Weise (1998) into
two different phenomena, called wet and dry hornifi-
cation. The wet hornification process is defined in a
range of 40-70 % dryness and describes the removal
of free water from fiber lumen and fiber surface
without or with pressing of the wet web. This causes
cell wall collapse and pore closure. Thanks to
morphological restrains of the fiber cell wall this
process stops at a certain point. This kind of hornifi-
cation is mostly reversible if the fibers are rewetted.
Further drying of the wet web results in dry hornifi-
cation (Bawden and Kibblewhite 1997; De Ruvo and
Htun 1981; Laivins and Scallan 1993; Weise 1998),
the type of hornification this paper refers to. Depend-
ing on the drying temperature this hornification is only
partly reversible by mechanical energy or chemical
use. The reaction of hydroxyl and carboxyl groups to
H-bonds and/or lactone bridge formation in closed
pores and collapsed fibers is still under discussion
(Fernandes Diniz et al. 2004; Lindstrom 1986; Lind-
strom and Carlsson 1982; Wang 2006).

The degree of hornification can be measured as the
reduction in the water retention value (WRV) (Jayme
1944, 1958). Jayme suggested to calculate the degree
of hornification in Eq. 6:

Degree of hornification according to Jayme (1944)

WRVy — WRV,

WRve X 100 [%)] (6)

Hornification =
WRV: initial WRV; WRV;: WRV of hornificated
sample

Hornification as a result of drying leads to better
dewatering, decreased fiber flexibility and stiffer fibers
as well as to a decrease in the dry strength of paper
(Lindstrom and Carlsson 1982; Roder and Sixta 2004,
Weise 1998).

Experiments comparing never-dried with dried
unbleached, unbeaten spruce sulfite pulp show that
hornification leads to a decrease in strength at any
dryness level (Brecht and Erfurt 1959b). Own studies
with commercial bleached softwood sulfite pulp
demonstrate that hornification has a significant nega-
tive impact on the strength values at dryness levels
greater than 25 % (Belle et al. 2014a). Below 25 %
dryness there is a slightly positive effect. The differ-
ences in the results can be explained by the higher
accuracy of the DIN 54514 method (see also “Macro
level—Measurement techniques™).
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In experiments about the effect of freezing on pulp
properties, Kibblewhite determined that the IWWS
decreases as the drying rate increases (Kibblewhite
1980). Similar to other research work, this study
argues that the increased fiber rigidity/hornification
leads to a reduction in bonding intensity. Adapting the
sample preparation process enables the investigation
of fiber surface effects and the hornification, charac-
terized by comparing the fiber collapse of conven-
tionally dried samples with freeze-dried samples by
means of SEM imaging (Belle et al. 2015a). This study
shows that in comparison to conventional drying,
freeze-drying leads to significantly reduced fiber, fibril
and surface hornification.

Dependent on dryness, hornification affects the
IWWS in several ways. Below 25 % dryness, horni-
ficated fibers are stiffer with a lower young-modulus
(Scallan and Tigerstrom 1992), higher friction coef-
ficients and flatter shapes. This leads to denser sheets
with better conditions for capillary forces and fric-
tional connection. From 25 % dryness onwards a non-
hornificated fiber is needed for better IWWS. Higher
young-modulus and a flexible fiber results in better
conformability and more initial contact points as well
as a better entanglement.

Surface roughness of the fibers

The surface roughness of the fibers is given by the type
of wood and is modulated to a significant degree by the
pulping process (Fengel and Wegener 1989). Addi-
tionally, the fiber surface roughness is specifically
influenced by pulp beating and the associated gener-
ation of fiber fragments and suspended fibrils. The
surface roughness of the individual fibers and the
associated fiber—fiber adhesion play an important role
in regard to the strength in the wet paper web because
they affect the capillary forces during dewatering
(Alince et al. 2006; Hubbe 2006; Thomson 2007).
Fiber pore sizes also play an important role (Erhard
et al. 2010; Scallan and Tigerstrdom 1992; Scallan
1977). However, only a few values for fiber surface
structure and roughness were available. Additional
values can now be generated by the AFM method
published in 2011 describing the scanning of fiber
surfaces, including the calculation of the surface
roughness and fibril angle of fibers shown in Fig. 7
(Heinemann et al. 2011).

Fibrilangle,® 20 87

Sq, nm 14.2 453
Sk 4.49 2.28
Sek 0.26 0.10

Fibrilangle,® 12 69
Sgnm 21.6 54.4
Sku 3.96 269
Ssk -0.41 -0.07
C AC samples

Fibrilangle,®

Sq, nm 23.6 26.7
Sku 4.38 2.91
Ssk -0.78 0.13

Fig. 7 “AFM phase images and corresponding fibril angle and
surface roughness parameters for each individual image
representing the inner (S2) and outer (ML/P) fiber wall layers...
The images are 3 um x 3 pm”. [Reprinted with permission of
Heinemann et al. (2011)]

Sq: RSM  (root-mean-squared) roughness; Syy:
kurtosis; Sq: skewness; REF: Reference; OX: chem-
ical treatment of the sample with buffered oxalic acid
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dihydrate; AC: chemical treatment of the sample with
hydrochloric acid

SEM studies by the author show a very large
irregularity of the fiber surface of industrially manu-
factured pulp, caused by fragments of the S1 and S2
fiber wall (Belle et al. 2015a).

Fiber morphology

The fiber morphology is related to the fiber structure.
These are primarily given by the wood and pulping type,
as well as by beating. In addition to the fiber length,
additional fiber characteristics can be calculated by
means of image analysis procedures. Generally, when
describing fibrous suspensions, the following terminol-
ogy is used: fiber length, fiber width, kink, curl,
coarseness, fibrils, fines and broken fibers (Page et al.
1985; Saren et al. 2013; Weihs and Witzig 2007).

Studies of unbleached pine sulfate pulp have shown
that an increase in fiber length contributes to the
IWWS (Seth 1995). This paper further demonstrates
that an increase in fiber coarseness will decrease the
IWWS. Another investigation on various recovered
paper fibers about the influence of beating show that
the strength index can be increased from 2.5 to
3.3 Nm/g at a dryness level of 50 % (Klein 2007).
After the fiber analysis, Klein attributes the increase in
strength to the larger specific surface of the fiber
material after the beating process. Thus, a certain
extent of beating can increase the IWWS due to the
higher portion of fines and the creation of additional
surface area on the fibers.

The curl determines the maximum elongation of the
paper up to breakage, and can therefore be a direct
indicator of the stability of the paper web in the first open
draw (Brecht and Erfurt 1959a; Rance 1954). The more
pronounced the curl is, the more the fibers can be
elongated under tensile load before the fiber structure
breaks (Seth et al. 1984; Tejado and van de Ven 2010).

Beating

Many publications have studied the development of
paper strength by beating, but only a small number of
these studies have focused on the influence of beating
on the IWWS (Belle et al. 2016; Bhardwaj et al. 2000;
Brecht and Erfurt 1959a; da Silva et al. 1982;
Gurnagul and Seth 1997; Kibblewhite and Brookes
1975; Koskenhely et al. 2011; Lindqvist et al. 2011;
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Robertson 1959). In general, the beating of fibers is a
non-specific process during which both the fiber
morphology and the particle size distribution are
modified in many respects (Banavath et al. 2011;
Laitinen et al. 2014). Beating is partly able to reverse
hornification and results in better fiber swelling, even
with virgin fibers, with all the positive effects on
IWWS. The mechanical energy put into the process
affects the internal and external fibrillation and
enables more contact points for van der Waals bonds
in the wet state and more H-bonds in dry state. The
change in fiber morphology can be measured as fiber
length, coarseness, fines and some other values. For
calculation the IWWS as shown by Page (1993) and
Shallhorn (2002) only fiber length and coarseness are
significant values.

In summary, beating has a strong influence on the
fibrous material blend and the fiber morphology,
which in turn have a decisive impact on the IWWS.

Fibrils and fines

Fines are in general defined as particle that passes the
100 or 200 mesh wire of e.g. a Bauer McNett fiber
classifier and consist of cellulose, hemicelluloses,
lignin and extractives (Retulainen et al. 1999). As a
rule 0.2 mm is the size that is considered as fines in
optical fiber analyzers. Several scientist, amongst
others, worked on the topic of using or generating
fibrils and fines to enhance the IWWS of paper (Brecht
and Erfurt 1959b; Corson and Lobben 1980; Lindqvist
2013; Myllytie et al. 2009; Pye et al. 1965; Retulainen
and Salminen 2009; Salminen 2010; Washburn and
Buchanan 1964). Fibrils and fibrillar fines are sup-
posed to increase the IWWS by better conformability
that leads to improved frictional connection. Salminen
(2010) reported that wet web tensile is dependent on
quality and amount of fines. An “addition of heavily
refined kraft pulp with a high amount of fines to wood
containing paper grades could increase the residual
tension of wet web significantly...” (Salminen 2010).
Lindqvist worked with a harsh and a gently refining
strategies (Lindqvist 2013). Pulp that was gently
refined generated fines without decreasing the fiber
length. The resulting fibers were more flexible and
lead to increased wet tensile strength and residual
tension. It is concluded that the internal and external
fibrillation are critical for the residual tension. The
movement of the fibrils and fines during sheet forming
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Fig. 8 Fibrils between two unrefined fibers at 20 % dryness

is determined by the amount of water in the proximity
of the fiber and by the elastic modulus that is in the
range of 2—-15 MPa for fibers (Myllytie 2009; Nilsson
et al. 2001; Scallan and Tigerstrom 1992). The SEM
image performed by the authors in Fig. 8 shows the
space between two fibers that is bridged by fibrils
(Belle et al. 2015a). The conductivity of the solvent
water was below 1 uS/cm, with the result that the
fibrils of the fibers were able to move freely in the
surrounding water, making contact and bonding with
the next fibrils.

To facilitate the scientific study of the influence of
individual fibrous material components on strength
development, a selective approach of using enzymes
to reduce the presence of micro and macro fibrils could
be useful (Teeri 1997).

Fibrous material blends

The blending of fibrous material components is
another possible approach to increase the TWWS.
Several authors have shown that a fiber component
blend of long fiber, short fiber, flour and mucilaginous
substances from groundwood pulp production mainly
leads to a higher IWWS compared to the values of the
individual components (Back and Andersson 1993;
Brecht and Erfurt 1961; Brecht and Klemm 1952).
Towards the end of the 1950s, trials have shown
(Brecht and Erfurt 1959a) that blending different
softwood pulp fractions has an impact on IWWS.

These trials show, that the addition of up to 70 % of a
beaten pulp fraction results in higher IWWS values.
Similar experiments show that a specific blend of
refined softwood and ground wood pulp results in a
higher IWWS compared with the individual compo-
nents (Schwarz and Bechtel 2003). This results show
that different fiber components have complementary
properties that are needed for a good IWWS. The
studies reviewed here demonstrate that in each indi-
vidual case, an optimal fibrous material blend can be
found based on chemical and physical principles.

Measurement techniques

The sheet strength comprises the strength values of the
individual components of the sheet as well as the
strength of the interactions between those compo-
nents. A variety of methods are available to measure
the strengths of individual fibers and of the interac-
tions between fibers. One method involves sample
preparation with drops of resin to fix the fibers (Groom
et al. 2002; Yu et al. 2010) followed by measurement
with special equipment. However, this method is very
time consuming. A variety of other approaches have
been developed to investigate fiber properties, includ-
ing the “Zero Span Method” (Burgert et al. 2003;
Derbyshire et al. 1996; Futo 1969; Malhaire et al.
2009; Michon et al. 1994; Saketi and Kallio 2011;
Saketi et al. 2013). Until now, these measurements
have mainly been used in wood research. Meanwhile,
the latest measurement techniques enable fibers to be
pulled from the fiber network to determine the strength
with which it is anchored to the sheet structure (Saketi
and Kallio 2011). Another possibility to get a deeper
look inside the paper structure is the X-ray syn-
chrotron radiation tomography (Latil et al. 2010;
Marulier et al. 2012, 2015; Wernersson et al. 2014).
This technique enables researcher to get a 3D-image
from the fiber network that might help in the future to
get more valid information about fiber contact points
and their bonding mechanism.

Macro level (sheet level)
The macro level analysis below addresses a number of
aspects. First, an overview of the optimization options

including chemical additives and adjustments in the
forming and press section of a paper machine will be
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presented. This is followed by an overview of
computer simulations to predict IWWS. This section
concludes with a summary of the measurement
techniques to determine the strength of wet paper
webs.

Chemical additives

Many paper additives derived from renewable and
conventional resources have been developed and
tested in recent years. The most popular additive for
strength enhancement is starch. The cationic starch
manly used for dry strength improvement is not able to
increase IWWS of paper, it works quite contrary. This
results in a decreased residual tension of about 10 to
15 % at 50 % dryness (Hamzeh et al. 2013; Laleg et al.
1991; Retulainen and Salminen 2009; Salminen
2010). Figure 9 shows this strength loss described in
a paper from Retulainen and Salminen 2009. The
decrease is explained by steric and electrosteric
repulsion that reduces the friction force between the
fibers.

As Fig. 9 also shows, with cationic aldehyde starch
there is a strength improvement possible at dryness
above 45 %. Laleg and Pikulik came some years
before to a similar result (Laleg and Pikulik 1991,
1993a). In contrast to the cationic starch, the cationic
aldehyde starch is proposed to form a kind of cross
linking in the fiber network “with hemiacetal bonds
formed between the aldehyde groups of starch and the
hydroxyl groups of cellulose” (Pikulik 1997).
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Fig. 9 The effect of two different starches on residual tension
of wet web at 2 % strain (Retulainen and Salminen 2009);
(Reprinted with permission of The Pulp and Paper Fundamental
Research Society)
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CMC is also an additive that is used for strength
improvement. Even for wet web it improves the
strength in a range of 20-25 % at 50 % dryness (Klein
2007; Myllytie 2009). This might be explained with
the more uniform paper by reduced flocculation
tendency that results in stronger wet webs (Linhart
et al. 1987; Nazhad et al. 2000).

Even a very expensive resource like chitosan is an
object of research to improve ITWWS. Different
researchers got strength improvements > 30 % at
dryness between 30 and 55 % (Hamzeh et al. 2013;
Klein 2007; Laleg and Pikulik 1992, 1993b; Myllytie
2009; Pikulik 1997; Salminen 2010). The structural
similarity with the 1,4-glycosidic bonds are responsi-
ble for the adsorption capacity of Chitosan onto
Cellulose (Klein 2007). Especially for mechanical
pulp the strength improvement is attributed to
crosslinking “the fibrous network via imino bonds
formed between the primary amino groups of the
polymer and the aldehyde groups present in mechan-
ical pulp” (Pikulik 1997).

Guar gum has also been used to improve the IWWS
Myllytie 2009; Weigl et al. 2004). Weigl et al. (2004)
were able to improve the strength of about 20 % at a
dryness of 30 % with 0,5 % dosage of cationic guar to
a pulp for LWC paper production. The effect of guar is
attributed to the hydrophilic character, the cationically
and uniform charge of the polymer.

Galactoglucomannan (GGM) as a by-product of
softwood pulping was recently tested by Lindqvist in
2013. She was able to increase the strength with 3,5 %
GGM of about 10 % at 45 % dryness. She used
bleached kraft pulp for the laboratory sheets. The
GGM is supposed to disperse the fibrils on the fiber
that they are more outstretched. In this way, they are
able to interact with other fibrils and develop the
contact points for web strength (Lindqvist 2013;
Lindqvist et al. 2013).

Besides these renewable additives, there exist
several conventional chemicals that are used in paper
making. One kind of these are surface active chem-
icals. They are mainly used for stabilizing the paper
making process but they influence also the paper
strength. For an optimal dosage it has been found that
the dewatering of the sheet was improved and the
dryness and thereby the IWWS at same process
conditions increased (Lindqvist 2013; Retulainen and
Salminen 2009). By using oleic acid and defoamer a
slight decrease of IWWS was observed (Retulainen
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and Salminen 2009). These chemicals might interfere
the fiber water gel and this results in less contact points
between the fibrils.

Another research group developed vinylformamide
copolymers to increase the IWWS (Esser et al. 2008;
Gels et al. 2012). The presented results are from paper
machines and it is proposed that less breaks in the first
open draw are a reference for better IWWS.

Various cationic polyacylamides are used to
improve dry strength of paper. Despite good results
in dry paper, a decrease in IWWS is observed (Alince
et al. 2006). The explanation for these phenomena is
the steric and electrostatic repulsion of fully poly-
acrylamide coated fibers. This results in increased
distances between fibers with less friction force in the
wet web. If the dosage is “below full coverage, fiber
flocculation occurs resulting in weak spots in the wet
sheet” (Alince et al. 2006).

A selective addition of different additives is a good
option for improving IWWS. Salminen added a
cationic polyacrylamide (C-PAM) to the short fiber
fraction and a cationic starch to the long fiber before
mixing them. He observed good results in dewatering
and IWWS. The positive effects are explained by the
prevented flocculation of the long fibers due to adding
the C-PAM to the short fibers including better
retention of fines and better sheet formation. In
addition it is supposed that “selective addition of
chemicals generated pulp with both cationic and
anionic surfaces, thus leading to a greater quantity of
molecular level interactions” (Salminen 2010). Sev-
eral other authors got also good results with selective
addition of anionic and cationic polyacrylamides
(Sutman 2011), microfibrillated cellulose together
with anionic and cationic polyethyleneimine (Szeif-
fova and Alince 2003), as well as chitosan, cationic
starch and polyvinyl alcohol (Hamzeh et al. 2013).

Furthermore the spraying technique in the wet end
of the paper machine is rediscovered in several recent
publications (Oksanen et al. 2011, 2012; Retulainen
and Salminen 2009; Salminen 2010). This technology
has the advantage that there are almost no interactions
between water contaminants and the used additives as
well as a very good chemical retention on the web. The
dryness of the web is usually >45 % and good results
were achieved with CMC (Salminen 2010), Chitosan
(Salminen 2010), Guar (Oksanen et al. 2011),

Xyloglucan (Oksanen et al. 2011, 2012) and polyvinyl
alcohol (Retulainen and Salminen 2009; Salminen
2010). One disadvantage might be the contamination
of the felts in the press section with residues of these
additives.

In general, while chemical additives can improve
the IWWS, their effects are minor compared to those
of fiber morphology and dryness. Additionally, most
of these additives are hydrophilic (Pelton 2004), with
the result that the achievable dryness under given
process conditions will be lower, thus limiting the
IWWS.

Sheet forming

Studies performed on paper machine forming sections
usually emphasize the dewatering speed, retention and
web formation. In addition to studies that describe the
influence of beating on dewatering and strength
(Berger and Schramm 2011; da Silva et al. 1982;
Kibblewhite 1973; Lindqvist 2013; Lindqvist et al.
2011, 2012; Lindstrom and Kolman 1982; Pikulik
1997), there is an extensive body of research papers on
dewatering chemicals and the use of mineral fillers
(Alince et al. 2006; de Oliveira et al. 2009; Esser et al.
2008; Girdlund et al. 2003; Hua et al. 2011; Lindqvist
et al. 2009; Pikulik 2000; Sutman 2011; Szeiffova and
Alince 2003).

Fig. 10 Sheet structure of unbeaten softwood pulp at SR 12 and
20 % dryness
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Fig. 11 Sheet structure of beaten softwood pulp at SR 30 and
20 % dryness

Furthermore, the sheet structure and the fiber
orientation is largely determined by the condition in
the headbox and forming section. The structure in the
three dimensions x, y, and z have a major impact on
the size of bonds, their distribution in the network and
the conformability. This develops frictional connec-
tions and entanglement (Ora 2012; Ora and Maloney
2013; Salminen 2010). Figures 10 and 11 show the
sheet structure at 20 % dryness for unbeaten and
beaten softwood pulp, respectively. Even these labo-
ratory sheets show the entanglement of the fibers at
this stage of dewatering that leads to the frictional
connections and entanglement.

Sheet forming is a crucial step in the papermaking
process. In this regard the jet to wire ratio has also an
important effect on IWWS, because with this param-
eter the fiber orientation in-or cross machine direction
(MD/CD) is adjusted. Increased fiber orientation
results in higher MD tensile in wet webs (Kouko
et al. 2007; Ora 2012; Salminen 2010).

In recent years for many paper mills the problem
area of the first open draw has moved from web
transfer to press to web transfer to the drying
section. Only for some specialty paper machines the
open draw after the forming section is still existent.
Especially for their machines, the most important
factor to obtain high strength is to achieve the highest
possible dryness level at the end of the forming
section. Chemical additives and plant adjustments can
be used to increase dryness at this point.

@ Springer

Wet pressing

Several authors have addressed the subject of pressing
work and compacting in relationship to the develop-
ment of strength (Brecht 1947; Clos et al. 1994;
Edvardsson and Uesaka 2009; Guldenberg and Sch-
warz 2004; Hua et al. 2011; Kurki et al. 1997; Lobosco
2004; Mardon 1961; Paulapuro 2001; Pye et al. 1965;
Stephens and Pearson 1970; Washburn and Buchanan
1964). To summarize the results of these studies, the
press work is an external force that causes elastic and
plastic flow of the fibers. It can be assumed it supports
the already formed capillary and surface forces and it
overcomes possible steric or electrostatic repulsive
forces. This leads to more closed pores, closer fiber to
fiber proximity, a denser web and increased tensile
strength of the sheet (Maloney et al. 1997).

Additionally, the press dewatering increases the
dryness of the paper. This inspired Shallhorn to
improve Page’s method of calculating the tensile
strength of wet webs. The increased dryness after the
press enhances the ability to separate the paper web
from the press felt or press roll into the first open draw.
One possibility to increase the dryness after press is to
increase the temperature of the sheet during pressing
(Back and Andersson 1993; Jantunen 1985). But the
higher temperature leads to less “work of straining and
both elastically and plastically adsorbed energy” of
the wet paper web at constant dryness (Kouko et al.
2014). It is explained by softening of the wet fibers via
heating.

A number of studies have investigated the separa-
tion of the web from the press roll into a free open
draw, attempting to support this process using chem-
ical additives (Edvardsson and Uesaka 2009; Hittich
2000; Mardon 1961, 1976; Oliver 1982; Pikulik 1997,
Sutman 2011). All of these optimizations lead indi-
rectly to an increase in the IWWS by increasing the
dryness.

Figure 12 shows what happens in the z-direction of
paper during dewatering, pressing and drying. At
20 % dryness there is much space between the fibers
and especially at fiber crossings a water film with
resulting capillary forces are imaginable. Further
dewatering and pressing leads to a compacted sheet
at45 % dryness. This results in elastic and plastic flow
and to force induced conformability. Some fibers are
wet hornificated. The mechanic force leads to more
contact points and a higher proportion of fiber surfaces
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Fig. 12 Decreasing distance between fibers effected by dewatering, pressing and drying; handsheets of unrefined bleached kraft pulp

(Belle et al. 2015b)

contained within a water meniscus increases. The
drying of the sheet up to a dryness of 95 %, see
Fig. 12, results in dry hornification of the fibers. They
look like completely flattened ribbons. The sheet is
dense and the distance between the fibers is small.
Fiber crossings reach a maximum contact area and
bonding capability.

Simulation

As it is complex and expensive to perform experi-
ments, particularly in recent years a significant amount
of research work has been carried out using simula-
tions of paper machines, with the focus on the effects
of various process parameter on the IWWS (Ed-
vardsson and Uesaka 2009; Jantunen 1985; Kula-
chenko and Uesaka 2010; Lappalainen and Kouko
2011; Lobosco 2004; Matheas et al. 2011; Salminen
2010; Zimmermann 2012). These studies have mainly
focused on wire and press dewatering and on the
behavior of paper in the paper machine at increasing
machine speed. Experiments indicate the effects of
variables like press impulse, densification, dryness,
papers’ elastic modulus and release from press roll to
the first open draw. Among others these have been
incorporated into more or less extensive simulation
calculations and black box models.

In this manner, it is currently possible to predict the
IWWS within certain limits and for certain machine
parts. These simulations significantly simplify both
the configuration of the paper machine during plan-
ning and construction based on the raw material
properties as well as the determination of the

guaranteed IWWS values (Schwarz and Bechtel
2003). In spite of these shortcomings, the number of
breaks caused by insufficient IWWS can be estimated
and minimized.

Measurement techniques

IWWS can be measured using a variety of methods.
Brecht described an early method (Brecht and Volk
1954; Zellcheming 1966) using a force elongation
device that permits the testing of wet or dry paper in
accordance with the possibilities available at that time.
He used this method in a variety of studies. The
disadvantage of this measurement is that the sample is
fixed horizontally by two weights. These weights are
pressing the wet sample and this eventually results in
pressing water into the testing area. This leads to a
high variance of measurements. Additional methods
have been developed (Alince et al. 2006; Andrews
et al. 1945; Jantunen 1985; McCallum 1957; SCAN
1981, 2005; Stephens and Pearson 1970; TAPPI
1997).

The German DIN standard “Testing of paper and
board—Determination of the IWWS by tensile test”
DIN 54514 2008 was issued in 2008 for the measure-
ment of the IWWS. This method is suitable for the
measurement of the entirety of forces that act on the
sensitive paper web. However, the determination of
the dryness of each sample is essential for the correct
assignment of the measured forces. A prerequisite to
ensure appropriate conclusions for practical applica-
tions. As shown, the result of the IWWS depends
strongly not only on the dryness level but also on the
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speed of the tensile test. The higher the drawing speed,
the higher the tensile strength is. This indicates that the
measured IWWS may depend on the conditions in the
paper machine to a significant degree. High machine
speeds result in different loads compared to slower
running equipment. Therefore, the visco-elastic prop-
erties of the paper play an important role (Andersson
and Sjoberg 1953; Hardacker 1970; Retulainen and
Salminen 2009; Skowronski and Robertson 1986). For
this reason, recent studies have used a speed of
1000 mm/s (Kouko et al. 2007; Kurki et al. 2004).
However, the DIN 54514 standard refers to the
straining rate from DIN ISO 1924-3:2007-06. This
standard specifies a strain rate of only 100 mm/min
(1.667 mm/s). This significantly lower speed was
chosen to avoid an influence of the inertia of the
measurement equipment during testing (Schwarz and
Bechtel 2003). Nevertheless, Kurki and others did
comprehensive research on wet web tensile and
relaxation characteristics with extensive findings as
shown above.

Recent developments in pilot plant scale are able to
measure additional parameters. Tanaka et al. (2009)
reported about wet web rheology by means of “a wet web
winder installed on a pilot paper machine” . This enables
the measurement of dynamic stress—strain relationship

Fig. 13 Overview about —
the initial strength

development of the wet web - <electrostatic forces>
capillary
forces

Qan der Waals bond)

forces

considering the strain of unrolling. Ora did a similar
investigation but used rewetted reels (Ora 2012).

In addition to the measurement technique itself, the
assessment and correlation to the boundary conditions
is of particular importance. The “failure envelope
method” evaluates the strength and elongation values
in relation with the dryness (Seth et al. 1982). This
enables an assessment of the applied forces and the
resulting elongation at different dryness levels on the
runability of wet webs. Additionally, statistical exper-
imental planning enables the calculation of the
importance of the used factors. Thus, it is possible to
make significantly more precise statements to explain
observed phenomena and to optimize the paper
production process in a better way (Belle et al. 2014b).

Integral explanatory models

As described in the sections on the nanometer,
micrometer and macro levels, different chemical,
physical and mechanical forces are involved in the
development of paper strength during the processes of
dewatering and drying. These may be complementary
to each other, overlap each other or counteract one
another. In the late 1950s, Brecht defined different
stages of strength development (Fig. 1), which depend

T

frictional connection and entanglement

internal
H-bonds
sheet density

conditions

< fiber swelling

water-fiber gel

< flexible fibers
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Fig. 14 Schematic
illustration of bonding layer
formation process;
(Reprinted with permission
of The Pulp and Paper
Fundamental Research
Society)

dewatering

to a considerable degree on the dryness of the paper
web (Brecht and Erfurt 1959a, b). In 2010, two
explanatory models with three different phases of
strength development were published by Tejado and
Erhard (Erhard et al. 2010; Tejado and van de Ven
2010). These are expanded upon in the following
paragraph based on own observations and experiments
summarized in Fig. 13. At the top of the diagram the
involved forces are shown. The bottom part illustrates
the conditions to get the best IWWS. The arrow shows
the contrariness of the needed conditions between the
two phases of strength development.

During the first phase, up to a dryness level of
~25 %, capillary forces can be assumed to be
prevalent. These forces develop in the structure due
to progressive dewatering and result in frictional
connection and entanglement (Belle et al. 2014a;
Kallmes et al. 1977; Kendall 2001a; Williams 1983).
With further dewatering, the fibers progressively
collapse (Belle et al. 2015a; Paavilainen 1993a, b;
Weise et al. 1996; Weise and Paulapuro 1996), with
the result that the macroscopic and mechanical
interlocking and felting of fibers increases the entan-
glement and frictional connections (de Oliveira et al.
2008; Tejado and van de Ven 2009; Williams 1983).
Rigid, smooth fibers are best suited for this phase of
strength development, as they support the capillary
forces and interlocking at large distances between
fibers (Belle et al. 2014a).

In the second phase, at dryness levels of >~25 %
up to ~60 %, attractive van der Waals and repulsive
forces occur in accordance with the DLVO theory
(Derjaguin 1954; Derjaguin and Landau 1941; Israe-
lachvili 2006b; Pelton 1993; Wagberg and Annergren
1997). In contrast to the first phase of strength

-

2

e i e x
- =

development, in this second phase a flexible, visco-
elastic, soft and coarse fiber surface is required, which
stimulates the formation of larger contact areas
between fibers (Kendall 2001b; Lindstrom et al.
2005; Nanko and Ohsawa 1989; Nilsson et al. 2000;
Pelton 1993; Persson et al. 2013). Figure 14 shows the
schematic illustration of bonding formation (Nanko
and Ohsawa 1989).

In this phase, the gel formation in the proximity of the
fibers is an important parameter affecting the formation of
contact points (Kibblewhite 1973; McKenzie 1984;
Voyutskij 1963b; Wagberg and Annergren 1997). These
forces are supported by the diffusion of polymer chains of
dissolved cellulose on the fiber surface and by wood
polysaccharides, particularly xylan (Casey 1960; Clark
1978a; McKenzie 1984; Pelton 1993). In this phase, the
distances between the fiber surfaces and fibrils are already
so small that self-assembly take place. This enables the
fibrils to form bonds between fibers (Belle et al. 2015a;
Persson et al. 2013; Ponni et al. 2012; Yan and Li 2013).

The dry content in the first open draw of modern
paper machines is >40 %, even 60 % is possible if it is
in the first drying section.

During the third and final phase until the final dried
paper is obtained, hydrogen bonds are established and
reinforced by the increasing dryness level (McKenzie
1984; Nissan and Batten 1990; Wagberg and Anner-
gren 1997).

Conclusions
This paper discusses the knowledge obtained from

several decades of research on IWWS; summarizes the
newest insights about the surface interactions of fibers,

@ Springer



2266

Cellulose (2016) 23:2249-2272

fiber swelling and new methodologies; and interpret
these findings. Various forces and factors influencing
the IWWS are presented and placed in context. The
effects were separated into the size ranges of nanome-
ter, micrometer and macro scale. The corresponding
forces and phenomena from the literature and from
own work are assigned to the appropriate ranges.

While summarizing the complex field of IWWS it
might be reduced to a three-dimensional system:
dryness, forces and conditions.

On one hand the maximum level of dryness should
be reached to get the utmost strength values and best
pick up from wires, rolls and felts used. On the other
hand, the dryness level indicates, which forces are
acting while holding the wet web together. For each
certain dryness level the best conditions have to be
chosen to get highest tensile strength and best
relaxation characteristics.

For older, mainly specialty paper machines the
dryness below 25 % is still relevant. In this range the
conformability of the fiber network has big influence
on the frictional connection of the wet web. The
friction coefficient between two wet fibers and the
coarseness are important parameters. Besides this, the
capillary force is acting. This involves the conditions
of water quality like surface tension at water-fiber
surface, contact angle, density of the water and
particularly the water film thickness between adjacent
fibers. Thanks to the progressive dewatering this is a
highly dynamic system with e.g. starting of fiber
collapse and increasing sheet density.

State of the art paper machines have dryness levels
between 25 and 60 % at the first open draw. Based on
mechanical pressure in the press section the steric
repulsive force might be overcome and the number of
contact points increases rapidly. At this stage a
flexible, viscoelastic and smooth fiber is needed. Fines
and fibrils are creating van der Waals bonds backed by
the fiber water gel and beyond of this. The fiber water
gel is important for wooden polysaccharides like xylan
and other hemicelluloses to interdiffuse and to build
up another kind of bonding via attraction and repulsive
force according to the DLVO theory. Strong H-bonds
and chemical bonds between fibers, fibrils and fines
are unlikely because of too much remained water in
the wet web and other mild reaction conditions like
relatively low temperature.

At the end, there is no doubt that two factors are
particularly important: the dryness level of the wet
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web and the fiber morphology. Chemical additives can
improve the IWWS at intermediate dryness levels of
approximately 30-60 %. In practice, the fiber water
gel is the easiest factor to adjust by controlling the
process water quality and the use of chemical
additives.

Furthermore, developments in measurement tech-
niques, micro robotics and computed tomography
promise to improve our ability to measure the existing
forces and to describe the mechanisms of strength
formation.

Remark

All samples and SEM images were prepared as
described in “Demonstration of Strength Develop-
ment in Initial Wet Paper Web using Field Emission-
Scanning Electron Microscopy (FE_SEM)” (Belle
et al. 2015a).
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Anhang 1: Kurzfassung, Abstract

Kurzfassung

Die Rohstoffbasis fiir die industrielle Papierherstellung besteht nach wie vor hauptsachliche aus Fa-
serstoffen auf Holzbasis. Diese tragen wesentlich zur Qualitdt des Papiers und zur Produktivitat der
Papiermaschine bei. Die Produktivitat wird in erster Linie durch die Anzahl von Abrissen gekennzeich-
net, wobei dem ersten freien Zug mit der empfindlichen, initial nassen Papierbahn eine besondere
Aufmerksamkeit zukommt. Die Festigkeitsentwicklung der initialen Nassfestigkeit wird in der vorlie-
genden Dissertation in die Phase 1 mit Trockengehalten bis ~25 % und Phase 2 im Trockengehalts-
bereich von ~25 % bis ~60 % unterteilt. Nach einer ausfuhrlichen Diskussion der Literatur werden die
angestellten Versuche zur Variation von Faserstoffen, unterschiedlichen Verhornungsgraden, pH-
Werten, Leitfahigkeit und lonenstarke von verschiedenen Salzen beschrieben und ausgewertet. Durch
die angewendete statistische Versuchsplanung wird eine Berechnung der Effekte der eingestellten
Parameter auf die IWWS durchgefiihrt. Daran anschliefend wird eine Methode zur Probenpraparation
fur initial nasse Blatter vorgestellt, um Praparate fur die Rasterelektronen Mikroskopie (REM) anzufer-
tigen. Die Ergebnisse aus der statistischen Versuchsplanung und den REM-Bildern ermdglichen im
Abschluss der Arbeit einen neuen Weg der Interpretation der Ergebnisse mit dem Resultat einer um-

fangreichen Erklarung und Modellbeschreibung zur Festigkeitsentwicklung vom noch nassen Papier.
Abstract

Woodfibers are still the main resource for industrial paper making. Their contribution to quality and
productivity is essential. The productivity of a paper machine is mainly designated by breaks. The first
open draw with its initial wet paper web is crucial in this regard. The strength development of the initial
wet web strength is divided in the first phase of dry content up to ~25% and the second phase at dry
contents between ~25 % and 60%. After a detailed literature discussion the performed trials with vari-
ation of fiber quality, different hornification degrees, pH-values, conductivity adjusted with different salts
are described and evaluated. By means of the design of experiments a calculation of the effect of
varied parameters is conducted. Subsequently a method of sample preparation of initial wet paper
samples for scanning electron microscopy is presented. The results of the design of experiments to-
gether with the images of the scanning electron microscopy enable a new possibility of interpretation
the results with the consequence of an advanced explanation and model description of strength de-

velopment of the wet paper web.






Anhang 2

Versuchsreihe Trockengehalt, Entwasserungswiderstand und pH-Wert

Einzelwerte WRV und Zetapotenzial:

Versuchs- | pH-Wert | Entwasserungs Wasserriuckhalte- Zeta-
nummer -widerstand vermoégen potenzial
SR % mV
1 1 12 114,59 -8,2
2 1 12 117,39 -6,1
3 1 12 117,94 -5,8
5 8 12 109,86 -30,8
6 8 12 110,95 -31,7
7 8 12 114,17 -31,25
8 1 31 171,9 -5,6
9 1 31 169,97 -3,2
10 1 31 176,2 -7,9
11 8 31 171,87 -20,6
12 8 31 170,6 -19,2
13 8 31 181,76 -19,9
14 4,5 20 151,81 -1,9
15 4,5 20 152,86 -5,2
16 4,5 20 151,73 -5,3
17 4,5 20 154,43 -12,3
18 4,5 20 149,91 -14,8
19 4,5 20 152,2 -10,4
20 4,5 20 149,37 -11
21 4,5 20 148,32 -12,7
22 4,5 20 152,34 -11,85




Modellgiite WRV und Zetapotenzial:

WRV Zetapotenzial

% mV
Condition Number 1,74 1,939
Versuchspunkte 10 12
R? 0,995 0,979
Q? 0,956 0,863
Model Validity 0,393 0,403
Reproducibility 0,979 0,995
Conf. Lev. 0,95 0,95
Objective Screening Screening
Kind of Model MLR MLR
Process Model Interaction Interaction

Design Full Fac (2 levels) Full Fac (2 levels)
Runs in Design 4 4
Center Points 3 3
Replicates 4 4




Mittelwerte initialer Nassfestigkeitsindex (IWWS)

Versuchs- | pH Entwésse- TG IWWS | Standardab-
nummer rungswider- weichung
stand
SR % Nm/g
1,1 1 12 22,61 0,23 0,04
1,2 8 12 22,11 0,27 0,07
1,3 1 31 22,06 1,03 0,21
1,4 8 31 20,43 0,83 0,24
1,5 5 20 19,57 0,54 0,12
1,6 5 20 21,42 0,47 0,05
1,7 5 20 19,06 0,44 0,07
2,1 1 12 38,18 0,31 0,05
2,2 8 12 39,68 0,3 0,05
2,3 1 31 39,12 2,51 0,77
24 8 31 35,93 1,69 0,17
2,5 5 20 33,17 0,68 0,09
2,6 5 20 36,74 1,28 0,16
2,7 5 20 33,16 0,82 0,09
3,1 1 12 60,11 0,38 0,06
3,2 8 12 58,59 1,44 0,64
3,3 1 31 59,27 577 1,9
3,4 8 31 56,74 7,22 1,93
3,5 5 20 51,6 1,48 0,16
3,6 5 20 56,98 3,99 1,01
3,7 5 20 52,65 1,83 1,14

Modellgiite initial Nassfestigkeit (aus Mittelwerten)

IWWS
Condition Number 1,2777
Versuchspunkte 11
R? 0,984
Q? 0,907
Model Validity 0,533
Reproducibility 0,998
Conf. Lev. 0,95
Kind of Model MLR




Objective

Screening

Process Model

Interaction

Design Full Fac (2 levels)
Runs in Design 8
Center Points 3
Replicates 0




Anhang 3

Versuchsreihe Verhornung und Salzkonzentration (NaCl)

Einzelwerte WRV:

Ver- Trock- Entwasserungswider- | Salzkon- WRV
suchs- nung stand zentration
nummer
°C SR mol/l %
311 0 30 0 189,9
321 0 30 0 189,6
331 0 30 0 1911
341 0 30 0 194,6
721 0 12 0 115,3
7 31 0 12 0 113,9
741 0 12 0 113,8
751 0 12 0 114,9
911 105 12 0 121,5
921 105 12 0 122,3
941 105 12 0 137,8
101 2 105 30 0 143,4
10 2 1 105 30 0 156,4
10 3 1 105 30 0 1579
10 4 1 105 30 0 163,6
c16 0 12 1 127,5
c16 0 12 1 129
c16 0 12 1 130,3
c16 0 12 1 128,4
c17 105 12 1 132,7
c17 105 12 1 144
c17 105 12 1 118,4
c17 105 12 1 118,96
c18 0 30 1 159,1
c18 0 30 1 152,9
c18 0 30 1 1491
c18 0 30 1 153,1
c19 105 30 1 141,6
c19 105 30 1 141,17

\



Ver- Trock- Entwéasserungswider- Salzkon- WRV
suchs- nung stand zentration
nummer
°C SR mol/l %
c19 105 30 1 179,1
c19 105 30 1 145,19
c20a 20 20 0,5 138,49
c20a 20 20 0,5 233,6
c20a 20 20 0,5 138,94
c20a 20 20 0,5 142,64
c20b 20 20 0,5 148,77
c20b 20 20 0,5 140,73
c20b 20 20 0,5 153,69
c20b 20 20 0,5 145,64
n5 0 12 1 127,57
n5 0 12 1 127,175
n5 0 12 1 128,895
n5 0 12 1 127,845
n6 105 12 1 110,54
n6 105 12 1 113,7
n6 105 12 1 140,6
n6 105 12 1 123,31
n8 105 30 1 135,07
n8 105 30 1 132,66
n8 105 30 1 137,81
n11 20 20 0,5 142,29
n11 20 20 0,5 139,28
n11 20 20 0,5 143,63
n11 20 20 0,5 144,33

VI



Modellgiite WRV

WRV
Condition Number 1,563
Versuchspunkte 52
R? 0,868
Q? 0,823
Model Validity 0,413
Reproducibility 0,876
Conf. Lev. 0,95
Objective Screening
Kind of Model MLR
Process Model Interaction

Design Full Fac (2 levels)
Runs in Design 16
Center Points

Replicates 3

Einzelwerte initialer Nassfestigkeitsindex (IWWS)

Versuchs- Entwéasserungs- Trock- Salzkonzentra- | Trockengehalt | IWWS
nhummer widerstand hung tion

SR °C mol/l % Nm/g
10 1 1 30 105 0 21,7591 0,82573
10 1.3 30 105 0 21,8502 0,85425
10 1 4 30 105 0 21,5087 0,79347
10 2 2 30 105 0 21,4654 0,76545
10 2 3 30 105 0 21,7283 0,61356
10 2 4 30 105 0 21,3997 0,78412
10 4 1 30 105 0 41,1218 2,16539
10 4 4 30 105 0 40,5117 1,9909
10 5 1 30 105 0 41,9221 2,66632
105 3 30 105 0 42,6828 2,33403
105 4 30 105 0 43,1308 2,57608
10 6 1 30 105 0 42,7467 2,42058
10 6 2 30 105 0 42,5606 3,05431
10 6 3 30 105 0 44,7567 3,17926

Vil




Versuchs- Entwéasserungs- Trock- Salzkonzentra- | Trockengehalt | IWWS
nummer widerstand nung tion
SR °C mol/l % Nm/g |
10 6 4 30 105 0 43,8735 2,48493
322 30 0 0 21,9155 0,73491
332 30 0 0 40,3892 2,55442
351 30 0 0 46,8875 5,84845
354 30 0 0 44,2934 3,86379
3 6 1 30 0 0 43,6773 5,06542
362 30 0 0 45,9631 4,52067
364 30 0 0 46,888 5,54964
733 12 0 0 21,3573 0,33562
751 12 0 0 47,6229 1,00501
752 12 0 0 45,9958 2,05058
753 12 0 0 44,2612 0,95314
7 61 12 0 0 44,9693 0,87957
762 12 0 0 42,3859 0,89373
763 12 0 0 46,854 0,98072
911 12 105 0 21,4537 0,36097
912 12 105 0 22,1709 0,34387
913 12 105 0 21,9662 0,31939
921 12 105 0 22,3076 0,26582
922 12 105 0 22,9999 0,28377
923 12 105 0 22,9759 0,32228
933 12 105 0 22,4354 0,30924
934 12 105 0 22,658 0,29378
c16 1 2 12 0 1 21,12 0,148
c16_3 1 12 0 1 23,35 0,193
c16_3 2 12 0 1 21,78 0,100
c17 2 1 12 105 1 50,28 0,383
c19 2 1 30 105 1 18,64 0,284
c20a_2 2 20 20 0,5 39,70 1,022
c20a_2 4 20 20 0,5 39,90 0,613
c20a_3 1 20 20 0,5 39,11 0,631
c20a_3 2 20 20 0,5 39,43 0,574
c20a_3 3 20 20 0,5 39,73 0,437
c20b_1 1 20 20 0,5 39,41 0,580

IX



Versuchs- Entwéasserungs- Trock- Salzkonzentra- | Trockengehalt | IWWS
nummer widerstand nung tion
SR °C mol/l % Nm/g |
c20b_1 3 20 20 0,5 38,55 0,699
c20b_1 4 20 20 0,5 39,79 0,736
c20b 2 1 20 20 0,5 38,18 0,795
c20b 2 3 20 20 0,5 40,54 0,529
c20b 2 4 20 20 0,5 39,22 0,945
c25a_ 1 1 20 20 0,5 38,19 0,687
c25a_1 3 20 20 0,5 38,34 0,738
c25b 3 3 20 20 0,5 39,30 0,866
c25b 3 4 20 20 0,5 37,46 0,644
N6 1 3 12 105 1 23,15 0,252
N6 1 4 12 105 1 22,27 0,246
N6 2 1 12 105 1 22,31 0,213
N6 2 3 12 105 1 22,13 0,148
N6 3 1 12 105 1 21,32 0,154
N6 3 3 12 105 1 22,58 0,160
N8_1 30 105 1 49,77 0,814
N8 1 1 30 105 1 49,27 0,794
N8 2 4 30 105 1 50,73 0,892




Modellgiite IWWS

IWWS
Condition Number 2,284
Versuchspunkte 86
R2 0,984
Q? 0,98
Model Validity 0,943
Reproducibility 0,98
Conf. Lev. 0,95
Objective Screening
Kind of Model MLR
Process Model Interaction

Design

Full Fac (2levels)

Runs in Design

16

Center Points

Replicates

Xl



Anhang 4

Versuchsreihe Verhornung und Salzkonzentration (Na2S04)

Laborwerte Nasslabor

Entwasse- Trock- Salzgehalt pH- Leitfahigkeit
rungswider- nung Wert
stand
SR °C mol/l uS/cm
16 0 0 9.1 3
17 105 0 8,8 2
29 0 0 7,97 2,8
29 105 0 8,55 2
21 20 0,25 8,81 34300
15 0 0,5 8,64 67400
16 105 0,5 7,92 63800
28 0 0,5 8,02 58300
29 105 0,5 7,52 62100
Einzelwerte WRV
Versuchs- | Entwasserungswider- Trocknung Salzgehalt WRV
nummer stand
SR °C mol/l %
1 16 0 0 139,9
2 16 0 0 142,0
3 16 0 0 143,4
4 16 0 0 141,7
5 15 0 0,5 126,5
6 15 0 0,5 126,8
7 15 0 0,5 128,3
8 15 0 0,5 129,6
9 17 105 105,4
10 17 105 106,7
11 17 105 104,6

Xl




Versuchs- | Entwasserungswider- | Trocknung Salzgehalt WRV
nummer stand
SR °C mol/l %

12 17 105 0 104,6
13 16 105 0,5 100,2
14 16 105 0,5 98,8
15 16 105 0,5 97,1
16 16 105 0,5 103,9
17 21 20 0,25 141,9
18 21 20 0,25 147,3
19 21 20 0,25 146,5
20 21 20 0,25 144,3
21 29 0 0 183,4
22 29 0 0 181,8
23 29 0 0 184,2
24 29 0 0 181,0
25 28 0 0,5 176,6
26 28 0 0,5 173,5
27 28 0 0,5 168,1
28 28 0 0,5 172,4
29 29 105 0 142,0
30 29 105 0 140,1
31 29 105 0 141,7
32 29 105 0 141,3
33 29 105 0,5 126,2
34 29 105 0,5 129,8
35 29 105 0,5 129,5
36 29 105 0,5 127,7

Xl



Modellgiite WRV

WRV
Condition Number 1,9653
Versuchspunkte 30
R? 0,995
Q? 0,993
Model Validity 0,6325
Reproducibility 0,995
Conf. Lev. 0,95
Objective Screening
Kind of Model MLR
Process Model Interaction

Design Full Fac (2 levels)
Runs in Design 8
Center Points 1
Replicates 4

Einzelwerte IWWS und E-Modul

Versuchsnum- Entwéasserungswi- Trock- Salzkonzent- Trocken- | IWWS
mer derstand nung ration gehalt

SR °C Mol/l % Nm/g

V7 582 15 0 0,5 19,214 0,073
V7 5 3 1 15 0 0,5 19,336 0,132
V7 591 15 0 0,5 19,432 0,159
V7 583 15 0 0,5 19,641 0,12
V7 59 2 15 0 0,5 19,725 0,154
V7 532 15 0 0,5 19,734 0,071
V7 59 4 15 0 0,5 19,76 0,151
V7 5 8 4 15 0 0,5 19,794 0,079
V7 573 15 0 0,5 19,867 0,165
V7 56 3 15 0 0,5 19,911 0,186
V7 533 15 0 0,5 19,991 2,942
V7 5 6 4 15 0 0,5 20,081 0,209
V7 561 15 0 0,5 20,201 2,116
V7 593 15 0 0,5 20,239 0,136
V7 511 15 0 0,5 20,272 0,099

XV




Versuchsnum- Entwéasserungswi- Trock- Salzkonzent- Trocken- | IWWS
mer derstand nung ration gehalt
SR °C Mol/l % Nm/g |
V7 541 15 0 0,5 20,393 0,195
V7 581 15 0 0,5 20,46 0,12
V7 523 15 0 0,5 20,463 0,115
V7 551 15 0 0,5 20,546 0,11
V7 552 15 0 0,5 20,727 0,075
V7 571 15 0 0,5 20,764 0,16
V7 512 15 0 0,5 20,79 0,095
V7 56 2 15 0 0,5 21,187 0,221
V7 513 15 0 0,5 21,189 0,15
V7 574 15 0 0,5 21,253 0,144
V7 514 15 0 0,5 21,413 0,184
V7 521 15 0 0,5 21,477 0,231
V7 565 15 0 0,5 22,03 0,118
V7 13 1.1 15 0 0,5 53,216 0,573
V7 13 6 2 15 0 0,5 53,634 1,068
V7 13 9 2 15 0 0,5 53,664 1,264
V7 13 5 4 15 0 0,5 53,848 0,773
V7 13 4 2 15 0 0,5 53,867 0,727
V7 13 8 4 15 0 0,5 54,367 0,639
V7 13 7 3 15 0 0,5 54,475 0,834
V7_13 8 3 15 0 0,5 54,572 0,872
V7 13 4 1 15 0 0,5 54,72 0,47
V7 13 8 2 15 0 0,5 54,761 1,172
V7 13 7 1 15 0 0,5 54,908 0,894
V7 13 6 4 15 0 0,5 55,02 1,123
V7 13 5 3 15 0 0,5 55,141 0,965
V7 13 7 4 15 0 0,5 55,164 1,111
V7 13 9 3 15 0 0,5 55,564 0,363
V7_13 8 1 15 0 0,5 55,804 1,107
V7_13 10 1 15 0 0,5 56,143 1,282
V7_13 6 1 15 0 0,5 56,769 1,073
V7 13 5 2 15 0 0,5 56,775 0,823
V7 13 9 4 15 0 0,5 56,834 1,29
V7_13 9 1 15 0 0,5 56,976 0,644

XV



Versuchsnum- Entwéasserungswi- Trock- Salzkonzent- Trocken- | IWWS
mer derstand nung ration gehalt
SR °C Mol/l % Nm/g |
V7_13 5 1 15 0 0,5 57,091 0,681
V7_13 6 3 15 0 0,5 57,177 0,852
V7 13 7 2 15 0 0,5 57,243 0,487
7115 16 0 0 19,279 0,272
7114 16 0 0 19,544 0,333
7124 16 0 0 19,572 0,317
7122 16 0 0 19,665 0,345
7143 16 0 0 19,719 0,394
V7 18 4 16 0 0 19,939 0,204
V7 181 16 0 0 19,951 0,223
V7 153 16 0 0 20,146 0,29
7133 16 0 0 20,243 0,398
7135 16 0 0 20,247 0,369
V7 182 16 0 0 20,342 0,244
V7 163 16 0 0 20,405 0,282
7113 16 0 0 20,466 0,323
V7 172 16 0 0 20,498 0,269
7141 16 0 0 20,503 0,45
V7 1.7 1 16 0 0 20,511 0,209
7132 16 0 0 20,575 0,38
7111 16 0 0 20,597 0,356
7121 16 0 0 20,617 0,24
7144 16 0 0 20,634 0,279
7145 16 0 0 20,641 0,358
V7 174 16 0 0 20,684 0,288
V7 18 3 16 0 0 20,761 0,208
7112 16 0 0 20,765 0,265
V7 154 16 0 0 20,796 0,223
V7 151 16 0 0 20,869 0,255
V7 173 16 0 0 20,927 0,269
V7 161 16 0 0 20,936 0,334
7131 16 0 0 20,95 0,376
V7 162 16 0 0 20,959 0,291
7134 16 0 0 21,388 0,387

XVI



Versuchsnum- Entwéasserungswi- Trock- Salzkonzent- Trocken- | IWWS
mer derstand nung ration gehalt
SR °C Mol/l % Nm/g |
7142 16 0 0 21,558 0,388
V7 152 16 0 0 21,644 0,238
V7 971 16 0 0 53,325 1,383
V7 973 16 0 0 54,417 1,994
V7 972 16 0 0 54,497 1,278
7921 16 0 0 55,591 2,145
V7 974 16 0 0 55,843 1,943
7954 16 0 0 55,99 1,804
7962 16 0 0 56,537 3,007
V7 981 16 0 0 56,623 4,1
V7 982 16 0 0 56,701 2,269
V7 983 16 0 0 56,79 2,336
7961 16 0 0 57,109 1,673
7944 16 0 0 57,146 0,326
7923 16 0 0 57,327 2,975
7941 16 0 0 57,346 1,369
7963 16 0 0 57,513 0,645
7951 16 0 0 57,897 1,762
7915 16 0 0 58,35 1,825
7964 16 0 0 58,453 0,924
7952 16 0 0 58,479 1,886
7933 16 0 0 58,675 0,633
7934 16 0 0 58,762 0,789
V7 984 16 0 0 58,958 3,165
7953 16 0 0 59,083 0,915
7945 16 0 0 59,183 0,923
7931 16 0 0 59,308 1,629
7943 16 0 0 60,343 1,089
7932 16 0 0 60,372 0,444
7942 16 0 0 60,499 1,659
7772 16 105 0,5 16,857 0,152
7761 16 105 0,5 19,331 0,125

XVII



Versuchsnum- | Entwasserungswider- | Trock- | Salzkonzentra- | Trocken- | IWWS
mer stand nung tion gehalt
SR °C Mol/l % Nm/g |
7775 16 105 0,5 19,873 0,178
7773 16 105 0,5 20,017 0,155
7771 16 105 0,5 20,036 0,169
7731 16 105 0,5 20,194 0,147
7714 16 105 0,5 20,239 0,142
7744 16 105 0,5 20,315 0,183
7734 16 105 0,5 20,413 0,137
7711 16 105 0,5 20,508 0,195
7712 16 105 0,5 20,536 0,177
7742 16 105 0,5 20,706 0,168
7733 16 105 0,5 20,727 0,148
7732 16 105 0,5 20,958 0,126
7713 16 105 0,5 21,153 0,173
7743 16 105 0,5 21,41 0,2
7741 16 105 0,5 21,465 0,188
7152 2 16 105 0,5 52,409 0,436
71543 16 105 0,5 54,529 0,212
7153 4 16 105 0,5 54,674 0,397
7156 3 16 105 0,5 54,873 0,528
71533 16 105 0,5 54,896 0,297
71514 16 105 0,5 54,959 0,393
7156 2 16 105 0,5 54,971 0,321
71513 16 105 0,5 55,207 0,624
715 4 1 16 105 0,5 55,599 0,947
71523 16 105 0,5 55,653 0,646
715 4 2 16 105 0,5 56,161 0,772
715 4 4 16 105 0,5 57,102 1,089
7155 1 16 105 0,5 57,299 2,727
715 6 1 16 105 0,5 57,303 0,336
71512 16 105 0,5 57,448 0,228
71552 16 105 0,5 57,937 0,66
7 15 3 1 16 105 0,5 58,079 0,626
715 2 1 16 105 0,5 58,318 0,56
71535 16 105 0,5 59,358 0,381

XVII



Versuchsnum- | Entwasserungswider- | Trock- | Salzkonzentra- | Trocken- | IWWS
mer stand nung tion gehalt
SR °C Mol/l % Nm/g |

7153 2 16 105 0,5 60,109 0,333
V7 324 17 105 0 19,849 0,363
V7 371 17 105 0 19,931 0,172
V7 335 17 105 0 19,98 0,258
V7 373 17 105 0 20,077 0,173
V7 374 17 105 0 20,187 0,165
V7 315 17 105 0 20,314 0,19
V7 354 17 105 0 20,426 0,244
V7 3 6 4 17 105 0 20,485 0,247
V7 314 17 105 0 20,503 0,262
V7 342 17 105 0 20,627 0,254
V7 372 17 105 0 20,64 0,198
V7 34 4 17 105 0 20,699 0,196
V7 362 17 105 0 20,703 0,243
V7 323 17 105 0 20,721 0,259
V7 313 17 105 0 20,819 0,247
V7 311 17 105 0 20,894 0,153
V7 322 17 105 0 20,909 0,221
V7 3 3 1 17 105 0 20,927 0,223
V7 321 17 105 0 20,99 0,248
V7. 312 17 105 0 21,014 0,269
V7 36 3 17 105 0 21,066 0,245
V7 351 17 105 0 21,069 0,196
V7 353 17 105 0 21,086 0,216
V7 361 17 105 0 21,118 0,234
V7 3 4 1 17 105 0 21,18 0,184
V7 332 17 105 0 21,322 0,204
V7 325 17 105 0 21,494 0,21
V7 333 17 105 0 21,531 0,307
V7 343 17 105 0 22,394 0,341
71124 17 105 0 55,247 2,171
7 11 6 1 17 105 0 55,49 1,466
71173 17 105 0 55,705 0,92
71175 17 105 0 55,872 1,482

XIX



Versuchsnum- | Entwasserungswider- | Trock- | Salzkonzentra- | Trocken- | IWWS
mer stand nung tion gehalt
SR °C Mol/l % Nm/g |

71162 17 105 0 56,079 1,308
7115 1 17 105 0 56,57 2,38
71154 17 105 0 56,61 2,839
711 6 4 17 105 0 56,656 0,533
71163 17 105 0 56,736 1,691
71135 17 105 0 56,774 2,107
71133 17 105 0 57,416 2,178
71172 17 105 0 57,545 1,516
71132 17 105 0 57,725 0,48
71113 17 105 0 58,237 1,914
71112 17 105 0 58,341 2,563
71111 17 105 0 58,424 2,827
711 2 1 17 105 0 58,45 0,979
71174 17 105 0 58,49 1,265
71115 17 105 0 58,533 2,036
71134 17 105 0 58,612 1,769
71123 17 105 0 59,449 1,296
71153 17 105 0 59,682 2,254
711 4 4 17 105 0 60,568 0,351
7112 2 17 105 0 60,943 2,839
71114 17 105 0 60,985 2,57
71143 17 105 0 61,01 0,332
711 42 17 105 0 61,534 0,279
711 4 1 17 105 0 61,716 0,332
718 4 4 21 20 0,25 34,046 0,542
718 2 2 21 20 0,25 34,103 0,763
719 3 1 21 20 0,25 34,113 0,755
718 2 1 21 20 0,25 34,117 0,669
718 4 5 21 20 0,25 34,155 0,854
719 6 3 21 20 0,25 34,158 1,419
719 5 1 21 20 0,25 34,218 0,802
719 6 2 21 20 0,25 34,233 1,196
719 33 21 20 0,25 34,26 0,852
719 4 1 21 20 0,25 34,3 0,832

XX



Versuchsnum- | Entwasserungswider- | Trock- | Salzkonzentra- | Trocken- | IWWS
mer stand nung tion gehalt
SR °C Mol/l % Nm/g |
718 1 1 21 20 0,25 34,466 0,775
718 7 1 21 20 0,25 34,595 0,884
7 18 6 1 21 20 0,25 34,606 0,812
7 18 5 1 21 20 0,25 34,727 1,007
71955 21 20 0,25 34,741 1,197
718 7 2 21 20 0,25 34,936 0,894
718 7 4 21 20 0,25 34,979 1,076
718 4 2 21 20 0,25 35,001 0,679
719 4 2 21 20 0,25 35,042 0,851
718 5 2 21 20 0,25 35,063 1,254
718 4 1 21 20 0,25 35,073 0,571
7195 4 21 20 0,25 35,105 0,916
718 8 3 21 20 0,25 35,112 0,745
718 8 4 21 20 0,25 35,317 0,871
718 7 3 21 20 0,25 35,337 1,35
718 1 2 21 20 0,25 35,395 0,576
718 5 4 21 20 0,25 35,534 1,258
71913 21 20 0,25 35,793 1,031
71914 21 20 0,25 35,805 0,991
71912 21 20 0,25 35,816 0,838
719 2 4 21 20 0,25 35,845 1,11
718 13 21 20 0,25 35,873 0,841
719 4 4 21 20 0,25 35,914 0,869
71925 21 20 0,25 35,914 1,112
718 4 3 21 20 0,25 35,976 0,595
719 6 1 21 20 0,25 36,04 1,287
71945 21 20 0,25 36,102 0,818
718 6 5 21 20 0,25 36,185 0,693
7 .18 6 4 21 20 0,25 36,256 0,819
71953 21 20 0,25 36,305 1,098
7.19 6 4 21 20 0,25 36,403 1,251
718 8 2 21 20 0,25 36,481 1,547
718 53 21 20 0,25 36,513 1,197
718 1 4 21 20 0,25 36,603 0,935

XXI



Versuchsnum- | Entwasserungswider- | Trock- | Salzkonzentra- | Trocken- | IWWS
mer stand nung tion gehalt
SR °C Mol/l % Nm/g |

7 18 6_3 21 20 0,25 36,825 1,156
7 19 52 21 20 0,25 37,009 1,135
7_18_6_2 21 20 0,25 37,51 1,111
7_19.3.2 21 20 0,25 38,492 0,747
7671 28 0 0,5 19,207 0,457
7672 28 0 0,5 19,364 0,453
7615 28 0 0,5 20,118 0,28
7.6 3 1 28 0 0,5 20,168 0,322
7662 28 0 0,5 20,211 0,436
7.6 11 28 0 0,5 20,547 0,318
7613 28 0 0,5 20,634 0,343
7622 28 0 0,5 20,667 0,373
762 1 28 0 0,5 20,906 0,435
7655 28 0 0,5 20,983 0,319
765 1 28 0 0,5 21,06 0,262
7654 28 0 0,5 21,103 0,337
7664 28 0 0,5 21,215 0,424
7653 28 0 0,5 21,236 0,36
7663 28 0 0,5 21,498 0,379
7632 28 0 0,5 21,558 0,29
7612 28 0 0,5 21,568 0,356
7623 28 0 0,5 21,627 0,426
7652 28 0 0,5 21,945 0,353
7 6 6_1 28 0 0,5 21,962 0,383
7614 28 0 0,5 21,988 0,37
714 72 28 0 0,5 56,517 1,173
714 71 28 0 0,5 57,092 1,19
7 14 73 28 0 0,5 59,381 1,371
7261 29 0 0 19,223 0,346
7244 29 0 0 19,311 0,49
7263 29 0 0 19,44 0,273

XXl



Versuchsnum- | Entwasserungswider- | Trock- | Salzkonzentra- | Trocken- | IWWS
mer stand nung tion gehalt
SR °C Mol/l % Nm/g |
7231 29 0 0 19,514 0,444
7241 29 0 0 19,607 0,476
7232 29 0 0 19,673 0,34
7213 29 0 0 19,674 0,557
7212 29 0 0 19,81 0,493
7262 29 0 0 19,902 0,303
7214 29 0 0 20,026 0,531
7243 29 0 0 20,597 0,355
710 6 3 29 0 0 52,275 1,788
710 1 1 29 0 0 53,438 3,119
71035 29 0 0 53,497 2,538
7.10 3 4 29 0 0 53,536 4,005
7 10 3 1 29 0 0 54,012 4,506
710 13 29 0 0 54,241 2,091
7.10 4 3 29 0 0 54,571 0,887
7.10 3 2 29 0 0 54,662 2,865
71012 29 0 0 54,708 1,471
710 2 1 29 0 0 55,742 1,152
710 2 3 29 0 0 56,087 1,431
710 4 1 29 0 0 56,092 1,135
7.10 7 3 29 0 0 56,125 1,076
71025 29 0 0 56,434 0,671
7 10 6 1 29 0 0 56,441 5,131
7105 2 29 0 0 56,609 2,729
7102 2 29 0 0 57,309 0,698
710 7 2 29 0 0 57,423 1,183
7 10 5 1 29 0 0 57,89 1,579
710 7 1 29 0 0 58,215 1,645
7242 29 0 0 59,726 0,382
7441 29 105 0 18,726 0,357
7435 29 105 0 18,951 0,555
7445 29 105 0 19,01 0,403
7434 29 105 0 19,107 0,647
7466 29 105 0 19,132 0,377

XXI



Versuchsnum- | Entwasserungswider- | Trock- | Salzkonzentra- | Trocken- | IWWS
mer stand nung tion gehalt
SR °C Mol/l % Nm/g |

7443 29 105 0 19,158 0,381
7471 29 105 0 19,265 0,368
7455 29 105 0 19,34 0,476
7474 29 105 0 19,353 0,404
7454 29 105 0 19,422 0,44
7464 29 105 0 19,441 0,437
7425 29 105 0 19,61 0,622
7442 29 105 0 19,635 0,421
7411 29 105 0 19,688 0,598
7431 29 105 0 19,692 0,668
7451 29 105 0 19,701 0,428
7433 29 105 0 19,711 0,568
7462 29 105 0 19,717 0,35
7463 29 105 0 19,772 0,448
7412 29 105 0 19,809 0,472
7415 29 105 0 19,856 0,758
7453 29 105 0 19,988 0,493
7473 29 105 0 20,017 0,358
7444 29 105 0 20,036 0,467
7475 29 105 0 20,072 0,449
7476 29 105 0 20,102 0,408
7414 29 105 0 20,127 0,494
7423 29 105 0 20,134 0,451
7426 29 105 0 20,177 0,684
7422 29 105 0 20,179 1,044
7424 29 105 0 20,337 0,578
7432 29 105 0 20,417 0,755
7472 29 105 0 20,474 0,425
7452 29 105 0 20,568 0,388
712 4 4 29 105 0 55,512 2,257
712 3 4 29 105 0 56,128 1,982
71276 29 105 0 56,305 1,467
71222 29 105 0 56,678 2,664
71245 29 105 0 56,71 2,518

XXIV



Versuchsnum- | Entwasserungswider- | Trock- | Salzkonzentra- | Trocken- | IWWS
mer stand nung tion gehalt
SR °C Mol/l % Nm/g |
71213 29 105 0 57,472 5,719
712 4 2 29 105 0 57,822 1,532
71253 29 105 0 57,941 3,504
712 6 4 29 105 0 58,007 2,762
7127 4 29 105 0 58,028 2,596
712 2 3 29 105 0 58,072 4,111
71275 29 105 0 58,189 2,241
712 4 3 29 105 0 58,315 1,399
712 1 1 29 105 0 58,35 3,509
7121 4 29 105 0 58,531 5,122
71265 29 105 0 58,582 2,913
712 7 1 29 105 0 58,711 3,547
712 33 29 105 0 58,952 1,325
712 6 3 29 105 0 58,971 2,254
71235 29 105 0 58,976 0,673
712 2 1 29 105 0 59,028 5,577
7127 2 29 105 0 59,592 5,046
71232 29 105 0 59,641 1,046
7122 4 29 105 0 59,882 2,592
712 6 2 29 105 0 59,996 2,711
7125 4 29 105 0 60,087 3,149
71212 29 105 0 60,215 3,188
712 5 1 29 105 0 60,653 4,663
712 3 1 29 105 0 61,027 1,624
71273 29 105 0 61,426 3,008
7814 29 105 0,5 19,742 0,543
7 16 6 1 29 105 0,5 20,004 0,279
71655 29 105 0,5 20,057 0,319
7823 29 105 0,5 20,31 0,362
716 7 3 29 105 0,5 20,455 0,375
7822 29 105 0,5 20,459 0,31
716 45 29 105 0,5 20,517 0,316
7812 29 105 0,5 20,523 0,597
7 16 4 1 29 105 0,5 20,596 0,459

XXV



Versuchsnum- | Entwasserungswider- | Trock- | Salzkonzentra- | Trocken- | IWWS
mer stand nung tion gehalt
SR °C Mol/l % Nm/g |

7843 29 105 0,5 20,725 0,285
716 7 4 29 105 0,5 20,736 0,395
7864 29 105 0,5 20,756 0,229
7845 29 105 0,5 20,778 0,368
7824 29 105 0,5 20,878 0,308
716 7 2 29 105 0,5 20,907 0,325
7854 29 105 0,5 20,965 0,38
716 5 2 29 105 0,5 21,165 0,332
716 4 2 29 105 0,5 21,22 0,376
7841 29 105 0,5 21,318 0,392
7872 29 105 0,5 21,326 0,321
716 5 4 29 105 0,5 21,345 0,38
716 6 3 29 105 0,5 21,588 0,288
7851 29 105 0,5 21,604 0,365
7871 29 105 0,5 21,606 0,128
716 6 2 29 105 0,5 21,724 0,269
716 7 1 29 105 0,5 21,725 0,312
7873 29 105 0,5 21,738 0,322
7842 29 105 0,5 21,738 0,41
716 53 29 105 0,5 21,817 0,425
716 6 4 29 105 0,5 21,925 0,341
7863 29 105 0,5 22,011 0,255
7811 29 105 0,5 22,032 0,512
7861 29 105 0,5 22,177 0,233
7852 29 105 0,5 22,413 0,408
7821 29 105 0,5 22,471 0,33
7844 29 105 0,5 22,581 0,423
7853 29 105 0,5 22,584 0,265
7 16 5 1 29 105 0,5 22,655 0,328
7813 29 105 0,5 22,691 0,432
7832 29 105 0,5 35,506 0,512
7831 29 105 0,5 36,53 0,459
7835 29 105 0,5 38,026 0,732
7834 29 105 0,5 38,846 0,38

XXVI



Versuchsnum- | Entwasserungswider- | Trock- | Salzkonzentra- | Trocken- | IWWS
mer stand nung tion gehalt
SR °C Mol/l % Nm/g |

7833 29 105 0,5 38,895 0,442
716 3 2 29 105 0,5 54,277 2,636
716 2 3 29 105 0,5 55,064 2,679
716 12 29 105 0,5 55,683 5,033
7 16 3 1 29 105 0,5 56,049 2,66
716 2 4 29 105 0,5 56,483 3,55
716 3 3 29 105 0,5 56,717 1,048
716 1 1 29 105 0,5 56,811 2,249
716 2 1 29 105 0,5 56,865 1,4
716 3 4 29 105 0,5 58,193 2,549
716 2 2 29 105 0,5 58,716 1,874
716 3 5 29 105 0,5 58,996 3,013
716 4 3 29 105 0,5 60,767 0,389
716 4 4 29 105 0,5 65,004 0,374
7211 29 0 0 20,944 0,434

Modellgiite IWWS

IWWS
Condition Number 3,635
Versuchspunkte 469
R2 0,984
Q? 0,983
Model Validity 0,612
Reproducibility 0,984
Conf. Lev. 0,95
Objective Screening
Kind of Model MLR
Process Model Interaction
Design Full Fax (2 levels)
Runs in Design 16
Center Points 3
Replicates 24

XXVII



Anhang 5

Versuchsreihe Faserstoffmischung und Leitfahigkeit

Einzelwerte Entwéasserung/Trockengehalte

XXVIII

Versuchs- Zellstoff- Asche- Leitfahig- Press- Trocken-

nummer anteil gehalt keit druck gehalt
% % uS/cm bar %

17_1 117:03 15 32,80 2173 2,2 55,98
17_1.217:03 15 31,94 2173 2,2 51,92
17 1 .317:03 15 32,11 2173 2,2 49,27
17 .1 417:03 15 31,17 2173 2,2 49,65
17_1 517:03 15 29,58 2173 2,2 49,06
17_1 617:03 15 32,64 2173 2,2 49,07
17 1. 717:03 15 32,37 2173 2,2 49,25
17_1.817:03 15 32,16 2173 2,2 48,83
17 .3 117:03 15 31,95 2173 2,2 58,54
17_3 217:03 15 32,44 2173 2,2 58,14
17_3 317:03 15 33,10 2173 2,2 58,09
17_3 417:03 15 33,00 2173 2,2 56,89
17_3 517:03 15 33,27 2173 2,2 55,83
17_3 617:03 15 33,15 2173 2,2 57,78
17_3 717:03 15 32,21 2173 2,2 56,91
17_3 817:03 15 31,94 2173 2,2 56,56
17_3 917:03 15 31,42 2173 2,2 67,84
1.112:05 20 19,75 775 0,5 24,71
1 212:05 20 19,86 775 0,5 25,07
1.312:05 20 19,77 775 0,5 25,61
1.412:05 20 20,06 775 0,5 26,38
1.712:05 20 20,06 775 0,5 27,79
1.812:05 20 19,31 775 0,5 28,30
1.912:05 20 17,98 775 0,5 29,30
10_1_115:55 10 32,60 926 4 53,17
10_1 2 15:55 10 30,15 926 4 52,73
10_1 3 15:55 10 29,82 926 4 53,12
10_1 4 15:55 10 30,02 926 4 53,50
10_1_515:55 10 33,51 926 4 53,50
10_1 6 15:55 10 29,51 926 4 53,06




Versuchs- Zellstoff- Asche- Leitfahig- Press- Trocken-

nummer anteil gehalt keit druck gehalt

% % uS/cm bar %

10_1 7 15:55 10 31,14 926 53,90
10_1 8 15:55 10 29,40 926 54,78
10_1 9 15:55 10 32,93 926 55,95
13 1 114:33 10 22,79 2640 0,5 22,98
13 1 214:33 10 21,75 2640 0,5 24,72
13 1 314:33 10 24,48 2640 0,5 27,01
13 1 414:33 10 23,78 2640 0,5 27,39
13 1 514:33 10 23,77 2640 0,5 31,95
13_1 6 14:33 10 23,02 2640 0,5 35,32
13 1.7 14:33 10 24,15 2640 0,5 29,69
13 1 814:33 10 23,36 2640 0,5 38,46
13 1 914:33 10 23,57 2640 0,5 23,91
9 1 115:52 10 32,54 918 0,5 31,34
9 1 215:52 10 32,53 918 0,5 30,82
9 1 515:52 10 31,93 918 0,5 29,73
9 1 615:52 10 32,70 918 0,5 29,31
9 1 71552 10 31,32 918 0,5 28,88
9 1 815:52 10 32,96 918 0,5 28,35
9 1 915:52 10 32,08 918 0,5 27,74
15 1 115:05 10 20,63 938 0,5 20,99
15 1 215:05 10 20,88 938 0,5 21,47
15 1 315:05 10 20,86 938 0,5 21,92
15 1 4 15:05 10 21,46 938 0,5 22,66
15 1 515:05 10 21,38 938 0,5 24,32
15 1 6 15:05 10 21,02 938 0,5 25,03
15 1 7 15:05 10 20,24 938 0,5 25,95
15 1 8 15:05 10 21,62 938 0,5 23,30
16_1_115:02 10 21,22 995 4 50,17
16_1 2 15:02 10 21,45 995 4 50,90
16_1 3 15:02 10 21,61 995 4 50,16
16_1 4 15:02 10 21,55 995 4 50,73
16_1 5 15:02 10 21,78 995 4 50,26
16_1_6 15:02 10 20,88 995 4 50,80
16_1 7 15:02 10 20,53 995 4 52,92

XXIX



XXX

Versuchs- Zellstoff- Asche- Leitfahig- Press- Trocken-
nummer anteil gehalt keit druck gehalt
% % uS/cm bar %

16_1 8 15:02 10 20,90 995 4 53,02
16_1 9 15:02 10 21,55 995 4 53,74
14 1 114:43 10 23,36 2640 4 53,57
14 1 414:43 10 23,94 2640 4 53,01
14 1 514:43 10 23,82 2640 4 53,81
14 1 614:43 10 23,84 2640 4 53,56
14 1 7 14:43 10 22,44 2640 4 54,81
14 1 814:43 10 23,23 2640 4 55,20
18_1_116:57 15 32,88 2183 4 54,35
18 1 216:57 15 32,85 2183 4 53,29
18 1 316:57 15 33,51 2183 4 51,03
18 1 416:57 15 33,26 2183 4 51,00
18 1 516:57 15 33,29 2183 4 51,34
18_1 6 16:57 15 33,38 2183 4 50,59
18 1 7 16:57 15 32,74 2183 4 49,59
18 1 8 16:57 15 32,28 2183 4 50,21
21 1. 116:36 10 33,87 1768 4 54,42
21 1 216:36 10 33,34 1768 4 55,16
21 1 316:36 10 33,98 1768 4 53,52
21 1 416:36 10 34,13 1768 4 54,63
21 1 516:36 10 34,37 1768 4 55,09
21 1 616:36 10 34,07 1768 4 53,95
21 1 716:36 10 33,37 1768 4 55,19
21 1 816:36 10 33,93 1768 4 54,52
20 1 116:30 10 32,86 1695 0,5 22,20
20 1 216:30 10 32,77 1695 0,5 22,22
20 1 516:30 10 32,59 1695 0,5 24,22
20 1 616:30 10 32,96 1695 0,5 21,92
20 1 716:30 10 32,32 1695 0,5 26,43
20 1 816:30 10 31,97 1695 0,5 27,28
121 116:15 10 33,29 3260 4 54,40
12 1 216:15 10 33,14 3260 4 53,48
121 316:15 10 33,81 3260 4 53,03
121 416:15 10 33,72 3260 4 53,20




Versuchs- Zellstoff- Asche- Leitfahig- Press- Trocken-

nummer anteil gehalt keit druck gehalt

% % uS/cm bar %

12 1 516:15 10 34,07 3260 4 53,02
12_.1 616:15 10 33,02 3260 4 54,77
121 7 16:15 10 33,58 3260 4 54,02
121 816:15 10 33,16 3260 4 60,36
112 116:10 10 32,95 3220 0,5 30,13
112 216:10 10 33,16 3220 0,5 31,32
112 316:10 10 33,50 3220 0,5 29,39
112 416:10 10 33,60 3220 0,5 27,95
112 516:10 10 33,70 3220 0,5 26,58
112 616:10 10 34,30 3220 0,5 25,33
11 2 716:10 10 33,40 3220 0,5 25,15
112 816:10 10 33,74 3220 0,5 24,19
112 916:10 10 33,42 3220 0,5 23,92
4 1.112:40 20 20,91 2075 4 61,09
4 1 212:40 20 21,16 2075 4 58,30
4 1. 512:40 20 21,04 2075 4 57,77
4 1.612:40 20 20,28 2075 4 60,07
4 1.712:40 20 20,38 2075 4 60,31
4 1. 812:40 20 19,86 2075 4 57,55
4 1.912:40 20 19,95 2075 4 63,59
3.1 112:37 20 20,91 2126 0,5 28,95
3.1 .212:37 20 21,10 2126 0,5 28,10
3 1 .312:37 20 21,86 2126 0,5 26,84
3 1.412:37 20 21,93 2126 0,5 25,61
3 1 512:37 20 21,43 2126 0,5 24,32
3 1.612:37 20 21,44 2126 0,5 23,59
3.1712:37 20 21,32 2126 0,5 23,59
3 1.812:37 20 21,32 2126 0,5 21,66
3. 1912:37 20 21,21 2126 0,5 22,22
2 1.112:10 20 20,18 767 4 56,12
2 1.212:10 20 20,41 767 4 56,00
2 1.312:10 20 19,67 767 4 54,29
2 1412:10 20 20,05 767 4 58,21
2 1512:10 20 20,12 767 4 56,05

XXXI



Modellgiite WRV

XXX

Versuchs- Zellstoff- Asche- Leitfahig- Press- Trocken-
nummer anteil gehalt keit druck gehalt
% % uS/cm bar %
2 1612:10 20 20,19 767 56,80
2 1.712:10 20 20,13 767 57,46
2 1.812:10 20 20,16 767 58,92
Entwéasserung/
Trockengehalt
Condition Number 5,029
Versuchspunkte 131
R? 0,973
Q? 0,971
Model Validity 0,549
Reproducibility 0,974
Conf. Lev. 0,95
Objective Screening
Kind of Model MLR
Process Model Interaction
Design Full fac (2 levels)
Runs in Design 16
Center Points
Replicates




Einzelwerte IWWS

Versuchs- Zellstoff- Asche- | Leitfahig- Press- | IWWS
nummer anteil gehalt keit druck
% % pS/cm bar Nm/g |
17_1.117:03 15 32,80 2173 2,2 2,10
17_1.217:03 15 31,94 2173 2,2 1,91
17_1_317:03 15 32,11 2173 2,2 1,84
17_1_417:03 15 31,17 2173 2,2 1,70
17_1_517:03 15 29,58 2173 2,2 1,85
17_1.617:03 15 32,64 2173 2,2 1,65
17_1_717:03 15 32,37 2173 2,2 1,72
17_1_817:03 15 32,16 2173 2,2 1,73
17_3_117:03 15 31,95 2173 2,2 5,15
17_3_217:03 15 32,44 2173 2,2 2,20
17_3_317:03 15 33,10 2173 2,2 2,16
17_3 4 17:03 15 33,00 2173 2,2 1,99
17_3_517:03 15 33,27 2173 2,2 2,09
17_3_617:03 15 33,15 2173 2,2 2,14
17_3_717:03 15 32,21 2173 2,2 2,04
17_3 8 17:03 15 31,94 2173 2,2 1,97
17_3 917:03 15 31,42 2173 2,2 3,61
1.112:05 20 19,75 775 0,5 0,71
1.212:05 20 19,86 775 0,5 0,72
1.312:05 20 19,77 775 0,5 0,77
1_412:05 20 20,06 775 0,5 0,79
1.512:05 20 20,47 775 0,5 0,89
1.812:05 20 19,31 775 0,5 0,95
1.912:05 20 17,98 775 0,5 1,00
10_1_115:55 10 32,60 926 4 1,90
10_1_215:55 10 30,15 926 4 1,82
10_1_3 15:55 10 29,82 926 4 2,00
10_1_4 15:55 10 30,02 926 4 2,04
10_1_515:55 10 33,51 926 4 2,02
10_1_6 15:55 10 29,51 926 4 1,98
10_1_7 15:55 10 31,14 926 4 1,89
10_1_8 15:55 10 29,40 926 4 2,07
10_1_9 15:55 10 32,93 926 4 2,12

XXX



XXXIV

Versuchs- Zellstoff- Asche- | Leitfahig- Press- | IWWS
nummer anteil gehalt keit druck
% % pS/cm bar Nm/g |
13_1_114:33 10 22,79 2640 0,5 0,55
13 _1.214:33 10 21,75 2640 0,5 0,66
13_1_3 14:33 10 24,48 2640 0,5 0,74
13_1_4 14:33 10 23,78 2640 0,5 0,79
13_1_514:33 10 23,77 2640 0,5 1,03
13 1.6 14:33 10 23,02 2640 0,5 1,15
13 1.7 14:33 10 24,15 2640 0,5 0,90
13_1_8 14:33 10 23,36 2640 0,5 1,14
13_1_9 14:33 10 23,57 2640 0,5 0,55
9. 1.115:52 10 32,54 918 0,5 0,75
9 1 215:52 10 32,53 918 0,5 0,72
9 1 315:52 10 33,46 918 0,5 0,70
9 1.615:52 10 32,70 918 0,5 0,64
9 1.715:52 10 31,32 918 0,5 0,63
9 1 815:52 10 32,96 918 0,5 0,60
9 1 915:52 10 32,08 918 0,5 0,55
15_1_115:05 10 20,63 938 0,5 0,45
15_1_215:05 10 20,88 938 0,5 0,51
15_1_315:05 10 20,86 938 0,5 0,54
15_1_415:05 10 21,46 938 0,5 0,57
15_1.515:05 10 21,38 938 0,5 0,67
15_1_6 15:05 10 21,02 938 0,5 0,72
15_1_7 15:05 10 20,24 938 0,5 0,77
15_1_8 15:05 10 21,62 938 0,5 0,62
16_1_115:02 10 21,22 995 4 2,37
16_1_2 15:02 10 21,45 995 4 2,61
16_1_3 15:02 10 21,61 995 4 2,40
16_1_4 15:02 10 21,55 995 4 2,47
16_1_5 15:02 10 21,78 995 4 2,45
16_1_6 15:02 10 20,88 995 4 2,44
16_1_7 15:02 10 20,53 995 4 2,59
16_1_8 15:02 10 20,90 995 4 2,49
16_1_9 15:02 10 21,55 995 4 2,81
14_1_114:43 10 23,36 2640 4 2,26




Versuchs- Zellstoff- Asche- | Leitfahig- Press- | IWWS
nummer anteil gehalt keit druck
% % pS/cm bar Nm/g |
14 1.2 14:43 10 23,20 2640 4 2,34
14_1.514:43 10 23,82 2640 4 2,42
14_1_6 14:43 10 23,84 2640 4 2,52
14_1_7 14:43 10 22,44 2640 4 2,65
14_1_8 14:43 10 23,23 2640 4 2,88
18 1_116:57 15 32,88 2183 4 2,17
18 1_216:57 15 32,85 2183 4 2,09
18_1_316:57 15 33,51 2183 4 2,06
18_1_4 16:57 15 33,26 2183 4 1,94
18 1.516:57 15 33,29 2183 4 2,04
18 1.6 16:57 15 33,38 2183 4 1,97
18 1.7 16:57 15 32,74 2183 4 1,54
18_1_8 16:57 15 32,28 2183 4 1,81
21_1_116:36 10 33,87 1768 4 2,00
21_1.216:36 10 33,34 1768 4 2,17
21_1_316:36 10 33,98 1768 4 1,67
21_1_416:36 10 34,13 1768 4 2,13
21_1_516:36 10 34,37 1768 4 1,85
21_1_616:36 10 34,07 1768 4 1,92
21_1.716:36 10 33,37 1768 4 2,00
21_1.816:36 10 33,93 1768 4 2,14
20_1_116:30 10 32,86 1695 0,5 0,28
20_1_216:30 10 32,77 1695 0,5 0,30
20_1_316:30 10 32,95 1695 0,5 0,30
20_1_616:30 10 32,96 1695 0,5 0,44
20_1_716:30 10 32,32 1695 0,5 0,46
20_1_816:30 10 31,97 1695 0,5 0,50
12_1_116:15 10 33,29 3260 4 1,94
12_1.216:15 10 33,14 3260 4 1,75
12_1_316:15 10 33,81 3260 4 1,92
12_1_416:15 10 33,72 3260 4 2,01
12_1_516:15 10 34,07 3260 4 2,10
12_1_616:15 10 33,02 3260 4 2,19
12_1.716:15 10 33,58 3260 4 2,11

XXXV



XXXVI

Versuchs- Zellstoff- Asche- | Leitfahig- Press- | IWWS
nummer anteil gehalt keit druck
% % pS/cm bar Nm/g |
12_1_816:15 10 33,16 3260 4 2,63
11.2_116:10 10 32,95 3220 0,5 0,73
11.2_216:10 10 33,16 3220 0,5 0,74
11_2_316:10 10 33,50 3220 0,5 0,62
11_2_416:10 10 33,60 3220 0,5 0,57
11.2 516:10 10 33,70 3220 0,5 0,40
11_2 616:10 10 34,30 3220 0,5 0,39
11.2_716:10 10 33,40 3220 0,5 0,35
11_2_816:10 10 33,74 3220 0,5 0,36
11.2 916:10 10 33,42 3220 0,5 0,38
4 1.112:40 20 20,91 2075 4 4,31
4 1.212:40 20 21,16 2075 4 3,35
4 1 312:40 20 19,98 2075 4 4,22
4 1.612:40 20 20,28 2075 4 3,74
4 1.712:40 20 20,38 2075 4 3,49
4 1.812:40 20 19,86 2075 4 2,99
4 1.912:40 20 19,95 2075 4 3,32
3 1.112:37 20 20,91 2126 0,5 1,07
3 1.212:37 20 21,10 2126 0,5 0,99
3 1.312:37 20 21,86 2126 0,5 0,86
3 1.412:37 20 21,93 2126 0,5 0,79
3 1.512:37 20 21,43 2126 0,5 0,70
3 1.612:37 20 21,44 2126 0,5 0,66
3 1.712:37 20 21,32 2126 0,5 0,63
3 1.812:37 20 21,32 2126 0,5 0,55
3 1.912:37 20 21,21 2126 0,5 0,57
2 1.112:10 20 20,18 767 4 3,40
2 1.212:10 20 20,41 767 4 3,09
2_1.312:10 20 19,67 767 4 2,88
2_1.412:10 20 20,05 767 4 3,51
2_1.512:10 20 20,12 767 4 3,33
2 1.612:10 20 20,19 767 4 3,32
2 1.712:10 20 20,13 767 4 3,42
2_1.812:10 20 20,16 767 4 3,91




Modellgiite IWWS

IWWS
Condition Number 4,984
Versuchspunkte 128
R2 0,955
Q? 0,951
Model Validity 0,979
Reproducibility 0,941
Conf. Lev. 0,95
Objective Screening
Kind of Model MLR
Process Model Interaction

Design

Full fac (2levels)

Runs in Design

16

Center Points

Replicates

XXXVII



Anhang 6
Versuchsreihe Verhornung und Leitfahigkeit (CaCl>)

Einzelwerte WRV

XXXVIII

Ver- Entwas- Trock- CaCl2 WRV
suchs- | serungs- nung Konzent-
nummer wider- ration
stand
SR °C Mmol/I %
7 16 0 0 140
17 16 0 0 142
71 16 0 0 143
17 _1 16 0 0 142
3 29 0 0 183
11 29 0 0 182
11_1 29 0 0 184
3.1 29 0 0 181
4 17 105 0 105
15 17 105 0 107
4 1 17 105 0 105
15 1 17 105 0 105
8 29 105 0 142
14 29 105 0 140
8 1 29 105 0 142
14 1 29 105 0 141
2 19 20 5,39225 144
13 20 20 5,39225 145
13_1 20 20 5,39225 143
1 21 20 5,39225 144
6 16 0 10,7845 130
12 16 0 10,7845 129
6_1 16 0 10,7845 129
12_1 16 0 10,7845 128
18 28 0 10,7845 185
18_1 28 0 10,7845 183
19 28 0 10,7845 184
19 1 28 0 10,7845 183




Modellgiite WRV

Ver- Entwas- Trock- CaCl2 WRV
suchs- | serungs- nung Konzent-
nummer wider- ration
stand
SR °C Mmol/l %
10 17 105 10,7845 103
16 17 105 10,7845 105
10 1 17 105 10,7845 104
16_1 17 105 10,7845 108
51 29 105 10,7845 130
5 29 105 10,7845 128
91 29 105 10,7845 126
29 105 10,7845 128
WRV
Condition Number 3,853
Versuchspunkte 25
R2 0,998
Q? 0,987
Model Validity 0,357
Reproducibility 0,998
Conf. Lev. 0,95
Objective Screening
Kind of Model MLR
Process Model Interaction

Design

Full fac (2 levels)

Runs in Design

Center Points

Replicates

8
2
3

XXXIX



Einzelwerte IWWS

XL

Versuchs- | Entwasse- Trock- CaCl2 Trocken- IWWS
nummer rungswi- nung Konzent- gehalt
derstand ration

SR °C mmol/| % Nm/g
8 614 16 0 10,7845 20,07 0,19
8 6 31 16 0 10,7845 20,65 0,15
8 6 3 2 16 0 10,7845 20,59 0,15
8 6 3 4 16 0 10,7845 21,26 0,21
8 6 35 16 0 10,7845 21,08 0,15
8 641 16 0 10,7845 21,82 0,14
8 642 16 0 10,7845 20,32 0,13
8 643 16 0 10,7845 20,35 0,14
8 10 1 1 17 105 10,7845 20,05 0,15
8 10 1 2 17 105 10,7845 20,15 0,13
8 10 1 3 17 105 10,7845 20,54 0,15
8 10 2 1 17 105 10,7845 19,49 0,12
8 10 2 2 17 105 10,7845 21,09 0,17
8 10 2 3 17 105 10,7845 19,84 0,13
8 10 2 4 17 105 10,7845 21,17 0,18
8 10 3 2 17 105 10,7845 20,91 0,12
8 10 3 3 17 105 10,7845 21,6 0,13
8 10 4 1 17 105 10,7845 21,62 0,14
8 10 4 3 17 105 10,7845 19,83 0,11
8 .10 4 4 17 105 10,7845 20,33 0,12
8 18 1 1 28 0 10,7845 55,6 1,05
8 18 2 1 28 0 10,7845 55,91 1,09
8 18 2 2 28 0 10,7845 53,86 0,47
8 18 2 3 28 0 10,7845 53,82 0,69
8 18 3 1 28 0 10,7845 54,93 0,49
8 18 3 3 28 0 10,7845 56,83 0,26
8 18 3 4 28 0 10,7845 53,51 0,6
8 18 4 1 28 0 10,7845 56,38 0,28
8 18 4 3 28 0 10,7845 56,02 0,3
8 18 4 4 28 0 10,7845 55,09 0,44
8511 29 105 10,7845 19,36 0,27
8512 29 105 10,7845 19,26 0,23




Versuchs- | Entwasse- Trock- CaCl2 Trocken- IWWS
nummer rungswi- nung Konzent- gehalt
derstand ration

SR °C mmol/I % Nm/g
8513 29 105 10,7845 19,91 0,28
8514 29 105 10,7845 18,84 0,25
8521 29 105 10,7845 18,63 0,26
8522 29 105 10,7845 21,69 0,38
8523 29 105 10,7845 19,12 0,27
8524 29 105 10,7845 20,41 0,29
8531 29 105 10,7845 19,57 0,28
8 532 29 105 10,7845 19,57 0,3
8534 29 105 10,7845 21,59 0,33
8533 29 105 10,7845 21,36 0,36
8541 29 105 10,7845 19,34 0,26
8542 29 105 10,7845 19,5 0,3
8543 29 105 10,7845 20,25 0,24
8544 29 105 10,7845 20,92 0,35
8 19 1 1 28 0 10,7845 19,54 0,13
8 19 1 2 28 0 10,7845 21,05 0,12
819 13 28 0 10,7845 19,95 0,15
81914 28 0 10,7845 19,88 0,13
8 19 2 2 28 0 10,7845 18,99 0,16
8 19 2 3 28 0 10,7845 19,15 0,11
819 2 4 28 0 10,7845 19,28 0,17
8 19 3 1 28 0 10,7845 19,89 0,17
8 19 3 2 28 0 10,7845 20,06 0,16
8 19 3 3 28 0 10,7845 20,68 0,11
8 19 3 4 28 0 10,7845 18,74 0,22
8 19 4 1 28 0 10,7845 19,02 0,15
8 19 4 2 28 0 10,7845 20,27 0,15
8 19 43 28 0 10,7845 20,91 0,19
8 19 4 4 28 0 10,7845 19,62 0,18
8 12 4 1 16 0 10,7845 59,75 0,66
8 12 3 1 16 0 10,7845 54 2,32
8 123 2 16 0 10,7845 58,15 2,41
8 12 3 3 16 0 10,7845 58,33 1,23

XLI



XLII

Versuchs- | Entwasse- Trock- CaCl2 Trocken- IWWS
nummer rungswi- nung Konzent- gehalt
derstand ration

SR °C mmol/I % Nm/g
8 12 2 2 16 0 10,7845 54,48 1,34
8 122 3 16 0 10,7845 56,87 1,79
8 12 2 4 16 0 10,7845 58,63 2,68
8 123 4 16 0 10,7845 55,38 1,17
8911 29 105 10,7845 53,27 0,72
8912 29 105 10,7845 56,78 0,95
8913 29 105 10,7845 54,05 0,52
8914 29 105 10,7845 54,12 0,6
8921 29 105 10,7845 56,41 0,57
8922 29 105 10,7845 59,89 0,58
8923 29 105 10,7845 58,66 0,8
8924 29 105 10,7845 54,22 0,52
8931 29 105 10,7845 55,84 0,36
8 932 29 105 10,7845 57,93 0,3
8934 29 105 10,7845 59,62 0,32
8941 29 105 10,7845 53,82 0,61
8942 29 105 10,7845 57,53 0,61
8943 29 105 10,7845 58,07 0,7
8 16 1 1 17 105 10,7845 59,01 0,44
8 16 1 3 17 105 10,7845 60,67 0,24
8 16 1 4 17 105 10,7845 57,84 0,39
8 16 2 1 17 105 10,7845 59,24 0,34
8 16 2 3 17 105 10,7845 58,76 0,69
8 16 2 4 17 105 10,7845 56,52 0,43
8 16 3 1 17 105 10,7845 57,84 0,5
8 16 3 3 17 105 10,7845 59,38 0,63
8 16 3 4 17 105 10,7845 58,41 0,39
8 16 4 2 17 105 10,7845 59,94 0,3
8 16 4 3 17 105 10,7845 58,5 0,18
8211 19 20 5,39225 35,62 0,39
8212 19 20 5,39225 34,07 0,37
8213 19 20 5,39225 35,05 0,42
8214 19 20 5,39225 34,72 0,52




Versuchs- | Entwasse- Trock- CaCl2 Trocken- IWWS
nummer rungswi- nung Konzent- gehalt
derstand ration

SR °C mmol/I % Nm/g
8221 19 20 5,39225 34,74 0,37
8222 19 20 5,39225 34,41 0,41
8223 19 20 5,39225 36,58 0,36
8224 19 20 5,39225 37,96 0,28
8231 19 20 5,39225 36,79 0,41
8233 19 20 5,39225 35,65 0,44
8234 19 20 5,39225 35,05 0,27
8241 19 20 5,39225 35,27 0,22
8243 19 20 5,39225 34,83 0,47
8244 19 20 5,39225 34,14 0,86
8 13 1 2 20 20 5,39225 35,14 0,67
8 13 14 20 20 5,39225 36,32 0,38
8 13 2 1 20 20 5,39225 34,89 0,56
8 13 2 2 20 20 5,39225 35,65 0,54
8 13 2 4 20 20 5,39225 37,21 0,57
8 13 3 1 20 20 5,39225 35,85 0,56
8 13 3 2 20 20 5,39225 35,13 0,47
8 13 33 20 20 5,39225 36,51 0,55
8 13 3 4 20 20 5,39225 36,06 0,75
8 13 4 2 20 20 5,39225 33,6 0,7
8 13 43 20 20 5,39225 34,74 0,64
8 13 4 4 20 20 5,39225 37,78 0,75
8111 21 20 5,39225 37,31 1,51
8112 21 20 5,39225 35,69 1,37
8114 21 20 5,39225 34,75 1,32
8133 21 20 5,39225 36,93 0,57
8134 21 20 5,39225 37,16 0,73
8141 21 20 5,39225 36,37 0,62
8142 21 20 5,39225 36,11 0,81
8143 21 20 5,39225 37,72 1,62
8144 21 20 5,39225 36,28 0,73
7111 16 0 20,6 0,36
7112 16 0 20,76 0,26




XLIV

Versuchs- | Entwasse- Trock- CaCl2 Trocken- IWWS
nummer rungswi- nung Konzent- gehalt
derstand ration

SR °C mmol/I % Nm/g
7113 16 0 0 20,47 0,32
7114 16 0 0 19,54 0,33
7115 16 0 0 19,28 0,27
7121 16 0 0 20,62 0,24
7122 16 0 0 19,66 0,35
7123 16 0 0 20,53 0,31
7124 16 0 0 19,57 0,32
7131 16 0 0 20,95 0,38
7132 16 0 0 20,57 0,38
7133 16 0 0 20,24 0,4
7134 16 0 0 21,39 0,39
7135 16 0 0 20,25 0,37
7141 16 0 0 20,5 0,45
7143 16 0 0 19,72 0,39
7144 16 0 0 20,63 0,28
7145 16 0 0 20,64 0,36
7101 2 29 0 0 54,71 1,47
710 13 29 0 0 54,24 2,09
710 2 1 29 0 0 55,74 1,15
710 2 3 29 0 0 56,09 1,43
710 2 5 29 0 0 56,43 0,67
710 3 2 29 0 0 54,66 2,86
710 3 3 29 0 0 54,92 1,32
710 35 29 0 0 53,5 2,54
710 4 1 29 0 0 56,09 1,14
7.10 4 2 29 0 0 55,04 0,86
710 4 3 29 0 0 54,57 0,89
7. 10 5 1 29 0 0 57,89 1,58
7105 2 29 0 0 56,61 2,73
710 6 3 29 0 0 52,27 1,79
710 7 1 29 0 0 58,22 1,64
710 7 2 29 0 0 57,42 1,18
710 7 3 29 0 0 56,13 1,08




Versuchs- | Entwasse- Trock- CaCl2 Trocken- IWWS
nummer rungswi- nung Konzent- gehalt
derstand ration
SR °C mmol/I % Nm/g

7 1111 17 105 0 58,42 2,83
71112 17 105 0 58,34 2,56
71113 17 105 0 58,24 1,91
71115 17 105 0 58,53 2,04
711 21 17 105 0 58,45 0,98
71123 17 105 0 59,45 1,3
71124 17 105 0 55,25 217
7 11 3 1 17 105 0 56,26 1,32
71133 17 105 0 57,42 2,18
711 34 17 105 0 58,61 1,77
71135 17 105 0 56,77 2,11
7115 1 17 105 0 56,57 2,38
71153 17 105 0 56,36 1,67
71153 17 105 0 59,68 2,25
71154 17 105 0 56,61 2,84
7 11 6 1 17 105 0 55,49 1,47
71162 17 105 0 56,08 1,31
71163 17 105 0 56,74 1,69
711 6 4 17 105 0 56,66 0,53
7117 2 17 105 0 57,55 1,52
71173 17 105 0 55,71 0,92
71174 17 105 0 58,49 1,27
71175 17 105 0 55,87 1,48
712 1 1 29 105 0 58,35 3,51
71212 29 105 0 60,22 3,19
71213 29 105 0 57,47 5,72
71214 29 105 0 58,53 5,12
71215 29 105 0 59,8 4,78
712 2 1 29 105 0 59,03 5,58
7122 2 29 105 0 56,68 2,66
71223 29 105 0 58,07 4,11
7122 4 29 105 0 59,88 2,59
71252 29 105 0 59,75 2,34

XLV



XLVI

Versuchs- | Entwasse- Trock- CaCl2 Trocken- IWWS
nummer rungswi- nung Konzent- gehalt
derstand ration

SR °C mmol/I % Nm/g
71253 29 105 0 57,94 3,5
7125 4 29 105 0 60,09 3,15
712 6 4 29 105 0 58,01 2,76
71265 29 105 0 58,58 2,91
712 7 1 29 105 0 58,71 3,55
7127 2 29 105 0 59,59 5,05
7127 4 29 105 0 58,03 2,6
71275 29 105 0 58,19 2,24
7211 29 0 0 20,94 0,43
7212 29 0 0 19,81 0,49
7213 29 0 0 19,67 0,56
7214 29 0 0 20,03 0,53
7231 29 0 0 19,51 0,44
7232 29 0 0 19,67 0,34
7241 29 0 0 19,61 0,48
7243 29 0 0 20,6 0,35
7244 29 0 0 19,31 0,49
7261 29 0 0 19,22 0,35
7262 29 0 0 19,9 0,3
7263 29 0 0 19,44 0,27
7411 29 105 0 19,69 0,6
7412 29 105 0 19,81 0,47
7413 29 105 0 19,6 0,51
7414 29 105 0 20,13 0,49
7415 29 105 0 19,86 0,76
7423 29 105 0 20,13 0,45
7424 29 105 0 20,34 0,58
7425 29 105 0 19,61 0,62
7426 29 105 0 20,18 0,68
7431 29 105 0 19,69 0,67
7432 29 105 0 20,42 0,75
7433 29 105 0 19,71 0,57
7434 29 105 0 19,11 0,65




Versuchs- | Entwasse- Trock- CaCl2 Trocken- IWWS
nummer rungswi- nung Konzent- gehalt
derstand ration
SR °C mmol/I % Nm/g

7435 29 105 0 18,95 0,55
7441 29 105 0 18,73 0,36
7442 29 105 0 19,64 0,42
7443 29 105 0 19,16 0,38
7444 29 105 0 20,04 0,47
7445 29 105 0 19,01 0,4
7446 29 105 0 19,46 0,36
7451 29 105 0 19,7 0,43
7452 29 105 0 20,57 0,39
7453 29 105 0 19,99 0,49
7454 29 105 0 19,42 0,44
7455 29 105 0 19,34 0,48
7461 29 105 0 20,81 0,38
7462 29 105 0 19,72 0,35
7463 29 105 0 19,77 0,45
7464 29 105 0 19,44 0,44
7465 29 105 0 20,62 0,46
7466 29 105 0 19,13 0,38
7471 29 105 0 19,26 0,37
7472 29 105 0 20,47 0,43
7473 29 105 0 20,02 0,36
7474 29 105 0 19,35 0,4
7475 29 105 0 20,07 0,45
7476 29 105 0 20,1 0,41
7912 16 0 0 56,4 1,7
7915 16 0 0 58,35 1,83
7921 16 0 0 55,59 2,15
7922 16 0 0 56,32 1,51
7923 16 0 0 57,33 2,98
7931 16 0 0 59,31 1,63
7934 16 0 0 58,76 0,79
7941 16 0 0 57,35 1,37

XLVII



XLVIII

Versuchs- | Entwasse- Trock- CaCl2 Trocken- IWWS
nummer rungswi- nung Konzent- gehalt
derstand ration

SR °C mmol/I % Nm/g
7942 16 0 0 60,5 1,66
7945 16 0 0 59,18 0,92
7951 16 0 0 57,9 1,76
7952 16 0 0 58,48 1,89
7953 16 0 0 59,08 0,92
7954 16 0 0 55,99 1,8
7961 16 0 0 57,11 1,67
7964 16 0 0 58,45 0,92
V7 151 16 0 0 20,87 0,25
V7 152 16 0 0 21,64 0,24
V7 153 16 0 0 20,15 0,29
V7 154 16 0 0 20,8 0,22
V7 161 16 0 0 20,94 0,33
V7 162 16 0 0 20,96 0,29
V7 163 16 0 0 20,41 0,28
V7 16 4 16 0 0 20,57 0,3
V7 171 16 0 0 20,51 0,21
V7 172 16 0 0 20,5 0,27
V7 173 16 0 0 20,93 0,27
V7 174 16 0 0 20,68 0,29
V7 181 16 0 0 19,95 0,22
V7 182 16 0 0 20,34 0,24
V7 183 16 0 0 20,76 0,21
V7 18 4 16 0 0 19,94 0,2
V7 312 17 105 0 21,01 0,27
V7 313 17 105 0 20,82 0,25
V7 314 17 105 0 20,5 0,26
V7 315 17 105 0 20,31 0,19
V7 321 17 105 0 20,99 0,25
V7 322 17 105 0 20,91 0,22
V7 323 17 105 0 20,72 0,26
V7 3 31 17 105 0 20,93 0,22
V7 332 17 105 0 21,32 0,2




Versuchs- | Entwasse- Trock- CaCl2 Trocken- IWWS
nummer rungswi- nung Konzent- gehalt
derstand ration
SR °C mmol/I % Nm/g

V7 333 17 105 0 21,53 0,31
V7 334 17 105 0 20,67 0,3
V7 335 17 105 0 19,98 0,26
V7 341 17 105 0 21,18 0,18
V7 342 17 105 0 20,63 0,25
V7 344 17 105 0 20,7 0,2
V7 351 17 105 0 21,07 0,2
V7 352 17 105 0 20,65 0,22
V7 353 17 105 0 21,09 0,22
V7 354 17 105 0 20,43 0,24
V7 361 17 105 0 21,12 0,23
V7 362 17 105 0 20,7 0,24
V7 363 17 105 0 21,07 0,25
V7 36 4 17 105 0 20,48 0,25
V7 371 17 105 0 19,93 0,17
V7 372 17 105 0 20,64 0,2
V7 373 17 105 0 20,08 0,17
V7 374 17 105 0 20,19 0,16
V7 971 16 0 0 53,33 1,38
V7 972 16 0 0 54,5 1,28
V7 973 16 0 0 54,42 1,99
V7 974 16 0 0 55,84 1,94
V7 9 8 2 16 0 0 56,7 2,27
V7 9 8 3 16 0 0 56,79 2,34

XLIX



Modellgiite IWWS

IWWS
Condition Number 3,225
Versuchspunkte 227
R2 0,969
Q? 0,967
Model Validity 0,401
Reproducibility 0,968
Conf. Lev. 0,95
Objective Screening
Kind of Model MLR
Process Model Interaction

Design Full fac (2 levels)
Runs in Design 16
Center Points 7
Replicates 13






