E. Gruber: Papier- und Polymerchemie
Vorlesungsskriptum zum Lehrgang ,Papiertechnik® an der Dualen Hochschule Karlsruhe

9 Rolle von Fillstoffen und Pigmenten
Papier ist eigentlich ein Verbundmaterial, das im Wesentlichen aus Pflanzenfasern und Minera-

lien besteht. Damit diese Komponenten gut zusammengehalten werden, braucht man auch noch
Bindemittel. Dies sind die Hauptbestandteile des Papiers, alle anderen Bestandteile sind nur in
sehr geringen Mengen vorhanden. Sie kommen entweder ungewollt ins Papier (,,Verunreini-
gungen‘‘) oder werden bewusst zugesetzt und haben dann bestimmten Spezialaufgaben.

Strich
Pigment + Binder

Rohpapier
Fasern
+ Flillstoff

Definition von Fillstoffen und Pigmenten:

Beides sind ,,fast ausschlielich anorganische Produkte hoher Kornfeinheit*.
Fullstoffe werden in der Masse,
Pigmente im Strich eingesetzt.

Sie unterscheiden sich vor allem durch die besonders hohe Feinheit der Pigmente. Bei
Spezialpapieren kénnen auch bestimmte Pigmente ins ungestrichene Papier integriert
werden.

Funktion: Durch die feinen Mineralteilchen will man in erster Linie eine Verbesserung bzw.
Steuerung von bestimmten Eigenschaften erreichen:

e optische (Weillgrad, Glanz, Opazitat, Farbort)
e verarbeitungstechnische (z.B. Blattgeweicht und Steifigkeit) und
e drucktechnische (Glatte, Porositat, Druckfarbenaufnahme).

Sie sind auch normalerweise billiger als Faserstoffe und erhdhen das Papierge-
wicht (damit verringern sie die spezifischen Kosten pro Tonne Papier).

Die zunehmende Bedeutung des Einsatzes von Fillstoffen geht aus Abbildung 1 hervor, in
welcher die Verbrauchsmengen der wichtigsten Produkt-Vertreter fur Westeuropa wiedergege-
ben sind.
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Abbildung 1: Fullstoffverbrauch in Westeuropa 1980 - 2000

In Abbildung 2 ist nochmals hervorgehoben, dass die Zunahme des Fullstoffeinsatzes fast aus-
schliel3lich auf das Konto von Calciumcarbonat geht.
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Abbildung 2: Entwicklung des Fllstoffverbrauchs in Westeuropa
9.1 Fdllstoffe

Der wichtigste Grund, warum man Flllstoff ins Papier bringt, ist die Verbesserung der Weil3e
(bzw. der Helligkeit) und des Deckvermdgens (Opazitat). Daher sollten die Fullstoffpartikel
moglichst hell sein und das Licht stark ,reflektieren (dabei handelt es sich allerdings nicht um
gerichtete Reflexion wie bei einem Spiegel sondern um diffuse ,,Reflexion®, die man korrekter
als ,,Streuung* bezeichnet).

Die fur die Anwendung eines Fullstoffs vorwiegend maligebenden Priméareigenschaften sind:
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e Chemische Natur (Art des Minerals) verantwortlich fur Hérte, Dichte, Brechungsindex
etc.

e Reinheit (wirkt sich insbesondere auf die Farbe, z.T. auch auf die Loslichkeit aus)

e Loslichkeit (soll moglichst gering sein, damit es nicht durch hohe Salzfrachten im Pro-
zesswasser zu Problemen kommt, z.B. zu verstérkter Korrosion und mineralischen Ab-
lagerungen

e TeilchengrofRen und GroRenverteilung

e Optische Eigenschaften
Helligkeit (Lichtstreuvermtgen)
Farbe
Glanz

e Oberflacheneigenschaften (oft herstellungsbedingt)
Hydrophilie /-phobie
Basizitat oder Aciditat (Basen- bzw. Saurecharakter)
Positive oder negative Oberflachenladung

9.11 TeilchengroRe und —Verteilung

Die KorngroRenverteilung wird Ublicherweise in Form einer integrierten Verteilungsfunktion,
wie sie Abbildung 5 zeigt, dargestellt.

Darin wird jeweils der Anteil an Teilchen, die kleiner sind als eine bestimmte GroRe, gegen
diese Teilchengréfle aufgetragen. Die Grolienskala verlduft von rechts nach links ansteigend
und ist logarithmisch. Die Abbildung 3 zeigt, wie die Messwerte in das Diagramm eingetragen
werden. Siebt man ein Pulver mit einem Sieb, dessen Maschenweite 1 p entspricht, findet man
z.B., dass 40 % des Pulvers durch das Sieb féllt, also aus Teilchen besteht, die kleiner als 1 p
sind (roter Punkt). Siebt man durch ein Sieb mit 10 p Maschenweite, fallen in unserem Beispiel
55% durch (blauer Punkt). Auf diese Weise kann man durch Siebanalyse die Teilchengréfien-
verteilung ermitteln und in der genormten Weise darstellen.
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Abbildung 3: Angabe der Kornfeinheit in einem Pulver
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Ein Pulver ist umso feiner, je weiter rechts die Verteilungskurve liegt und umso enger verteilt,
je steiler diese Kurve verlauft (Abbildung 4)
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Abbildung 4: Einfluss der mittleren TeilchengréfRRe (links) und TeilchengréRenverteilung (rechts) auf die
Verteilungskurve.

Abbildung 5 zeigt praktische Kurven verschiednen feiner Kaoline:
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Abbildung 5: TeilchengroRenverteilung verschiedener Kaolin-Typen

Die Produktfeinheit wirkt sich insbesondere auf die Licht-Streueffizienz aus, die in Abbildung
6 anhand des Remissionsfaktors (Intensitat der Lichtstreuung) als Funktion der Lichtwellenlan-
ge dargestellt wird. Je feiner ein Pulver ist, desto mehr streut es normalerweise, weil es eine
groRere spezifische Oberflache hat. Natirlich spielt auch der Reinheitsgrad eine Rolle. Ein
graues oder gefarbtes Mineral streut bei gleicher KorngréRe weniger stark zurtick als ein voll-
kommen farbloses.
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Abbildung 6: Streuvermdgen (Remissionsfaktor fur Licht) der in Abbildung 5 gezeigten Kaolintypen

Die spezifische Lichtstreuung eines Fillstoffs ist normalerweise umso stérker, je feiner die
Teilchen sind. Mit Ausnahme von extrem kleinen Teilchen, deren GroRe geringer ist als die
Wellenlange des sichtbaren Lichts, nimmt die Streuwirkung, wie in Abbildung 7 gezeigt, mit
der TeilchengroRe ab.

Sim
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Abbildung 7: Abhangigkeit des spezifischen Streukoeffizienten S/m von der auf die Lichtwellenlange A
bezogenen Teilchengrélie D

Durch diese GroRenabhéngigkeit streuen auch die Sekundérteilchen (Aggregate oder Cluster)
spezifisch viel weniger als die separierten Primarteilchen (siehe Abbildung 8).
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Schwach streuend Stark streuend

Primarteilchen

Cluster

Abbildung 8: Abhangigkeit der Streuwirkung von der Teilchengrof3e und der Verteilung

Entscheidend fir die Wirkung von Fillstoff ist die Art, wie die einzelnen Partikel im Papier
fixiert sind. Elektronenmikroskopische Aufnahmen (Abbildung 9) lassen erkennen, dass diese
wohl vorwiegend auf den Faseroberflachen anhaften, dass aber auch wolkige Cluster von vie-
len Teilchen vorkommen, die durch Schleimstoff oder kationische Polymere gebunden sind, die
man in diesen Aufnahmen nicht sieht. Insgesamt sind die Teilchen sehr viel kleiner als die Fa-
sern.

Abbildung 9: GrolRenverhaltnisse und Art der Fixierung der Fullstoff-Partikel (GCC) im Papier

Es wird klar, dass die Teilchen durch einen reinen Siebeffekt beim Filtrationsprozess kaum rein
mechanisch im Papiervlies festgehalten werden kénnen, weil die Faserzwischenraume viel gro-
Rer sind als die Teilchendurchmesser. Sie mussen also Uberwiegend adsorptiv an die Fasern
gebunden werden.
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Bedingt durch die Teilchen ist der direkte Kontakt zwischen den Faseroberflachen erschwert,
wenn sich z.B. Teilchen zwischen die Fasern (bzw. die bindenden Fibrillen) klemmen. Dadurch
wird die Blattfestigkeit beeintrachtigt. Die Clusterbildung fuhrt aulerdem zu einer Minderung

der optischen Streuwirkung.

Tabelle 1: Mdgliche Probleme beim E

insatz von Fullstoffen

Nachteil

Ursache

Problemlésungsstrategie

schlechte Retention

TeilchengroRe geringer als
Maschenweite des PM-
Siebs und auch der meisten
Zwischenraume im
Papiervlies

Fixierung durch chemische
Additive an den Fasern
(Retentions- und
Fixiermittel)

Starke abrasive Wirkung
auf PM-Sieb, Filze und
Maschinenteile

Harte der Materialien und
die Kantigkeit der
Kdérnung

Mdglichst feinkdrniges
Material

Verstarkte Neigung zum
Stauben

Kaorner nicht fest genug an
das Fasernetz gebunden

Verwendung von stérker
bindenden Additiven

Beeintrachtigung der
Papierfestigkeit

Korner liegen auf der
Faseroberflache und
erschweren den direkten
Faser-Faser-Kontakt

Verwendung hochfester
Zellstoffe
(Armierungszellstoff)

Die Abrasion (Abriebsintensitdt) wird durch folgende Faktoren der Pigmentteilchen bewirkt

bzw. verstarkt:
e GroRe der Partikel

e Scharfe Kanten und Spitzen

e Kompakte Gestalt (dadurch rotieren die Teilchen verstéarkt, wenn die Streichfarbe beim

Auftragen geschert wird)

e Harte

Die Abrasionswirkung wird mit einem genormten Geréat bestimmt, bei dem ein Reibkorper auf
einer rotierenden Platte reibt. Die Menge an dabei abgeriebenem Material (Abrieb) wird gewo-
gen. Um die relative Wirkung von Pulvern zu bestimmen, bringt man das zu messende Pulver

zwischen Reibkdrper und Reibflache.

Die verschiedenen Fillstoffe sind mehr oderweniger abrasiv (siehe Abbildung 10)
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Abbildung 10: Relative Abrasionswirkung verschiedener Fillstoffe (Quelle: Omya)

Streichpigmente

Streichpigmente bestehen meistens aus den gleichen Mineralien wie die Fillstoffe. Sie unter-
scheiden sich im Wesentlichen durch die Kornfeinheit und ihre Ausristung (z.B. Dispergier-
und Mahlhilfsmittel). Fir spezielle optische Effekte werden noch Spezialpigmente eingesetzt.

Wichtigste Anforderungen an Streichpigmente:

Hohe WeiRe (Reinheit) und Opazitat (Feinheit und Brechungsindex)
der Strich soll auch in unterschiedlicher Dicke, die Fasern optisch abdecken)

Geringe Teilchengré3e (charakteristische GroRe < 0,8 um)
Die Teilchen sollen sich noch in diinner Schicht véllig gleichméf3ig im Strich verteilen.

Anisotrope Teilchen (Blattchen, Nadeln) fir hohen Glanz.
diese werden schon durch den Strichauftrag parallel zur Oberflache orientiert und durch
eine Kalandrierung gleichméal3ig ausgerichtet, so dass die reflektierenden Flachen in ei-
ner Ebene liegen und damit den Glanzeindruck bewirken.

Geringe Abrasionswirkung

Geringe Loslichkeit
Die Loslichkeit spielt unmittelbar in der Streichfarbe keine groRe Rolle, ist aber wichtig
bei der Aufarbeitung von Altpapier und gestrichenem Ausschuss.

Vertréglichkeit mit anderen Streichfarbenkomponenten

Da die Ubrigen festen Komponenten zumeist eine negative Oberflachenladung haben,
mussen die Pigmente ebenfalls negativ geladen sein. Positiv geladene Polymere oder
andere Komponenten wiirden mit den negativen Teilchen starke Assoziate und Aggre-
gate bilden, die die Streichfahigkeit der Streichfarbe beeintrachtigen wirden.

Positiv (kationisch) dispergierte Pigmente kommen nur fiir Spezialrezepturen in Frage,
die insgesamt kationisch formuliert sind.

Gute Dispergierbarkeit

Gunstiges rheologisches Verhalten (niedrige Viskositat, Thixotropie (Abnahme der
Viskositét bei starkerer Scherung)) ist erwiinscht, es soll aber keine Dilatanz (Anstieg
der Viskositat beim Scheren) auftreten.
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o Niedriger Bindemittelbedarf

9.3  Die wichtigsten Mineralien fir Fullstoffe und Streichpigmente
9.3.1 Naturliches Calciumcarbonat bzw. gemahlenes Calciumcarbonat GCC
(ground calcium carbonate)
Ursprung:
e Durch Fallung aus kalkhaltigen Wassern (Sedimentkalke)
e Durch Verwitterung von Urgesteinen (Ca-Al-Silikaten Anorthit)
e Aus Skeletten von Organismen (Muscheln, Schnecken, Coccolithen, Kalkalgen)
Naturliche Vorkommen:
o Kalk
Sinterkalk teilweise mit korniger Struktur (,,Oolith*-Struktur).
Muschelkalke

Die meisten Kalke sind verunreinigt und daher grau. Als Additive kommen nur
hoch weiRe Vorkommen infrage

e Kreide (Sediment aus den AulRenskeletten préhistorischer Mikroorganismen (Kalkalgen
bzw. Coccolithen)

e Marmor: feinkristallines Material aus Calcit. Entstand durch Metamorphose aus kalk
Gewinnung:
e Bergmannischer Abbau

e Mahlung mit Mahlhilfsmitteln (Polyelektrolyte) entweder trocken, oder Uberwiegend
nass

e Sichtung
Transport:
e Als Pulver
e Als Slurry
Oberflachenladung meistens negativ (bei speziell ausgeriisteten Typen eventuell positiv)
e Natdrlich durch Kristalldefekte

e Durch anionische Mahlhilfsmittel negativ, durch kationische positiv

9.3.2 Gefalltes Calciumcarbonat oder prazipitiertes Calciumcarbonat PCC
Herstellung durch Fallung aus Kalkmilch

e Kalkbrennen ca. 900°C CaCO3; — CaO + CO;

e Loschen (Aufschlammen in Wasser) CaO + H,O — Ca(OH);
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e Fallen Einleitung von CO2 (gereinigte Rauchgase)
Ca(OH),; + CO2 — CaCOs3 + H,0O

Kristallform und —groi3e hangt von Féllbedingungen ab
e Trigonal-skalenoedrisch (Calcit) meist in nadelformigem Habitus oder
e orthorhombisch (Aragonit) entsteht bei T < 30°C
e Kristallkeime initiieren und fordern die Kristallisation

e Kristallisationshilfsmittel (meist anionische Polyelektrolyte) dienen zur GrolRenkontrol-
le

Kreide gemahlen Marmor gemahlen Gefallt (skalenoedrisch)

Abbildung 11: Formen von Calciumcarbonat

9.4 Kaolin (China clay)
Welterzeugung ca. 18 Mt 60% davon fir Papier
Kaolinit Aluminiumsilikathydrat, konstituierende Summenformel: Al,03.2Si0,.2H,0
Entstehung Verwitterungsprodukt aus Feldspat bzw. anderen Ca-Al-Silikaten (Anorthit)
Struktur

e Mikrokristallin

e Hexagonale Plattchen
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Natdrlich (Cornwall) Calciniert
Hexagonale Plattchen (bei 700 — 900°C dehydratisert und gesin-
Aspect ratio: ~ 40 tert)

Hoher Brechungsindex
Sekundarpartikel

Abbildung 12: Kaolin

9.5 Talkum
Magnesiumsilikat mit Kristallwasser (Mgs[(OH),/Si04010]).
Sehr weich, wenig abrasiv (Mohs-Harte 1,5)
Chemisch inert, wasserunloslich
Plattchenférmig (Lange-zu-Dicken-Verhaltnis (Aspect ratio) > 50)
Hydrophob, organophil
Anwendungseigenschaften
e Verbessert Tiefdruckfahigkeit

e sehr feine (mikronisierte) Typen fir Harz-Kontrolle Adsorbens fir teilhydrophobe Stor-
stoffe (Harze, Stickies)
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Struktur des Talkums:

natirlich mikronisiert

Abbildung 13: Talkumteilchen

10 Organische Fullstoffe und Pigmente

Immer wieder wurde und wird versucht, organische Pigmente und Fillstoffe zu entwickeln und
anstelle oder in Kombination mit den mineralischen Materialien zu verwenden. Solche organi-
schen Materialien hétten den Vorteil einer geringeren Dichte (was natirlich bei bestimmten
Papiersorten ein Nachteil sein kann, vor allem solang Papier nach Geweicht vertrieben wird).
Solche Fulistoffe kdnnen bei ihrer Herstellung gleich chemisch so ausgeristet werden, dass sie
sehr gut reteniert werden und auBerdem kénnen die Recyclingriickstdnde verbrannt und damit
thermisch verwertet werden. Die anorganischen Riickstdnde in den Recyclingschlammen er-
schweren dagegen die Verbrennung.

Nachteilig sind der vergleichsweise hohe Preis synthetischer Produkte und der niedrigere Bre-
chungsindex organischer Stoffe. Um genligend optische Streuwirkung zu erreichen, miissen die
Pigmentteilchen daher eine sehr grole spezifische Oberflache haben, denn die Hauptlichtstreu-
ung tritt an den Grenzflachen Pigment/Luft auf. Das kann z.B. durch Hohlkugeln oder
Schwammstrukturen erreicht werden.

Bis heute werden solche organischen Pigmente nur in sehr geringem Malie eingesetzt. Dies
sind vor allem Polystyrol-Mikrokugeln. Experimentiert wird mit strukturierte Starke und mit
Stérkederivaten.
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10.2 Ubersicht tiber die verschiedenen Eigenschaften der Fllstoff- und Pigmentmineralien
Tabelle 2 stellt eine Ubersicht tiber samtliche gebrauchlichen Fiillstoffe samt ihren wichtigsten Eigenschaften dar.

Tabelle 2 Eigenschaften von Fillstoffen

Filler Chemical Crystal Brightness | Refractive | Density | Specific | Mohs Particle | Abrasion | Surface
composition form % 1SO index g/lcm?® | surface, | hardness | diameter AT energy,
m2/g pm 1000mg | 107 J/cm?
Kaolin Al;[OH)g hexagonal 70-90 1.56 2.8 4-7 1-2.5 0,3-5 12-35 508-668
[SisO10] platelets
Calcium carbonate CaCOs orthorhombic 82-92 1.58 2.7 3-4 3 0,5-5 5-15 78
Precipitated calcium CaCO; 95-98 1.56 2.7 3-10 3 0,2-0,5 4-6
carbonate
Talc Mgz(OH), monoclinic 70-88 1.57 2.7 5-20 1 0,2-5 5-25 68
[SisO10] lamellas
Titanium dioxide TiO, tetragonal 97-99 2.60 4.2 8-11 6-6.5 0,2-0,5 5-10 640
Gypsum CaSoO, orthorhombic 92-98 1.58 2.8 0.7-2 2 1-5 20-35 39
Barite BaSO, rhombic 93-95 1.64 4.5 0.7-2 3-35 2-5 20-35
Magnesite MgCQO; 2.9-3.1 4-4.5
Synthetic precipitated | mostly Al or | mostly amorphous 94-96 1.54 2.1 30-150 0,1-0,5 0,5-3
silicates Cassilicates
Aluminium hydroxide Al(OH); platelets pseudo- 96-98 1.58 2.4 5-9 2.5 0,5 0,5-2
hexagonal
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Zwischen diesen Eigenschaften und speziellen Papiereigenschaften gib es u. a. folgende Zusam-

menhange:

Fillstoffe

Chem. Zusammensetzung
Kristall- bzw. Teilchenform
Weiligrad

Brechungsindex

Dichte

TeilchengroRe/spez. Oberflache

Oberflachenenergie

Weitere Zusammenh&nge:

Mohs’sche Harte/Abrasion N

Chem. Zusammensetzung -

Oberflachenenergie -

R N A 2 2

Papier

Loslichkeit, Alterungsbestéandigkeit
Glanz, Gléatte, Druckfarbenaufnahme
Weigrad

Opazitat

Flachengewicht

Glatte, Druckfarbenaufnahme

Benetzbarkeit, Druckfarben-
/Wasseraufnahme

Verschleil? von Sieben, Filzen, Maschi-
nenteilen

uber Loslichkeiten z.B. Aufsalzung von
Kreislaufwassern, Ablagerungen

Ablagerungsneigung, white pitch

Tabelle 3 stellt ahnlich wie bei den Faserstoffen den Versuch dar, VVor- und Nachteile einzelner

Fullstoffe (halb)quantitativ zu bewerten.
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an der Berufsakademie Karlsruhe

Tabelle 3 Einfluss der Fullstoffart auf Papiereigenschaften

Kaolin CaCOz; | CaCOs(ge-| Talkum TiO, Gips
(gemahlen) fallt)

Porositat 4 1 2 4 1 3
Weillgrad 4 3 2 4 1 2
Opazitat 4 4 3 4 1 4
Remission, 3 2 1 4 1 2
Farbort

Glanz 1 4 3 2 4 3
Glatte 1 2 2 1 2 2

1 = hochster Wert

Zu berticksichtigen ist bei einer solchen Gegentiberstellung, dass es heute innerhalb der einzel-
nen Fiillstoffarten mehrere Qualitdten abgestufter Eigenschaften gibt (z. B. ,,delaminierter Clay*,
Tiefdruckcarbonat). Dartiber hinaus kann man durch Abmischungen vorgegebene Anspriiche an
bestimmte Papiereigenschaften optimal erftllen.
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