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I Kurze Darstellung

1. Aufgabenstellung

Es war die Aufgabe dieses Vorhabens

e durch Sorption von Haferspelzen-Arabinoxylan auf der Oberflache von Zellstofffasern
deren  Zwischenbindungskrafte zu  verstarken und  entsprechend die
Festigkeitseigenschaften der aus den Fasern erhaltenen Papiere entscheidend zu
verbessern

¢ durch Sorption von Xylan auf Zellstofffasern auch die Festigkeitseigenschaften in Z-
Richtung (Scott Bond) entscheidend zu verbessern

e bei der Herstellung von Dekorpapieren hoher Opazitdt durch Verwendung von
Xylanen als Dispergiermittel den Einsatz von TiO, signifikant zu senken

Nach Cellulose ist Xylan das am zweithdufigsten nachwachsende Pflanzenpolysaccharid.
Holz hat einen Xylananteil von bis zu 35%. In landwirtschaftlichen Reststoffen wie z.B.
Haferspelzen kann der Xylananteil mehr als 40 % betragen und den Anteil von Cellulose
Ubertreffen. Trotz der riesigen nachwachsenden Menge hat Xylan nicht die Bedeutung
erlangt, die heute Cellulose, Starke oder Pektin innehat. Dies hat sicherlich damit zu tun,
dass Xylan zwar die Eigenschaften vieler Produkte vor allem Lebensmittel- und Papierbereich
positiv beeinflusst, Xylan in isolierter Form jedoch nur selten eingesetzt wird, weil es bisher in
gréBeren Mengen nicht verfigbar war. Bei der Zellstoffgewinnung z.B. wird das wahrend des
Aufschlusses aus dem Zellwandverband geloste Xylan abgebaut und mit der Ablauge
verbrannt. Entsprechend ist Xylan bisher nur in verdeckter Form in unterschiedlichen
Industriezweigen zum Einsatz gelangt, ohne dass der Endverbraucher davon Notiz nahm, wie
z.B. in der Zellstoff- und Papier, in der Nahrungsmittel- und in der Futtermittelindustrie.

Fiar die Nahrungsmittelindustrie wird es durch die EU-Verordnung 178/2002 ,Food Safety*
immer schwieriger, Muhlennachprodukte wie Haferspelzen an die Futtermittelindustrie
abzugeben. Alternative thermische oder stoffliche Verwertungen lassen sich nur schwer
realisieren. Als Futtermittel sind Haferspelzen sehr stark abhangig von den Marktpreisen flr
hochwertige Futtermittel (z.B. Weizen). Sinken die Getreidepreise, so werden Haferspelzen
aus diesem Segment verdrangt.

Diese Situation war der Ausléser fur ein FNR-unterstitztes Forschungsprojekt, in dem die
Firmen Dow Wolff Cellulosics GmbH & Co. OHG (DWC), Kdlinflockenwerke Peter Koélin
KGaA mit wissenschaftlicher Unterstitzung der damaligen Bundesforschungsanstalt fir
Forst- und Holzwirtschaft und des Fraunhofer-Instituts fur Angewandte Polymerforschung ein
Verfahrenskonzept entwickelt haben, nach dem Xylan erstmals in vergleichsweise hoher
Reinheit und relevanten Mengen zu einem realistischen Preis gewonnen werden soll.

Nun sind aus der Forschung gerade in jlngster Zeit vielseitige Vorschlage einer
Xylanverwertung publiziert worden, z. B. als Folien, Hydrogele, als Verdickungsmittel nach
Derivatisierung. Abgebaut zu Oligosacchariden und sulfatiert werden Xylane bereits im
Pharmabereich eingesetzt (Bene Arzneimittel GmbH). Nachgewiesen wurde auch die
Wirkung von Xylo-Oligosacchariden als Pflanzenwuchsstoffe. Viele dieser genannten
Vorschlage sind in ihrer Anwendung Uber den kleinen Labormalstab nicht hinausgekommen,
weil Xylane nicht in gentigenden Mengen zur Verfigung standen. Die meisten Anwendungen



versprechen allerdings auch keine Nachfrage nach relevanten Tonnagen, die den Bau einer
grofdtechnischen Anlage zur Xylangewinnung rechtfertigen wirde.

Eine solche groRe Nachfrage konnte jedoch aus der Papierindustrie generiert werden:
Unsere Vorarbeiten haben gezeigt, dass sich Xylane zur Verbesserung von
Papiereigenschaften eignen, fur die bisher im groflen Umfang synthetische Additive
verwendet wurden. Interessanterweise kénnen Xylane neben den Festigkeitseigenschaften
auch den ,bulk®, das heil3t das Papiervolumen erhéhen. Der ,bulk® ist besonders fiir die
optischen Eigenschaften von Papier bedeutungsvoll. So kénnen Papiere mit verbessertem
-bulk® z.B. auch bei geringeren Blattgewichten zweiseitig bedruckt werden, ohne dass das
Druckwerk durchscheint. Spezialpapiere wie z.B. Dekorpapiere enthalten einen sehr hohen
Anteil an Full- und anderen Zuschlagsstoffen, die den Anteil der festigkeitsgebenden Fasern
bei weitem U(bersteigen. Entsprechend werden an die Fasermatrix hohe mechanische
Anforderungen gestellt. Beim heutigen Trend zu immer dinneren Papieren aus Grinden der
Rohstoff- und Transportkosteneinsparung geraten besonders die in Deutschland
hergestellten Sulfitzellstoffe wegen ihrer vergleichsweise geringen technologischen
Eigenschaften in Bedrangnis. Hier konnte ein Zusatz von 2-6% Xylan bez. auf Zellstoff die
statischen und dynamischen Festigkeitseigenschaften sowie die optischen Eigenschaften
entscheidend verbessern (Busse 2004). Selbstverstandlich tritt diese Wirkung auch bei der
Behandlung mit Sulfatzellstoffen ein. Bei einer deutschen Zellstoffproduktion von 850.000 t
/Jahr kénnten so zwischen 17.000 t und 51.000 t Xylan als nachwachsender Rohstoff eine
sinnvolle Verwendung finden. Dabei kénnte das Xylan teilweise Produkte der Petrochemie
ablésen. In zahlreichen Verwendungen werden sich aber additive, ja sogar synergistische
Effekte zwischen dem Xylan und anderen Papierhilfsmitteln ergeben. Der positive Effekt des
Xylans auf den Zellstoff wird beim gemeinsamen Einsatz mit einem Nassfestmittel noch
einmal deutlich verstarkt. Es liegt nahe, dass auch die technologischen Eigenschaften von
Altpapier (Verbrauch 12,4 Mio t) durch eine Verwendung von Xylan verbessert werden
kénnen, so dass eine Einflihrung dieses bisher unterbewerteten Polymers ein weiterer Schritt
zu einer oOkologischeren Gestaltung der Papierwirtschaft bedeuten wirde. Negative
Auswirkungen in Bezug auf Recyklierbarkeit des Papiers sind nicht zu erwarten.

Im Sulfatverfahren erfolgt wahrend des Holzaufschlusses eine Anreicherung der Xylane an
der Faseroberflache. Die positive Bedeutung dieser Xylane fir die Papiereigenschaften ist
lange bekannt (von Koeppen 1964). Da Xylane aber bislang nicht technisch gewonnen
werden konnten, war ein weiterer Zusatz von Xylanen zum Zellstoff technisch nicht moglich.
Haufig wurde daher (ber die Verwendung anderer Polysaccharide wie Chitosan
(Lertsutthiwong et al. 2002), Glucomannan, Galactoglucomannan (Hannuksela et al. 2002,
2004) und Xyloglucan (Christiernin et al. 2003) als Papieradditive berichtet. Diese Polymere
haben zwar positive Einflisse auf die Festigkeiten. lhr Einsatz in der Papierindustrie ist aber
nicht realistisch, da sie aus Schalentieren bzw. aus den Samen und Friichten zumeist
tropischer Pflanzen erzeugt werden. Viele dieser Polysaccharide kdnnen nicht in grofden
Mengen bereitgestellt werden. Fur alle diese Produkte sind zudem die Preise so hoch, dass
lediglich ein Einsatz in der Pharma- und der Lebensmittelindustrie denkbar erscheint. Im
Rahmen der eigenen Vorarbeiten unter Verwendung von Arabinoxylanen hingegen wurden
sehr starke Verbesserungen sowohl der Reilllange als auch der Durchreil3festigkeit bei
gleichzeitiger Erhdhung des spezifischen Volumens (bulk) mit einem Produkt technischer
Reinheit erzielt, das nach einer Vorstudie der Firma Dow Wolff Cellulosics GmbH & Co. OHG
(DWC) zu einem marktgangigen Preis produziert werden kann, wenn es gelingt, einen hohen
Absatz zu sichern.



2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefihrt wurde

Voraussetzung zur erfolgreichen Umsetzung des Vorhabens war die Weiterentwicklung und
Ubertragbarkeit der im Labor erzielten Vorergebnisse auf die beim Partner der
Zusammenarbeit eingesetzten Zellstofftypen sowie die Umsetzung der mit dem
diskontinuierlich arbeitenden Laborblattbildner am vTI erzielten Laborergebnisse auf die
Papiermaschine bei Ahlstrom in Osnabrtick.

3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Fir die Bearbeitung des Vorhabens war eine reibungsfreie Zusammenarbeit zwischen den
Projektbeteiligten Voraussetzung.

Die Erzeugung und Bereitstellung der Xylane und Xylanderivate wurde von der Firma DWC
durchgefiihrt. Dieses Teilvorhaben gliederte sich in folgende Arbeitspakete:
o Verbesserung des Verfahrenskonzepts der Arabinoxylangewinnung
Bereitstellung von Xylan fir Anwendungstests im Ahlstrom-Technikum
Bereitstellung von Spelzenruckstand fur die weitere Verarbeitung
Derivatisierung von Xylan

Das Johann Heinrich von Thinen-Institut Bundesforschungsinstitut fir Landliche Raume,
Wald und Fischerei - Institut flir Holztechnologie und Holzbiologie (vTI-HTB) war fir die
Prozessentwicklung zur Sorption von Xylanen auf Zellstofffasern im Labormafstab zustandig
mit folgenden Arbeitspaketen:

e Charakterisierung der Xylane und Zellstoffe
Lésungs- und Sorptionsverhalten von Xylanen
Xylane zur Steigerung der Festigkeit von Papier
Xylan zur Verbesserung der TiO»-Retention in Papier
Verwertung der Extraktionsriuckstande

Die Firma Ahlstrom Osnabrick GmbH im Unterauftrag des VTl stellte ihre
Versuchspapiermaschine fur anwendungsbezogene Untersuchungen zur Verfugung.
Ahlstrom ist fGhrender Hersteller von faserbasierten Spezialmaterialien und arbeitet stetig an
der 6konomischen, 6kologischen wie technischen Weiterentwicklung seiner Produkte. Von
daher war das vorliegende Forschungsthema flir Ahlstrom wichtig und interessant, zum einen
in Bezug auf vorteilhafte verarbeitungstechnische Eigenschaften (Verbesserung der
Festigkeit, Verbesserung der Laufeigenschaften beim Papierherstellungsprozess), zum
anderen in 6konomischer, betriebswirtschaftlicher Hinsicht, d.h. Verbesserung der TiO.-
Retention, Verringerung der Titan-Verluste, Einsparung von trockenverfestigenden
Hilfsmitteln. Die von Ahlstrom Osnabriick hergestellten Spezialpapiere sind im Wesentlichen
auf Basis Primarfaser aufgebaut (d.h. Frischfasern aus Laub- und Nadelholzzellstoffen),
kombiniert mit verschiedenen Hilfsmitteln (natlrliche, organische od. anorganische Stoffe)
und finden in diversen vornehmlich technischen Applikationen Anwendung. (z.B. als
Vorimpragnatpapier, Tapetenrohpapier, Kabelisolierrohpapier, Beschichtungsrohpapier,
Schleifrohpapier etc.).

Die Firma Kaolinflockenwerke Peter Kolin KGaA im Unterauftrag des vTl war fur die
Bereitstellung und Vorbehandlung der Haferspelzen fir die Xylanextraktion zustandig. Die
Motivation der Beteiligung dieses Partners am Vorhaben war folgende: Fir die



Nahrungsmittelindustrie wird es durch die EU-Verordnung 178/2002 ,Food Safety* immer
schwieriger, Mihlennachprodukte wie Haferspelzen an die Futtermittelindustrie abzugeben.
Alternative thermische oder stoffliche Verwertungen lassen sich nur schwer realisieren. Als
Futtermittel sind Haferspelzen sehr stark abhangig von den Marktpreisen flir hochwertige
Futtermittel (z.B. Weizen). Sinken die Getreidepreise, so werden Haferspelzen aus diesem
Segment verdrangt.

Die Deutsche Gesellschaft fir Holzforschung e.V. (DGfH) fungierte als Koordinator des
Vorhabens. Sie war gleichzeitig fir die Offentlichkeitsarbeit zustandig und organisierte ein
Abschlusskolloquium zur Vorstellung der Ergebnisse dieses Projektes im Besonderen und zu
weiteren Nutzungsmadglichkeiten von Xylan im Allgemeinen.

4. Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angeknupft
wurde

Xylangewinnung:

Viele bei der industriellen Verarbeitung von Pflanzen anfallenden Nebenprodukte, wie zum
Beispiel Getreiderickstande, Holzabfalle und Rickstande bei der Verarbeitung von
Einjahrespflanzen zur Olgewinnung, zeichnen sich durch einen hohen Anteil an
Kohlenhydraten aus, welche mit wassrigen alkalischen Medien extrahiert werden kdnnen (Lit:
A. Ebringerova, Das Papier, 12, 1992, 726-733). Diese als Hemicellulosen bezeichneten
Stoffe besitzen je nach Ursprungspflanze und Gewinnungsverfahren spezifische
Eigenschaften und stellen fur die chemische Industrie, aber auch fur die
Nahrungsmittelindustrie potenziell wertvolle Substanzen dar, die, ggf. nach chemischer Modi-
fizierung, als Additiv in einer Vielzahl von Anwendungen einsetzbar waren, beispielsweise als
Verdickungsmittel, Bindemittel, FlieRverbesserer, Wasserrickhaltemittel oder Mehlersatzstoff
in Teigmischungen. Obwohl eine Reihe von Verfahren zur Gewinnung von Hemicellulosen
aus lignocellulosischem Material bekannt sind, findet eine kommerzielle Nutzung bislang
kaum statt, da einerseits die zu erzielenden Ausbeuten dkonomischen Erfordernissen nicht
entsprechen und andererseits ein hoher Aufwand betrieben werden muss, um eine fur
hochwertige Anwendungen erforderliche Reinheit zu erzielen.

Die Patentanmeldung US 1,819,233 beschreibt die Gewinnung von Pentosanen durch
alternierende Behandlung mit Hypochlorit-Lésung und Natriumhydroxid-Lésung. Die zur
Erzielung einer ausreichenden Produktqualitat erforderliche hohe Anzahl an erforderlichen
Extraktionsschritten verhindert jedoch eine wirtschaftliche Nutzung dieses aufgrund des
Einsatzes von chlorhaltigen Chemikalien wenig umweltfreundlichen Verfahrens.

In der Patentanmeldung US 2,709,699 wird ein Verfahren zur Gewinnung von Hemicellulosen
durch alkalische Extraktion und anschlieRende Fallung mit Sdure und Ethanolzusatz
beschrieben. Fir eine Ausbeute von 34,2 % eines relativ stark aschehaltigen Produkts
werden jedoch insgesamt funf Extraktionsstufen bendtigt, was die technische Umsetzung
aufwendig macht. Der vor der Fallung durchgeflihrte Saurezusatz stellt einen weiteren
Nachteil dar, da dadurch eine Rickgewinnung des eingesetzten Alkalis unmaoglich wird.

Die Patentanmeldungen US 2,868,778 sowie US 2,801,955 offenbaren die Gewinnung von
Hemicellulosen durch Extraktion mit Calciumhydroxid-Lésung bzw. calciumhydroxidhaltigen
Losungen. Nachteilig ist jedoch auch hier, dass der Extrakt vor der Fallung angesauert
werden muss, um moglichst gering gefarbte Produkte zu erhalten.



Die Patentanmeldung US 4,038,481 macht ein Verfahren zur Gewinnung von
nichtkohlenhydrat-armer Hemicellulose durch Extraktion mit alkalischer Ldsung und
anschlielender Fallung des Extrakts in einer wassermischbaren organischen Flussigkeit
bekannt. Zur Steigerung der Ausbeute und Verbesserung der Produktqualitat wird jedoch
auch hier der Extrakt vor der Fallung angesauert, was eine Wiedergewinnung des
eingesetzten Alkalis unmdglich macht.

In der Patentanmeldung US 5,112,964 wird ein Verfahren zur Gewinnung von wasserldslicher
Hemicellulose aus Getreideteilen beschrieben. Dadurch lasst sich Hemicellulose in Form
eines grauen Pulvers in sehr niedrigen Ausbeuten von maximal 8 % gewinnen, was eine
wirtschaftliche Nutzung schwierig macht.

In der Patentanmeldung DE 44 31 544 wird ein Verfahren zur Isolierung vornehmlich
wasserldslicher Inhaltsstoffe wie Proteine und Pentosane aus Roggen beschrieben. Die dabei
zu erzielenden Ausbeuten betragen jedoch ebenfalls nur 13 % und sind daher wirtschaftlich
unattraktiv.

Die Patentanmeldung EP 1 155 104 beschreibt ein Verfahren zur Gewinnung von
Arabinoxylan aus Maisfasern durch alkalische Extraktion. Die durch Fallung mit Alkohol in
guten Ausbeuten gewonnenen Hemicellulosen sind jedoch dunkel gefarbt und besitzen eine
fur viele Anwendungen unvorteilhafte sehr breite Molmassenverteilung.

Die Extraktion von Xylanen aus verschiedenen Einjahrespflanzen, z.B. Weizenstroh,
Reisstroh, Gerstenstroh, Maisstengeln, Olpalmfasern, beschreibt die Arbeitgruppe von R.C.
Sun in mehreren Veroéffentlichungen (z.B. R.C. Sun, X.-F. Sun, S.-H. Zhang, J. Agr. Food
Chem., 49, 2001, 5122-5129; J.M. Fang, P. Fowler, J. Tomkinson, C.A.S. Hill, Carbohydrate
Polymers, 47, 2002, 285-293; R.C. Sun, J.M. Fang, J. Tomkinson, J. Agr. Food Chem., 48,
2000, 1247-1252). Bei diesen im Labormafistab und mit Labormethoden durchgeflhrten
Untersuchungen wurde der alkalische Extrakt jeweils vor der Fallung mit Saure neutralisiert.
Bleichen wurden jeweils ohne Zusatz von organischen Lésungsmitteln im wassrigen System
durchgefiihrt. Die Umsetzung der beschriebenen Verfahren in den technischen Malstab ist
weder vorteilhaft noch ohne gréReren Anpassungsaufwand maéglich.

Diese aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren waren zum Zeitpunkt des
Projektstarts bislang in keinem Fall technisch umgesetzt worden. Somit existierte kein
Verfahren, welches die grofitechnische Gewinnung von hochqualitativer Hemicellulose aus
lignocellulosischen Materialien, insbesondere der Gewinnung von Arabinoxylan aus
Haferspelzen, ermdglicht.

Gemeinsam mit dem vTIl und den Kolinflockenwerken wurde im Rahmen des von 2000 bis
2004 durchgefiihrten Verbundvorhabens ,lsolierung und Derivatisierung von Hemicellulosen
aus Haferspelzen und anderen Einjahrespflanzen ein zum Patent angemeldetes und unter
der Nummer WO2006/066724 veroffentlichtes Basiskonzept zur Gewinnung von polymerem
Xylan aus Haferspelzen erarbeitet, das eine alkalische Extraktion speziell aufbereiteter
Haferspelzen sowie eine Reinigung durch Fallung und Peroxidbleiche beinhaltet. Dieses
bereits in ersten Technikumsversuchen erprobte Konzept (vgl. dazu auch den
Abschlussbericht zu o.g. Verbundprojekt) diente als Basis fur die Entwicklung eines
Verfahrens zur grofdtechnischen Gewinnung von Arabinoxylan aus Haferspelzen.

Verbesserung der Papiereigenschaften

Die mechanischen Eigenschaften von Papier werden durch eine Reihe unterschiedlicher
Parameter chemischer und physikalischer Natur beeinflusst. Mehrere Theorien zur Erklarung
der ReiRfestigkeits-Eigenschaften von Papier wurden vorgeschlagen, die meisten davon




betonen die besondere Relevanz der Faser-Faser-Bindung. Unter den am haufigsten zitierten
ist die von Page (1969) vorgeschlagene Theorie, welche die Faktoren der
Zwischenfaserbindungskraft der gebundenen Flache und der Faserlange beinhaltet.
Allgemeine Ubereinstimmung herrscht dariiber, dass die nativ im Zellstoff vorhandenen
Hemicellulosen die Reilfestigkeit verbessern und zur Bildung starkerer Faserbindungen
beitragen. Diese Hemicellulosen werden aber je nach Rohstoff und Holzaufschlussverfahren
wahrend der Zellstofferzeugung stark verandert und zu einem erheblichen Prozentsatz
zerstort (Rydholm 1967). Um den Einfluss von Hemicellulosen zu untersuchen, extrahierten
Mobarak et al. (1973, 1977) Hemicellulosen aus verschiedenen Zellstoffen und setzten diese
erneut dem Zellstoff zu. In einigen Fallen konnte die Festigkeit dadurch deutlich erhdht
werden. Die Autoren fihren dies darauf zurlick, dass die auf den Faseroberflachen
vorhandenen Hemicellulosen einen groRen Einfluss auf die Zwischenfaserbindung ausuiben.
Die Arbeiten zeigten aber groRe Schwankungen, so dass in vielen Fallen die extrahierten und
mit Hemicellulosen behandelten Proben geringere Festigkeiten als der Ausgangstoff
aufwiesen. Zusatzlich beobachteten die Autoren eine leichte Abnahme der Opazitat und des
WeilRgrades sowie eine Verschlechterung der Durchreillfestigkeit bei Zugabe von
Hemicellulosen, so dass diese Arbeiten zwar von analytischem Interesse, aber nicht von
praktischer Bedeutung waren.

Naterova et al. (Papir a celuloza, 41, (7-8), V23-V30, 1986) beschrieben den Zusatz von
Maisxylanen zu Packpapier. Dabei konnte durch Zusatz von 2% Xylan die Biegefestigkeit um
172% gesteigert werden. Der Einsatz von Xylanen fir Tissueprodukten wird in mehreren
Patenten von Rehders und Reinheimer, Rehders und Reed sowie Rehders und Seehan
beschrieben (DE 44 44 09 372 A1, US 5 810 972, US 2004/0129395 A1, WO 2004/031477
A1). Die Autoren beschreiben den Zusatz von hochgemahlenem Birkenzellstoff und ,Lenzing®
Xylan zu Tissue Produkten. Dabei wird eine positive Wirkung der Xylan bzw. des
xylanreichen hochgemahlenen Birkenzellstoffs auf die Weichheit des Tissue Produktes und
das Verhalten der Papierbahn am Trockenzylinder beschrieben. Die Bruchfestigkeit konnte in
Maschinenrichtung um 15-73% und quer zur Laufrichtung um 17-90% gesteigert werden.
Nach Angaben der Erfinder wurde auch das Verhalten in der Trockenpartie positiv
beeinflusst. Dies konnte aber nicht numerisch erfasst werden, sondern wird nach der
Erfahrung des Papiermachers beurteilt. In diesen Patenten wird der Einsatz sehr geringer
Xylanmengen im Bereich von 0,005 — 0,14 % (US 2004/0129395 A1, WO 2004/031477 A1)
und 0,15 -1,5 % (US 5 810 972, DE 44 44 09 372 A1) geschitzt. Dabei wird nur der Einsatz
von Xylanen aus dem Rohstoff Holz und seinem Folgeprodukt Zellstoff besprochen. Es wird
der Einsatz von Acetyl-4-O-methylglucuronoxylan aus Laubholz und von aus Arabino-4-O-
methylglucuronoxylan aus Nadelholz genannt. Die Beispiele zum Einsatz von Xylanen
benennen das Lenzing-Xylan. Dieses Produkt wird durch alkalische Extraktion von
Buchenholzzellstoff im  Viskoseprozess gewonnen und weist nur geringe
Polymerisationsgrade von DP 40 auf (Lenz et al. Das Papier 38, (2) 45-54, 1984).

Die Wirkung der Mannane auf der Oberflache von Fasern aus Sulfat-Nadelholzzellstoff wurde
von Suurnakki et al. (2003) untersucht. Die Sorption des modifizierten Galactomannans
erhdht das Wasserriickhaltevermdgen und die Reilfestigkeit der Zellstoffe. Ahnliche
Untersuchungen wurden von Hannuksela et al. (2002) mit aus thermomechanical pulp
isolierten O-Acetylgalactoglucomannanen sowie enzymatisch modifiziertem Galactomannan
(Guar gum aus Cyamopsis tetragonoloba) durchgeflhrt.

Lima et al. (2003) untersuchten die Zugabe von Xyloglucanen und Galactomannanen. Die in
dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse zeigten, dass der Tensile-Index und der Tear-Index ihr
Maximum bei 5 % Xyloglucanzugabe (bez. auf Zellstoff) erreichen. Der Burst-Index bendtigt
sogar nur 1 % Xyloglucanzugabe, um die maximale Verbesserung zu erfahren. Die
verwendeten Polysaccharide werden alle aus den Samen diverser, zumeist tropischer
Frichte erzeugt. Sie sind weder von ihren Preisen noch von den verfugbaren Mengen flr
einen groftechnischen Einsatz in der Papierindustrie geeignet.



Auch Chitosan wurde von Lertsutthiwong et al. (2002) als Papieradditiv getestet. Es konnten
Steigerungen der Durchreillfestigkeit und der ReilRlange erreicht werden. Die Autoren
erklaren die Verbesserung der Papierfestigkeiten mit der Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Hydroxylgruppen des Chitosans und den
schwach polaren Regionen der Faseroberflachen. Chitosan ist aber ebenfalls ein
Polysaccharid, dass aufgrund seines Preises nicht als Bulkchemikalie in der Papierindustrie
eingesetzt werden kann.

Es sind demnach verschiedene Polysaccharide auf ihre Eigenschaften fur die
Fasereigenschaften oder als Papieradditiv untersucht worden. Die Arbeiten zeigen aber, dass
eine Verbesserung der Reisslange mit einer Abnahme anderer Festigkeitseigenschaften oder
einer nicht akzeptablen Verschlechterung der optischen Eigenschaften einhergeht. Die
positive bewerteten Polysacharide Xyloglucan, Galactomannane und Chitosan sind nicht in
ausreichenden Mengen oder zu konkurrenzfahigen Preisen verfligbar.
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Die Bibliothek des vTIl und des Zentrums Holzwirtschaft der Universitat Hamburg bezieht eine
Vielzahl einschlagiger Periodika zum Thema Holznutzung, Papier und Pappen, in denen
recherchiert wurde. Darliber hinaus wurden regelmallig Literaturrecherchen in den
Datenbanken ISI Web of Knowledge und SCOPUS durchgefihrt.

5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Initiiert durch den Wechsel von Herrn Dr. Miletzki von der Forschungsleiterposition der Firma
Ahlstrom Osnabriick zur papiertechnischen Stiftung enstand ein intensiver Kontakt zu den
Minchner Papiertechnologen, die diesem Projekt beratend zur Seite standen. Weiterhin
bestand ein Austausch mit dem Department of Chemical and Biological Engineering der
Chalmers University of Technology in Goéteborg/Schweden. Dort wird an Prozessen zur
Isolierung von Xylanen aus Gerstenhilsen und zur Filmherstellung aus Xylanen gearbeitet.



ll. Eingehende Darstellung der erzielten Ergebnisse

1.1 Erzeugung und Modifizierung der Xylane
(Dow Wolff Cellulosics GmbH & Co. OHG - DWC)

1.1.1 Arbeitsprogramm zur Erzeugung der Xylane

Dieses Teilvorhaben wurde von DWC durchgefiihrt. Das Arbeitsprogramm umfasste folgende
Pakete:
- Verbesserung des Verfahrenskonzepts der Arabinoxylangewinnung

Im Rahmen dieses Arbeitspakets sollte 0.g. Verfahrenskonzept mit dem Ziel weiterentwickelt
werden, die grofdtechnische Herstellung von Arabinoxylan technisch zu ermdglichen.
Bearbeitungsschwerpunkte waren:

0 Optimierung der Extraktionsbedingungen (Temperatur,
Laugekonzentration, Stoffdichte)

o Optimierung der Xylanfallung (Fallungsmittelzusammensetzung,
Mengenverhaltnisse)

o0 Optimierung der Bleiche (Bleichmittel, Stoffdichte, Temperatur, Slurry-
Medium)

o Auffindung geeigneter grol3technischer Aggregate zur Durchflihrung von
Extraktion, Fallung und Bleiche

0 Basisarbeiten zur Fest-Flissig-Trennung (Abtrennung des
Spelzenrickstands vom Extraktionsmittel, Abtrennung des Rohxylans vom
Fallungsmittel, Abtrennung des gebleichten Xylans von der Bleichslurry,
ggf. Integration von Waschschritten)

0 Optimierung der Aufarbeitung des Spelzenriickstands mit dem Ziel, diesen
einer moglichst hochwertigen Nutzung zuflihren zu kénnen

0 Konzeptionierung eines Verfahrens zur Rickgewinnung des in der
Extraktion eingesetzten Alkalis

o0 Konzeptionierung eines Verfahrens zur destillativen Riickgewinnung des
Fallungsmittels

Die dazu notwendigen Arbeiten wurden sowohl im Labormafistab als auch im
Technikumsmalstab durchgefihrt, wobei das vTl die Charakterisierung der gewonnenen
Produkte (insbesondere Xylan und Spelzenrickstand) ibernahm und das aus den Versuchen
resultierende Xylan fur weiterfiihrende Versuche im Labormalstab einsetzte.

- Bereitstellung von Xylan fir Anwendungstests im Ahlstrom-Technikum

Zur Austestung als Papieradditiv im TechnikumsmalRstab bei Ahlstrom wurde hochwertiges
Xylan durch DWC im kg-MaRstab bereitgestellt. Ein zunachst geplanter weiterfUhrender
Groldversuch auf einer Papiermaschine im Ahlstrom-Produktionsmafistab wurde aufgrund der



Projektergebnisse wahrend der Projektlaufzeit nicht durchgefiihrt. Somit wurde die
Bereitstellung von hochwertigem Xylan im 100-kg-MaRstab nicht notwendig.

- Bereitstellung von Spelzenriickstand fur die weitere Verarbeitung

Der bei der Xylangewinnung aus Haferspelzen als Reststoff anfallende cellulosische
Spelzenriickstand wurde den Projektpartnern fir weiterfihrende Versuche im Hinblick auf
eine wertschopfende Nutzung zur Verfigung gestellt.

- Derivatisierung von Xylan
Auf Wunsch der Projektpartner wurden Laborarbeiten zur kationischen Modifizierung des
Xylans durchgefihrt und die resultierenden Produkte den Partnern zur Verfligung gestellt.

1.1.2. Wichtige wissenschaftlich-technische Ergebnisse und andere wesentliche
Ereignisse zur Xylanerzeugung

1.1.2.1 Gewinnung von Xylan im Polysaccharidtechnikum

Zur Prufung einiger Verfahrensschritte und neuer Aggregate wurde im zweiten Halbjar 2006
unter der Bezeichnung PST-6 ein  orientierender  Extraktionsversuch  im
Polysaccharidtechnikum (PST) von DWC mit einer verhaltnismaRig geringen Menge
Haferspelzen der Fa. Koélin durchgefiihrt (Extraktionsmedium: 5 %-ige Natronlauge,
Stoffdichte: 10 %, Extraktionstemperatur: ca. 80 °C, Extraktionsdauer: ca. 90 min). Der mittels
einer im PST erst seit kurzer Zeit installierten Dekanterzentrifuge vom Spelzenrickstand
getrennte Extrakt wurde in der doppelten Menge Ethanol gefallt (Eindlsung des Extrakts tber
eine ebenfalls erst kirzlich im PST installierte spezielle 2-mm-Dlse in einen mit Ethanol
befilllten Ruhrbehalter) und das erhaltene Rohxylan mit der Dekanterzentrifuge abgetrennt.
Diese Fest-Flussig-Trennung verlief schnell und unkompliziert, so dass mit der
Dekanterzentrifuge ein geeignetes Aggregat zur Abtrennung von Xylan zur Verfugung steht.
Nachteilig sind allenfalls die aufgrund eines recht groRen Apparate-Holdups unvermeidlichen
Produktverluste und ein recht hoher Reinigungsaufwand. Das so gewonnene Rohxylan
enthielt trotz Wasche in 70%-igem Ethanol noch ca. 9 % NaOH und liel3 sich in einer
anschlielenden Bleiche nur maldig aufhellen. Die bei diesem Versuch erhaltene Menge von
ca. 4 kg atro maRig gebleichtem Xylan wurde den Projektpartnern fiir weitere Versuche zur
Verfligung gestellt.

Zur weiteren Optimierung der Xylangewinnung wurden im ersten Halbjahr 2007 die
Technikumsversuche PST-7 und PST-8 durchgefuhrt (Versuchsbedingungen und Ausbeuten
siehe Tabelle 1). Wahrend es im Versuch PST 7 im Wesentlichen um den Test neuer
Aggregate ging, hatte Versuch PST-8 darlber hinaus zum Ziel, ungebleichtes sowie
gebleichtes Xylan fiir die Projektpartner bereitzustellen.

Der Versuch PST-7 zeigte nochmals, dass eine kontinuierlich arbeitende Dekanterzentrifuge
grundsatzlich geeignet ist, sowohl die Abtrennung des Spelzenriickstands vom Extrakt als
auch die Abtrennung des gefallten Rohxylans vom Fallbad zu bewerkstelligen. Nachteilig
wirkten sich allerdings abermals der vergleichsweise hohe Holdup im Dekanter und die
schlechten Reinigungsmoglichkeiten des Gerates aus. So kann nicht ausgeschlossen
werden, dass bei unzureichender Reinigung des Dekanters nach Abtrennung des
Spelzenriickstands ein Teil des Rilckstands im Gerat verbleibt und anschlielend bei der
Abtrennung des Rohxylans das Produkt verunreinigt.

Von Vorteil war das neuartige Vorgehen, den alkalischen Extrakt in das Fallbad einzudusen,
anstelle ihn in breiterem Strahl einflielen zu lassen. Die Eindisung fihrte zu einer feinen
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Primarstruktur des gefallten Xylans und bietet daher hinsichtlich der Weiterverarbeitung
Vorteile.

Der Versuch PST-8 hatte primdr zum Ziel, den Projektpartnern sowohl ungebleichtes
Rohxylan als auch gebleichtes Xylan zur Verfigung zu stellen. Aufgrund der
Reinigungsproblematik des Dekanters sollte der Extrakt mittels Drucknutsche vom
Spelzenriickstand getrennt werden, eine Verstopfung der Drucknutsche machte es jedoch
erforderlich, doch wieder auf die Dekanterzentrifuge zurtickzugreifen.

Die Halfte des nach Fallung und zwei Waschschritten erhaltenen Rohxylans wurde zusatzlich
gebleicht (Bleiche mit 8 % bzgl. Xylan Wasserstoffperoxid 120 min bei 90°C im
Methanolslurry). Sowohl das ungebleichte Rohxylan als auch das gebleichte Xylan wurden an
die Projektpartner Ahlstrom und vT| bemustert.

Im zweiten Halbjahr 2007 wurde ein weiterer Technikumsversuch unter der Bezeichnung
PST-9 mit dem Ziel durchgeflhrt, ungebleichtes sowie gebleichtes Xylan fur die
Projektpartner bereitzustellen (Versuchsbedingungen und Ausbeuten siehe Tabelle 1).

Im Versuch PST-9 wurde die in den vorherigen Versuchen eingesetzte Dekanterzentrifuge
nicht eingesetzt. Stattdessen wurde der Spelzenriickstand zunachst mittels Drucknutsche in
der ersten Stufe und Zentrifuge in der zweiten Stufe vom Extrakt abgetrennt. Die Abtrennung
des Rohxylans nach Fallung erfolgte ebenfalls in einer Zentrifuge.

Das im Versuch PST-8 als vorteilig erkannte Vorgehen, den alkalischen Extrakt in das
Fallbad einzudisen, anstelle ihn in breiterem Strahl einflieRen zu lassen, wurde beibehalten.
Die Halfte des nach Fallung und Wasche erhaltenen Rohxylans wurde zusatzlich gebleicht
(Bleiche mit 8 % bzgl. Xylan Wasserstoffperoxid 120 min bei 90 °C im Methanolslurry).
Sowohl das ungebleichte Rohxylan als auch das gebleichte Xylan wurden an die
Projektpartner bemustert.

Da dieser Versuch den Bedarf der Projektpartner bis zum Projektende deckte und auch
hinsichtlich der verfahrenstechnischen Entwicklung alle Basisprozessschritte erprobt waren,
wurden im Projekt keine weiteren Technikumsversuche mehr durchgeflhrt.

Tab. 1. Versuche PST-7, PST-8 und PST-9 zur Gewinnung von Xylan im Technikum

PST-7 PST-8 PST-9
Haferspelzen (kg) 60 100 50
Extraktionsmedium 5%-ige NaOH-Ldsung 5%-ige NaOH-Ldésung 5%-ige NaOH-L6sung
Extraktionstemperatur (°C) 90 90 90
Extraktionssdauer (min) 120 120 120
Stoffdichte in Extraktion (%) 10 10 10
Féllbad Methanol Methanol Methanol
Abtrennung Spelzenriickstand Dekanter Dekanter Drucknutsche /
Zentrifuge
Verhéltnis Fallbad : Extrakt 2:1 2:1 2:1
Extrakteindlisung Dise 4 mm Dise 4 mm Dise 2 mm
Abtrennung Rohxylan Dekanter Dekanter Zentrifuge
Ausbeute Spelzenrickstand (%) nb 31,8 42,8
Ausbeute Rohxylan (kg) 17,4 nb 14,6
Ausbeute Rohxylan (%) 29,0 nb 29,2
NaOH-Gehalt Rohxylan (%) 11 nb ca. 4
Wésche Rohxylan 2 x 250 1 95%-iges MeOH 2 x 300 | 95%-iges MeOH Methanol
Ausbeute nach Wasche (kg) 10,1 26,5 9,6
Ausbeute nach Wasche (%) 16,8 26,5 19,2
NaOH-Gehalt Xylan nach Wasche (%) 5 3,6 nb
Bleiche nein Teilmenge 4,1 kg mit 8 Gew.%

H,0O, auf Weillgrad 61 %
ISO
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1.1.2.2 Ruckgewinnung von Natronlauge

Die Ruckgewinnung von Natronlauge ist eine entscheidende Voraussetzung fir den
wirtschaflichen Betrieb einer Anlage zur Xylangewinnung. Ein an einen Spezialisten fur Ultra-
und Nanofiltrationsverfahren bemusterter Teil des alkalischen Extrakts aus Versuch PST-6
wurde mittels verschiedener Membranen druckfiltriert. Tabelle 2 gibt einen Uberblick Uber
diese Filtrationsversuche.

Tab. 2. Filtrationsversuche mit Extrakt PST-6

Musterbezeichnung Herstellung

Original Alkalischer Extrakt PST-6, nicht UF-filtriert

Test-1 Konzentrat Filtration von Extrakt PST-6 mit organischer UF-Membran bei 60 °C
Test-1 Permeat

Test-2 Konzentrat Vorfiltration von Extrakt PST-6 mit keramischer UF-Membran bei 60

°C
Test-2 Permeat
Test 3 Konzentrat Filtration von Test-1 Permeat mit organischer UF-Membran bei 60 °C
Test-3 Permeat (d.h. Sekundarfiltration des membrangangigen Teils aus Versuch
Test-1)

Zunachst wurden die in Tabelle 2 aufgelisteten Proben hinsichtlich inres NaOH-Gehalts, ihres
Kohlenhydrat- und Ligninanteils (letzterer teilweise) sowie ihrer Viskositat charakterisiert. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 3 dargestellt.

Tab. 3. Analysenergebnisse der Fitrationsproben

Musterbezeichnung NaOH KH Lignin Viskositat
(%) (mg/l) (mg/ml) (mPas)

Original 3,8 - - 13
Test-1 Konzentrat 42 - - 112
Test-1 Permeat 3,9 85 0,2 nb
Test-2 Konzentrat 3,2 - - 26
Test-2 Permeat 3,2 515 2,7 nb
Test 3 Konzentrat 3,2 1259 9,7 nb
Test-3 Permeat 2,9 91 <0,05 nb

NaOH - Bestimmt durch Titration mit 0,01N HCI

KH - Kohlenhydrate

Unter der naherungsweisen Annahme, dass die Dichte der Proben bei 1 g/cm? liegt, entspricht die
Einheit mg/l etwa ppm, die Einheit mg/ml etwa Promille.
Lignin - Wurde bestimmt als Hydrolyserlickstand (also dem Anteil, der nicht aus Kohlenhydraten besteht)
nb - nicht bestimmbar

Die Natronlaugekonzentrationen von Konzentrat und zugehdrigem Permeat unterschieden
sich kaum. Weder Test-1 Konzentrat noch Test-2 Konzentrat wiesen jedoch starkere
Tribungen auf. Somit scheint die Laugekonzentration fir ein In-Lésung-Halten des Xylans
auch nach Aufkonzentration auszureichen.
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Insbesondere der Kohlenhydratanteil von Test-1 Permeat lag mit 85 ppm recht niedrig. Hier
war die Trennwirkung der organischen UF-Membran offenbar so gut, dass kaum
Kohlenhydrate durchtreten konnten. Die Trennwirkung der in Test-2 verwendeten
keramischen Membran hingegen war um den Faktor 6 schlechter als die der organischen
Membran. Ein Vergleich von Test-1 Permeat und Test-3 Konzentrat zeigt, dass durch eine
einstufige Ultrafiltration mit einer organischen Membran eine Aufkonzentration um
mindestens den Faktor 15 moglich war.

Die durchgeschleppten Ligninanteile waren mit beispielsweise 0,02 % im Test-1 Permeat
recht niedrig, dennoch reichten diese Mengen aus, um eine leichte Gelbfarbung zu
verursachen.

Zur Beurteilung der Verarbeitbarkeit wurden jeweils 50 g der Konzentrate aus Versuch Test-1
und Test-2, als Referenz auch der Originalextrakt, in Methanol sowie Ethanol (Verhaltnis
Extrakt zu Fallungsmittel jeweils 1:4) gefallt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 dargestellt.

Tab. 4. Fallung unterschiedlicher Extrakte in Methanol bzw. Ethanol

Musterbezeichnung Original Test-1 Konzentrat  Test-2 Konzentrat

Féallung in Methanol

gefalltes Xylan (g atro) 2,1 3,9 2,7
NaOH-Gehalt Xylan (%) 1,3 1,7 1,0
Xylan absolut (g atro) 2,1 3,8 2,7
Xylan im Extrakt (%) 4,2 7,6 54
Fallung in Ethanol

gefalltes Xylan (g atro) 3,3 5,8 3,7
NaOH-Gehalt Xylan (%) 11,1 8,3 6,7
Xylan absolut (g atro) 29 53 3,5
Xylan im Extrakt (%) 5,8 10,6 7,0

Sowohl aus den Daten fir die Methanol- als auch aus denen der Ethanolfallung errechnete
sich fur Test-1 Konzentrat ein Aufkonzentrationsfaktor gegeniiber dem Originalextrakt von
rund 1,8, wahrend Test-2 Konzentrat lediglich auf einen Faktor von 1,2 bis 1,3 kam.

Die Xylanausbeuten waren bei Ethanolfallung selbst dann noch deutlich hdher als bei
Methanolfallung, wenn der NaOH-Anteil herausgerechnet wurde, welcher bei Ethanolfallung
deutlich groRBer war als bei Methanolfdllung. Wurde also eine hohe Fallungsausbeute
angestrebt (Ethanol als Fallungsmittel), musste eine Verunreinigung des Xylans mit bis zu 11
% NaOH in Kauf genommen werden. Wurde ein moglichst wenig verunreinigtes Xylan
angestrebt (Methanol als Fallungsmittel), mussten Ausbeuteverluste zwischen 20 und 30 % in
Kauf genommen werden.

Testweise wurde der Originalextrakt zusatzlich unter sonst gleichen Bedingungen in
Isopropanol gefallt. Dabei entstand eine braune, schlammige Masse, die sich nur schwer
abtrennen liel3. Isopropanol erschien als Fallungsmittel demnach ungeeignet.

Um die Eignung des Permeats fir die Extraktion zu beurteilen, wurde ein Versuch
durchgeflihrt, bei welchem jeweils 30 g Haferspelzen mit den Permeaten ,Test 1%, Test 2“ und
.rest 3“ sowie als Referenz mit 4%-iger Natronlauge extrahiert wurden (90°C, 60 min,
Stoffdichte 10 %). Die Fallung erfolgte im Verhaltnis 2:1 mit Methanol. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 5 dargestellt.
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Tab. 5. Extraktion von jeweils 30 g Haferspelzen mit UF-Permeaten

Versuch AUL060752 AUL060753lI AUL060754I AUL060755I
I
Extraktionsmedium Natronlauge Test-1 Test-2 Test-3
Permeat Permeat Permeat
Einsatzmenge (g) 270 270 270 270
NaOH-Gehalt (%) 4,0 3,8 3,2 29
gefalltes Rohxylan (g) 8,2 8,4 71 6,9
NaOH-Anteil Xylan (%) 3,1 3,5 4,7 3,8
gefalltes Xylan (g) 7.9 8,1 6,8 6,6
Xylanausbeute (%) 26 27 23 22
NaOH-Verlust Extr. (%) 19 17 22 24
NaOH-Verlust gesamt 22 20 26 27

(%)

Das im Vergleich zur Referenz mit 3,8 % ahnlich viel NaOH enthaltende Test-1 Permeat
lieferte im Vergleich zur Referenz mit 27 % auch eine ahnliche Xylanausbeute und mit 20 %
einen ahnlichen Gesamtverlust an Natronlauge. Nach diesen Ergebnissen ware ein Permeat
ahnlicher Zusammensetzung wie Permeat Test-1 ohne Weiteres fir den Einsatz zur
Extraktion geeignet. Ein niedrigerer NaOH-Gehalt im Permeat (3,2 % in Test-2 Permeat bzw.
2,9 % in Test-3 Permeat) flihrte hingegen zu niedrigeren Xylanausbeuten und etwas hdéheren
relativen NaOH-Verlusten.

Bei einem Gesprach mit einem Anbieter von Membrantechnologie wurde Uber die
Méglichkeiten diskutiert, Natronlauge in einem wirtschaftlichen Prozess aus dem alkalischen
Extrakt zurlickzugewinnen, bevor dieser in das Fallbad eingetragen wird. Hier duRerte sich
der Hersteller skeptisch; ein diesbeziglicher Vorversuch beim Membranhersteller konnte
innerhalb der Projektlaufzeit nicht mehr durchgefiihrt werden.

1.1.2.3 Extraktion von Haferspelzen mit unterschiedlichen Medien

Auf der Suche nach Alternativen zur Extraktion mit NaOH wurden mehrere
Extraktionsversuche mit unterschiedlichen Medien durchgefuhrt:

- Extraktion von Haferspelzen mit 33%-igem Ammoniakwasser

Die erzielte Xylanausbeute war hier mit nur knapp Uber 13 % (bezogen auf die
Haferspelzeneinwaage) signifikant schlechter als bei Verwendung von 5%-iger NaOH als
Extraktionsmedium, bei der durchschnittich 30 bis 35 % Ausbeute erzielt wurden.
Kostengunstiges Ammoniakwasser ist demnach als Extraktionsmedium nicht geeignet.

- Extraktion von Haferspelzen mit einer Aufschlammung von Calciumhydroxid in
Wasser (Kalkmilch)

Hier wurden 100 g Haferspelzen mit einer Aufschlammung von 20 g Calciumhydroxid in 897
g Wasser 60 min bei 90 °C extrahiert. Nach Abtrennung von Spelzenriickstand und nicht
geléstem Calciumhydroxid wurde der verbliebene hellbraune Extrakt in der doppelten Menge
Methanol gefallt, wobei nach Abtrennung des Niederschlags und dessen Trocknung 6,8 g
(6,8 % Ausbeute bezlglich der eingesetzten Haferspelzen) dunkles, krimelig-hartes
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Rohxylan resultierten. Aufgrund schlechter Ausbeute und Qualitat des Xylans ist Kalkmilch,
die kostenseitig durchaus attraktiv ware, zur Extraktion von Haferspelzen ebenfalls nicht
geeignet.

1.1.2.4 Extraktion von unterschiedlich fein vermahlenen Haferspelzen

Weitere Extraktionsversuche mit unterschiedlich fein vermahlenen Haferspelzen zeigten,
dass sich selbst durch aufwendige Feinstvermahlung der Spelzen die Xylanausbeute lediglich
um 2 Prozentpunkte gegeniber unvermahlenen Spelzen steigern Iasst und sich somit der
zusatzliche Aufwand einer Vermahlung nicht rechtfertigt.

1.1.2.5 Fallung von Xylan in Fallbadern unterschiedlicher Zusammensetzung bzw.
Fallung mit unterschiedlichen Fallbadmengen

Der nachfolgend beschriebene Versuch diente einerseits dazu, die Fallung von Xylan mit
Methanol-Ethanol-Gemischen zu bewerten. Dazu wurde jeweils 500 g Xylanextrakt aus
Versuch PST-6 in 1000 g Fallbad unterschiedlicher Zusammensetzung gefallt.
Versuchsparameter und —ergebnisse sind in Tabelle 6 dargestellt.

Tab. 6. Fallung von Xylan in Fallbadern unterschiedlicher Zusammensetzung —
Versuchsparameter und -ergebnisse

Versuch 1 2 3 4 5
Fallbadzusammensetzung
4:0 3:1 2:2 1:3 14
(w Methanol : w Ethanol) 0
Ausbeute (% bzgl. Extrakt) 4,9 4.8 5,0 55 5,9
NaOH-Gehalt Xylan (%) 2,3 5,2 7,7 6,9 9,2

Die Daten zeigten, dass Fallbadmischungen aus Methanol und Ethanol keine synergistischen
Vorteile bringen. Vielmehr stieg der NaOH-Anteil im Xylan mit zunehmendem Ethanolanteil
im Fallbad Uberproportional stark an, wahrend die Xylanausbeute bei Ethanolanteilen bis zu
50 % zunachst konstant blieb und erst bei noch héheren Ethanolanteilen tGberproportional
anstieg. Eine optimale Fallbadzusammensetzung im Sinne einer maximalen Xylanausbeute
bei minimalem NaOH-Anteil gab es demnach nicht. Ein reines Methanolféllbad fuhrte zwar zu
vergleichsweise wenig verunreinigtem Xylan, dafir mussten jedoch Ausbeutenachteile in
Kauf genommen werden. Genau umgekehrt waren die Verhaltnisse bei Verwendung von
reinem Ethanol als Fallungsmittel.

Andererseits diente der Fallversuch zur Ermittlung der notwendigen Mindestmenge an
Fallbad. Dazu wurde jeweils 500 g Xylanextrakt aus Versuch PST-6 in unterschiedlichen
Mengen Methanol bzw. Ethanol gefallt. Versuchsparameter und —ergebnisse sind in Tabelle 7
und 8 dargestellt.

Tab. 7. Fallung von Xylan in unterschiedlichen Mengen Methanol
Versuchsparameter und -ergebnisse

Versuch 5 6 1 7
Methanol (Teile pro Teil Extrakt) 1 1,5
Ausbeute (% bzgl. Extrakt) 4.4 4.6 4.9 4.8

NaOH-Gehalt Xylan (%) 2,3 3,0 2,3 3,0
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Tab. 8. Fallung von Xylan in unterschiedlichen Mengen Ethanol
Versuchsparameter und -ergebnisse

Versuch 8 9 4 10

Ethanol (Teile pro Teil Extrakt) 1 1,5 2 4
Ausbeute (% bzgl. Extrakt) 4,6 53 59 6,0
NaOH-Gehalt Xylan (%) 10,7 10,7 9,2 11,3

Bei der Fallung in Methanol erhdhte sich die Xylanausbeute mit steigender Menge Methanol
kaum. Hier lieRen sich in einem Produktionsprozess erhebliche Mengen Fallungsmittel
einsparen, wenn das Flottenverhaltnis Fallbad zu Extrakt von heute 2 : 1 auf 1 : 1 reduziert
werden kénnte. Bei der Fallung mit Ethanol hingegen war der Einfluss der Fallbadmenge auf
die Ausbeute grofler. Die Reduzierung des Flottenverhaltnisses von 2 : 1 auf 1 : 1 hatte einen
Ausbeuteverlust von rund 25 % zur Folge.

1.1.2.6 Laborversuche zur Erfassung des NaOH-Verlustes Uber die Prozessstufen

Es wurden einige Laborversuche mit dem Ziel durchgefihrt, den Natronlaugeverlust tber die
verschiedenen Prozessstufen zu erfassen. Dabei wurden jeweils 100 g Haferspelzen aus
zwei unterschiedlichen Lieferungen mit 5%-iger NaOH in 10 % Stoffdichte extrahiert (T = 90
°C, t = 120 min) und der Extrakt nach Abtrennung des Spelzenriickstands in der doppelten
Menge Methanol bzw. Ethanol gefallt. Dabei wurde, um den Extrakt mdglichst vollstandig zu
erfassen, der Spelzenriickstand mit heiRem Wasser gewaschen und das Waschwasser dem
Extrakt zugegeben. Bestimmungen des NaOH-Gehaltes wurden am Extrakt vor Fallung, am
Rohxylan und am Fallbadrickstand nach Abtrennung des Alkohols durchgefihrt. Die in den
Versuchen erzielten Ergebnisse sind in Tabelle 9 zusammengefasst.

Tab. 9 Versuche zur Erfassung des NaOH-Verlustes Uber die Prozessstufen der
Xylangewinnung

AULO060979K  AULO60980K  SYL0609721 SYL060973I

Eingesetzte Haferspelzen Kélin 11/06 Kélin 11/06 Kolin 1/04 Kolin 1/04
Fallungsmittel Methanol Ethanol Methanol Ethanol
Ausbeute Spelzenrtickstand (%) 44 44 43 45
Ausbeute Rohxylan (%) 29 41 34 45
Substanzverlust rechnerisch (%) 27 15 23 10
NaOH-Gehalt Fallbadriickstand (%) 52 36 61 47
NaOH-Verlust in Extraktion (%) 25 26 21 22
NaOH-Gehalt Rohxylan (%) 3 16 3 14
Sonstiger NaOH-Verlust rechn. (%) 20 22 15 17

Bereits wahrend der Extraktion ging zwischen 21 und 25 % der urspringlich eingesetzten
NaOH verloren. Vermutlich ist dieser NaOH-Verbrauch auf chemische Reaktionen wie
beispielsweise Verseifungen oder Neutralisationsreaktionen zurlickzufuhren. Die Einbringung
des alkalischen Extrakts in ein Fallungsmittel bewirkte einen Ausfall des Xylans in Lésung,
aber auch eine Mitfallung von NaOH. Dieser kaum zurtckzugewinnende Anteil an NaOH war
bei Verwendung von Ethanol deutlich hoéher als bei Verwendung von Methanol.
Zuruckgewinnbar war letztendlich nur der NaOH-Anteil, der sich im Fallbadriickstand nach
Abdestillation des Fallungsmediums fand. Er betrug bei Verwendung von Methanol als
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Fallungsmedium zwischen 52 und knapp uber 60 %, bei Verwendung von Ethanol nur 36 bis
47 %.

1.1.2.7 Bleiche von ethanolgefalltem Xylan

Zur Beurteilung der Bleichbarkeit von ethanolgefalltem Xylan wurden einige Versuche zur
Bleiche von ethanol- und (als Referenz) methanolgefalltem Xylan durchgefiihrt. Dazu wurden
jeweils 400 bis 600 g Xylanextrakt aus Versuch PST-6 in jeweils der doppelten Menge
Ethanol gefallt, das resultierende Rohxylan mit ca. 500 bis 700 ml Fallungsmittel gewaschen
und anschlieBend in unterschiedlicher Art und Weise geblichen. Versuchsparameter und
-ergebnisse sind in Tabelle 10 verzeichnet.

Tab. 10 Bleiche von ethanol- bzw- methanolgefalltem Xylan
Versuchsparameter und -ergebnisse

Versuch 1 2 3 4 5 6 (Referenz)
Fallungsmittel Ethanol Ethanol Ethanol Ethanol Ethanol Methanol
NaOH-Gehalt
Rohxylan (%) 10,6 11,8 10,2 9,9 10,3 2,7

Neutralisation v.B. vollstandig partiell partiell partiell partiell nein
NaOH-Gehalt (%) 4 4 4 4 4 4
Stoffdichte (%) 10 10 10 10 10 10
. Ethanol-Wasser
Bleichslurry Ethanol Ethanol Ethanol Ethanol Methanol
60w:40w
Temperatur (°C) 80 80 80 80 100 (Autoklav) 70
8, aufgeteiltin 8, aufgeteilt in 3
3 Portionen, Portionen, die im 8 in den
H,0, (% bzgl. Xylan) 8, Uberca. 30 dieim Abstand  Abstand von 30 8, binnen 1 min kalt‘en Slurry 8, Uber ca. 30
min dosiert von 30 min min binnen 5 dosiert . min dosiert
. . . . dosiert
binnen 5 min min dosiert
dosiert wurden wurden
Bleichdauer (min) 120 120 120 120 120 ab 100 °C 120
(;‘;it;?“;i:)f;?;n) nb 98,1 84,2 98,3 90,6 858
Weilgrad (% ISO) 40,5 49,4 43,5 39,5 41,6 50,5

Neutralisation des NaOH-Anteils im Rohxylan vor der Bleiche
NaOH-Gehalt des Bleichslurries, entweder eingestellt durch Teilneutralisation des
NaOH-Anteils im Rohxylan oder eingestellt durch Zugabe von NaOH

Neutralisation v.B. -
NaOH-Gehalt -

Die Daten zeigen, dass die Bleiche in Ethanol weniger effizient verlief als in Methanol.
Wahrend das ethanolgefallte Xylan aus Versuch 1 einen Weildgrad von knapp Uber 40 % ISO
erreichte, konnte das methanolgefallte Xylan aus dem korrespondierenden Referenzversuch
6 auf einen Weiltgrad von knapp Uber 50 % ISO geblichen werden. Derartige Weillgrade
lieRen sich bei ethanolgefalllem Xylan nur dann erreichen, wenn die Wasserstoff-
peroxidzugabe portionsweise Uber einen langeren Zeitraum verteilt erfolgte. Die Bleiche in
Ethanol-Wasser-Gemisch 60w/40w brachte keine Vorteile hinsichtlich des Weil3grades, wohl
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aber reduzierte sich die Ausbeute an Xylan deutlich. Auch die Bleiche im Ethanolslurry bei
100 °C brachte keine Vorteile hinsichtlich des Weil3grades.

1.1.2.8 Herstellung von kationisiertem Xylan

Zur Modifizierung der Oberflachenladung wurde Xylan kationisiert. Dazu wurden unter der
Versuchsbezeichnung WWNSC 4.60.3 100 g getrocknetes, ungebleichtes Xylan aus Versuch
PST-9 mit 100 g 3%-iger Natronlauge 30 min bei 40 °C alkalisiert und anschlieffend im
Autoklaven 120 min bei 60 °C mit 0,076 mol Glycidyltrimethyl-ammoniumchlorid-Lésung
behandelt. Das mehrfach mit Aceton gereinigte Produkt wurde den Projektpartnern zur
Verfligung gestellt.

1.1.2.9 Veretherung des Spelzenriickstands

Durch eine wertschopfende Nutzung des beim Extraktionsprozess als Nebenprodukt
anfallenden cellulosischen Spelzenrickstands kdénnte die Gesamtwirtschaftlichkeit des
Verfahrens deutlich verbessert werden. Im Technikum von DWC wurde daher ein Versuch
zur Veretherung des Spelzenrickstands mit dem Ziel durchgefiihrt, diesen in ein
methylhydroxyethylcellulose-ahnliches, kommerziell nutzbares, vermarktungsfahiges Produkt
zu Uberfiihren. Zum Einsatz kam eine bei DWC Ubliche Standardrezeptur zur Herstellung
einer handelsublichen Methylhydroxyethylcellulose (MHEC) fir Anwendungen als
Baustoffadditiv. In Tabelle 11 sind einige Ergebnisse dieses Versuchs dargestellt.

Die Daten =zeigen, dass tatsachlich die fur eine handelsubliche MHEC typischen
Substitutionsgrade erreicht wurden, die Reaktivitat des Spelzenriickstands also mit der eines
Ublichen Chemiezellstoffs vergleichbar ist. Selbst die Viskositat in 2%-iger Lésung fiel hoher
aus als erwartet und liegt durchaus im vermarktungsfahigen Bereich. Allerdings erfiillt das
Aussehen der Losung keinesfalls die Qualitatskriterien eines auf Cellulose basierenden
MHEC. Aufgrund von Ligninresten und Hemicellulosebestandteilen von bis zu 20 % ist die
Lésung nicht transparent und farblos, sondern braunlich gefarbt und tribe. Dennoch waren
Anwendungen (z.B. im low-quality-Bereich fiir Baustoffadditive) denkbar.

Tab. 11. Technikumsversuch zur Uberfiihrung von Spelzenriickstand in ein MHEC-&hnliches
Produkt

PST070154E
Ausgangsmaterial Haferspelzen-Extraktionsriickstand aus Extraktionsversuch
PST-8, gewaschen und getrocknet
Rezeptur basierend auf handelstblicher Methylhydroxyethylcellullose
(Walocel MW 40000)
Produktvermahlung Schlagmihle
Substitutionsgrad (Methyl) 1,37
molarer Substitutionsgrad 0,25
(Hydroxyethyl)
Viskositat in 2%-iger Lésung (mPas) 7930

Aussehen der Losung hellbraun mit leichten Triibungen
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1.1.3 Zusammenfassung der Untersuchungen zur Erzeugung von Xylanen durch
Partner DWC

Die im Rahmen des Vorhabens durchgefiihrten Arbeiten haben gezeigt, dass die Gewinnung
von Xylan aus Haferspelzen in hoher Qualitat unter Einsatz einfacher Technologie mdglich
ist. Die Qualitdt des resultierenden Xylans ist durch Einstellung entsprechender
Prozessparameter in Extraktion, Fallung und Bleiche steuerbar. Die Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens hangt jedoch entscheidend von der zu erzielenden Wertschépfung und somit vom
Anwendungsgebiet ab, zumal ein wirtschaftich zu betreibendes Natronlauge-
Ruckgewinnungsverfahren zur Zeit nicht zur Verfligung steht und die durch eine Vermarktung
des Xylans resultierende Wertschépfung demnach auch den Natronlaugeverlust abdecken
musste.

Ein weiterer wichtiger Aspekt zur Verbesserung der Wirtschaftlichkeit ist eine konsequente
wertstoffliche Verwertung des nach der Extraktion verbleibenden lignocellulosischen
Spelzenrickstands. Fir methylierten/hydroxyethylierten Spelzenriickstand wurden mogliche
Anwendungsfelder, z.B. im low-quality-Baustoffadditiv-Bereich, identifiziert. Auch hier sind
jedoch noch weitere Arbeiten zur Auffindung geeigneter Einsatzgebiete notwendig.

1.2 Charakterisierung der Xylane und Zellstoffe
(vTl-Institut fur Holztechnologie und Holzbiologie)

Fir die Laboruntersuchungen am vTl wurden von der Firma Ahlstrom Osnabrick drei
Nadelholz- und ein Laubholzzellstoff bereitgestellt. Die Ergebnisse einer eingehenden
Charakterisierung sind in Tab. 12 zusammengefasst. Erwartungsgemafl weist der
Laubholzzellstoff (Aracruz) einen héheren Xylosegehalt auf, wahrend die Nadelholzzellstoffe
zwischen 6,9-7,5 % Mannose enthalten. Der Prince George Zellstoff hat auch einen
signifikanten Ligningehalt, da dieser Stoff nicht voll gebleicht ist. Dieser Zellstoff weist,
ebenfalls aufgrund der fehlenden Bleiche, die hochste Viskositat und die hochsten
Carboxylgehalte auf zusammengestellt.

Tab. 12. Kohlenhydratanalyse, Ligningehalt, Viskositat und Carboxylgehalt der
Ausgangszellstoffe

,Lignin® | Gluc. Xyl. Mann. Andere | GVZ COOH
% abs. | % rel. % rel. % rel. % rel ml/g mmol/kg
Prince George 4,2 84,7 7,4 7,0 0,9 1016 89
northern softwood
Arauco 0,0 87,1 6,9 54 0,7 752 27
Pinus radiata
Aracruz 0,0 84,5 14,8 0,3 0,5 828 73
Eucalyptus
Sddra green 70 z 0,1 86,0 75 5,6 0,8 806 56
northern softwood

Die meisten Versuche wurden mit einer Mischung aus 2/3 Eucalyptus Zellstoff (Aracruz) und
1/3 Kiefernzellstoff (Arauco) durchgeflihrt, da dies den Erfordernissen der Praxis bei der
Firma Ahlstrom Osnabriick entspricht. Zusatzlich wurden als Referenz auch einige Versuche
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mit deutschen Sulfitzellstoffen durchgefiihrt (Fichte-Sulfit, SCA Mannheim & Buche-Sulfit, M-
Real Stockstadt; Analysen hier nicht eingehender dargestellt).

Die eingesetzten Arabinoxylane wurden aus Haferspelzen gewonnen. Die Spelzen wurden
von der Firma P. Koélin durch die vom Konsortium patentierte Vorbehandlung aufgearbeitet
und dann im Technikum von DWC nach einem zum Patent angemeldeten Verfahren mit
Natronlauge extrahiert und isoliert. Die Arabinoxylane (AX) wurden einmal ungebleicht und
gebleicht eingesetzt. Tabelle 13 zeigt eine reprasentative Analyse der eingesetzten
Xylanqualitdten (Tab. 13). Bezogen auf die Kohlenhydrate betrug die Reinheit des
Arabinoxylans ca. 93 %. Das ungebleichte Xylan wies ca. 4,8 % saureunldsliches Lignin auf,
das in etwa dem Klasonlignin enstpricht. Durch die Bleiche wurde der Gehalt auf 2,9 %
reduziert. Gleichzeitig stieg der WeilRgrad des Produktes von ca. 60 % auf ca. 86 % ISO. Es
wurden aber auch Chargen erhalten, die nach der Bleiche geringere Klasonligningehalten
von lediglich 1,9 % aufwiesen. Das saureldsliche Lignin betrug ca. 1,4-1,6 % Hier ist
anzumerken, dass dieser Bestimmungsmethode von Kohlenhydratabbauprodukten gestort
wird, so dass diese Werte, vor allem bei der Analyse von Xylanen, systematisch zu hoch
ausfallen.

Die Molmasse, bestimmt durch SEC in DMSO/Wasser/LiBr, betrug flr das ungebleichte
Xylan 27.000 g/mol. Einige Chargen wiesen auch Molmassen von bis zu 31.400 g/mol auf.
Unter Berlcksichtigung der Bausteinanalyse entspricht dies ca. einem DP von 170-210
Xylosebausteinen in der Hauptkette zuztglich der Arabinosesubstituenten.

Durch die Bleiche mit Wasserstoffperoxid wird die Molmasse um ca. 15 % reduziert. Die
Molmasseverteilung wird dadurch aber nicht negativ beeinflusst.

Fir ausgewahlte Versuche wurden als Referenz ein Birkenholzxylan und ein
Maisspindelxylan eingesetzt (Analysen hier nicht eingehender dargestellt).

Tab. 13. Kohlenhydratanalyse, Ligningehalt, und Molmasse der Arabionoxylane

Arabino- Lignin (%) Kohlenhydrate (% abs) SEC
xylan 2-stufige Hydrolyse 1-stufige Hydroylse
saure- saure- | X Kohl. Xylose Arabinose andere M,
I6slich  unloslich (g/mol)
ungebleicht 1,4 4,8 79,6 65,1 9,0 55 27.000
gebleicht 1,6 29 80,2 65,7 9,2 53 23.000

Kationisiertes Arabinoxylan mit geringem Funktionalisierungsgrad (N-Gehalt 0,89 %) wurde
durch DWC durch Sprihen von Glycidyl-trimethylammoniumchlorid auf Xylanpulver mit einer
nachfolgenden thermischen Behandlung erzeugt.

1.2.1 Losungs- und Sorptionsverhalten von Xylanen

Untersuchungen zum Ldsungsverhalten der Arabinoxylane zeigten, dass sich die Xylane in
Wasser, in Abhangigkeit von der Bleiche und dem individuellem Batch, nur zu ca. 50 %
molekulardispers l6sten. Die andere Halfte der Xylane lag jeweils als Suspension vor. Die
PartikelgroRenverteilung dieser Suspension hangt stark von der Temperatur und der
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mechanischen Belastung beim Dispergierprozess ab. Zu Beginn des Projektes wurden diese
Zusammenhange grundlegend mittels statischer und dynamischer Lichtstreuung untersucht.

Es zeigte sich, dass die Verwendung eines Ultra Turrax gegeniber dem Magnetriihrer
erhebliche Vorteile aufweist. Bei der Losung mit dem Ultra Turrax unter Raumtemperatur lag
ein Teil der Partikel im Bereich von 200-1000 um. Zusatzlich stieg aber eine ausgepragte
Flanke bis 6000 um an. Diese grof’en Partikel konnten nach Sorptionsversuchen auch im
Papierblatt mikroskopisch nachgewiesen werden. Fir eine gleichmaRigere und homogenere
Verteilung war ein Verbesserung der Suspension erforderlich. Wenn das Xylan mit dem
Turrax in 90 °C heilRes Wasser eingerthrt wurde, war der Zustand der Lésungen erheblich
besser und die Partikel waren kleiner. Durch eine Dispergierung von bis zu 5 min konnte eine
engere Verteilung der PartikelgréRen und eine kleinere mittlere PartikelgroRe erreicht werden
(Abb. 1). Eine Filtration der Losungen hatte keinen nennenswerten Einfluss auf die
Messungen, so dass das Vorhandensein von extrem grof3en Partikeln nicht mehr von so
erheblicher Bedeutung war. Beim Abklhlen der Proben unter kontinuierlicher Erfassung der
PartikelgroRe zeigte sich, dass die Proben oberhalb von 40 °C gehalten werden sollten, damit
keine erneute Aggregation erfolgt.

21.00 EIOO.O

Konzentration der Lésung 0,24 %ig

Erste Messung
Endzustand (J,K,L)

q (%)

Q (ruber %)

OO T T L | T L AI_O

10.0 100.0 1000.0 SOOOI

Durchmesser (nm)

Abb. 1. Partikelmessung der Xylane wahrend des Dispergiervorgangs.
Probenvorbereitung: Einriihren des gebleichten Xylans in Wasser (~ 90 °C) mit dem Ultra
Turrax

Es wurde weiterhin versucht, eine Vorsuspendierung der Xylane mit Alkohol durchzufiihren.
Durch die Benetzung und Suspension mit einem Nichtléser sollte das Xylanpulver beim
anschlielenden Zusatz von Wasser besser zuganglich gemacht werden. Es zeigte sich aber,
dass die Benetzung mit Ethanol oder Isopropanol gegenlber der Lésung mit dem Turrax bei
90 °C keine Vorteile bietet.

Zusatzlich wurde der Einfluss der Wasserharte auf den Suspendier- und Loseprozess
untersucht. Abbildung 2 zeigt, dass durch verschiedene Wasserharten von 5-25° eine leichte
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Abb. 2. Effekt unterschiedlicher Wasserharten auf die PartikelgroRenverteilung des
gebleichten Xylans. Probenvorbereitung: Einriihren des gebleichten Xylans in Wasser
(~ 90 °C) mit dem Ultra Turrax fir 5 min

Verschiebung zu hoheren Partikelgroflen hervorgerufen wird. Der Effekt ist aber
Uberschaubar und stellt das entwickelte Loseschema nicht grundsatzlich in Frage.

Entwickeltes Protokoll fur die Sorptionsversuche von Xylan auf Zellstoff:

Basierend auf diesen Untersuchungen wurde fiir alle durchgefiihrten Arbeiten mit Xylan wie
folgt vorgegangen: Wasser (entionisiert) wurde auf eine Temperatur > 90 und <100 °C erhitzt.
Das Xylanpulver wurde zugeben und mit Ultra Turrax mit Drehzahl von ca. 9500 U/min
eingerihrt. Die Drehzahl wurde dann auf 13.500 U/min erhéht und die Probe fiir ingesamt 5
min suspendiert. Fur die Sorptionsversuche wurden die Zellstoffe in Leitungswasser in der
Bltte im Nasslabor dispergiert. Das Wasser in der Bitte wurde auf 40 °C temperiert, um eine
Temperatur-induzierte Fallung des Xylans auszuschlieBen. Das Xylan wird in die
Zellstoffsuspension eingebracht und noch fir 5 min gerihrt. Nach dem Portionieren der
Suspension wurden die Messzylinder mit den Proben (Wasser, Zellstoff und Xylan) fur
Blattbildung und Mahlgradprifung bis zur Verarbeitung in einen Trockenschrank bei 40 °C
aufgehoben, um ein Abfallen der Temperatur und eine Anderung der Lésungseigenschaften
bis zur Blattbildung und Mahlgradprifung zu verhindern. Dieses Vorgehen ist aus Sicht der
Praxis realistisch, da das Prozesswasser einer Papierfabrik ebenfalls héhere Temperaturen
aufweist. Die Papierblattbildung erfolgte mit einem Rapid-Kéthen Blattbildner, der von der
Firma Ahlstrom Osnabriick mit einem Industrie-Papiermaschinensieb bespannt wurde.
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1.3 Einsatz von Xylanen zur Steigerung der Festigkeiten von Papier

1.3.1 Vorversuche

Vorversuche ohne weitere Papieradditive

In ersten Versuchen wurde die Xylansorption mit allen vier Ausgangsstoffen untersucht.
Spater wurden die Versuche auf die Proben Arauco und Aracruz als Vertreter eines Laub-
und Nadelholzzellstoffes konzentriert. In dem FNR-Vorgangerprojekt (lsolierung und
Derivatisierung von Hemicellulosen aus Haferspelzen und anderen Einjahrespflanzen -
Teilvorhaben 1: Isolierung und Charakterisierung von Hemicellulosen aus Einjahrespflanzen)
hatte sich gezeigt, dass bei Versuchen ohne weitere Papieradditive eine kontinuierliche
Festigkeitsanstieg bis zu einem Xylaneinsatz von ca. 9 % erfolgte. In diesen Versuchen
waren die Zellstoffe aber nur einer sehr kurzen Mahlung von 2,5 min unterzogen worden. Im
laufenden Projekt wurde von der Firma Ahlstrom ein Zielbereich fur den Mahlgrad von 25-30°
Schopper-Riegler fir Nadelholz- und 30-35° Schopper-Riegler flir Laubholzzellstoffe
vorgegeben. Es wurden daher Sorptionsversuche durchgefiihrt, die auf diesen
Mahlgradbereich ausgerichtet waren. Dabei wurden Xylanmengen von 2 % und 6 % bzg. auf
Zellstoff eingesetzt, da hohere Einsatzmengen aus o6konomischer Sicht nicht vertretbar
erscheinen.

Fir den Zellstoff Arauco (Nadelholz) ergab sich durch die Zugabe von 2 % und 6 % Xylan ein
Mahlgradanstieg, der mit zunehmender Mahldauer etwas ausgepragter wurde. Der Tensile-
Index stieg mit der Xylandosierung an, wobei der Anstieg fir die hohere Xylandosierung,
zumindest bei den unteren Mahlgraden, deutlicher ausfiel. Der Tear-Index fiel durch die
Xylanzugabe ab, wobei dieser Effekt bei 2 % nur gering, bei 6 % aber sehr deutlich war. Die
Porositat und das spezifische Volumen der Papiere wurde durch die Xylanzusatze gesteigert,
wobei diese Effekte bei Zugabe von 2 % Xylan bereits sehr deutlich sind, wahrend die weitere
Erhdhung der Dosierung nur geringe zusatzliche Effekte zeigt. Fur den Laubholzzellstoff
Aracruz wurde ebenfalls ein Anstieg des Mahlgrades und des Tensile-Index durch die
Xylanzugabe festgestellt. Bei diesem Zellstoff wurde zum Teil aber auch ein deutlicher
Anstieg des Tear-Index beobachtet. Dieser trat bei 2 % Xylan Uber den gesamten
Mahlgradbereich und bei 6 % Xylanzugabe fir die niedrigen Mahlgrade auf. Das spezifische
Volumen und das Porenvolumen wurden auch bei diesem Zellstoff durch die Xylanzugabe
verbessert. Die Effekte waren bei geringen Mahlgraden deutlich ausgepragter.

Vorversuche mit Epichlorhydrinharz

Die Versuche zum Einfluss von Temperatur und Siebtrager wurden anschlieRend unter
Einsatz eines kationischen Polyamidoamin-Epichlorhydrinharzes (Produkt:  Giluton)
untersucht. Die Einsatzmenge betrug immer 2 % Xylan, da dies im FNR-Vorgangerprojekt
Voruntersuchungen als glnstige Einsatzmenge festgelegt wurde. Die Untersuchungen
wurden an einer praxisrelevanten Zellstoffmischung aus 2/3 Aracruz- und 1/3 Arauco-Zellstoff
durchgefihrt. Untersuchungen mit dem Industriesieb wurden bei Gilutonkonzentrationen bis
zu einem Einsatz von 100 I/t Zellstoff durchgefiihrt. Diese hohen Konzentrationen hatten aber
keinen zusatzlichen positiven Effekt und sind zudem aus praktischer Sicht nicht vertretbar.
Fur die weiteren Versuche wurde auf die hohe Konzentration verzichtet.

Die Untersuchungen wurden jeweils bei einer Mahldauer von 0 min und 40 min durchgefihrt.
Es zeigte sich wiederum, dass beim ungemahlenen Zellstoff ein deutlicherer Einfluss des
Xylans zu bemerken ist. Dementsprechend werden bei 0 min Mahldauer der Tensile- und
Tear-Index beide deutlich erhdht. Nach 40 min Mahlung ist ein positiver Effekt des Xylans auf
den Tensile-Index bei geringer Giluton-Einsatzmenge festzustellen. Der Tear-Index wird
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durch das Xylan bei hoher Mahldauer geringfligig herabgesetzt. Der Burst-Index wird durch
das Xylan leicht verbessert. Die Porositat konnte nur bei dem gemahlenen Stoff gemessen
werden. Hier ergibt sich ohne Giluton eine leichte Verbesserung, die aber in der Kombination
beider Additive zumeist verloren geht. Die Opazitat wird durch die Xylanzugabe geringfligig
reduziert. Der Formationsindex wird durch das Xylan jeweils reduziert (= Verbesserung).
Dieser Effekt ist bei hohen Giluton-Einsatzmengen starker ausgepragt.

Vergleich von Arabinoxylan aus Haferspelzen und Maisspindeln

Neben dem BMBF Projekt wurden am vTIl in Kooperation mit der Universitat Guadalajara
grundlegende Arbeiten zur Sorption von verschiedenen Xylan auf Zellstoff durchgeflhrt.
Dabei wurden Maisspindelxylane untersucht und Haferspelzenxylane als Referenz
eingesetzt. Die Ergebnisse wurden im Journal ,Holzforschung® publiziert und vorab fur die
Projektpartner zuganglich gemacht und diskutiert (Ramirez, F.; Puls, J.. Zuniga, V.; Saake, B.
(2008): Sorption of corn cob and oat spelts arabinoxylan onto softwood kraft pulp,
Holzforschung 62, 329-337).

Wesentliche Erkenntnisse aus dieser Arbeit waren, dass ein Einsatz des Xylans vor der
Mahlung in dem untersuchten Bereich eher positiv flr die Festigkeiten ist, wahrend der
Einsatz nach der Mahlung besser flir die Formation der Papiere erschien. Der Einsatz vor der
Mahlung erhéht zudem die Sorptionsraten des Xylans erheblich. Gleichzeitig zeigte sich aber,
dass die Sorptionsrate nicht mit den physikalischen Anderungen korreliert.

Die Dosierung war in den o0.g. Arbeiten hoher als in dem BMBF-Projekt, das sich an den
Erfordernissen der Praxis orientiert. Zudem wurden keine Additive zugesetzt. Die Ergebnisse
wurden aber fur den Aufbau der weiteren Versuche berucksichtigt.

Diese verschiedenen Vorversuche =zeigten, dass die Wechselwirkung von Mahlgrad,
Xylaneinsatzmenge und Additiveinsatzmenge sehr komplex ist und in konventionellen
Versuchen nur schwer beurteilt werden kann. Die weiterfiihrenden Untersuchungen wurden
daher mit statistischen Versuchsplanen unter Nutzung der Software JMP von der Firma SAS
durchgefihrt, um zu allgemeingiltigeren Aussagen zu gelangen. Dabei wurden die
Einsatzmengen an Xylan und weiteren Additiven anhand der Vorversuche in einem praktisch
vertretbaren Bereich eingeschrankt.

1.3.2 Wechselwirkung von Arabinoxylan und Epichlorhydrinharz sowie diverser
weitere EinflussgrofRen

Zu grundlegenden Untersuchung der wichtigsten Einflussgré3en wurde in Absprache und mit
Unterstitzung der Firma Ahlstrom ein statistischer Versuchsplan entwickelt und am vTI
bearbeitet.

Als numerische EinflussgréRen wurden der Einsatz von Xylan (0-20 kg/t Zellstoff) und
Giluton (0-32 I/t Zellstoff) sowie die Mahldauer in der Jokro-Muhle (0-40 min) untersucht.
Zusatzlich wurden beim Xylan zwei kategorische Parameter berlcksichtigt. Zum einen wurde
ein ungebleichtes Rohyxlan und ein gebleichtes Produkt eingesetzt. Zum anderen wurde die
Dosierung vor und nach der Mahlung untersucht.

Als Effekte wurde eine umfassende Prifung der Papiere durchgefiihrt. Dies beinhaltet, den
Mahigrad (°SR), die Blattdicken und spezifischen Volumina, verschiedene
Festigkeitseigenschaften (Tear, Tensile, Burst), die optischen Eigenschaften (Opazitat, LSK,
Absorptionskoeffizient, WeiRgrad), die Porositat (Gurley, Rauhigkeit, Porositat). Fur die im
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Folgenden dargestellten Auswertungen werden nicht alle Messgrofien bericksichtigt, um
eine Ubersichtliche Darstellung zu erreichen.

Tab. 14. Darstellung der im Modell berechneten Effekte und Wechselwirkungen, die mit einer
Wahrscheinlichkeit von 95 % fur die aufgefuhrten Prifgrofien signifikant sind.

Modell PrUfgrdBe

Effekte & Tensile | Tear |Burst | Specific | Opacity | Formation
Wechselwirkungen volume

Xylan v v A v y
Bleaching A

Dosage v
Giluton v v \ A v v
Jokro v N v \ v v

X * X N A v v
G*G v v
N N N N y v \
G*X v ¥

1" G ¢ K v

J*X A v y

In Tabelle 14 wird bereits deutlich, dass die wichtigsten Faktoren die Hauptkomponenten
.Xylan, Giluton und Jokro-Mahlung® sind. Wahrend die Mahlung und das Giluton alle
PrifgroRen signifikant beeinflussen, ist beim Xylan kein signifikanter Einfluss auf den Tear-
Index vorhanden. Die Bleiche hat lediglich einen signifikanten Einfluss auf die Opazitat, aber
nicht auf die Festigkeiten. Die Dosierung hat lediglich einen signifikanten Einfluss auf die
Formation. Von den hdheren Wechselwirkungen ist der quadratische Term der Jokro-
Mahlung ebenfalls fir alle PrifgrofRen statistisch signifikant.

Generell kénnen mit Hilfe des Versuchsmodells nun verschiedene Zielbereiche angestrebt
werden. In Abbildung 3 wird der ,Prediction profiler* unter Berlicksichtigung der ZielgroRen
Mahlgrad, Tensile, Tear, spezifisches Volumen, Opazitdt und Formationsindex dargestellit.
Die Abbildung zeigt, wie die verschiedenen Faktoren (Xylan, Giluton, etc.) sich auf die
ZielgroRen auswirken. Dabei muss beachtet werden, dass aufgrund der wechselseitigen
Abhangigkeit sich alle Grafiken verandern, wenn die Einstellung fir einen Parameter
geandert werden. In der Abbildung ist die Einstellung jedes Faktors durch den Schnittpunkt
der gestrichelten roten Linien mit der X-Achse dargestellt. Hier werden die Funktionen:
.Xylan, Dosierung, Bleiche, Giluton“ z.B. bei einer Mahldauer von 29,3 min dargestellt,
wahrend die Mahlgradkurve (Jokro) fir die Parameter Xylan=20; Dosage=A, Bleiche=U,
Giluton=32 aufgetragen ist. In der rechten Spalte wird die Zielvorgabe der einzelnen Effekte
dargestellt. In diesem Fall wurde flir den Mahigrad ein SR im Bereich von 20-30 °SR,
moglichst in der Nahe von 25 °SR vorgegeben. Tensile, Tear, spezifisches Volumen und
Opazitat sollen maximiert werden (steigende Desirability Funktion) und der Formations-Index
soll minimiert werden (fallende Desirability Funktion). Fur die Formation wurde in diesem
Modell nur eine Wichtung von 50 % und fur alle anderen Faktoren eine 100 %-ige Wichtung
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angesetzt. Bei 100 %-iger Wichtung aller Faktoren konnte in diesem Fall keine Konvergenz
der Modellrechnung erreicht werden.

Prediction Profiler
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Abb. 3. Optimierung der Zielvorgaben flr einen Zielmahigrad im Mahlgradbereich 20-25-30
(Dosage: A=after, B=before; Bleiche: B=bleached, U=unbleached; Erlauterung der
.Desirabilty Funktionen® im Text)

Mit Hilfe des Modells wurden nun die Faktoreinstellungen berechnet, mit denen die
Zielvorgaben weitestgehend erreicht werden. Die optimalen Faktoreinstellungen werden
durch die Schnittpunkte der rote Linien mit der X-Achse dargestellt, wahrend die
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resultierenden ZielgréRen durch die Schnittpunkte der gestrichelten roten Linien mit den Y-
Achsen abgelesen werden kdnnen.

Der Mahlgrad hat auf die Eigenschaften der Papiere immer einen besonders grof3en Einfluss.
Die Festigkeiten steigen mit der Mahlung zuerst an und durchlaufen dann, zumindest flr den
Tear, ein Optimum. Die Opazitdt, das spezifische Volumen und die Formation werden
dagegen durch die Mahlung negativ beeinflusst. Um den hier in der Modellrechnung
vorgegebenen Mahlgrad zu erreichen, muss aber eine intensive Mahlung durchgefuhrt
werden. Der Einfluss des Xylans durchlauft flir den Tear ein Optimum und ist fir alle anderen
PrifgroRRen positiv, d.h. der Trend entspricht jeweils der Vorgabe der Desirability Funktion.

Die absoluten Anderungen sind aber verglichen mit dem Einfluss der Mahlung relativ gering.
Die Frage der Dosierung (vor oder nach Mahlung) ist nur von geringer Bedeutung. Fir die
Festigkeiten scheint die Dosierung vor der Mahlung (B) evtl. giinstiger. Dieser Unterschied ist
anhand der Grafik zu vermuten, kann aber im Modell nicht statistisch abgesichert werden. Fur
die Formation ist eine Dosierung nach der Mahlung (A) zu bevorzugen.

Die ungebleichten Xylane scheinen geringfiigig besser abzuschneiden als die gebleichten
Proben. Dies weist auf eine positive Wirkung der hydrophoben Ligninreste hin. Auch hier ist
aber eine statistische Absicherung lediglich fur eine PrifgréRRe, in diesem Fall die Opazitat,
moglich.

Ansonsten wird unter den gewahlten Vorgaben jeweils eine hohe Giluton- und
Xylandosierung als optimal errechnet. Aus Sicht der ZielgroBen ware also eine fur beide
Additive eine hoherer Dosierung winschenswert. Aus 6konomischer Sicht ist dies aber nicht
realisierbar.

Unter den hier vorgegebenen Bedingungen zu den Zielfaktoren hat das Xylan einen positiven
Einfluss auf den Tensile- und Burst-Index und auf die Formation der Blatter.

Zum Vergleich wird in Abbildung 4 dargestellt, welche optimalen Parameter errechnet
werden, wenn fir den Mahlgrad kein Zielbereich mehr vorgegeben wird (desirability wurde =
0 % gesetzt, das wird in der Grafik als senkrechte Linie dargestellt). Unter diesen Umstanden
konnte die Modellrechnung konvergieren, wenn alle anderen Faktoren, auch die Formation,
mit 100 % gewichtet wurden (Abb. 4). Als optimaler Parameter wird nun eine kurze Mahlung
von 11,4 min berechnet. Giluton soll nach wie vor mit der hdchsten Dosierung eingesetzt
werden, wahrend das Xylan mit ca. 15,5 kg/t dosiert wird. In diesem Fall ist die Dosierung vor
der Mahlung (B) glinstiger, wobei nach wie vor ein ungebleichtes Produkt geringfiigig besser
ist.

Unter den Bedingungen der geringeren Mahlung sind die Einflisse des Xylans generell
positiv. Auch beim Tear-Index (Achtung: Xylaneinfluss auf Tear nicht signifikant) wird noch
kein Optimum durchlaufen und die Verbesserung der Formation (sinkender Formations-
Index) ist in diesem Bereich deutlicher ausgepragt. Die positiven Eigenschaften erreichen
durchweg bei 15,5 kg/t Xylaneinsatz ein Plateau, so dass eine weitere Steigerung des
Xylaneinsatzes keine zusatzliche Verbesserung bewirkt.

Die Vorteile des statistischen Versuchsplanes sind darin zu sehen, dass man die Daten nun
gezielt fir unterschiedliche Fragestellungen und Zielvorgaben heranziehen kann. Dies
ermoglicht es, das Datenmaterial auch auf neue Fragestellungen hin zu verwenden.

Die hier vorgestellten zwei Auswertungsbeispiele dokumentieren aber einen wesentliche
Effekt, der sich bereits in den Vorversuchen angedeutet hatte. Die Wirkung des Xylans ist bei
geringen Mahlgraden starker ausgepragt. Zusatzlich hat die Mahlung einen sehr starken
Effekt auf die Festigkeiten. Bei Anwendungen, bei denen ein héherer Mahlgrad erforderlich
oder auch akzeptabel ist, wird daher der Vorteil der Xylandosierung relativ geringer ausfallen.
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Bei Anwendungen, die einen niedrigen Mahlgrad, eine hohe Steifigkeit der Einzelfasern und
hohes spezifisches Volumen erfordern, ist der Xylaneinsatz dagegen viel attraktiver.

Dies weist darauf hin, dass der direkte Einfluss des Xylans auf die physikalischen
Eigenschaften des Papiers insbesondere fiir den Tissue-Sektor zum Tragen kommen kann.
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Abb. 4. Optimierung der Zielvorgaben ohne Festlegung eines Zielmahlgrades
(Dosage: A=after, B=before; Bleiche: B=bleached, U=unbleached)

Zum Vergleich wird in Abbildung 4 dargestellt, welche optimalen Parameter errechnet
werden, wenn fir den Mahlgrad kein Zielbereich mehr vorgegeben wird (desirability wurde =
0 % gesetzt; das wird in der Grafik als senkrechte Linie dargestellt). Unter diesen Umstanden
konnte die Modellrechnung konvergieren, wenn alle anderen Faktoren, auch die Formation,
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mit 100 % gewichtet wurden (Abb. 4). Als optimaler Parameter wird nun eine kurze Mahlung
von 11,4 min berechnet. Giluton soll nach wie vor mit der hochsten Dosierung eingesetzt
werden, wahrend das Xylan mit ca. 15,5 kg/t dosiert wird. In diesem Fall ist die Dosierung vor
der Mahlung (B) glinstiger, wobei nach wie vor ein ungebleichtes Produkt geringfiigig besser
ist.

Unter den Bedingungen der geringeren Mahlung sind die Einflisse des Xylans generell
positiv. Auch beim Tear-Index (Achtung: Xylaneinfluss auf Tear nicht signifikant) wird noch
kein Optimum durchlaufen und die Verbesserung der Formation (sinkender Formations-
Index) ist in diesem Bereich deutlicher ausgepragt. Die positiven Eigenschaften erreichen
durchweg bei 15,5 kg/t Xylaneinsatz ein Plateau, so dass eine weitere Steigerung des
Xylaneinsatzes keine zusatzliche Verbesserung bewirkt.

Die Vorteile des statistischen Versuchsplanes sind darin zu sehen, dass man die Daten nun
gezielt fir unterschiedliche Fragestellungen und Zielvorgaben heranziehen kann. Dies
ermoglicht es das Datenmaterial auch auf neue Fragestellungen hin zu verwenden.

Die hier vorgestellten zwei Auswertungsbeispiele dokumentieren aber einen wesentliche
Effekt, der sich bereits in den Vorversuchen angedeutet hatte. Die Wirkung des Xylans ist bei
geringen Mahigraden starker ausgepragt. Zusatzlich hat die Mahlung einen sehr starken
Effekt auf die Festigkeiten. Bei Anwendungen, bei denen ein héherer Mahigrad erforderlich
oder auch akzeptabel ist, wird daher der Vorteil der Xylandosierung relativ geringer ausfallen.
Bei Anwendungen, die einen niedrigen Mahlgrad, eine hohe Steifigkeit der Einzelfasern und
hohes spezifisches Volumen erfordern, ist der Xylaneinsatz dagegen viel attraktiver.

1.3.3 Einfluss verschiedener Faserstoffe auf die Wirkung des Arabinoxylan

Um zu prifen, ob der in Kap. 1.3.2 anhand des statistischen Versuchsplanes beschriebene
Zusammenhang fir verschiedenen Rohstofftypen gultig ist wurden die Untersuchungen auf
vier grundlegend unterschiedliche Zellstofftypen (ibertragen: "

¢ Nadelholz-Kraft (SWK)  Monterrey-Kiefer (P. radiata) Arauco

e Laubholz-Kraft (HWK) Eukalyptus (~ E. grandis) Aracruz

¢ Nadelholz-Sulfit (SWS) Fichte SCA/Mannheim

e Laubholz-Sulfit (HWS)  Buche M-Real/Stockstadt

Fur alle vier Zellstoffe wurden nun zwei Xylanverwendungen, unter Bertcksichtigung der
zuvor erhaltenen Optimierungsergebnisse, bei verschiedenen Mahlgraden gepriift.
¢ Einsatz von Arabinoxylan (AX) ohne weiteres Additiv im Vergleich zu Zellstoff ohne
Zusatze (ungebleichtes AX , Dosierung nach der Mahlung, 60 kg/t Einsatz bzg. auf
Zellstoff)
e Einsatz von Arabinoxylan und dem Epichlorhydrinharz Giluton (ER&AX) im Vergleich
zum Zellstoff mit Giluton (ER).
(16 I/t Giluton und 20 kg/t AX; erst Dosierung des ER zum Zellstoffsuspension, dann
Zugabe der AX Suspension)

' Die Abkirzungen sind jeweils aus dem Englischen abgeleitet, da sie bereits in den Grafiken enthalten
waren, die fir internationale Prasentationen erstellt wurden. Dabei gibt es folgende Abweichungen zu
den deutschen Namen: SW = softwood (Nadelholz); HW = hardwood (Laubholz); ER = epichlorhydrin
resin (hier Giluton); Kraft-Zellstoff und Sulfat-Zellstoff sind Synonyme flir den gleichen Prozess.
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Die Ergebnisse dieser Untersuchungen wurden in Tear-Tensile-Plots dargestellt, bei denen
man gleichzeitig die Veranderung statischer und dynamischer Festigkeiten erkennen kann

(Abb. 5).

16 16
A) B)
14 | 14 { | —O- HWK
—@— HWK AX
I 12 3 121 | <O- HWS
E E —— HWS AX
S 10 10
£ £
< 81 < 81
() [
2 51 2 &/
e O SWK =
O 4| —l SWKAX o 4
—/\— SWS
21| —A— SWS AX 21
0 ] ] | ‘ 0 ‘ | | |
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
Tensile index [Nm/g] Tensile index [Nm/g]
16 16
1] 14| | -O- HwkER D)
_ _ —@— HWK ER&AX
S 12 S 12{ | <O- HWSER
E E —@— HWS ER&AX
£ 10 { L 10
~
£ £
< 8 < 81
[) [0
2 6 2 6
5 —+ SWKER s
@ 41 —m— SWKER&AX 2 4
o5 | —— swsER 2]
—A— SWS ER&AX
0 : : | | 0 | | | |
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

Tensile index [Nm/g] Tensile index [Nm/g]

Abb. 5. Einfluss von 60 kg/t Arabinoxylan (AX) sowie 16 I/t Giluton und 20 kg/t Arabinoxylan
(ER+AX) auf Laubholz (HW) und Nadelholz (SW) Sulfit (S) und Kraft (K) Zellstoffe

A: Nadelholzzellstoffe mit und ohne 60 kg/t AX

B: Laubholzzellstoffe mit und ohne 60 kg/t AX

C: Nadelholzzellstoffe mit 16 I/t Giluton (ER) sowie mit Giluton und 20 kg/t AX

D: Laubholzzellstoffe und Giluton (ER) mit und ohne 20 kg/t AX

Es wurde deutlich, dass die Anderungen der Tear-Tensile-Plots fiir Nadelholz-Zellstoffe
deutlicher ausgepragt waren als fir die Laubholz-Zellstoffe. Dies gilt sowohl flr den reinen
Einsatz von AX (vergleiche Abb. 5a und Abb. 5b) als auch fiir den Einsatz von Giluton (ER)
mit und ohne AX. Die ungemahlenen Zellstoffe sind in diesen Abbildungen jeweils auf der
linken Seite der Abbildungen aufgeflhrt und sind durch die ohne Mahlung noch niedrigen
Tensile-Werte gekennzeichnet.  Bei dem Vergleich der Zellstoffe in Abb. 5 muss aber
bertcksichtigt werden, dass die Laubholzzellstoffe (Abb. 5 B, D) in ungemahlenen Zustand
noch sehr geringe Festigkeiten aufweisen, so dass die relativen Anderungen durch die
Skalierung nicht zur Geltung kommen.
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Abb. 6. Relative Anderung des Tensile-Indexes (A, B) und des Tear-Indexes (C,D) ber die
Mahldauer im Vergleich zum jeweiligen Blindwert fir die vier Zellstoffe
A: Tensile-Anderung nach Zugabe von 60 kg/t (AX) im Vergleich zum Zellstoffblindwert
B: Tensile-Anderung nach Zugabe 16 I/t Giluton und 20 kg/t AX (ER & AX) im Vergleich
zum Blindwert mit 16 I/t Giluton
C: Tear-Anderung nach Zugabe von 60 kg/t (AX) im Vergleich zum Zellstoffblindwert

D: Tear-Anderung nach Zugabe 16 I/t Giluton und 20 kg/t AX (ER & AX) im Vergleich
zum Blindwert mit 16 I/t Giluton

Daher wurden die Daten zusatzlich als relative Veranderung der Tear- und Tensile-Werte im
Vergleich zum jeweiligen Blindwert dargestellt (Abb. 6). Bei reinem Einsatz von AX ergibt sich
bei geringen Mahlgraden eine Steigerung des Tensile von ~40-52 % (Abb. 6A). Im Verlauf
der Mahlung wird dieser positive Effekt verringert, und die Steigerung betragt nur noch 20-25
% im Vergleich zur Referenz. Gleichzeitig ergibt fur den Tear-Index bei geringen Mahlgraden
eine Steigerung von ~40-140 %. Dieser Effekt wird aber durch die Mahlung reduziert, und bei
héheren Mahlgraden kann durch das AX sogar eine leichte Verringerung des Tear-Index um
~-20 % erfolgen. Fir die Versuche mit AX und Giluton ergibt sich ein komplexeres Bild. Hier
wird durch den Einsatz von ER&AX im Vergleich zum reinen Einsatz von ER ebenfalls eine
Steigerung des Tensile-Index erreicht. Fur die Sulfit-Zellstoffe betragt dieser Effekt bei
geringen Mahlgraden ~+50-55 %. Er wird im Verlauf der Mahlung auf ~+20-25 % reduziert.
Fur die Kraft-Zellstoffe ist der positive Effekt auf den Tensile geringer und betragt, nahezu
unab-hangig von der Mahlung, ~+10-20 %. Die Entwicklung des Tear-Index ist beim Einsatz
von ER & AX ebenfalls dadurch gekennzeichnet, dass sich deutliche Steigerungen bei
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geringen Mahlgraden zeigen (~+20-80 %), die im Verlaufe der Mahlung reduziert werden und
sogar eine geringe Verringerung des Tear um +-10 % bewirken kénnen.

Aus diesen Versuchen kdnnen folgende Schlussfolgerungen gezogen werden:

e Der Einsatz von AX mit oder ohne ER ist bei geringem Mahlgrad effektiver

e Der Einsatz von AX bei geringem Mahlgrad ist flir Nadelholz-Zellstoffe
effektiver als fur Laubholz-Zellstoffe

e Der Einsatz von AX in Kombination mit ER ist bei Sulfit-Zellstoffen effektiver
als bei Kraft-Zellstoffen

Die absoluten Steigerungen der Festigkeiten durch den AX-Einsatz in dem statistischen
Versuchsplans aus Kap. 1.3.2 sind mit diesen Versuchen im Einklang, wenn man
bericksichtigt, dass dort eine Mischung von Kraft-Zellstoffen bei héheren Mahlgraden
eingesetzt wurde. Es konnten leichte Steigerungen der Tensile- und Burst-Indexes sowie eine
Verbesserung der Formation erreicht werden, wobei der Tear-Index praktisch unverandert
blieb. Die Vorversuche, die dem Projekt zugrunde liegen (FNR-Vorgangerprojekt), konnten
ebenfalls durch diese Untersuchungen bestatigt werden. Damals wurden erhebliche
Steigerungen von Tensile- und Tear-Indices festgestellt, wobei Nadelholz-Sulfitzellstoff bei
geringem Mahlgrad eingesetzt wurde. Das ist aus heutiger Sicht der Untersuchungen der
Fall, in dem das AX die grof3te Wirkung zeigt.

Die praktische Schlussfolgerung aus Kap. 1.3.2 wird ebenfalls durch diese Ergebnisse
untermauert: Der Einsatz von Arabinoxylan zur Festigkeitssteigerung ist demnach eher fur
Produkte interessant, die nur einen geringen Mahlgraden aufweisen, wie es im Tissue-
Bereich der Fall ist.

1.3.4 Statistischer Versuchsplan zum Einsatz von Arabinoxylan und
kationisiertem Arabinoxylan bei geringen Mahlgraden (,, Tissue-Bedingungen®)

Um den Einsatz von Xylanen fir den Tissue-Bereich zu simulieren, wurde ein statistischer
Versuchsplan mit 18 Versuchen durchgefiihrt (Tab. 15). Als Rohstoff wurde der Laubholz-
Kraft-Zellstoff Aracruz eingesetzt. Dies stellt aufgrund der zuvor gemachten Beobachtungen
den ungunstigsten Fall fir den Einsatz der Xylane dar. Es sollte unter diesen Bedingungen
vermieden werden, das Potential der Xylane fur reale Einsatzbedingungen zu Uberschatzen.
In diesem Versuchsplan wurde das ungebleichte AX sowie eine kationisierte Probe kAX
eingesetzt. Das kationisierte Xylan wurde durch DWC durch Aufsprihen von
Glycidyltrimethylammoniumchlorid und eine nachfolgende thermische Behandlung erzeugt.
Durch Elementaranalyse konnte an dieser Probe ein Stickstoffgehalt von 0,89 %
nachgewiesen werden. Dieser Stickstoff muss aber nicht vollstandig kovalent gebunden sein.
In jedem Fall ist der Funktionalisierungsrad der Probe sehr gering, was den Verhaltnissen bei
kommerziellen kationischen Starkeprodukten entspricht.

Bei den Untersuchungen wurden neben den bislang verwendeten FestigkeitsgroRen
zusatzlich die Nassfestigkeit (wet tensile) bestimmt. Die Formation wurde nicht ermittelt, da
diese PrufgroRe in diesem Fall wenig Relevanz besitzt. Fur die TestgrofRen wurden jeweils
die statistisch signifikanten Wechselwirkungen ermittelt und die Daten in einem Vorhersage-
modell zusammengefasst (Abb. 7). Dabei stellte sich heraus, dass zwischen den beiden
Xylanen AX und kAX fir diesen Einsatz keinerlei signifikante Unterschiede bestehen. Daher
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ist in der Darstellung (Abb. 7) die Unterscheidung der Xylane nicht als Einflussgréfe
aufgefiihrt. Die Xylane weisen aber nur fiir den in diesem Abschnitt beschriebenen Einsatz
keine Unterschiede auf. In den nachfolgenden Kapiteln werden noch Beispiele gezeigt, die
einen deutlichen positiven Effekt der Kationisierung auf die Eigenschaften belegen.

Tab. 15. Bedingungen des Versuchsplans zum Einsatz von Arabinoxylan (AX) und
kationisiertem Arabinoxylan (kAX) bei geringen Mahlgraden auf Laubholz-Kraft-Zellstoff
(Aracruz)

Nr. Xylan  Giluton Jokro  Xylan
(%) (I/t) (min) type
1 2,5 32 0 kAX
2 0 0 0 AX
3 5 32 10 AX
4 0 16 10 kAX
5 2,5 16 5 AX
6 5 16 0 AX
7 5 0 5 kAX
8 2,5 0 10 AX
9 5 24 2,5 kAX
10 0 24 2,5 kAX
11 5 16 2,5 AX
12 0 32 2,5 AX
13 2,5 32 5 AX
14 5 24 0 kAX
15 2,5 16 5 AX
16 2,5 16 5 kAX
17 2,5 16 5 AX
18 2,5 16 5 kAX

Die Optimierungsrechnung fir das Modell ergibt die beste Wirkung auf die
Festigkeitseigenschaften bei maximalem Xylan (5 %) und Gilutoneinsatz (32 I/t) sowie einer
Mahldauer von 6,9 min (Abb. 7). Dabei ist der Einfluss des Xylans auf Tensile-, Tear- und
Burst-Indices dem Giluton absolut gleichwertig. Lediglich die Nassfestigkeit wird durch das
Xylan nicht positiv beeinflusst. Dies ist aber nicht verwunderlich, da das Xylan sehr hydrophil
ist, wahrend das Giluton explizit als Nassfestmittel Verwendung findet.

Aus diesen Versuchen kdnnen folgende Schlussfolgerungen gezogen werden:

* Bei niedrigen Mahlgraden kann der Einsatz von Xylan (AX oder kAX) in
Wechselwirkung mit Giluton alle Festigkeiten um mindestens 30 % steigern. Dies gilt
fur den ungunstigsten Fall: Laubholz-Kraft-Zellstoff

* In Wechselwirkung mit Giluton und bei kurzer Mahldauer hat die Kationisierung keinen
zuséatzlichen positiven Effekt auf die Festigkeiten
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Mahldauer: 0-10 min; mit AX und kAX
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Abb. 7. Optimierung des statistischen Versuchsplanes zum Einsatz von Arabinoxylan und
kationisiertem Xylan in Wechselwirkung mit Giluton bei niedrigen Mahlgraden.
Berechnetes Optimum: 50 kg/t AX, 32 I/t Giluton, 6,89 min Mahldauer

1.3.5 Einfluss von kationisiertem Xylan und Epichlorhydrinharz auf die
Papierfestigkeiten bei hoheren Mahlgraden

Der Einfluss der kationisierten Probe kAX wurde auch bei héheren Mahlgraden an Laubholz-
und Nadelholz-Kraft-Zellstoff untersucht (Abb. 8). Dabei wurde jeweils 20 kg/t KAX bzg. auf
Zellstoff eingesetzt. Als Referenz wurde zum einen der reine Zellstoff, zum anderen der
Zellstoff mit Zusatz von 16 I/t Giluton und 20 kg/t unmodifiziertem Xylan AX untersucht. Im
Detail lasst sich erkennen, dass bei beiden Zellstoffen ein deutlicher Anstieg des Tensile-
Index erreicht wird (Abb. 8 A, B) (ebenso fur den Burst-Index, Daten nicht gezeigt). Der Tear-
Index wird fur den Nadelholz-Zellstoff mit der Mahlung etwas gegenlUber der Referenz
reduziert. FUr den Laubholz-Zellstoff nimmt er aber mit der Mahlung zu (Abb. 8 C, D). Die
Opazitat wird durch die Zusatze verbessert (Abb. 8 E, F), und auch die Formation wird durch
das kAX positiv beeinflusst (Daten nicht gezeigt).

Generell zeigen die Untersuchungen, dass die Wirkung von 20 kg/t kAX praktisch identisch
zu der Wirkung des Epichlorhydrinharzes Giluton (16 I/t) in Verbindung mit dem
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unmodfizierten Xylan (20 kg/t) ist. Dies ist sehr positiv zu beurteilen, da sich so eine
Reduzierung der erforderlichen Gesamteinsatzmenge ergibt und evtl. eine Substitution des
synthetischen Additivs ermdglicht wird.
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Abb. 8. Vergleich von kationisiertem Xylan kAX (20 kg/t) auf Nadelholz- und Laubholz-
Kraft-Zellstoff bei verschiedenen Mahlgraden im Vergleich zur Zellstoffreferenz sowie einer
Behandlung mit Giluton und unmodifiziertem Xylan (16 I/t G & 20 kg/t AX).
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Aus diesen Versuchen kénnen folgende Schlussfolgerungen gezogen werden:

* Durch die Kationisierung ist das Xylan kAX Uber einen weiteren Mahlgradbereich
wirksam

» Wahrend bei geringen Mahlgraden kAX und AX ahnlich wirksam sind ist kAX bei den
hohen Mahlgraden tberlegen.

» Das kAX kann unter diesen Bedingungen beziglich der Trockenfestigkeiten die
Wirkung des Giluton ersetzen

1.4 Einsatz von Xylan zur Verbesserung der TiO,-Retention in Papier

Die Verbesserung der TiO,-Fixierung war neben der Festigkeitssteigerung eine wesentliche
Aufgabe im Projekt. Dies ist dadurch begriindet, dass TiO, ein recht teures Additiv ist und fur
Spezialanwendungen, z.B. im Bereich der Dekorpapiere, bis zu 25 % TiO, eingesetzt werden.
Im Projekt wurde der Einfluss von Arabinoxylan und kationisiertem Arabinoxylan auf die
Fixierung untersucht.

1.4.1 Einsatz von Arabinoxylan zur Fixierung von TiO;

Die Versuche zur Fixierung von TiO, in Prifpapieren wurden zuerst in Kombination von AX
mit drei verschiedenen kationischen Polymeren begonnen:

Catiofast VFH, Catiofast PR 8212, Catiofast SF

Die ersten Versuche zeigten einen leichten Vorteil flir das Produkt Catiofast SF, aber generell
noch keine zufriedenstellenden Retentionsraten. Es wurden Anderungen in der
Vorgehensweise entwickelt, die dann als Grundlage fir die weiteren Untersuchungen
dienten. Dabei wurde nur noch das Produkt Catiofast SF in Kombination mit AX und TiO,
getestet. Bei der entwickelten Verfahrensweise wurde der Faserstoff in der Blitte dispergiert.
Das Arabinoxylan wurde parallel gemeinsam mit dem TiO, dispergiert. In dieser Suspension
wurde eine 20 %-ige TiO, Tio,-Konzentration erzeugt. Zusatzlich wurde als kategorischer
Faktor in der AX-TiO, Suspension mit und ohne pH-Wert Regulierung gearbeitet. Bei der
Regulierung wurde der pH mit H,SO, auf pH 6 eingestellt, um so eine Vorfallung des TiO, auf
das Xylan zu induzieren. Die Reihenfolge der Dosierung wurde so gewahlt, dass erst das
kationische Produkt Catiofast SF zu der Faserstoffsuspension in die Blitte gegeben wurde.
Danach wurde die AX-TiO, Suspension zugegeben.

Es wurde in einem statistischen Versuchsplan mit 19 Versuchen wie folgt durchgefihrt:

Zellstoff: (Mischung 2/3 Aracruz — 1/3 Arauco) auf °SR 30 gemahlen
Catiofast SF: 0,25 und 0,5 % bzg. auf TiO,

TiOy: Einsatz 25 % bzg. auf Faserstoff
Xylan: 0 %, 5 %, und 10 % AX bzg. auf TiO,

d.h. Xylaneinsatz bzg. auf Faserstoff: 0 %, 1,25 %, 2,5 %
pH: Versuche ohne Einstellung des pH (ungeregelt)

oder mit Einstellung des pH auf 6
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Abb. 9. Optimierung des statistischen Versuchsplanes zum Einsatz von AX, Catiofast SF
sowie der pH-Regulierung zur Fixierung von TiO, in Prifpapieren.
Berechnetes Optimum: 0 kg AX, 0,5 kg Catiofast SF bzg. auf TiO,, pH 6

Die Ergebnisse des Versuchsplans sind in Abb. 9 dargestellt. Dabei sind die optimalen
Bedingungen der Faktoren durch die gestrichelten roten Linien gekennzeichnet. Die
wichtigsten Eigenschaften der Prifblatter sind der bestimmte TiO,-Gehalt im Blatt sowie die
Opazitat. Der Tensile-Index ist zur Vervollstandigung der Daten mit aufgenommen. Bei einer
geringen Fixierung ergibt sich aber automatisch ein héherer Tensile-Index, da das TiO, das
Blattgeflige stort. Daher wurde der Tensile fur die Optimierungsrechnung nicht bericksichtigt.
Die Zugabe des AX hat bei dieser Vorgehensweise einen negativen Effekt auf die Fixierung
des TiO,, wahrend das kationische Additiv Catiofast SF einen positiven Effekt ausibt. Die
Einstellung des pH auf 6 hat einen leicht positiven Effekt auf die Retention des TiO,. Bei der
hier durchgeflihrten Vorgehensweise ist die Wirkung des Xylans aber negativ. Die beste
Fixierung von 7,4 % entspricht einer Retentionsrate von ~30 % des eingesetzten TiO,.
Nachfolgend wurde versucht, den Dosiermodus zu andern. Das Catiofast wurde direkt mit
dem AX-TiO; Suspension vermischt und die Catiofast SF Menge wurde variiert (0; 0,05; 0,1;
0,15; 0,2; 0,25; 0,5). Bei diesem Vorgehen wurden die Retentionsraten aber noch schlechter.
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Aus diesen Versuchen kénnen folgende Schlussfolgerungen gezogen werden:
e Arabinoxylan ist ohne weitere Funktionalisierung nicht zur Retention von TiO,
in Prufpapieren geeignet

1.4.2 Einsatz von kationisiertem Arabinoxylan zur Fixierung von TiO;

In weiteren Untersuchungen wurde das kationisierte Arabinoxylan (kAX) zur Fixierung von
TiO, eingesetzt. Dabei wurden keine weiteren Additive eingesetzt. Zum Vergleich sind in
Abbildung 10 auch Referenzversuche mit dem unmodifizierten AX aufgenommen.

Das kAX flhrt zu einer Steigerung der Opazitat um Gber 8 Punkte, die auf eine Erhéhung der
TiO,-Retention auf ca. 4,5 % zurlickgeht. Dies belegt, dass das kAX ein Potential zur TiO,-
Fixierung aufweist, auch wenn die absoluten Ergebnisse noch nicht zufriedenstellend sind.
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Abb. 10. Einfluss von kAX und AX auf die Opazitat und die TiO,-Retention in Priifpapieren

In weiteren Versuchen wurde der Dosierweise der Komponenten wie folgt verandert:

UT: Die Xylane (AX bzw. kAX) wurden mit dem Ultra-Turrax gemeinsam mit dem
TiO, suspendiert. Diese Suspension wurde dann zur Faserstoff-Suspension
gegeben.

V: Die Xylane (AX bzw. kAX) und das TiO, wurden jeweils einzeln suspendiert.
Die Xylan-Suspension wird zur Faserstoff-Suspension in den Verteiler
gegeben. Anschlieflend wurde die TiO,-Suspension zudosiert

Es zeigte sich, dass fir diesen Anwendungsfall die getrennte Dosierung der Komponenten
wesentlich effektiver war. Dabei konnte die Fixierung mit KAX auf 7 % gesteigert werden, was
einer Retentionsrate von 28 % entspricht (Abb. 11). Dies entspricht in etwa der
vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Retention, die durch Catiofast SF ohne Einsatz von
Xylan erreicht wurde. Die veranderte Dosierweise wurde im Referenzversuch auch auf das
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AX Ubertagen. Auch hier ist die veranderte Dosierung vorteilhaft. Die Retention fir das
unmodifizierte Xylan ist aber nach wie vor unzureichend.
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Abb. 11. Einfluss von kAX und AX Einsatzmenge und Dosiermodus auf die Opazitat und die
TiO,-Retention in Prifpapieren

Aus diesen Versuchen kénnen folgende Schlussfolgerungen gezogen werden:

e Die Wirkung von kAX auf die TiO,-Retention entspricht dem synthetischen
Additiv Catiofast SF. Dabei wurde fir das kAX aber eine deutlich hohere
Dosierung gewahlt.

e KkAX hat einen deutlich positiven Effekt auf die TiO,-Fixierung. Daher wurden
zu diesem Thema weitere Untersuchungen geplant, bei denen ein anionisches
Starkederivat in Kombination mit dem kAX getestet wurde.

1.4.3 Einsatz von kationisiertem Arabinoxylan und anionischer Starke zur
Fixierung von TiO,

1.4.3.1 Erstellen des statistischen Versuchsplans

Um eine mdglichst effiziente Versuchsplanung zu erstellen, wurde erneut das Programm JMP
der Firma SAS verwendet. Durch Vorgabe von Zielgré3en, Faktoren und der Versuchsanzahl
konnte mit diesem Programm ein Versuchsablauf erstellt werden, der es spater ermdglichte,
anhand der Ergebnisse eine mdglichst genaue Vorhersage uUber zu erwartende Werte zu
treffen. Anhand dieses Versuchsplanes soll auch exemplarisch das Vorgehen der
statistischen Versuchsplanung innerhalb des Projektes eingehender dargestellt werden.

Alle Versuche wurden erneut mit der Laubholz-Nadelholz-Zellstoffmischung aus 2/3 Aracruz
und 1/3 Arauco durchgefuhrt. Die TiO,-Einsatzmenge lag bei 25 %, bezogen auf atro
Zellstoff. Das Starkederivat war ein vorverkleisterter Kartoffelstarkephosphatester mit der
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Bezeichnung Retabond AP der Firma ,Avebe“. Der DS wurde vom Hersteller mit 0,018-0,028
und der pH Wert mit 5,5-7 angegeben.

Ziel des Versuchsplanes war die Bestimmung folgender Zielfaktoren:

o Tensile-Index, Tear-Index, Burst-Index, Rauheit, Flachengewicht, spezifisches
Volumen, TiO,-Gehalt (und damit die TiO,-Retention), Opazitat

Die variablen Parameter waren:

o Kationisches Xylan (kAX):

Die Einsatzmengen lagen bei 0, 3,75 und 7,5 %, bezogen auf TiO,
e Anionische Starke (aS):

Die Einsatzmengen lagen bei 0, 1,5 und 3 %, bezogen auf TiO,
e Mabhlgrad in Grad Schoppler-Riegler (°SR):

Die Mahigrade lagen bei 14,5, 24,3 und 34,3°SR

Die Faktoreinstellungen der Einzelversuche werden in Tabelle 16 aufgefuhrt. Aus der 3D
Darstellung des Versuchsmodells (Abb. 12) wird deutlich, dass mit den 20 Einzelversuchen
ein relativ breites Spektrum des Versuchsraums abgedeckt werden konnte.

Tab. 16. Einstellung der Faktoren fir den statistischen Versuchsplan zum Einsatz von
kationischem Xylan und anionischer Starke (aS)

Versuch Nr. KA X% aS% °SR
1 0 0 14,5
2 0 0 34,3
3 0 15 24,3
4 0 3 14,5
5 0 3 34,3
6 3,75 0 24,3
7 3,75 0 24,3
8 3,75 15 14,5
9 3,75 15 24,3
10 3,75 15 24,3
11 3,75 15 34,3
12 3,75 15 34,3
13 3,75 3 24,3
14 75 0 14,5
15 7,5 0 145
16 7,5 0 34,3
17 75 15 24,3
18 7,5 15 24,3
19 7,5 14,5
20 7,5 3 34,3
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Abb. 12. 3D Darstellung des Versuchsmodells

AulRerdem wurde mit dem Programm die Oberflache der Vorhersagevarianz berechnet (Abb.
13). Diese war bei dem verwendeten Modell relativ gleichmafig geformt und stieg nur an den
Randbereichen auf bis zu 0,6 an. Die Oberflache der Vorhersagevarianz von kAX und SR
sowie von aS und SR wies ahnliche Eigenschaften wie in Abbildung 13 auf. Das gewahlte
Modell sollte also voraussichtlich Uber einen weiten Bereich eine gute Modellierung
ermoglichen und nur an den Eckpunkten des Designs eine grofiere Ungenauigkeit aufweisen.

Varianz

Abb. 13. Oberflache der Vorhersage-Varianz fur die Faktoren kAX und aS
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1.4.3.2. Berechnung der Vorhersagefunktion

Die Erstellung der Vorhersagefunktionen fur die Zielgroflen erfolgte nach einem
vorgegebenen Schema. Dazu wurden zuerst die Prifwerte der Versuchsreihe in die
Ergebnismatrix eingegeben. Anschliellend wurde mit dem Programm die Vorhersagefunktion
fur jede einzelne ZielgroRe angepasst. Die Anpassung wurde durchgefihrt, indem fiur jede
ZielgroRe alle Parameter einzeln, quadratisch und miteinander kombiniert in die
Vorhersagegleichung eingesetzt wurden. Dann wurden die Signifikanzen der Parameter
berechnet, und alle Parameter mit einem Signifikanzniveau < 90 % (p-Wert = 0,1) wurden
schrittweise aus der Gleichung eliminiert. Dies erfolgte iterativ in der Form, dass aus der
vollstandigen Gleichung der Schatzer mit der geringsten Signifikanz entfernt wurde. Die
reduzierte Gleichung wurde erneut berechnet und dabei neue, bzw. geadnderte Schatzer und
Signifikanzniveaus erhalten. Diese Reduzierung der Modellgleichung wurde solange
durchgefiihrt, bis in der Modellgleichung nur noch Schatzer mit p =2 0,1 enthalten waren. Bei
der Berechnung der Gleichung musste berticksichtigt werden, dass ein Faktor (z.B. kAX), der
nicht signifikant war, aber eine signifikante Wechselwirkung aufwies (z.B. kAX*SR), nicht aus
der Modellgleichung entfernt werden durfte. Nachdem der Modellraum dargestellt und fir
jede Zielgroflie eine Vorhersagefunktion erstellt wurde, konnten mit ihrer Hilfe Vorhersagen
Uber zu erwartende Ergebnisse bei vorgegebenen Parametern getroffen werden. Es wurde
dann eine Optimierungsrechnung fiir die ZielgroRen TiO,-Gehalt, Opazitat, Tensile-Index und
Tear-Index durchgefihrt, da diese die wichtigsten Parameter im Rahmen dieser Arbeit
darstellten. Das Ergebnis dieser Optimierungsrechnung wurde mit Kontrollversuchen
Uberprift. Der Vergleich der Ergebnisse der Kontrollversuche mit den fiur die Zielgréfien
vorhergesagten Werten ermdglichte anschlieBend eine Aussage Uber die Qualitdt des
entwickelten statistischen Modells.

1.4.3.3 Vorversuche zur Dosierung

Vor Durchfuhrung des Versuchsplanes wurden Vorversuche zur Ermittlung der optimalen
Dosierreihenfolge der Additive durchgefiihrt (Abb. 14). Wahrend die alleinige Zugabe von
TiO2 nur einen Gehalt von 1,8 % im Prufpapier bewirkte, konnte durch die Kombination von
kAX und TiO, eine Verbesserung der TiO,-Fixierung auf 6,9 % bewirkt werden. Dabei wurde
zuerst das kAX zur Faserstoffsuspension gegeben und danach das TiO, zugeflgt (KAX->
TiO,). In weiteren Versuchen wurde nach dieser Dosierung von kAX und TiO, zusatzlich die
aS zugegeben (KAX-> TiO,~> aS). Diese Versuche zeigten mit 10,8 % die hdchste Fixierung
des TiO,. Alternativ wurden auch erst aS, dann TiO, und abschlieRend kAX dosiert (aS—>
TiO,=> kAX). Diese Versuche zeigten eine geringere Fixierung des TiO, von 8 %. Ahnliche
Ergebnisse wurden erhalten, wenn das aS zuerst dosiert wurde und dann eine gemeinsame
Suspension aus TiO, und kAX erzeugt und zur Faserstoffsuspension dosiert wurde (aS—>
TiO,+kAX). Die Opazitat der Prufblatter wurde weitgehend durch die TiOo-Fixierung bestimmit.
Dementsprechend fiihrte die Dosierreihenfolge kAX-> TiO,> aS zu der héchsten Opazitat
von 89,7 %. Erstaunlicherweise ergab die reine Dosierung von kAX und TiO,, trotz geringerer
TiO,-Fixierung, eine ahnlich hohe Opazitat. Dies kdnnte ein Hinweis darauf sein, dass das
kAX einen positiven Einfluss auf eine gleichmalige Verteilung des TiO, im Blatt auslibt und
dadurch das TiO, einen effektiveren Einfluss auf die Opazitat hat. Die Festigkeitswerte
wurden generell durch das TiO, negativ beeinflusst, wahrend die Additive (aS und kAX) auch
positive Effekte auf die Festigkeiten ausiiben konnten. Hier war insbesonders festzustellen,
dass die Versuche mit Starkeeinsatz einen etwas hoheren Tensile-Index und einen
niedrigeren Tear-Index aufwiesen. Zu erklaren sind die schlechten Werte beim Tensile-Index
bei der Dosierung nur mit TiO, dadurch, dass sich das zugegebene TiO, zwischen die
Zellstofffasern drangt und die fir eine gute Reilfestigkeit bendtigte hohe Anzahl von
Wasserstoffbrickenbindungen zwischen den Zellstofffasern dadurch abnimmt. Fir die



-42 -

Dosierungen mit ein oder zwei Additiven gilt dieser Effekt zwar genauso, er wird jedoch durch
die positiven Bindungseigenschaften der Additive mehr als ausgeglichen, woraus sich
insgesamt bessere Werte fir den Tensile-Index ergeben. Dass sich fir den Tear-Index ein
umgekehrtes Bild ergibt, lasst sich eventuell dadurch erklaren, dass flir eine gute
Durchreif3festigkeit ein mdglichst hoher Faserstoffanteil pro Volumen von Vorteil ist. Bei den
Dosierungen mit TiO, und zwei Additiven ist das weniger der Fall als bei der Dosierung nur
mit TiO,, da sich der TiO,-Gehalt aufgrund der durch die Additive verbesserten Retention
erhoht und im Umkehrschluss einen geringeren Faserstoffanteil pro Volumen bedeutet.

Da diese Arbeit sich hauptsachlich mit der Retention von TiO, beschaftigen sollte, wurde
entschieden, die Dosierreihenfolge kKAX->TiO,~>aS mit den besten Ergebnissen fir den TiO»-
Gehalt in den weiteren Versuchsreihen anzuwenden. Der sich aus dieser Dosierreihenfolge
ergebende Ablauf der Dosierung sah im Detail wie folgt aus: Z