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1 Einleitung und Problemstellung

Echt oder kolloidal geldste Polymere tendieren mehr oder weniger dazu, Simplexe,
Komplexe, offene oder geschlossene Assoziate, Aggregate und Koazervate zu bilden.
Diese Uberstrukturen, die hier zusammenfassend als ,,Cluster bezeichnet werden,
entstehen durch Wechselwirkungen zwischen den Makromolekilen und zeigen oft ein
vollig anderes Verhalten als die einzelnen Ausgangsstoffe. In der Praxis spielt das
Zusammenwirken verschiedener Polymere in Lésung haufig eine wichtige Rolle. So
werden z.B. bei der Papierherstellung meistens gleichzeitig mehrere polymere
Additive jeweils zur Erzielung besonderer Effekte eingesetzt, deren Wirkung aber
durch gegenseitige Beeinflussung wesentlich veréndert wird. Insbesondere die fur die
Papierherstellung entscheidenden Wechselwirkungen der Additive mit den Zellstoff-

fasern und Fullstoffpartikeln sind davon betroffen.

1.1 Ausgangssituation

In den zivilisierten Gesellschaften ist Papier nicht mehr wegzudenken. Papier ist im
Allgemeinen ein sehr umweltfreundlicher Stoff. Es wird zu 99 Prozent aus naturlichen
Stoffen hergestellt. Aus Holz und Einjahrespflanzen werden Zellstoff und Holzstoff
gewonnen, die als Primarfaserstoffe zusammen einen Anteil von 55 Prozent am
Rohstoffeinsatz ausmachen. Rezykliertes Altpapier hat einen Anteil von 34 Prozent.
Danach folgen mit 8 Prozent Fullstoffe und Pigmente, hauptséchlich in Form von
Kreide und Kaolin, die an vielen Stétten der Erde im Tagebau gewonnen werden. Die
restlichen 3 Prozent beinhalten chemische Zusatzstoffe. Davon entfallen etwa die
Hélfte auf den nachwachsenden Rohstoff Stirke und ein Sechstel auf die traditionelle
Papiermacher-Chemikalie ,,Alaun®“ bzw. Aluminiumsulfat. Nur ein Prozent der zur
Papiererzeugung eingesetzten Rohstoffe sind synthetische chemische Zusatzstoffe.
Aber gerade dieses eine Prozent stellt entweder die Qualitatseigenschaften des Papiers
sicher oder ermdglicht es den Herstellungsprozess entscheidend zu verbessern. Die
geringen Zugabemengen kommen durch die hohe Effizienz der Polymere zustande.
Die angegebenen Mengenanteile der Rohstoffe beziehen sich auf den weltweiten
Einsatz in der Papierindustrie von 1995.*

Der zentrale VVorgang bei der Papierherstellung ist ein Filtrationsprozess, bei dem eine
feste von einer flissigen Phase getrennt wird. Dieser Prozess findet auf einem Sieb

statt, auf dem die festen Stoffe (Fasern, Feinstoff und Fullstoffe) zurtickbleiben sollen,
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wéhrend der flissige Teil durch das Sieb abfliellen kann. Fir diesen Prozess werden in
der Industrie verschiedene chemische Retentionsmittel eingesetzt, da Full- und
Feinstoffe eine zu geringe TeilchengroRe besitzen, als dass sie allein durch den
mechanischen Filtrationseffekt des Siebes und des sich dabei bildenden Faservlieses

zurtickgehalten werden kénnten.

Moderne Papiermaschinen fir Pressepapiere erreichen heute Geschwindigkeiten von
1500-1700 m/min. Das bedeutet, dass fur die Blattbildung, verbunden mit der
Entfernung von 90 % der Gesamtwassermenge, mit der die Fasern auf das Sieb
aufgebracht werden, haufig weniger als 1/10 Sekunde zur Verfiigung steht.? Um diese
Leistung zu erbringen, muss ein groRer Unterdruck erzeugt werden, wodurch ein Teil
der eingesetzten Fein- und Fullstoffe durch die Siebdffnungen fallen, da ihre Ausmalie
viel kleiner sind als die lichte Maschenweite eines Papiermaschinensiebes.® Die
nachfolgende Abbildung zeigt einen GroRenvergleich der Eintragsstoffe fur die

Papierherstellung im Verhaltnis zur diagonalen Sieb6ffnung:

~

Nadelholzfaser
Lange = 3500 pm

-~

>

_—— .
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0,25 pm B O SlE S8
gefélltes CaCO, g5 S
0,2-1,0 pm 5 I ﬁ %lg
s| L
dispengiertes é: % z :m
° Pitchteilchen (@) S'a
kationisches 1,0 gm Harzleim | |
Fixiermittel o O 1,0 um \ \
Bentonit CaCoO, \ \‘
0,3-2,0 ym 1-5 um \

Dieser Rahmen entspricht einer 70

/ Micron
diagonalen Sieb6ffhun

/

Abbildung 1:  Vergleich der GrélRendimensionen von Papierinhaltsstoffen mit einer
Offnung eines Papiermaschinensiebes * (Polyacrylamid nicht maR-

stabsgetreu)

Ein wichtiges Ziel bei der Papierherstellung ist es, dass ein moglichst grof3er Anteil
der eingesetzten Flllstoffe im Papier verbleibt. Dieser Vorgang wird Fillstoffretention

genannt.
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Ein hoher Flllstoffanteil im Papier verbessert einige Papiereigenschaften, wie den
WeiRgrad, die Opazitat und die Bedruckbarkeit des Papiers. Ein weiterer Vorteil ist,
dass ein hoherer Flllstoffanteil Faserstoff ersetzt, der in der Regel teurer ist als
Fullstoff.

Einen hohen Fillstoffgehalt im Papier kann man auf zweierlei Art erreichen. Zum
einen durch eine gute Retention des eingesetzten Fullstoffs. Dies hat folgende
Vorteile: 1. die Sieb- und Abwasser der Papierfabrik sind weniger mit Fullstoff
belastet und 2. der Siebverschlei® wird bei einer besseren Retention reduziert. Die
abrasiven Fllstoffteilchen bleiben ansonsten vermehrt zwischen Flachsaugern und
Sieb hangen und verursachen dort einen permanenten Materialabtrag.> Zum anderen
besteht die Mdglichkeit die Retention zu verbessern darin, das mit Fillstoff belastete
Siebwasser eng im Kreis zu fiihren, um den vorher nicht retenierten Flllstoff wieder
erneut zu verwenden. Diese Vorgehensweise ist jedoch aus den oben genannten

Grinden des Siebverschleiles und des Materialabtrags technolgisch nicht sinnvoll.

Wie bei allen industriellen Prozessen steigen auch die Anforderungen an den
Papierherstellungsprozess und an bestimmte Papiereigenschaften standig, so dass in
der Regel mehrere Polymerzusatzstoffe gleichzeitig oder hintereinander eingesetzt
werden muissen. Zur Bewaltigung der stdndig steigenden Anforderungen kommen

immer neue Papieradditive auf den Markt.

Die Papiermaschinen laufen mit immer hoheren Geschwindigkeiten und die
Scherkréfte, die am Stoffauflauf wirken, werden immer grofer. Dies hat zur Folge,
dass die Wechselwirkungen, die zwischen gezielt in Kombination eingesetzten
Polymeren wirken, immer groRer sein mussen, um den ausgesetzten Scherkraften
standhalten zu kénnen. Zudem werden die Kreislaufe immer enger geschlossen und
auch dadurch erlangen die Wechselwirkungen zwischen den beim Papier-

herstellungsprozess zugesetzten Stoffen eine immer gréRere Bedeutung.

Werden nun mehrere Hilfsstoffe, z.B. zur Verbesserung der Papiereigenschaften,
eingesetzt, so konnen sie so starke Wechselwirkungen untereinander entfalten, dass
ihre Wirkung entweder beeintrachtigt oder verbessert wird. Verbessert sich die
Wirkung, spricht man von einem ,,Synergismus®“, und wird sie verschlechtert, von
einem ,,Antagonismus®. Durch die systematische Nutzung von Synergismen und das

Vermeiden von Antagonismen kann der Einsatz von Polymerzusatzstoffen
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vermindert, der Fullstoffgehalt kann erhdht und 6konomische und Okologische

Vorteile kdnnen erzielt werden.

1.2 Aufgabenstellung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der gegenseitigen
Beeinflussung verschiedener polymerer Papieradditive untereinander im Hinblick auf
ihre Wirkung. Hierbei sollten, da die Retention der eingesetzten Fllstoffe einen
entscheidenden Vorgang beim Papierherstellungsprozess darstellt, hauptsachlich
Retentionsmittel betrachtet werden. Hierdurch sollte auch eine vertiefte Kenntnis der
Mechanismen der Clusterbildung und der Clustereigenschaften gewonnen werden.
Durch eine Qualifizierung der Wechselwirkungen sollten mit Hilfe von Wirkungs-
modellen auf der Basis von Strukturparametern Vertraglichkeitsregeln aufgestellt
werden. Dadurch kénnten Synergismen und Antagonismen besser vorhergesagt und
der Einsatz von Polymerzusatzstoffen optimiert werden. Allgemein soll durch
systematische Nutzung wvon Synergien der Einsatz von Polymerzusatzstoffen

insgesamt vermindert werden.

In dieser Arbeit sollten zundchst marktibliche Hilfsmittel nach Wirkung, chemischer
Zusammensetzung und molekularem Aufbau klassifiziert und charakteristische
Vertreter fiir die Untersuchungen ausgewdhlt werden. Weiterhin sollten die Wechsel-
wirkungen der denkbaren Kombinationen dieser Polymere untereinander und mit

Faser- und Fillstoff untersucht werden.
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2 Theoretischer Teil

Es wird ein kurzer Uberblick tber die in der Papierindustrie und in der Arbeit
eingesetzten Stoffe gegeben. Auferdem werden die verschiedenen Wirkungstypen
von Papieradditiven, bisher bekannte Flockungsmechanismen und die eingesetzten
Untersuchungsmethoden zur Qualifizierung und Quantifizierung der verwendeten

Polymere und deren Wechselwirkung untereinander erklart.

2.1 Zellstoffe

Die Zellstoffe bilden die Hauptbestandteile des Papiers. Unter Zellstoff versteht man
ein aus Fasern bestehendes Produkt, das durch den chemischen Aufschluss von Holz
oder Einjahrespflanzen gewonnen wird. Beim chemischen Aufschluss wird vor allem
der groRte Teil des Lignins herausgelost. Die Zellstofffasern bestehen im
Wesentlichen aus Cellulose, Polyosen und Restlignin. In Abhédngigkeit vom
Aufschlussverfahren unterscheidet man zwischen Sulfit-, Kraft- (Sulfat-) und Natron-
zellstoff. Die Eigenschaften des Zellstoffs werden sehr stark von dem
morphologischen Aufbau des Holzes oder der Einjahrespflanzen beeinflusst.
Deswegen unterscheidet man die Zellstoffe nach dem verwendeten Ausgangsmaterial.
Durch das Restlignin sind die Zellstoffe nach dem chemischen Aufschluss mehr oder

weniger gefarbt und miissen daher noch einer Bleiche unterzogen werden.®

In Deutschland wurden 1999 insgesamt 4,3 Millionen Tonnen gebleichter Zellstoff
verbraucht, wovon 0,7 Millionen Tonnen auf Sulfitzellstoff und 3,6 Millionen auf
Sulfatzellstoff entfielen.” Die in der Industrie eingesetzten Zellstoffe sind tiberwiegend
aus Nadelholz gewonnene Langfaserzellstoffe. In der vorliegenden Arbeit wurde ein

Langfaserzellstoff aus 50 % Kiefern- und 50 % Fichtensulfatzellstoff verwendet.

2.2  Fullstoffe bzw. Pigmente

Bei den Fillstoffen handelt es sich fast ausschlie3lich um anorganische Stoffe, die
entweder mineralischer Herkunft sind oder chemisch geféllt werden. Der
Fullstoffgehalt kann in manchen Papieren bis zu 35% betragen. Die
Verbrauchsmengen an Fllstoffen in Westeuropa betrugen im Jahr 2000 insgesamt ca.
4,2 Millionen Tonnen. Davon sind ungefahr 53 % Calciumcarbonat, 31 % Kaolin,
14% Talkum und 2% bestehen aus Magnesiumcarbonat, Calciumsilikat,
Bariumsulfat, Zinksulfid und Titandioxid.® Die Fillstoffe werden der Fasersuspension
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vor der Papiermaschine zugegeben. Bei der Blattbildung werden die Fllstoffteilchen
teilweise durch Polymeradditive an die Fasern fixiert, teilweise durch den
Filtrationseffekt im sich bildenden Papiervlies festgehalten und fillen so die
Faserzwischenrdume bzw. Poren im Papierblatt teilweise aus. Sie bewirken eine
glattere und dichtere Oberflaiche und durch ihr Lichtstreuvermdgen eine hohere
Undurchsichtigkeit (Opazitat) und WeiRe des Papiers. In der vorliegenden Arbeit
wurde ausschlieBlich Calciumcarbonat als Fullstoff verwendet, da dieses in

Westeuropa den wichtigsten Vertreter unter den Fillstoffen darstellt.

2.3 Papieradditive

In diesem Kapitel wird zunichst ein allgemeiner Uberblick Gber die wichtigsten in der
Industrie eingesetzten polymeren Papieradditive gegeben. Danach werden die in
dieser Arbeit eingesetzten Produkte vorgestellt.

2.3.1 Papieradditive allgemein®

Bei der Herstellung eines Papiervlieses auf dem Papiermaschinensieb handelt es sich
um die Trennung einer festen von einer flissigen Phase, wobei zwischen den
Bestandteilen der festen Phase bei der Entwasserung und anschliefenden Trocknung
chemische Bindungen, vor allem Wasserstoffbriickenbindungen, gebildet werden.
Nahezu alle bei der Papierherstellung ablaufenden VVorgange konnen ebenso wie die
Eigenschaften des Papiers durch spezielle Chemikalien beeinflusst werden. Zusétzlich
zu solchen chemischen Hilfsstoffen, mit denen der Herstellungsprozess und die
Qualitat des Papiers beeinflusst werden, werden auch chemische Produkte eingesetzt,
die dazu beitragen, dass die Papiermaschinen in einem arbeitsfahigen Zustand bleiben.

Auch fir die Abwasserreinigung werden chemische Hilfsstoffe verwendet.

Zur Erreichung einer hohen Produktivitat der Papiermaschine missen Fasern,
Fullstoffe und Feinstoffe auf dem Papiermaschinensieb madglichst vollstandig im
Papiervlies zuriickgehalten werden. Je sauberer die Abtrennung verlauft, desto besser
werden die Rohstoffe genutzt und desto weniger sind das Siebwasser und das
Abwasser belastet. Die Entfernung des Wassers auf dem Sieb muss so weit gelingen,
dass das gebildete nasse Papiervlies beim Verlassen des Siebes oder in der
Pressenpartie nicht abreilt. Je besser das Wasser ablauft, desto schneller kann das
Sieb bewegt werden und desto mehr Papier kann pro Zeiteinheit produziert werden.
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AuBerdem muss das Wasser, das bereits mechanisch auf dem Sieb (,,Nasspartie*) oder
anschlieBend in Filzpressen (,,Pressenpartie®) entfernt wird, nicht mehr in der

,» Trockenpartie* mit viel Energieaufwand verdampft werden.

Entwaésserungs- und Retentionsmittel helfen bei der Erfullung der beschriebenen

Aufgaben und bilden damit die wichtigste Gruppe der Papieradditive. Es handelt sich
um hochmolekulare, meist kationische Polyelektrolyte, die aufgrund ihrer positiven
Ladungen die mit negativen Oberflachenladungen behafteten Fullstoff- und
Feinstoffteilchen an die ebenfalls negativ geladenen Fasern binden und ihr
Durchfallen durch die weiten Poren des sich bildenen Papiervlieses vermindern. Das
friher auch fur diese Zwecke eingesetzte Aluminiumsulfat genugt den heutigen
Anspriichen nicht mehr. Als S&urebildner kann es auch nicht in Gegenwart von
Calciumcarbonat eingesetzt werden.'® Heute werden z. B. hochmolekulare Derivate
des Polyethylenimins und des Polyacrylamids oder anderer wasserléslicher Polymere

verwendet.

Die zunehmende Einsparung von Frischwasser und die vermehrte Verwendung von
Altpapier fuhren zu einer Anreicherung von geldsten anionischen und kolloidalen
Stoffen im Wasserkreislauf. Diese beeintrachtigen die Papierqualitdat und durch die
Bildung von Ablagerungen den Maschinenlauf. Neben Aluminiumsalzen werden
ebenfalls kationische hochgeladene Polyelektrolyte auf unterschiedlicher chemischer
Basis, sogenannte Fixiermittel, eingesetzt, die diese ,,Storstoffe* an die Faser binden,

so dass diese mit dem Papier ausgetragen werden.

Flockungsmittel, bei denen es sich wie bei den beschriebenen Retentionsmitteln um

sehr hochmolekulare kationische, aber auch um anionische Polyelektrolyte handeln
kann, dienen dazu, aus einem Teil des Siebwassers den nicht abgetrennten Papierstoff
in entsprechenden Aggregaten mittels Flotation, Sedimentation oder Filtration

zurlickzugewinnen.

2.3.2 Eingesetzte polymere Papieradditive

Fur die Untersuchungen wurden die in der Industrie am hdaufigsten eingesetzten

Polymere ausgesucht.
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2.3.2.1 Polyacrylamide (PAM)*

Polyacrylamide sind als Retentionsmittel fiir die Papierherstellung lange bekannt und
weit verbreitet. Die Retentionswirkung moderner Polyacrylamide hangt sehr stark von
ihrem Molekulargewicht und ihrer Ladung ab. Bei gegebener Ladung steigt sie mit

zunehmendem Molekulargewicht.

Die Polyacrylamide werden auf dem Markt mit unterschiedlichen Ladungen und
Molmassen angeboten. Fur die Untersuchungen wurden kationische, anionische und
ein nichtionisches Polyacrylamid ausgesucht. Von den ionischen Polyacrylamiden
wurden jeweils zwei anionische und zwei kationische Produkte ausgewéhlt, die sich in
ihrer Ladung und Molmasse unterscheiden. Die unterschiedliche Ladung der
eingesetzten Produkte kommt durch den unterschiedlichen Anteil von kationisch bzw.

anionisch geladenen Comonomeren in der Polymerkette zustande.
* Nichtionisches Polyacrylamid

Das verwendete Handelsprodukt des reinen Polyacrylamids wird durch eine
Homopolymerisation von Acrylamid unter Verwendung eines radikalischen Starters

hergestellt. Die Strukturformel von Polyacrylamid ist in Abbildung 2 dargestellt.

07 “NH,

Abbildung 2:  Strukturformel der Wiederholungseinheit des Polyacrylamids

» Kationisches Polyacrylamid

Bei den verwendeten Produkten handelt es sich um kationische Copolymerisate aus
quaterndrem Ammoniumacrylat und Acrylamid, deren allgemeine Strukturformel in
Abbildung 3 dargestellt ist.
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Abbildung 3:  Schematische  Strukturformel der Wiederholungseinheiten der
verwendeten kationischen Polyacrylamide (,,n* und ,,m* statistisch

variierende Sequenzlangen)

Es ist auch mdglich, kationisches Polyacrylamid aus dem Homopolymer darzustellen.
In polymeranaloger Reaktion wird dazu die Umsetzung mit Dimethylamin und
Formaldehyd nach Einhorn herangezogen.> Die so eingefiihrten Seitengruppen
enthalten tertidre Amine, die erst bei niedrigeren pH-Werten durch Protonierung

kationisch werden.
* Anionisches Polyacrylamid

Die Darstellung der hier eingesetzten anionischen Polyacrylamide erfolgt durch den
Hersteller Uber eine Copolymerisation von Acrylamid mit Natriumacrylat als

Comonomer. Abbildung 4 zeigt deren allgemeine Strukturformel.

n m
0”7 ™NH, 07 ~O

Abbildung 4:  Schematische  Strukturformel der Wiederholungseinheiten der

eingesetzten anionischen Polyacrylamide (,,n“ und ,,m* statistisch

variierende Sequenzlangen)

2.3.2.2 Polyethylenimine (PEI)

Polyethylenimine werden in der Papierindustrie zur Verbesserung der Fullstoff-
retention sowie zur Erzielung einer verbesserten Nassfestigkeit eingesetzt. Es werden
reine und modifizierte Produkte auf dem Markt angeboten. Sie enthalten sekundare
Aminogruppen (berwiegend in der Hauptkette und seitenstdndige primare Amino-

gruppen. Alle Aminogruppen besitzen einen amphoteren Charakter. Sie sind
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allerdings starkere Basen als S&uren und daher potenziell kationisch. Die Ladung der
Polyethylenimine ist vom pH-Wert abhéngig.

In der vorliegenden Arbeit wurden ein reines und ein Kkationisch vernetztes

Polyethylenimin eingesetzt.
* Reines Polyethylenimin

Es ensteht durch die sauer katalysierte ringdffnende Polyaddition des hochreaktiven

Aziridins (Ethylenimin). Die Strukturformel wird in Abbildung 5 gezeigt.

H
|

N/\/N\/\||\|
H

n/4
HN(H,R)

Abbildung 5:  Schematische Strukturformel der Wiederholungseinheiten von
Polyethylenimin  (Verzweigungen, teilweise Vernetzungen, die

statistisch verteilt sind)

Aufgrund seiner Verzweigungen enthdlt Polyethylenimin primére, sekundére und
tertidre Aminogruppen im ungefahren Verhaltnis 1:2:1.* Das Handelsprodukt ist

durch den Herstellungsprozess ammoniakalisch.
» Kationisch vernetztes Polyethylenimin

Die Vernetzung des verwendeten technischen Produktes erfolgt durch Aufpfropfen
von Polyethylen-glycol-bis-chlorhydrinether (Abbildung 6) an den freien sekundéren
Aminogruppen. Ein deratiges kommerzielles Polyethylenimin (Polymin SK) kommt
als neutralisiertes Produkt auf den Markt.

OH

CI\)\/O\[\AOWCI

OH

Abbildung 6:  Strukturformel von Polyethylenglycol-bis-chlorhydrinether
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2.3.2.3 Polyvinylformamid-Polyvinylamin (PVFA-PVAmM) und Polyvinylamin

Diese Produktklasse ist ziemlich neu auf dem Markt. Die Synthese von Polyvinylamin
gelingt durch die Polymerisation von Vinylformamid mit anschlieRender Hydrolyse,
wobei hier Produkte mit unterschiedlichem Hydrolysegrad auf dem Markt angeboten
werden. Die Besonderheit dieser Polymere sind die zahlreichen aktiven
Wasserstoffatome, die zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen befahigt
sind. Wenn man bedenkt, dass Papier nur durch Wasserstoffbriickenbindungen
zusammengehalten wird, kann man die Bedeutung der aktiven Wasserstoffatome im
Polymermolekiil erkennen.** Uber den Hydrolysegrad kann man sozusagen
»maRgeschneiderte Polymere* herstellen. Diese Polymere werden hauptséchlich als
Retentions-, Entwasserungs- und Fixiermittel eingesetzt. Die Handelsprodukte dieser
Substanzklasse sind ammoniakalische Losungen.

Von den Polyvinylformamiden wurden ein zu 50 % hydrolysiertes (siehe Abbildung
7) und ein vollhydrolysiertes Polymer (siehe Abbildung 8) verwendet.

» Teilhydrolysiertes Polyvinylformamid

MZn Hydrolyse N w

R NH 50% He _NH NH,

T N

)

Abbildung 7: Darstellung  der  Wiederholungseinheit ~ des  verwendeten
teilhydrolysierten Polyvinylformamid-Polyvinylamin-Copolymers
* Vollhydrolysiertes Polyvinylformamid

Wird ein Polyvinylformamid vollstandig hydrolysiert, entsteht ein Polyvinylamin:

N yerolse N
n

H.__NH 100%
T NH,
o)

Abbildung 8: Darstellung  der  Wiederholungseinheit ~ des  verwendeten

Polyvinylamins
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2.3.2.4 Polyvinylalkohole (PVA)

Polyvinylalkohole werden hergestellt, indem Polyvinylacetat mit Methanol und einem
Katalysator zu Polyvinylalkohol und Methylacetat verseift wird. Die Produkte sind
mit unterschiedlichem Verseifungsgrad und unterschiedlicher Molmasse auf dem
Markt. Die in der vorliegenden Arbeit eingesetzten Produkte besallen alle einen
Hydrolysegrad von Uber 98 % und unterschiedliche Molmassen. Diese Substanzklasse
wurde hauptsachlich ausgesucht, da Polyvinylalkohol zahlreiche OH-Gruppen analog
zum Zellstoff besitzt, aber ein wasserlésliches Polymer darstellt. In der Papierindustrie
findet der Polyvinylalkohol hauptsachlich Anwendung als Pigmentbindemittel im
Papierstrich. In der Abbildung 9 ist die chemische Struktur des Polyvinylalkohols

Y-

OH

dargestellt.

Abbildung 9:  Strukturformel der Wiederholungseinheit des Polyvinylalkohols

2.3.2.5 Polyethylenoxid (PEO)

Polyethylenoxid wurde in die Untersuchungen mit einbezogen, obwohl der
Retentionseffekt dieses nichtionischen Stoffes gering ist, wenn er allein eingesetzt
wird." Diese Substanzklasse ist nur in Kombination mit anderen Polymeren wirksam

und wurde aus diesem Grund naher betrachtet.

Die Herstellung von Polyethylenoxid erfolgt durch anionische Ring6ffnungs-
polymerisation von Ethylenoxid (Oxiran) meist in Gegenwart von geringen Mengen
Wasser. Die Strukturformel von PEO ist in der Abbildung 10 dargestellt.

~,

Abbildung 10: Strukturformel der Wiederholungseinheit von Polyethylenoxid
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2.4 Mogliche Wechselwirkungstypen

Nach Linhart®® werden im Hinblick auf eine bestimmte Anwendung verschiedene
Wechselwirkungstypen fur Kombinationen zweier Produkte unterschieden, welche in
der Tabelle 1 dargestellt sind.

Tabelle 1: Verschiedene Typen von Wechselwirkungssystemen bei Kombination

zweier Additive in Bezug auf eine bestimmte Anwendungseigenschaft

Allein nicht oder wenig Allein wirksames
wirksames Produkt Produkt
Allein wirksames Tvo B Tvo A
Produkt P »
Allein nicht oder wenig
. TypC Typ B
wirksames Produkt

Solche Mehrkomponentenysteme sind schon als Retentionsmittel verbreitet. Effekte
vom Typ A und B werden meist durch kationische Polymere mit anderen schwach
positiv oder negativ geladenen Polyelektrolyten erreicht. Fur die Erklarung der
Wirkung solcher Systeme werden vor allem die Wechselwirkungen zwischen den
gelésten Makromolekulen und den verschiedenen Feststoffpartikeln (Fasern,

Feinstoff, Fullstoff bzw. zusatzliche Mikropartikelkomponente) in Betracht gezogen.

Bei der Kombination eines positiv und eines negativ geladenen Polyelektrolyten
schafft die kationische Komponente die Voraussetzung fur die Wirksamkeit des
anionischen Produkts. Sicherlich spielen Molekulargewicht, pH-Abh&ngigkeit und
Zahl der geladenen Gruppen eine groRe Rolle. In der Literatur'” wurden Mechanismen
diskutiert, die von den sogenannten ,,Mosaik- oder Briickenbildungs“-Modellen fir
den Wirkungsmechanismus des Synergismus ausgehen, welche in Kapitel 2.5 naher
erlautert werden. Diese Theorien beruhen darauf, dass eine kationische Komponente
die negativen Oberflachenladungen von Fllstoffen und Fasern wenigsten zum Teil
umladen kann und sich danach die anionischen Komponenten auf diese nun positiv
geladenen Bereiche anlagern konnen. Die kationische Komponente zieht auf die

Oberfldchen von Fasern und/oder Fullstoffen auf und die anionische Komponente
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kann nun zwei positiv geladene Oberflachen miteinander in einer Art Briicke
verbinden. Durch die elektrostatischen Wechselwirkungen der entgegengesetzt

geladenen Stoffe wird die Retention von Fasern und Fullstoffen wesentlich verbessert.

Der Synergietyp C konnte bisher nur mit einem anorganischen Partner (Kieselsol,
Bentonit und Aluminiumoxidhydrat) realisiert werden. Mechanistisch handelt es sich
hierbei um eine Mikropartikelflockung.'® Es wird diskutiert, ob bei der
Mikropartikelflockung  nicht  nur ionische, sondern auch hydrophobe
Wechselwirkungen eine Rolle spielen. Auch auf diesen Mechanismus wird in Kapitel

2.5 nochmals genauer eingegangen.

Ein Beispiel fur den Synergietyp B ist die kombinierte Anwendung von Harzleim und

Polyamid-Polyamin-Epichlorhydrinharzen.*

Abgesehen von einer pauschalen Vorstellung tber die Polyelektrolytwirkung sind die
Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen Polymerzusatzstoffen untereinander
nicht ausreichend bekannt. Dadurch kénnen bisher keine definitiven Aussagen Uber
die Rolle verschiedener Polymerkomponenten bei Synergismen getroffen und keine
Vertréglichkeitsregeln aufgestellt werden. Weiterhin kommen immer mehr Zusatz-
stoffe auf den Markt, deren synergistisches Verhalten mit anderen Zusatzstoffen noch
nicht hinreichend erforscht wurde. Zudem wird die Wirksamkeit der polymeren
Additive durch die starkere Belastung der Fabrikationswasser mit niedermolekularen
Stoffen beeintrachtigt und die Additive missen daher immer hoher dosiert werden.

Damit steigt auch die Bedeutung der Wechselwirkungen unter diesen Zusatzstoffen.

Bei der Betrachtung der Wechselwirkungen spielt die Dosierreihenfolge eine
erhebliche Rolle, da die Adsorptions- und Assoziationsvorgange im Vergleich zu den
zur Verfligung stehenden Kontaktzeiten meistens langsam verlaufen und somit nicht
zum thermodynamischen Gleichgewicht flihren. So kdnnen beispielsweise kationische
Polymere zun&chst auf die negative Faseroberflache aufziehen und damit aus der
geldsten Phase entfernt werden, ehe ein zweites Polymer zugegeben wird.

Polymere Papieradditive mit entgegengesetzter Ladung konnen direkt miteinander
flocken. Dies wirkt sich erheblich auf die Mechanismen der Clusterbildung aus. Wenn
diese Stoffe gleichzeitig oder kurz hintereinander in den Papierverarbeitungsprozess
gegeben werden und diese Flockung innerhalb kurzer Zeit geschieht, stehen sie nicht

mehr zur Wechselwirkung mit der Faser- oder Fullstoffoberflache zur Verfugung.
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Daraus ergibt sich die Notwendigkeit einer weitergehenden Untersuchung der
Wechselwirkungen der polymeren Zusatzstoffe untereinander im Hinblick auf ihre

Wirkung. Dabei muss auch der Einfluss der Dosierreihenfolge betrachtet werden.

2.5 Flockungsmechanismen

Vor allem drei verschiedene Flockungsmechanismen werden diskutiert. Diese sind die
Flockung Uber Ladungsneutralisation, die Mosaikbildungsflockung und die
Briickenbildungsflockung. Es wird in der Literatur®® noch die komplexbildende
Flockung uber ionische und nichtionische Wechselwirkungen beschrieben, wobei man
aber diesen Mechanismus als aus den oben genannten drei Mechanismen zusammen-

gesetzt betrachten kann.

Man kann zwei Arten von Flockenbildung unterscheiden. Zum einen die
Homoflockulation, d.h. die Flocken bestehen nur aus Teilchen gleicher Natur, und
zum anderen die Heteroflockulation, bei der die Flocken aus unterschiedlichen Stoffen
bestehen. Um eine gleichmélige Verteilung von Fullstoffen, Faserstoffen und
Polymeren im Papier zu erhalten, strebt man bei der Papierherstellung eine Hetero-

flockulation an.**

Bisher wird angenommen, dass bei den aus zwei polymeren Komponenten gebildeten
Systemen (,,dualen” Polymersystemen) der Flockungsmechanismus uber eine
Kombination von Mosaik- und Briickenbildung ausgelost wird. Ist allerdings eine
zusatzliche ,,Mikropartikelkomponente® beteiligt, erfolgt statt dessen eine Mikro-
partikelflockung.?

Im Folgenden werden die einzelnen Mechanismen und die Wechselwirkungen der

Bestandteile untereinander nochmals naher erlautert.

2.5.1 Flockenbildung durch Ladungsneutralisation

Die einfachste in der Papierindustrie benutzte Art der Flockung bzw. Koagulation ist
die stufenweise Neutralisation der negativen Ladung der Partikel bzw. eine partielle
Umladung ihrer Oberflachen durch Zugabe von Aluminiumsulfat. Dieses wird in den
Papiermaschinenkreislauf gebracht, wobei sich unter Einschluss von kationischem
Aluminium Isopolyoxo-Kationen der Summenformel [Ali304(OH)24(H20)1,]"" die

anionischen Fasern zu Flocken zusammenlagern.?? Dabei entstehen allerdings nur
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wenig Zellstoff-Fullstoff-Flocken und eine ungeniigende Retentionsverbesserung. Das
Zetapotenzial wird bei optimaler Flockung praktisch gleich null sein. Das
Zetapotenzial ist eine MalRzahl fur die wirksame elektrische Ladung, die sich um

Feststoffteilchen in einer elektrolythaltigen Flussigkeit ausbildet.?®

Eine stabilere Flockung und effektivere Retentionsverbesserung kann man durch
Zugabe von polymeren synthetischen Hilfsmitteln erreichen, die dann im

Wesentlichen iber die Mosaikhaftung oder die Briickenbildung wirken.

2.5.2 Mosaikbildungsflockung (Patching)

Bei diesem Mechanismus der Flockung lagern sich kationische Papieradditive auf den
negativ geladenen Faser- oder Fillstoffoberflichen an. Dadurch bilden sich positiv
geladene Domdnen aus, die mit den noch negativ geladenen Bereichen an der
Oberflache anderer Partikel in Form einer komplementdren Ladungsanordnung in
Wechselwirkung treten konnen. Dabei bilden sich durch die elektrostatische
Anziehung der unterschiedlichen geladenen Bereiche untereinander verschiedene
Partikelflocken aus. Dies ist schematisch in Abbildung 11 dargestellt. Dieser
Mechanismus tritt vorwiegend auf, wenn Kkationische Papieradditive mit hoher

Ladungsdichte und niedrigen bis mittleren Molmassen eingesetzt werden.

Kationisches
Polymer

Flocke
(Ausschnitt)

Abbildung 11: Schematische Darstellung der  Flockenbildung nach dem
Mechanismus der Mosaikbildungsflockung (Darstellung nicht
mafstablich)
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2.5.3 Bruckenbildungsflockung (Bridging)

Werden hochmolekulare Polymere mit niedriger Ladungsdichte bei der Papier-
herstellung eingesetzt, 1aBt sich die Modellvorstellung der Briuckenbildungsflockung
anwenden. Nach dieser werden durch Wasserstoffbriickenbindungen an den
Faseroberflachen die langkettigen Makromolekiile (ber elektrostatische Wechsel-
wirkungen fixiert. Die nicht direkt an die Oberflachen adsorbierten Molekiilabschnitte
ragen dann in die Losung und kénnen mit anderen Partikeln in Wechelwirkung treten.

Dieser Mechanismus wird in Abbildung 12 gezeigt.

Flocke
usschnitt)

Kationisches
Polymer

Abbildung 12: Schematische  Darstellung der Flockenbildung nach dem

Mechanismus der Briickenbildung (Darstellung nicht maRstablich)

Die durch weitergehende Assoziation gebildeten Flocken sind sehr voluminds und
anfallig gegeniiber Scherkraften. Durch die bei der Blattbildung herrschenden
Scherkrafte konnen diese Flocken wieder zerstort werden. Dies ist meist irreversibel,
da die Makromolekiile von der anfangs lockeren zu einer dicht an die Oberflache
angelagerten Konformation tbergehen.?* Die Konformation der Polymeren wird mit

zunehmender Zeit nach der Adsorption immer flacher.?’

2.5.4 Mikropartikelinduzierte Flockung

Die dominierende Wirkung der elektrostatischen Kréfte trifft grundsatzlich auch far
duale Mikropartikelsysteme zu. Diese bestehen aus einem kationischen Polymer, wie
modifizierte Polyacrylamide, und einem anorganischen Kolloid, wie anionisch

aktiviertes Kieselgel bzw. Bentonit. Das Flockungsverhalten wird durch die
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spezifischen Mikropartikeleigenschaften der anionischen Komponente beeinflusst.?®
Die anionische Mikropartikelkomponente bendtigt immer eine kationische
Komponente, um als Retentionsmittel wirken zu kdénnen. Durch die kationische
Komponente werden die Mikropartikel in der Stoffsuspension aktiviert. Die dabei
anfanglich eintretende Brickenflockung wird durch Schereinwirkung wieder
zerschlagen. Danach liegen diskrete Faser-, Fein- und Fullstoffteilchen vor, deren
Oberflachen partiell mit kationischen Polymeren belegt sind. Allerdings kann die
Gesamtladung des Systems durchaus noch negativ sein. Die anionischen
Mikropartikel reagieren mit den kationischen Partikeln an der Faseroberflache und
bilden eine Art Brucke. Es bilden sich feine und dichte Flocken.

Eine Steigerung der Retention geht bei Retentionssystemen ohne Mikropartikel
normalerweise mit einer VergroRerung der Flocken einher. Allerdings verschlechtert
sich dabei meistens auch die Einheitlichkeit der Blattstruktur. Bei der VVerwendung der
Mikropartikelsysteme entstehen aber kleine, fein verteilte Flocken, die sich nicht so

negativ auf die Einheitlichkeit des Blattes auswirken.

2.5.5 Bedeutung der Teilchendimensionen

Die in Abbildung 11 und Abbildung 12 beschriebenen Flockungsmechanismen sind
nicht maRstéblich gezeichnet. Die Erklarungen der Flockungsmechanismen klingen
alle einleuchtend. Doch um die Mdoglichkeiten der Bildung von Flockenstrukturen
realistisch beurteilen zu konnen, missen die extem unterschiedlichen Dimensionen

der beteiligten Komponten berlicksichtigt werden.

Eine Cellulosefaser besitzt ungeféhr einen Durchmesser von ca. 0,05 mm, ein in der
Industrie eingesetztes Fullstoffteilchen von ca. 0,002 mm und die Kndueldurchmesser
der gelosten Molekile der in der Papierindustrie eingesetzten Polymeren liegen bei ca.
80-100 nm.

In der Literatur® wurde bereits diskutiert, dass bei dem beschriebenen Briicken-
mechanismus davon ausgegangen wird, dass ein einziges Makromolekil einer
Molmasse von 4 Millionen g/mol die Faser- oder Fullstoffteilchen miteinander
verbriicken soll. Die Knaueldimensionen eines Makromolekuls sind so klein, dass sie
nur sehr Kkleine Teilchen, die einen geringen Abstand haben, verbriicken konnen.

Gunstiger ist die Situation, wenn die Molekilketten weitgehend getreckt sind, wie es
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fur gleichnamig geladenen Polyelektrolyten diskutiert wird. Es ist daher zu
uberprifen, ob die Molekile in der wassrigen Losung wirklich in langen Ketten
vorliegen, die wenig geknéuelt sind, oder ob trotz der gleichnamigen Ladung
weitgehend ungeordnete Molekulknduel existieren. In der vorliegenden Arbeit sollten

auch diese bereits gestellten Fragen behandelt werden.

Fur einen Vergleich der Mal3stdbe von Fasern und Fullstoffen mit Polymeren ist nicht
das Molekulargewicht, sondern die raumliche Ausdehnung entscheidend. Ein Mal} fir
die radumliche Ausdehnung der Molekiile ist deren Streumassenradius und ein Maf fir
die Raumerfillung in einer Losung die VVolumenkonzentration. Betrachtet man die
Streumassenradien oder VVolumenkonzentrationen der reinen Polymere und die von
verschiedenen Polymerkombinationen, kann auf die Wechselwirkungen zwischen den
einzelnen Stoffen untereinander geschlossen werden. Die wirksamen Volumen-
konzentrationen konnen mittels Viskositatsmessungen bestimmt werden und die
Streumassenradien mit Hilfe der Rayleigh-Lichtstreuung, was in Kapitel 2.6.2.1 und

2.6.2.2 naher erlautert ist.

Um die Mechanismen zwischen gegennamig geladenen Polymeren genauer zu
betrachten, wurden Retentionsuntersuchungen durchgefihrt, welche in Kapitel 2.6.3.1
beschrieben werden. Zwischen Polymeren, die miteinander zur Flockung fihren,
kdnnen zur Untersuchung der Wechselwirkungen zwar Viskositatsmessungen, aber
aus messtechnischen Grunden keine Untersuchungen mit Hilfe der Rayleigh-

Lichtstreuung durchgefiihrt werden.

2.6 Theorie zu den eingesetzten Untersuchungsmethoden

Hier werden die Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung der eingesetzten
Polymere und zur Bestimmung der Wechselwirkungen zwischen den Polymeren
untereinander beschrieben. AuRerdem wird ein kleiner Uberblick tiber die Methoden
zur Bestimmung der Wechselwirkungen zwischen den Polymeren mit Fasern und

Fullstoffen gegeben.

2.6.1 Charakterisierung der eingesetzten Polymere

Die Ermittlung der wirksamen Ladung der Polymere erfolgte mittels der
Polyelektrolyttitration und die Molmassen, Streumassenradien und 2.Virial-

koeffizienten wurden durch Untersuchung der Rayleigh-Lichtstreuung bestimmt, was
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genauer im Kapitel 2.6.2.2 beschrieben wird. Die chemischen Strukturen der

Polymere waren aus den Herstellerinformationen ausreichend bekannt.

2.6.1.1 Polyelektrolyttitration

Die Polyelektrolyttitration ist eine geeignete Methode, um die zuganglichen Ladungen
eines Polyelektrolytmolekils zu bestimmen. Die Methode nutzt die Tatsache, dass
langkettige Polyelektrolytmolekiile mit entgegengesetzt geladenen Polyelektrolyt-
molekiilen  Polymerassoziate (Simplexe) bilden.?®?” Dabei reagieren die
gegennamigen ionischen Gruppen in stéchiometrischem Verhaltnis, wenn sie eine
Leiterstruktur ausbilden. Diese stabilen Simplexe bewirken ein Ausfallen der
Polyelektrolyte aus wassrigen Losungen. Der Grund dafiir ist sowohl die in den
Simplexen weitgehend neutralisierte Ladung als auch die durch die erzwungene

Konformationsanderung entstehende hydrophobe Oberfléche.

Zur Bestimmung der Ladung von Polyelektrolyten werden fur gewdhnlich
PDADMAC (Poly-diallyl-dimethyl-ammoniumchlorid) und KPVS (Kaliumpoly-
vinylsulfat) eingesetzt, deren Strukturen in Abbildung 13 dargestellt sind.

nCl— +

[+ _|—=n
I 0503
PDADMAC KPVS

Abbildung 13: Die bei der Polyelektrolyttitration am haufigsten eingesetzten
Polyelektrolyte

Die fir die Ausbildung von Simplexen benétigte Menge an Polyelektrolyt dient als
Mal3 fiir die GroRe der zugénglichen Ladungen der zu charakterisierenden Probe. Der
dazu bendtigteVerbrauch an Polyelektrolyt wird durch eine Titration bestimmt.

Zur Bestimmung des Endpunktes einer Titration mit Polyelektrolyten bedient man
sich des in Abbildung 14 skizzierten Particle Charge Detectors. In diesem bewegt sich
ein Kolben mit konstanter Frequenz in der Probe auf und ab. In dem kleinen Spalt von
ca. 1 mm zwischen Kolben und Zylinderwand, in dem sich die Probenflissigkeit
befindet, die entweder geldste Polyelektrolyte oder geladene suspendierte Teilchen
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enthélt, entsteht durch diese Bewegung eine der jeweiligen Kolbenbewegung
entgegengesetzte Stromung, welche die kleineren Gegenionen stérker mit sich reif3t
als die Polyionen. So findet eine partielle Ladungstrennung statt, es fliet ein Netto-
Ladungsstrom in Richtung des Flissigkeitsstroms. Die dadurch induzierte, Uber zwei

Elektroden abgegriffene Wechselspannung wird an einem Mikrovoltmeter angezeigt.

Kolben, der sich auf

+~— und ab bewegt
Polyelektrolytlésung\ :

Teflonbehélter ——»

Abbildung 14: Schema des Particle Charge Detectors (PCD)

2.6.2 Bestimmung der Wechselwirkungen zwischen den Polymeren

In diesem Kapitel werden die Untersuchungsmethoden zur Ermittlung der
Wechselwirkungen zwischen den polymeren Papieradditiven in wassrigen Ldsungen
beschrieben. Dies sind die Viskosimetrie und die Messung der Rayleigh-

Lichtstreuung.

2.6.2.1 Viskosimetrie

Da Makromolekiile selbst in geringen Konzentrationen die Viskositat ihrer Losungen
stark beeinflussen und der Lésungszustand der geldsten Molekile (der sich auf deren
hydrodynamisch wirksames Volumen auswirkt) sich in der Viskositat widerspiegelt,
ist die Viskosimetrie eine geeignete Methode, um Wechselwirkungen zwischen
gelésten Polymeren in einer Losung zu untersuchen, die sich auf das hydrodynamisch

wirksame Volumen der gel6sten Partikel auswirken.

Die relative Viskositatserhohung ist ein direktes Mal} fir das partielle spezifische
hydrodynamisch wirksame Volumen der gelosten Teilchen. Lagern sich
knduelformige Makromolekiile an- oder ineinander, bilden sich Teilchen mit

veréndertem hydrodynamischem Volumen.
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In Abbildung 15 wird verdeutlicht, wie sich solche Wechselwirkungen in Lésungen,
die verschiedenartige Polymere enthalten, auf Viskositdtsmessungen auswirken und

aus diesen erschlossen werden kdnnen.

— M- ohne Wechselwirkungen ) :
30| —@- negative Wechselwirkungen |Verbrickungstendenz -
—A— nositive Wechselwirkungen |100%+X T :

Viskositéat
Stoff 2

N
(6]
1

Mischungsviskositate

Viskositat / mPas
N
o
1

15 - A 1N, i, +1g ing
Schrumpfungstendenz :
108 < Viskositat 100%-x f\) ¥
Stoff2
T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Massenanteil (Wirksubstanz)

Abbildung 15: Schematische Darstellung der Interpretation von Wechselwirkungen
zwischen verschiedenartigen Makromolekilen hinsichtlich ihrer

Einzel- und Mischungsviskositaten in Losungen

Als MaR fur die Wechselwirkung zwischen den Teilchen definieren wir einen
»Wechselwirkungsfaktor (WWF,)* der die relative Viskositat der gemesssenen
Losungen im Verhdltnis zur theoretischen Viskositat bezeichnet, die man erhalt, wenn

flr Viskositat die einfach lineare Mischungsregel gilt.

Es gibt drei Mdglichkeiten, wie sich die Viskositat einer Mischung im Vergleich zu
den Ausgangsviskositaten der reinen Losungen verhalten kann:

» Die Mischungsviskositat erniedrigt sich. Dies bedeutet, dass sich in Summe die
Volumenkonzentrationen der Polymere erniedrigen. Dies wird in Abbildung 15 als
»Schrumpfungstendenz® bezeichnet, d.h. die Molekiile kénnen durch bestehende
Wechselwirkungen ,,ineinanderklettern®. In der vorliegenden Arbeit wird erst von
einer Erniedrigung der Mischungsviskositat gesprochen, wenn der errechnete
Wechselwirkungsfaktor < 80 %.



Theoretischer Teil Seite 23

» Die Viskositaten verhalten sich additiv. Es gilt die lineare Mischungsregel
(Gleichung 1).

n=n,, +ng ln,

Gleichung 1: Viskositat einer Mischung bei additivem Verhalten

n = Mischungsviskositat
Na; Ns = Viskositat Polymer A bzw. B

ma; Mg = Massenanteil der Komponente A bzw. B

Es stellt sich hier z.B. bei einem Mischungsverhéltnis von 1:1 genau der
Mittelwert der beiden Ausgangsviskositaten ein. Zwischen den beiden geldsten
Polymeren bestehen in diesem Fall keine Wechselwirkungen. Es wurde definiert,
dass der Wechselwirkungsfaktor hier in einem Bereich von 80-120 % liegt.

* Die Mischungsviskositdt erhoht sich. Die Ursache hierfir liegt in einer
VergroRerung der Volumenkonzentration der Polymere in der Mischung. Durch
die bestehenden Wechselwirkungen scheinen die Molekiile ,,aneinanderzuhaften®.
Dies wird in der Abbildung 15 als ,,Verbrickungstendenz* bezeichnet. VVon einer
Erhohung der Mischungsviskositat wird bei den durchgefiihrten Untersuchungen
erst bei einem Wert des Wechselwirkungsfaktors tiber 120 % ausgegangen.

Die Berechnung des Wechselwirkungsfaktors aus den Mischungsviskositaten erfolgt

nach Gleichung 2:

WWE, = r,gemessen
Y, On, +ng Ong

Gleichung 2:  Berechnung des Wechselwirkungsfaktors in % bei den Viskositats-

messungen

WWF, = Wechselwirkungsfaktor der Viskositatsmessung
Na; Ns = Viskositaten der Polymerlésung A und B
Ngemessen = gemessene Viskositat der Polymermischung

ma ; Mg = Massenanteil Stoff A bzw. B
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Beachtet werden muss, dass die praktischen Messungen bei einer endlichen
Konzentration der geldsten Polymeren durchgefuhrt werden, die Viskositat aber nur
fur eine unendliche Verdlinnung ein exaktes Mall fir das hydrodynamische
Teilchenvolumen  darstellt. Die Ergebnissse werden daher durch die
Konzentrationsabhé&ngigkeit verzerrt. Dies ist dann besonders ausgepragt, wenn die
beiden gelosten Komponenten sich stark in ihrer Konzentrationsabhéngigkeit
unterscheiden. Dies trifft immer dann zu, wenn ihre Teilchenvolumina sehr
verschieden sind. In diesem Fall liefert die Betrachtung von Mischungen eine
zutreffendere Information, in denen die Komponenten in vergleichbaren
Volumenkonzentrationen und nicht wie in Abbildung 15 in vergleichbaren

Massenkonzentrationen vorliegen.

Fur die experimentelle Bestimmung der Viskositat wurde bei diesen Untersuchungen
ein Rotationsviskosimeter eingesetzt. Im einfachsten Fall besteht ein solches Gerat aus
einem koaxialen Zylinder in einem zylindrischen GefaBR. Bei dem von uns
verwendeten Gerdét dreht sich der innere Korper, die Spindel, mit einer bestimmten
Geschwindigkeit in der Probe und erzeugt bei bekannter SpaltgréfRe ein definiertes
Geschwindigkeitsgefalle. Die daraus resultierende Schubspannung wird durch Messen
des entstandenen Drehmoments an der Spindel ermittelt.?

Bei dem verwendeten Rotationsviskosimeter handelt es sich um eine koaxiale
Zylinder-Messeinrichtung mit einem 1ISO/DIN-Sensor nach DIN 53019.

- Ha _
a‘—ﬁ‘,- 1,084

A,
R

SN\AAANNNAN

Abbildung 16: Darstellung des verwendeten Viskosimeters nach DIN 53019



Theoretischer Teil Seite 25

Die mathematischen Formeln zur Errechnung der rheologischen KenngréRen sind von
der Art des Viskosimeters unabhéngig. Im angewendeten Fall werden sie durch

folgende Formeln errechnet:

2
D = %E}z =M [Q  Gleichung 3: Geschwindigkeitsgefalle am Rotorradius
' -1

= M, Gleichung 4: Schubspannung am Radius Ri
2L [R? [Tl

NE M Gleichung 5: Schubspannung am Radius Ra
2L [R? [Tl

= My Gleichung 6: Schubspannung an der Radialkoordinate
"o2mLF* [Tl
n= M, LA Gleichung 7: Viskositat

QM

D; = Geschwindigkeitsgefalle am Rotorradius

0 = Radienverhaltnis = 1,084 bei allen DIN-Sensoren
Q = Winkelgeschwindigkeit [rad/s]

Ra = Radius des AulRenzylinders — Messbecher [m]
Ra = Radius des Innenzylinders — Rotor [m]

M = Geschwindigkeitsgefalle-Faktor

T, = Schubspannung am Radius R,

T; = Schubspannung am Radius R;

T, = Schubspannung an der Radialkoordinate r
Mgy = gemessenes Drenmoment

L = Lange des Innenzylinders

Cl = Korrekturfaktor fir die Schubspannung, in dem der Endflacheneinfluss des

Innenzylinders berucksichtigt wird

n = Viskositat
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2.6.2.2 Rayleigh-Lichtstreuung

Mittels Messung der Rayleigh-Lichtstreuung konnen die Molmasse und der
Streumassenradius sowie der zweite Virialkoeffizient des osmotischen Drucks einer
einfachen Polymerldsung bestimmt werden. In der vorliegenden Arbeit wurde die
Methode dazu benutzt, Informationen (ber KenngréfRen von Mischungen von

Polymeren in Lésung zu erhalten.

Die Lichtstreuung entsteht dadurch, dass Licht auf Molekule trifft und deren
Elektronen zu simultanen Schwingungen anregt, die ihrerseits wieder elektro-
magnetische Strahlung aussenden. Wenn es sich bei dem bestrahlten Objekt um einen
optisch vollstandig homogenen Korper handelt, so interferieren die gestreuten Wellen
in alle Richtungen bis auf die Richtung des Primdrstrahls destruktiv und ein
Beobachter kann den Lichtstrahl nur wahrnehmen, wenn er direkt in die Richtung des

einfallenden Lichtstrahls blickt.?°

Wenn der Kdérper inhomogen ist, wie z.B. eine Losung von Makromolekiilen, dann
wird die Strahlung teilweise gestreut. In die Intensitat der Streustrahlung geht auch die
Stérke der Wechselwirkungen des Lichtes mit den Molekdlen ein, die wiederum von
deren Polarisierbarkeit abhdngt. Aus diesem Grund eignet sich die Messung der
Lichtstreuung so gut zur Untersuchung von Makromolekilen, denn die grofien
Molekiile haben eine erheblich groRere Polarisierbarkeit als das umgebende Medium;
die Rayleigh-Lichtstreuung wird also im Wesentlichen von diesen bestimmt.** Die
MessgroRe, die die Information Uber Teilchenmasse und -grofRe enthélt, ist ein
normiertes Intensitatsverhéltnis des gestreuten zum eingestrahlten Licht Rg (Rayleigh-
Verhaltnis). Zur Auswertung der Lichtstreuungsuntersuchungen benutzt man am

haufigsten Gleichung 8:

K¢ 1

Ry M.,.P

w

+2AcC

Gleichung 8:  Gleichung zur Auswertung der Lichtstreuungsuntersuchungen

Die Konstante K errechnet sich aus der Gleichung 9, wobei der Streukontrast
zwischen Geldstem und LoOsungsmittel durch das Brechungsindexinkrement
beschrieben wird.
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2,.210N
K:471 noé%g
iN,)

Gleichung 9:  Berechnung der Konstanten K

Rg = Rayleigh-Verhaltnis beim Streuwinkel 6

¢ = Konzentration in g/l

M,, = gewichtsmittleres Molekulargewicht

P¢ = Formfaktor bzw. Streufunktion

A, = zweiter Virialkoeffizient des osmotischen Drucks (kurz ,,Virialkoeffizient*)
no = Brechungsindex des Losungsmittels

dn/dc = Brechungsindexinkrement bei der Wellenlange, bei der die Messung der

Lichtstreuung erfolgt
Ao = Vakuumwellenlénge des einfallenden Lichts
Na = Avogadro-Konstante

Die Winkelabh&ngigkeit der Streustrahlung wird durch die Streufunktion beschrieben.

Fir Teilchen, die gréier sind als A/10, gilt nach Guinier die Gleichung 10.

Ry, =Ry, [@
Gleichung 10: Winkelabhangigkeit der Streustrahlung nach Guinier

R = Streumasssenradius
6 = Streuwinkel
Re=0 = Rayleigh-Verhaltnis extrapoliert auf Streuwinkel 6=10

Fir die Auswertung gibt es verschiedene Verfahren. Die bekannteste ist wohl die nach
Zimm, die von der Tatsache ausgeht, dass sich jede negative e-Potenz als Potenzreihe
darstellen l&sst. Bei kleinen Winkeln kann man die Glieder hoherer Potenzen
vernachldssigen, so dass man in einer Auftragung 1/Rg die Streufunktion auf 6 =0
extrapolieren kann und die Nullintensitat (Re=o) erhdlt. Dies kann in einer einzigen

Auftragung fur die an Losungen verschiedener Konzentration gemessenen Streuwerte
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geschehen (Zimm-Diagramm). Ein Beispiel fir ein Zimm-Diagramm ist in Abbildung

17 dargestellt.

2.5x10°

2.0x10°° F

I I
o ul
< <
[ [
o o
(2] (2]

K*c/R(theta)

5.0x107

00 | S T S
0.0 0.5 1.0 15 2.0
MM : (3040 03160046 sin?(theta/2) + 949%c

MM 1 (3.349 £ 0.316)e+6 g/mol
A2 : (2.523+0.198)e-4 mol mL/g?

Abbildung 17: Zimm-Diagramm (Die Zahl 949 ist eine willkurliche Konstante, die

nur der Art der Darstellung dient)

Eine andere Art der Auswertung erfolgt nach Debye, wobei hier nur die Auftragung

der Werte auf der y-Achse unterschiedlich ist.

2.5x10 °
2.0x10 ° §

1.5x10 ©

R(theta)/K*c

1.0x10 °

5.0x10 5 |

0.0 L—
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

RMS : 100.6 +3.0 nm .
MM : (2014 +0.061)e+6 g/mol sin?(theta/2) + 949*c

A2  : (1.132+0.079)e-4 mol mL/g?

Abbildung 18: Debye-Diagramm (Die Zahl 949 ist eine willkirliche Konstante, die

nur der Art der Darstellung dient)
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Die gewichtsmittlere Molmasse ergibt sich aus dem Schnittpunkt der y-Achse, wenn
die Streuwerte auf einen Streuwinkel und eine Konzentration von null extrapoliert
werden. Die Konzentration der Messwerte kann in der reziproken Zimm-Auftragung
meistens linear erfolgen, wahrend in der direkten Darstellung nach Debye eine

angepasste polynomische Kurve verwendet werden muss.

Der Virialkoeffizient, der ein MaB fiir die Gute der Losung darstellt, ergibt sich aus
der Steigung der Kurve, die man erhalt, wenn man die reduzierte Nullstreuintensitat

gegen die Konzentration auftragt.

2.6.2.2.1 Auswertung der Messergebnisse

Durch Messung der Rayleigh-Lichtstreuung sollten Hinweise auf Wechselwirkungen
der Molekule verschiedener Papieradditive untereinander in verdlnnter L6sung
gesucht werden. Es kann von positiven Wechselwirkungen zwischen den Polymeren
gesprochen werden, wenn diese untereinander Assoziate bilden. Wenn in einer
Losung solche Assoziate neben nicht assoziierten Molekilen vorhanden sind, ist dies

in der Winkelabhéngigkeit der Streustrahlung zu erkennen.

Die Assoziate konnen folgendermalien bestimmt werden: Tragt man die reduzierten
Streuwerte Ro/Kc gegen sin’(6/2) (8 = Streuwinkel) auf, ergibt sich ein Diagramm
wie in der Abbildung 19. In diesem Beispiel sind die Ergebnisse der Lichtstreu-
untersuchung einer Polymermischung von Percol 47, einem Kkationischen Poly-
acrylamid, und Polyethylenoxid in unterschiedlichen Mischungsverhéltnissen

aufgetragen. Die Gesamtkonzentration an Polymer betrug immer 0,50 mg/ml.
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Abbildung 19: Ergebnisse der Lichtstreuung von Percol 47 und Polyethylenoxid in
unterschiedlichen  Mischungsverhaltnissen bei einer Gesamt-

konzentration an Polymer von 0,50 mg/ml

In den Kurven spiegelt sich die Polydispersitat der untersuchten Polymermischungen
wider. Die Polymere und insbesondere Mischungen dieser bestehen immer aus
verschieden grofRen Teilchen, wobei bevorzugt ,kleine* Teilchen bei groRen und

»grofie” Teilchen bei kleinen Winkeln streuen.

Bei den ,,grof’en” Teilchen kann es sich um die grolRen Molekiile entsprechend der
normalen Molmassenverteilung (Polydispersitat erster Ordnung) handeln oder um
Molekiilassoziate, die sich aufgrund der Wechselwirkungen zwischen den unter-

schiedlichen Polymeren gebildet haben.

Ist die Krimmung der Streukurve einer Mischung starker als die, die der
Polydispersitat erster Ordnung der Komponenten entspricht, kann dies auf das

Vorhandensein von Assoziaten zuriickgefihrt werden.

Uber eine Kurvenzerlegung findet man einen charakteristischen Wert fiir diese beiden
,Fraktionen, einerseits die kleinen Molekule und andererseits die groRen Molekile
inklusive Assoziate. Hierbei werden die Steigungen und die Achsenabschnitte der
Kurven fur kleine und groRe Winkel getrennt berechnet. Fir die Kurvenzerlegung legt

man die folgende mathematische Gleichung zugrunde:
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y=AR™ +C "™

Gleichung 11: Mathematische Gleichung zur Streukurvenzerlegung (y = reduzierte

Rayleigh-Streuintensitat; x = sin’(@/2); A,b,C,d = Konstanten)

Dabei wird vorausgesetzt, dass die Lichtstreuung addititiv ist und dass sich die
Streustrahlung einer monodispersen Teilchenlésung durch die Guinier-Beziehung
beschreiben lasst. Diese wird durch Gleichung 12 wiedergegeben. Diese entspricht
Gleichung 10 mit Rg=o = M.
—kstinz(g)

Rred,@ =M @ ?
Gleichung 12: Guinier‘sche Naherung der Winkelabhangigkeit der Streustrahlung

einer monodispersen Teilchenlésung

Rred o = reduzierte Rayleigh-Streuintensitat

Sowohl der aus der Gleichung 12 erhaltene Wert fur die Teilchenmasse als auch der
Wert fur den Streumassenradius sind konzentrationsabhéngig. Um die echten fiir die
gelosten Teilchen giltigen GroRen zu erhalten, missen die bei einer endlichen
Konzentration gefundenen Werte (,,scheinbare Teilchenmasse® und ,,scheinbarer

Streumassenradius®) auf die Konzentration null extrapoliert werden.

Wertet man die Kurven aus der Abbildung 19 nach Gleichung 11 aus, kommt man zu

den Werten, die in der folgenden Tabelle dargestellt sind:

Tabelle 2: Ergebnisse der Streukurvenzerlegung

Verhaltnis A b C d
Percol 47 zu PEO

1,00 945023 | 3,54 | 828341 | 0,51
0,66 1028697 | 8,70 | 841984 | 0,60
0,50 1783072 | 12,22 | 849844 | 0,74
0,33 709340 | 6,832 | 610061 | 0,56

0,00 293576 | 3,648 | 296012 | 0,25
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Die Faktoren b und d entsprechen in der logarithmischen Auftragung den Steigungen
der Kurven, woraus die nicht auf die Konzentration extrapolierten ,,scheinbaren®
Streumassenradien der beiden Fraktionen errechnet werden konnen. Die Faktoren A
und C sind die Schnittpunkte mit der y-Achse fir die beiden Fraktionen, die sich aus
dem jeweiligen Produkt der scheinbaren Molmassen M; mit ihrem entsprechenden

Gewichtsanteil w; ergeben.

Zur Berechnung der Streumassenradien wird die Gleichung 13 verwendet. Die
nummerischen Konstanten enthalten die Umrechnung auf die absolute Streuintensitét

entsprechend Gleichung 8 und Gleichung 9.

R= |— X %4758
52578

Gleichung 13: Berechnung des Streumassenradius aus der Steigung der Streukurve

x = Steigungen b bzw. d der Streukurven entsprechend der Gleichung 11 nach der

Streukurvenzerlegung

Anhand dieser Gleichung kommt man zu den Werten der scheinbaren
Streumassenradien der kurzkettigen und langkettigen Anteile, welche fiir das oben

genannte Beispiel in Tabelle 3 gezeigt werden.

Tabelle 3: Scheinbare Streumassenradien der kurzkettigen und langkettigen

Anteile anhand der Streukurvenzerlegung

Verhaltnis Streumassenradius Streumassenradius

Percol 47 zu PEO | kleiner Teilchen [nm] | groRer Teilchen [nm]

1,00 47 124
0,66 51 194
0,50 57 229
0,33 49 172

0,00 33 125
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Die Zerlegung der Kurven fiihrte im Rahmen der Messgenauigkeit zu einer
weitgehend logarithmisch-linearen Abhé&ngigkeit der fur den kurzkettigen Anteil

charakteristischen KenngroRen C und d von sin? (6/2).

Als MaB fur die Assoziationstendenz und damit fiir die positiven Wechselwirkungen
zwischen den Makromolekilen werden die KenngroRen fur den Streukurvenast bei

kleinen Winkeln betrachtet.

Die Messergebnisse der Untersuchungen der Wechselwirkungen von verschiedenen
Polymeren mit dem Polyvinylalkohol Mowiol 66-100 konnten allerdings nicht in
dieser Weise ausgewertet werden, da bei diesen Systemen nichtmonotone
Streufunktionen erhalten wurden. In dem folgenden Diagramm ist als Beispiel flr das
Auftreten  solcher  ungewohnlicher  Streufunktionen  die  Messung  des
Polyvinylalkohols Mowiol 66-100 mit Polymin P, einem Polyethylenimin, in

Kombination dargestellt:

2,4E+06
\ # Verhaltnis
2,2E+06

Mowiol 66-100 zu
\ Polymin P 0zu 1
2,0E+06
\ # Verhéltnis
1,8E+06 & Mowiol 66-100 zu
\ Polymin P 1 zu 2
1,6E+06 - .
+ N @ Verhaltnis
1,4E+06 Mowiol 66-100 zu

PolyminP 1zul

1,2E+06

Verhaltnis
Mowiol 66-100 zu

1,0E+06 + PolyminP 2zu1l
8,0E+05 — @ Verhéltnis
Mowiol 66-100 zu

R(theta)/Kc

6,0E+05 — PolyminP 1zu0
4,0E+05
1 S
208405 T ——————¢—+—+—+ o+
0,0E+00 : : : : : : : :
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Abbildung 20: Ergebnisse der Lichtstreuung von Mowiol 66-100 und Polymin P in
unterschiedlichen  Mischungsverhaltnissen bei einer Gesamt-

konzentration an Polymer von 0,20 mg/ml
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Dieses besondere Phdnomen wurde bereits in der Literatur beschrieben und wird auf
die Ausbildung einer intermolekularen Ordnung und auf das Entstehen geordneter

tibermolekularer Strukturen zuriickgefiihrt.3!
2.6.2.2.2 Berechnung der Assoziationskonstanten aus den
Streumassenradien

Assoziate (,,Multimere®) unterscheiden sich in ihrer Grofe und damit in ihrem
Streumassenradius von den Dbeteiligten nicht assoziierten Makromolekiilen
(,Unimeren®). Die Assoziationstendenz wird durch die Abweichung von der
Additivitat in der Losung einer Mischung nach Gleichung 14 beschrieben, wenn man

eine rein quadratische Wechselwirkung zwischen A und B annimmt:
RpMR, ORg
R =W,R, +WR; + K gW,W;R,R; =w,R, +(1-w,)R; + K, zw,(1-w,)R,R;
Gleichung 14: Gemessener Streumassenradius in einer Polymerldsung mit zwei
assoziierenden Komponenten
Ra; Rg = Streumassenradius der reinen Komponente A bzw. B
Ras = Streumassenradius des Assoziates
Wa;. Wg = Massenanteil der reinen Komponente A bzw. B
Kag = spezifische Assoziationskonstante

In einem Mischungsdiagramm entsprechend Abbildung 21 erhédlt man dann eine
parabolische Funktion.
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Abbildung 21: Gemessener Streumassenradius in einer Losung zweier Polymere mit
Assoziationstendenz gemaR Gleichung 14

Die Funktion des Streumassenradius im Mischungsdiagramm wird durch Gleichung
15 beschrieben:

R =k +mw, —nw,’
Gleichung 15: Parabelform der Mischungsfunktion

k; m; n = Parameter der quadratischen Gleichung der Mischungsfunktion

Auf diese Weise wurden die gemessenen Funktionen durch die entsprechenden

Ausgleichsparabeln parametrisiert, wie am Beispiel der Abbildung 22 zu sehen ist.
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Abbildung 22: Beispiel eines Mischungsdiagramms fur den Streumassenradius der
assoziierten Komponente mit Angabe der Gleichungen fur die
Ausgleichsparabeln (Mischungen von Basocoll teilhydrolysiert mit
Percol 351)

Aus den Parametern k, m und n konnen die Streumassenradien der beteiligten
Polymeren in den Losungen ohne Anwesenheit des zweiten Polymers Ra und Rg und
der speziellen Assoziationskonstanten Kag nach den folgenden Gleichungen
(Gleichung 13) berechnet werden:

Ry=k+m+n
R; =k
n

N k(k +m+n)

Gleichung 16: Berechnung der Streumassenradien und speziellen Assoziations-

konstanten aus den Parametern der quadratischen Mischungsfunktion

Die bei endlicher Konzentration der Losungen ermittelten Werte der Streumassen-
radien sind scheinbare Streumassenradien und missen noch auf die Konzentration null

extrapoliert werden (sieheAbbildung 23).
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Abbildung 23: Konzentrationsabhéangigkeit der bestimmten (scheinbaren)
Streumassenradien der  Polymeren Basocoll teilhydrolysiert

(Polyvinylamin, A) und Percol 351 (nichtionisches Polyacrylamid, B)

Die streumassenradien-spezifische Assoziationskonstante spiegelt die bei der
jeweiligen Gesamtkonzentration herrschende Tendenz zur Bildung von Assoziaten
wider. Diese steigt mit steigender Konzentration an, wie am Beispiel der Abbildung
24 zu sehen ist. Von den Polymerkombinationen, die Wechselwirkungen unter-
einander gezeigt haben, wurden die spezifischen Assoziationskonstanten (Kag) wie in
Abbildung 24 aufgetragen und deren Wert bei einer Konzentration von 1 mg/ml
abgelesen. Die so bestimmten Konstanten kénnen miteinander verglichen werden, um

Aussagen Uber die Tendenzen Assoziate zu bilden treffen zu kénnen.
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Abbildung 24: Abhangigkeit der Assoziationstendenz von der in der Ldsung
vorhandenen  Gesamtkonzentration der Polymeren (Beispiel:
Mischungen von Basocoll teilhydrolysiert, ein Polyvinylamin, mit
Percol 351, ein nichtionisches Polyacrylamid

2.6.3 Bestimmung der Wechselwirkungen der Polymere mit Faser- und

Fullstoffen

Zur Untersuchung der Wechselwirkungen der Papieradditive mit den Fasern und

Fullstoffen wurden verschiedene Methoden angewandt.

Es wurden die Fullstoffretentionen unter Verwendung verschiedenener Polymere und
Polymerkombinationen mittels des Dymamic Drainage Jar bestimmt. AuRerdem
wurden Laborblatter hergestellt, bei denen in die Faserstoffsuspension verschiedene
Polymere als Papieradditive zugegeben wurden. Die Eigenschaften der im Labor
hergestellten Bléatter lassen ebenfalls Rickschlisse auf Synergismen oder
Antagonismen zwischen den einzelnen Polymeren zu und kdnnen die Basis fir die
Aufstellung von Vertraglichkeitsregeln zwischen den Papieradditiven bilden. Die

untersuchten Blatteigenschaften werden in Kapitel 2.6.3.2 eingehender erklart.
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2.6.3.1 Bestimmung der Flllstoffretention

Da es sich bei den eingesetzten Polymeren hauptsédchlich um Retentionshilfsmittel
handelt, ist es durchaus sinnvoll, zur Quantifizierung und Qualifizierung der Wechsel-
wirkungen dieser Stoffe untereinander die Fiillstoffretention zu untersuchen.*® Eine
Madglichkeit zur Bestimmung der Fullstoffretention erfolgt im sogenannten ,,Dynamic
Drainage Jar“. Diese Methode versucht alle EinflussgréRRen, die auf einer Papier-
maschine wirken, weitgehend zu berlcksichtigen. In der Abbildung 25 ist die
Apparatur zur Ermittlung der Fullstoffretention dargestellt.

| RUhrmotor

Drainage Jar > ¥ Ruhrer

Sieb <]
e —————— — | stativ

\l\
Nl

Loch fur Ablassventil

Abbildung 25: Darstellung des Dynamic Drainage Jar (DDJ)

Durch den Ruhrer werden die auf einer Papiermaschine wirkenden Scherkrafte
simuliert. Der Rihrmotor kann auf unterschiedliche Umdrehungszahlen eingestellt

werden.

In den Drainage Jar wird die Zellstoffsuspension gegeben und der Rihrer
eingeschaltet. Danach werden der Fillstoff und die zu untersuchenden Papieradditive
zugegeben. Nach einer bestimmten Zeit wird durch das Ablassventil Flussigkeit
abgelassen und durch Eindampfen deren Feststoffgehalt bestimmt. Der Eindampf-

Rickstand erfasst den nicht retenierten Feststoff.
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2.6.3.2 Untersuchte Blatteigenschaften

Mit den papiertechnischen Untersuchungen sollte Uberprift werden, ob die von den
Polymermischungen gezeigten Wechselwirkungen Auswirkungen auf charakteris-
tische Papiereigenschaften haben. Es kann davon ausgegangen werden, dass eine hohe
Fullstoffretention, bedingt durch synergistisch wechselwirkende Polymere, einen
hohen Fullstoffgehalt im Papier hervorruft und antagonistisch wechselwirkende
Polymere wiederum einen niedrigeren Fullstoffgehalt zur Folge haben. Der
Fullstoffgehalt beeinflusst viele Blatteigenschaften wie z.B. den Weiligrad, die
Opazitat, die Reilllange und die Formation bzw. Einheitlichkeit der Blattstruktur.

Generell kann gesagt werden, dass sich eine Erhdhung des Flllstoffgehalts im Papier
positiv auf den WeiRgrad und die Opazitdt und negativ auf die Reil3lange und die
Blatteinheitlichkeit auswirkt, was in den folgenden Kapiteln erkl&rt wird.

Allerdings ist fur die Blatteigenschaften nicht nur von Bedeutung, wie hoch der
Gehalt an Fullstoff ist, sondern auch in welcher Form er an die Fasern oder die
Papieradditive gebunden wird. Deswegen ist es sinnvoll zum einen die Fullstoff-
retention und zum anderen die Blatteigenschaften wvon Laborblattern unter

Verwendung verschiedener Papieradditivkombinationen zu betrachten.

2.6.3.2.1 Weil3grad

Im Allgemeinen haben Fullstoffe einen hoheren Weiligrad als Faserstoffe, dadurch
steigt der Weiligrad von Papier mit zunehmendem Fullstoffgehalt. Die einfachste
genormte Né&herung an eine korrekte Weiliebeschreibung stellt der spektrale
Reflexionsfaktor Rys7 bei einer Wellenldange von A = 457 nm dar. Dieser Faktor wird
mit dem eines WeiRstandards (Bariumsulfat) verglichen. Die GroRe ,,Weildgrad* ist
mehrfach national und international genormt und wird bei der WeiRecharakterisierung

von Papier und dessen Fiillstoffen noch immer bevorzugt.*
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2.6.3.2.2 Opazitat

Unter Opazitat verstent man die Lichtundurchléssigkeit eines Papiers. Zur objektiven

und quantitativen Bewertung der Opazitat wird Gleichung 17 angewendet.®*

= % [100 [%]

00

Gleichung 17: Formel zur Berechnung der Opazitat

O = Opazitat

Ro = Reflexionsfaktor eines Probeblatts tber einer vollkommen schwarzen Unterlage
in [%]

R. = Refexionsfaktor des gleichen Probeblatts tber einem Stapel von Blattern des

gleichen Papiers, der dick genug ist, kein Licht hindurchtreten zu lassen in [%]

Fullstoffe erhohen die Opazitdt im Papier. Die opazitatserhohende Wirkung der
Fullstoffe kommt durch die vermehrte Lichtstreuung des Papiers zustande, bei der drei
Phéanomene eine Rolle spielen: die Lichtstreuung an den Fullstoffteilchen selber, die
Lichtstreuung durch Offenhalten der sonst durch direkten Faser-Faser-Kontakt
verlorenen freien Faseroberfliche und die Lichtstreuung durch die &uRere
Faserfibrillierung, deren Zusammenklappen beim Trocknen durch den Fullstoff
verhindert wird. Die opazitatserh6hende Wirkung ist bei den verschiedenen
Fullstoffen unterschiedlich. Sie ist abh&dngig vom Brechungsindex, der spezifischen
Oberflache, der TeilchengroRRe und der Teilchenform des Fillstoffs.

2.6.3.2.3 Reil3lange und Bruchkraft

Die GrolRe “Reilllange” ist ein in der Papierindustrie tbliches, sehr anschauliches Maf
fur die Reilfestigkeit eines Papiers. Die genormte Reifl3lange R ist diejenige L&nge
eines Streifens von beliebiger, aber an allen Stellen gleicher Breite und Dicke, bei der
er, an einem Ende aufgehdngt gedacht, infolge seines Eigengewichtes am
Aufhangepunkt abreilen wirde. Nachteilig fur die praktische Anwendung ist, dass

diese GroRe vom spezifischen Gewicht des Papiers abhangt.

Eine physikalisch unmittelbar nur fir die Reil3festigkeit charakterische Grofie ist der

Bruchwiderstand. Unter der genormten GrofRe Bruchwiderstand P wird die
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Hochstkraft verstanden, die zum Zerreillen einer Probe von bestimmter Breite
erforderlich ist.*®

Nicht nur die Weille und die Opazitat, sondern auch die Reil3lange des Papiers wird
durch vermehrten oder verminderten Fllstoffgehalt beeinflusst. Normalerweise
erwartet man, dass die Reil3festigkeit mit zunehmendem Fllstoffgehalt und
gleichbleibender Dichte des Blatts sinkt, da die Zahl von Wasserstoff-
brickenbindungen zwischen den Fasern durch die Fillstoffteilchen vermindert wird,
wie in Abbildung 26 dargestellt. Tritt aber der Fall ein, dass die Fllstoffteilchen
agglomerieren (Abbildung 27), dann ist der resultierende Festigkeitsverlust geringer,*®
denn dann storen sie in Summe nicht so viele Wasserstoffbriickenbindungen zwischen

den einzelen Fasern wie bei gleichméaRiger Verteilung.

Faser Wasserstoffbriickenbindung Faser
OH HO
- HO €] € HO
€]
OH /-@/P-*- +® Q//
° 232" Ho
+ +
OH AC
/// @ ®+ @
OH o6 ere,, MO
€
SO S— HO—

Abbildung 26: Stoérung der Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Fasern durch

Fullstoffteilchen im Papier (Darstellung nicht maf3stéblich)
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Faser Wasserstoffbriickenbindung \ Easer
OH " o HO

o Agglomerierte
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=5

Abbildung 27: Verminderte Stérung der Wasserstoffbriickenbindungen durch

Agglomerierung der Fullstoffteilchen (Darstellung nicht mal3stablich)

2.6.3.2.4 Blattstruktur (Formation)

Unter der Formation eines Papierblatts versteht man die optisch sichtbare
Massenschwankung. Eine ,,schlechte” Formation liegt dann vor, wenn ein Papier
»~wolkig® erscheint. Dies bedeutet, dass es viele Flachenelemente gibt, an denen
grolere Faser- bzw. Fullstoffanhdufungen im Verhéltnis zu den benachbarten Flachen
vorhanden sind. Ist der Fullstoffanteil im Papier sehr hoch, besteht die Gefahr von
Fullstoffanhaufungen in bestimmten Papierbereichen. Das Papierblatt weist dann eine

geringe optische Einheitlichkeit auf.
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3 Ergebnisse und Interpretation der Untersuchungen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der einzelnen Untersuchungen vorgestellt

und interpretiert.

3.1 Ergebnisse und Interpretation der Viskositatsmessungen

Es wurden die Polymere, die in Tabelle 4 beschrieben sind, untersucht.

Tabelle 4: Ubersicht Uber die verwendeten Produkte, deren gemessene
Ladungen, Molmassen (M,), Streumassenradien (R) und
2.Virialkoeffizienten (A)

Ladung My R Az
Handelsname Polymer (moleg/kg) | (g/mol) | (m) | (molmiigd)
Percol 164 Kationisches 19 @38 11044 | 36%104
Polyacrylamid Mill.
Percol 47 Kationisches 11 @30 11049 | 20%10-4
Polyacrylamid Mill.
Percol 351 nichtionisches 0,0 €45 | 1145 | 1,3*10-4
Polyacrylamid Mill.
Percol 173 anionisches -0,6 €30 | 1163 | 16%10-4
Polyacrylamid Mill.
Percol 155 anionisches 16 €37 | 1198 | 2,7*10-4
Polyacrylamid Mill.
. Polyvinylformamid ca.
Basocoll teilh. /Polyvinylamin 0,6 340,000 68,7 | 1,3*10-3
: . ca. *10.
Basocoll vollh. Polyvinylamin 1,1 200.000 42,0 | 8,0*10-4
Polymin P Polyethylenimin 1,7 c:/.”}l,G 60,3 | 4,1*10-5
. - ca. 2,5
Polymin SK Polyethylenimin 6,3 Mill 103,6 | 4,0*10-5
_—— : ca *10.
Mowiol 3-98 Polyvinylalkohol 0,0 16.000 37,6 | 5,4*10-3
. ) : ca *10.
Mowiol 20-98 Polyvinylalkohol 0,0 125 000 44,6 1,5*10-3
, i , ca *10.
Mowiol 66-100 | Polyvinylalkohol 0,0 200.000 97,0 | 7,1*10-4
. ca. 1,8
PEO Polyethylenoxid 0,0 Mill 104,2 | 4,1*10-4

Die Molmassen, Streumassenradien und 2.Virialkoeffizienten wurden durch die
Untersuchung der Rayleigh-Lichtstreuung bestimmt und die Ladungen mittels
Polyelektrolyttitration.

Die Ladungen der Polyethylenimine (Polymin P und
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Polymin SK) sind potenziell kationisch. Ihre kationische Ladung kommt dadurch
zustande, dass die Aminogruppen Protonen aufnehmen. Die Menge der angelagerten
Protonen ist vom pH-Wert abhéngig. Die in der Tabelle 4 beschriebenen Ladungen
sind bei einem pH-Wert von ca. 10 bestimmt worden, das ist der pH-Wert der mit

deionisiertem Wasser verdiinnten Handelsprodukte, die Ammoniak enthalten.

In den folgenden Diagrammen ist der Wechselwirkungsfaktor, der in Gleichung 2
definiert wurde, in Prozent dargestellt. Zunachst wurde in Einpunktmessungen der
Wechselwirkungsfaktor zwischen zwei Polymerlésungen mit  vergleichbarer
wirksamer Volumenkonzentration, d.h. das hydrodynamische Volumen, das durch

Viskositatsmessungen ermittelt werden kann, bestimmt.

Von den Polymerkombinationen, die untereinander Effekte zeigten, wurden dann die
Messungen in unterschiedlichen Mischungsverhaltnissen und gleicher Gesamtmassen-

konzentration der Polymere in der Lésung wiederholt.

3.1.1 Messungen mit vergleichbarer wirksamer Volumenkonzentration

der Polymere

Bei den Messungen mit vergleichbarer wirksamer Volumenkonzentration wurden alle
Ausgangslosungen auf eine Viskositdat von 5 mPas eingestellt und im Konzentrations-
verhdltnis 1:1 gemischt. Aus den Viskositdten der Ldsungen wurden die
viskosimetrischen Wechselwirkungsfaktoren nach Gleichung 2 berechnet, diese sind
in den folgenden Tabellen angegeben.

In den Tabellen bedeutet F, dass die Mischungen miteinander zur Flockenbildung
fihrten, diese Felder wurden in den folgenden Tabellen dunkelblau unterlegt. Von
diesen Mischungen wurde bei den Screeningmessungen der Wechselwirkungsfaktor
nicht quantitativ bestimmt, da bei einer Flockenbildung die Wechselwirkungen

zwischen den einzelnen Polymeren offensichtlich sind.

In den hellblau unterlegten Feldern kommt es bei den untersuchten Kombinationen zu
einer deutlichen Erniedrigung der Mischungsviskositat, aber nicht zu einer sichtbaren

Flockung.

Bei den Kombinationen, deren Felder rot unterlegt sind, zeigt sich, dass eine
Kombination dieser Losungen zu erhéhten Wechselwirkungsfaktoren fuhrt. Bei den

pink unterlegten Feldern ist diese Erh6hung besonders stark.
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Die grauen Felder bedeuten, dass keine wesentlichen Wechselwirkungen zwischen
den untersuchten Losungen erkennbar sind. Hier wird davon ausgegangen, dass
weitgehend additives Verhalten der Polymere in Lésung beziglich ihrer Viskositaten

vorliegt.

3.1.1.1 Messungen in deionisiertem Wasser

In Tabelle 5 und Tabelle 6 sind die Ergebnisse der Viskositatsmessungen bei
vergleichbarer wirksamer Volumenkonzentration der Polymere in deionisiertem

Wasser dargestellt.

Tabelle 5: Viskosimetrische Wechselwirkungsfaktoren zwischen den Polymeren
mit vergleichbarer wirksamer Volumenkonzentration in deionisiertem
Wasser
Percol | Percol | Percol | Percol | Basocoll | Basocoll | Polymin | Polymin Percol
155 | 173 | 164 47 teilh. vollh. SK 351
anion. | anion. | kation. | kation. | Kkation. kation. kation. neutral
PEO 99 97 101 | 109 92
Percol 351 94 101 120 116

Percol 164

Percol 173

Polymin SK
Polymin P 56 82 84 -
Basocoll vollh. 81 89 1-40%
Basocoll teilh. 87 83 41-80%
Percol 47 81-120%
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Tabelle 6: Viskosimetrische ~ Wechselwirkungsfaktoren der Polymere mit
Polyvinylalkoholen  bei  vergleichbarer  wirksamer  Volumen-

konzentration in deionisiertem Wasser

Mowiol 3-98 [ Mowiol 20-98 | Mowiol 66-100
neutral neutral neutral
PEO 84 86 90
Percol 351 83 83 88
Polymin SK
Polymin P
Basocoll vollh.
Basocoll teilh.
Percol 47 70 87 102
Percol 164 77 92 101 41-80%
Percol 173 67 78 87 81-120%
Percol 155 73 86 97 -

Alle anionischen und Kkationischen Polymere zeigen untereinander eine starke
Wechselwirkung, die zur Flockung fuhrt. Nur bei der Wechselwirkung des Polymins
SK, eines Kkationisch modifizierten Polyethylenimins, mit den anionischen
Polyacrylamid-Typen Percol 173 und Percol 155 ist keine Flockung, aber eine enorme
Erhohung des Wechselwirkungsfaktors zu beobachten. Es lasst sich vermuten, dass
das Polymin SK mit den anionischen Polyacrylamid-Typen in einem anderen
Mischungsverhéltnis zur Flockenbildung fiihrt. Diese Vermutung konnte durch
weiterflihrende Untersuchungen bestatigt werden. Das Polymin SK flockt in dieser
Kombination, wenn mehr von dem anionischen Polymer zugegeben wird. Dies liegt
wahrscheinlich daran, dass man hier ndher am Punkt der Ladungsneutralitat liegt. In
deionisiertem Wasser besitzt eine ca. 2 %-ige Losung Polymin SK eine Viskositat von
5 mPas. Von dem anionischen Percol 173 bendtigt man, um dieselbe Viskositat zu
erreichen, allerdings nur eine ca. 0,025 %-ige L6sung. Wenn man nun die Ladungen
berucksichtigt, kommt man zu einem Ladungsverhaltnis von 1:0,0022 kationischer zu
anionischer Ladung. Durch den Uberschuss an Kkationischer Ladung kénnen sich
I6sliche Assoziate zwischen den langkettigen Polyanionen und kurzkettigen

Polykationen bilden, die nun insgesamt einen Uberschuss an kationischer Ladung
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tragen und in einer vorwiegend kationischen Umgebung stabil sind.

Besonders aufféllig ist in Tabelle 5 die Flockung des potenziell kationischen Polymins
P, eines reinen Polyethylenimins, mit den ebenfalls kationischen Polyacrylamiden
Percol 164 und Percol 47. Diese Flockung kommt durch das Ammoniak, der im
Handelsprodukt Polymin P vorhanden ist, zustande. Dieser flhrt zur Verseifung des
kationischen Polyacrylamids und zur Ausflockung des dadurch entstandenen
anionischen Produktes wie es in Abbildung 4 dargestellt ist mit dem kationischen
Polymin P. Aulerdem ist auffallig, dass das Polyvinylformamid-Polyvinylamin-
Copolymer (Basocoll teilhydrolysiert), das reine Polyvinylamin (Basocoll
vollhydrolysiert) und das kationisch modifizierte Polyethylenimin (Polymin SK) mit
allen nichtionischen Polymeren, den Polyvinylalkoholen (Mowiolen), Polyethylenoxid
und dem unmodifizierten Polyacrylamid (Percol 351), einen hohen Wechsel-
wirkungsfaktor zeigen. Das Polymin P, welches genau wie das Polymin SK ein
Polyethylenimin ist, allerdings nicht modifiziert, zeigt diese Wechselwirkungen nicht.
Der niedermolekulare Polyvinylalkohol (Mowiol 3-98) zeigt dagegen eine

Erniedrigung des Wechselwirkungsfaktors mit allen Polyacrylamiden (Percolen).

3.1.1.2 Messungen in salzhaltigen Lésungen

3.1.1.2.1 Messungen in einer Natriumchloridlésung mit einer Leitfahigkeit
von 2000 puS/cm

In Tabelle 7 und Tabelle 8 sind die Untersuchungen der Mischungsviskositaten und
deren Wechselwirkungsfaktoren bei vergleichbarer wirksamer VVolumenkonzentration
der geldsten Polymere in einer Natriumchloridlosung einer Leitfahigkeit von

2000 pS/cm, dies entspricht einer Salzkonzentration von 1,05 g/l, gezeigt.
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Percol 164
Percol 173

Tabelle 7: Wechselwirkungsfaktoren zwischen den Polymeren mit vergleichbarer
Volumenkonzentration in einer Natriumchloridlésung mit einer
Leitfahigkeit von 2000 uS/cm
Percol | Percol | Percol [ Percol | Basocoll | Basocoll | Polymin | Polymin Percol
155 173 164 47 teilh. vollh. P SK 351
anion. | anion. | kation. | kation. | kation. kation. | kation. | kation. neutral
PEO 101 99 101 103 79 108 96
Percol 351 108 102 109 105 7 107
Polymin SK 102 97 90 100 99
Polymin P w | o | % | e | & ==
Basocoll vollh. 91 93 1-40%
Basocoll teilh. 98 94 41-80%
Percol 47 81-120%

81-120%

Tabelle 8: Wechselwirkungsfaktoren der Polymere mit Polyvinylalkoholen mit
vergleichbarer Volumenkonzentration in einer Natriumchloridlésung
mit einer Leitfahigkeit von 2000 uS/cm

Mowiol 3-98| Mowiol 20-98 | Mowiol 66-100
neutral neutral neutral

PEO 90 84 88

Percol 351 82 83 102

Polymin SK 103 102 108

Polymin P 98 90 95

Basocoll vollh.

Basocoll teilh. 116

Percol 47 88 89 97

Percol 164 97 98 103

Percol 173 92 94 101

Percol 155 96 95 102
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Die Wechselwirkungsfaktoren sind im Allgemeinen Kleiner als in deionisiertem
Wasser. Das liegt daran, dass die Wechselwirkungen, die rein ionischer Natur sind, in
Natriumchloridlésung viel schwacher bis gar nicht mehr feststellbar sind. Die in
deionisiertem Wasser beobachteten Wechselwirkungen des Polymins SK, einem
modifizierten Polyethylenimin, mit den nichtionischen Stoffen werden hier nicht mehr
beobachtet, die der Basocolle (Polyvinylformamid-Polyvinylamin-Copolymer und
reines Polyvinylamin) schon, allerdings in geringerem Malke. Auch bei einer
Leitfahigkeit des Losungsmittels von 2000 uS/cm ist immer noch eine starke
Flockung des potenziell kationischen Polymin P, das Polyethylenimin, mit den
gleichnamig geladenen Polyacrylamiden (Percol 47 und Percol 164) zu beobachten,
welche auch hier auf eine Verseifung der kationischen Polyacrylamide durch den
Ammoniak, der im Polymin P vorhanden ist, zurickzufihren ist. Die dadurch
entstehenden anionischen Polyacrylamide kdnnen mit den kationischen Polymeren zur
Flockenbildung fihren. Mit den anionischen Polyacrylamiden (Percol 173 und Percol
155) hingegen ist mit den Polyethyleniminen (Polymin P und Polymin SK) keine
Flockung mehr zu erkennen und der Wechselwirkungsfaktor liegt, auRer in
Kombination von Polymin SK (kationisch modifiziertes Polyethylenimin) mit dem
Percol 155 (anionisches Polyacrylamid), bei fast 100 %. Dies deutet darauf hin, dass
bei dieser Leitfahigkeit des Losungsmittels keine nennenswerten Wechselwirkungen
mehr vorhanden sind. Da, analog zu den Messungen in deionisiertem Wasser, durch
das Einstellen auf dieselbe Viskositit von 5 mPas die Konzentration des anionischen
Polyacrylamids Percol 173 viel niedriger ist als die des Polymin SK, wurden die
Lésungen nochmals in unterschiedlichen Mischungsverhaltnissen zusammengegeben.
In der Tat stellt sich bei einem Uberschuss der Losung des anionischen

Polyacrylamids Percol 173 eine Flockung ein.

3.1.1.2.2 Messungen in einer Natriumchloridlésung mit einer Leitfahigkeit
von 7000 puS/cm

In Tabelle 9 und Tabelle 10 sind die Ergebnisse der Viskositatsmessungen in einer
Natriumchloridlésung mit einer Leitfahigkeit von 7000 uS/cm dargestellt. Die
Leitfahigkeit des Ldsungsmittels entspricht einem Gehalt an Natriumchlorid von
3,68 g/l.
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Tabelle 9: Wechselwirkungsfaktoren zwischen den Polymeren mit vergleichbarer
Volumenkonzentration in einer Natriumchloridlésung mit einer
Leitfahigkeit von 7000 uS/cm
Percol | Percol | Percol | Percol Baspcoll Basocoll Polymin Polymin Percol
1f55 173 1§4 47 tel!h. VOI.Ih. P Kkation. S!( 351
anion. | anion. | kation. | kation. | kation. | kation. kation. neutral
PEO 88 95 98 101 113 112 76 97 94
Percol 351 98 98 102 102 _ 70 98
Polymin SK 90 91 90 98 95
Polymin P 47 60 89 85
Basocoll vollh. 94 96 -
Basocoll teilh. 98 97 1-40%
Percol 47 41-80%
Percol 164 81-120%

Percol 173

Tabelle 10: Wechselwirkungsfaktoren der Polymere mit Polyvinylalkoholen mit
vergleichbarer Volumenkonzentration in einer Natriumchoridlésung
mit einer Leitfahigkeit von 7000 uS/cm

Mowiol 3-98 | Mowiol 20-98 | Mowiol 66-100

neutral neutral neutral

PEO 86 88 93
Percol 351 86 85 86
Polymin SK 104 105 107
Polymin P 100 92 89
Basocoll vollh. 119 117 119
Basocoll teilh. 116 116 116
Percol 47 95 94 95
Percol 164 100 93 95
Percol 173 90 88 90
Percol 155 96 92 93

81-120%
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Es zeigt sich in den Ergebnissen ein fast ahnliches Bild wie bei 2000 uS/cm. Die
meisten Abweichungen im Wechselwirkungsfaktor im Vergleich zu den Messungen
bei 2000 puS/cm liegen im Bereich des Messfehlers. Was deutlich heraussticht, ist,
dass das niedrig kationische Polyacrylamid (Percol 47) mit dem niedrig anionischen
Polyacrylamid (Percol 173) in Kombination nicht mehr zur Flockenbildung fiihrt.
Dies liegt offensichtlich daran, dass die kationischen und anionischen Ladungen durch

die lonen des Natriumchlorids abgeschirmt werden.

Die Abhéngigkeit von der Salzkonzentration in der Ldsung ist fir die gut messbaren
Systeme, bei denen kationische mit neutralen Polymeren kombiniert wurden, in
Abbildung 28 zu sehen. Tragt man den Logarithmus des Wechselwirkungsfaktors

gegen die Wurzel aus der Salzkonzentration auf, erhdlt man weitgehend lineare

Funktionen.
5.2
@ Basocoll teilh. / Percol 351
A Basocoll vollh. / Percol 351
51

@ Basocoll teilh. / PEO

m Basocoll teilh. / Mowiol 3-98

® Basocoll vollh. / Mowiol 3-98
Basocoll teilh. / Mowiol 20-98
Basocoll vollh. / Mowiol 20-98

m Basocoll vollh. / PEO

@ Basocoll teilh. / Mowiol 66-100
Basocoll vollh. / Mowiol 66-100
Polymin SK / PEO
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4,5 T T T T
0 0,5 1 15 2

Wurzel aus c(NaCl/g/l)

Abbildung 28: Abhangigkeit des viskosimetrischen Wechselwirkungsfaktors von der

Salzkonzentration fir kationische mit neutralen Polymeren

Der viskosimetrische Wechselwirkungsfaktor WWEF, hangt damit von der

Salzkonzentration in der durch Gleichung 18 beschriebenen Weise ab.
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A

eb«/cNaCI

WWF, =

Gleichung 18: Abéangigkeit des viskosimetrischen Wechselwirkungsfaktors von der

Neutralsalzkonzentration

¢ NaCl = Natriumchloridkonzentration in der Lésung

Natdrlich gibt es auch eine Abhéngigkeit der Viskositaten der reinen Polymerldsungen
von der Natriumchloridkonzentration, welche in der Abbildung 29 an einigen
Beispielen exemplarisch beschrieben wird. Diese kommt dadurch zustande, dass
durch das Neutralsalz die Polymere in Losung ihre wirksame Volumenkonzentration
verkleinern. Dieser Effekt ist bei ionischen Polymeren groRer. In deionisiertem
Wasser stoRen sich die gleichnamigen Ladungen innerhalb der Polymerketten ab und
die Polymere besitzen somit ein groRere Volumenkonzentration, als wenn die
Ladungen durch Gegenladungen aus dem Neutralsalz abgeschirmt werden und die

Abstol3ung der gleichnamigen Ladungen geringer ist.

140
K —@—Percol 164
120
\ ——Percol 155
100 —&—Percol 47
\ \ —&—Percol 173
80

AN

Viskositat / mPas

o
_—
——

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

c NaCl / g/l

Abbildung 29: Abhangigkeit der Viskositat reiner wassriger Polymerlésungen von
der Neutralsalzkonzentration bei einer konstanten Gesamt-

konzentration der Polymere von 1 mg/ml
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Die in der Abbildung 28 beschriebene Abhangigkeit der viskosimetrischen
Wechselwirkungsfaktoren ist aber unabhéngig von der in Abbildung 29 beschriebenen
Abhangigkeit von der Neutralsalzkonzentration durch die Volumenkontraktion der
Molekilknduel zu sehen, da bei der Bestimmung der viskosimetrischen
Wechselwirkungsfaktoren immer bei der gleichen Volumenkonzentration der
Polymere gemessen wurde. Da auf diese Weise der Wirkung des ersten
elektroviskosen Effekts Rechnung getragen wurde, ist die Elektrolytempfindlichkeit
des Wechselwirkungsfaktors ein Indiz dafur, dass es sich hier um eine besondere

Form des zweiten elektroviskosen Effekts handelt.

3.1.2 Messungen bei vergleichbarer Gesamtmassenkonzentration

Bei den Messungen mit gleicher Gesamtmassenkonzentration betrug die Gesamt-
konzentration von Polymeren in der LOsung immer 0,1 Gew.-%. Bei diesen
Untersuchungen sollte die Abhdangigkeit der Wechselwirkungen vom Konzen-
trationsverhéltnis betrachtet werden, wobei die Polymere, die untereinander bei
vergleichbarer Volumenkonzentration Wechselwirkungen erkennen lieRen, genauer
untersucht werden sollten. Es wurden auch die Wechselwirkungsfaktoren zwischen
Substanzen betrachtet, die miteinander flocken, um zu Gberpriifen, ob die
Wechselwirkungen, wie zu vermuten ist, tatsdchlich an dem Punkt der Ladungs-

neutralitdt am starksten sind.

3.1.2.1 Messungen in deionisiertem Wasser

In Abbildung 30 ist der Wechselwirkungsfaktor gegen den Massenanteil an Basocoll
teilhydrolysiert (Polyvinylformamid-Polyvinylamin-Copolymer) in Kombination mit

verschiedenen Polymeren aufgetragen.
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Abbildung 30: Wechselwirkungsfaktoren von Basocoll teilhydrolysiert (Polyvinyl-
formamid-Polyvinylamin-Copolymer) mit verschiedenen Polymeren in

deionisiertem Wasser

Die Ergebnisse der Einpunktmessungen bei vergleichbarer Volumenkonzentration
konnten auch bei gleicher Gesamtmassenkonzentration bestétigt werden. Es scheint
tatsachlich eine starke Wechselwirkung des teilhydrolysierten Basocolls mit den
nichtionischen Verbindungen Polyethylenoxid und nichtionischem Polyacrylamid
(Percol 351) zu geben. In diesem Diagramm wird auch deutlich, dass zwischen dem
teilhydrolysierten Basocoll und den kationischen Polyacrylamiden (Percol 164 und
Percol 47) eine negative Wechselwirkung besteht. In solchen Mischungen wird die
wirksame Volumenkonzentration in der Mischung verringert. Da die Basocolle als
leicht ammoniakalische Losungen auf den Markt gebracht werden, entstehen hier
wahrscheinlich durch die Verseifung zum anionischen Produk Assoziate mit den
kationisch derivatisierten Polyacrylamiden (Percol 47 und Percol 164), die sich
teilweise wahrend der Messung in der Losung absetzen, so dass sie keinen Beitrag zur

Viskositat der Losung mehr leisten.

In Abbildung 31 ist der viskosimetrische Wechselwirkungsfaktor gegen den
Massenanteil an Basocoll vollhydrolysiert (Polyvinylamin) in verschiedenen
Kombinationen aufgetragen.
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Abbildung 31: Viskosimetrische Wechselwirkungsfaktoren von Basocoll
vollhydrolysiert, Polyvinylamin, mit verschiedenen Polymeren in

deionisiertem Wasser

Es scheint auf die Wechselwirkungsfaktoren keinen Einfluss zu haben, ob
teilhydrolysiertes oder vollhydrolysiertes Basocoll (Polyvinylformamid-Polyvinyl-
amin-Copolymer oder Polyvinylamin) verwendet wird. Die Abweichungen liegen alle
im Fehlerbereich.

Abbildung 32 zeigt eine Auftragung des viskosimetrischen Wechselwirkungsfaktors
in Abhangigkeit vom Massenanteil von Polymin P (Polyethylenimin) in der Mischung

mit den untersuchten Polymeren in deionisiertem Wasser.
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Abbildung 32: Viskosimetrische  Wechselwirkungsfaktoren  von  Polymin P

(Polyethylenimin) mit verschiedenen Polymeren in deionisiertem

Wasser

Von den untersuchten Kombinationen zeigen nur die Messungen mit den kationischen
Polyacrylamiden (Percol 47 und Percol 164) einen wesentlichen Einfluss auf die
Viskositat der Mischungen. Durch den im Polymin P vorhandenen Ammoniak
verseifen die Polyacrylamide und kénnen dadurch mit dem potenziell kationischen
Polyethylenimin zur Flockung fiihren. Die anderen Kombinationen, die bei den
Einpunktmessungen bei vergleichbarer Volumenkonzentration ein fast additives
Verhalten gezeigt haben, lassen auch bei den konzentrationsabhangigen Messungen

keine bemerkenswerten Wechselwirkungen erkennen.
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Abbildung 33 zeigt eine Auftragung des Wechselwirkungsfaktors in Abhdangigkeit
vom Massenanteil von Polymin SK in der Mischung mit den untersuchten Polymeren

in deionisiertem Wasser.
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Abbildung 33: Viskosimetrische =~ Wechselwirkungsfaktoren ~von  Polymin  SK
(modifiziertes Polyethylenimin) mit verschiedenen Polymeren in

deionisiertem Wasser

Es bestdtigen sich die Ergebnisse aus den Viskositatsuntersuchungen bei
vergleichbarer Volumenkonzentration der Polymere.

Nur die Wechselwirkungsfaktoren mit dem Polyethylenoxid sind nicht mehr so hoch.
Dies kann daran liegen, dass hier die Wechselwirkungsfaktoren bei gleicher
Gesamtkonzentration der Polymere gemessen wurde. Bei den Visksoitdtsmessungen
bei vergleichbarer VVolumenkonzentration lagen unterschiedliche Massenverhaltnisse
der Polymere untereinander vor. Durch die hohere Molmasse des Polyethylenoxids ist
dessen Viskositdat in Loésung hoher, als die des Polymin SK, bei gleichen
Massenkonzentrationen. Dadurch liegen unterschiedliche Konzentrationsverhaltnisse
bei den Untersuchungen vor. Demnach kdnnen die gefundenen Wechselwirkungen
unterschiedlich stark sein, da man davon ausgehen kann, dass die Wechselwirkungs-

faktoren konzentrationsabhéngig sind.
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Das Polymin SK hat in der Mischung mit den Mowiolen keinen additiven Einfluss auf
die Viskositat. Das Polymin SK zeigt keine Wechselwirkungen mit den kationischen
Polyacrylamiden, da das Handelsprodukt als neutralisierte Losung auf den Markt
kommt und nicht, wie das Polymin P, als basische Losung angewendet wird. Dadurch
kommt es zu keiner Verseifung der kationischen Polyacrylamide zu anionischen

Produkten wie im Falle der Kombinationen mit Polymin P.

3.1.2.2 Messungen in einer Natriumchloridlésung mit einer Leitfahigkeit von
2000 uS/cm

In den folgenden Abbildungen sind die Wechselwirkungsfaktoren von verschiedenen
Polymerkombinationen bei einer Leitfahigkeit des Ldsungsmittels von 2000 uS/cm

(1,05 g/l Natriumchlorid) dargestellt:
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Abbildung 34: Viskosimetrische Wechselwirkungsfaktoren von Basocoll
teilhydrolysiert  (Polyvinylformamid-Polyvinylamin-Copolymer) mit
verschiedenen Polymeren in einer Natriumchloridlésung mit einer
Leitfahigkeit von 2000 pS/cm

Hier kann eigentlich nicht mehr von besonderen Wechselwirkungen zwischen den

Polymeren gesprochen werden. Die Wechselwirkungsfaktoren liegen alle um 100 %.
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In Abbildung 35 zeigt sich fir Kombiantionen mit Polyvinylamin das gleiche Bild.
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Abbildung 35: Viskosimetrische Wechselwirkungsfaktoren von Basocoll
vollhydrolysiert (Polyvinylamin) mit verschiedenen Polymeren in

einer Natriumchoridldsung mit einer Leitféahigkeit von 2000 uS/cm

In Abbildung 36 und Abbildung 37 werden die Wechselwirkungsfaktoren der

Polyethylenimine, Polymin P und Polymin SK, mit verschiedenen Polymeren gezeigt.
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Abbildung 36: Viskosimetrische  Wechselwirkungsfaktoren  von  Polymin P
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Abbildung 37: Viskosimetrische  Wechselwirkungsfaktoren ~von  Polymin  SK

(modifiziertes Polyethylenimin) mit verschiedenen Polymeren in einer

Natriumchoridlésung mit einer Leitfahigkeit von 2000 uS/cm
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Auch die Abbildung 36 und Abbildung 37 zeigen, dass durch die erhohte Leitfahigkeit
des Losungsmittels die Wechselwirkungsfaktoren schwécher werden. Nur im Falle der
Kombination von Polymin P mit den kationischen Polyacrylamiden kann man noch
von entscheidenden Wechselwirkungen zwischen den Stoffen sprechen. Das bedeutet,
dass die Verseifungsreaktion der kationischen Polyacrylamide mit dem Ammoniak
des Polymin P durch den Salzgehalt der Lésungen nicht tbermaRig beeinflusst wird.

In Abbildung 38 werden die Ergebnisse der Untersuchungen der kationischen
Polyacrylamide (Percol 164 und Percol 47) mit den anionischen Polyacrylamiden
(Percol 155 und Percol 173) in Kombination dargestellt. In dem Diagramm sind die
Punkte der Ladungsneutralitaten eingezeichnet, das sind die Punkte, an denen

zwischen den Polymeren die positiven und negativen Ladungen ausgeglichen sind.
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Abbildung 38: Viskosimetrische Wechselwirkungsfaktoren von kationischen mit
anionischen Polyacrylamiden in einer Natriumchoridlésung mit einer

Leitfahigkeit von 2000 pS/cm

Wie zu erwarten, zeigen diese Kombinationen von kationischen mit anionischen
Polymeren starke Wechselwirkungen. Alle gemessenen Kombinationen fiihren zur
Flockung (siehe Tabelle 7). Die Wechselwirkungen sind immer am Punkt der
Ladungsneutralitat am stérksten. Es erfolgte unter den Untersuchungsbedingungen

keine nennenswerte Sedimentation der Flocken. Das Absinken der Viskositét ist also
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nur darauf zurtckzufuhren, dass die sich bildenden Flocken eine hdohere
hydrodynamisch wirksame Dichte aufweisen als die einzelnen Makromolekiile.

3.1.2.3 Messungen in einer Natriumchloridlésung mit einer Leitfahigkeit von
7000 uS/cm

In den folgenden Abbildungen sind die Wechselwirkungsfaktoren von verschiedenen
Polymerkombinationen bei einer Leitfahigkeit des Ldsungsmittels von 7000 uS/cm
(3,68 g/l Natriumchlorid) dargestellt. Dabei wurden die Untersuchungen aus Kapitel

3.1.2.2 mit erhohter Leitfahigkeit des Losungsmittels wiederholt.
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Abbildung 39: Viskosimetrische Wechselwirkungsfaktoren von Basocoll
teilhydrolysiert  (Polyvinylformamid-Polyvinylamin-Copolymer) mit
verschiedenen Polymeren in einer Natriumchoridldsung mit einer
Leitfahigkeit von 7000 uS/cm
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Abbildung 40: Viskosimetrische Wechselwirkungsfaktoren von Basocoll
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Abbildung 41: Viskosimetrische  Wechselwirkungsfaktoren  von  Polymin P

(Polyethylenimin) ~ mit  verschiedenen  Polymeren in  einer

Natriumchoridlésung mit einer Leitfahigkeit von 7000 uS/cm
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Abbildung 42: Viskosimetrische = Wechselwirkungsfaktoren ~von  Polymin  SK
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Die Messungen bei hoherem Salzgehalt zeigen, dass die Wechselwirkungen im
Allgemeinen schwécher sind, dass aber die Substanzen, die vorher starke Wechsel-
wirkungen gezeigt haben, dies auch noch bei héherer Leitfahigkeit des Losungsmittels
tun. Die Wechselwirkungen zwischen den kationischen und anionischen Polyacryl-
amiden sind auch hier am Punkt der Ladungsneutralitit am stérksten. Die
Untersuchungen bei einer Gesamtkonzentration von 2 mg/ml bei der Kombination von
kationischem Polyacrylamid (Percol 47) mit dem anionischen Polyacrylamid (Percol
173) zeigten dieselben Ergebnisse. Es erfolgte keine nennenswerte Sedimentation

innerhalb der Messdauer.

3.1.3 Zusammenfassung der Viskositatsuntersuchungen

Alle kationischen und anionischen Polymere flockten miteinander. Auch das reine
Polyethylenimin, das Polymin P, welches potenziell kationisch ist, flihrt mit den
ebenfalls kationischen Polyacrylamiden zur Flockung. Ursache hierfir ist der im
Handelsprodukt Polymin P vorhandene Ammoniak. Dieser fihrt zur Verseifung der
Esterfunktion und bildet dort eine Carbonsduregruppe, die mit dem kationischen
Produkt unter Bildung von Assoziaten ausféllt.

Bei den Kombinationen der gleichnamig geladenen Polymere untereinander oder in
Kombination mit nichtionischen Polymeren gibt es drei Mdglichkeiten, wie sich die
Wechselwirkungsfaktoren verhalten konnen. Im Folgenden sind die Ergebnisse aus
den Untersuchungen mit gleicher Volumenkonzentration und gleicher Gesamtmassen-
konzentration zusammengefasst, da die gefundenen Wechselwirkungen immer

Ubereinstimmten.

In den Tabellen wurden die dort angegebenen Molmassen durch Lichtstreuung und
die Ladungen mittels Polyelektrolyttitration bestimmt.

Manche Kombinationen von Polymeren zeigten in Losung additives Verhalten und die
entsprechenden Wechselwirkungsfaktoren liegen um die 100 %. Diese Ergebnisse

sind in der folgenden Tabelle dargestellt:
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Tabelle 11: Polymerkombinationen ohne besondere Wechselwirkungen

Polymer A My Ladung Polymer B My Ladung
(g/mol) | (moleg/kg) (g/mol) | (moleg/kg)

PEO 1,8 Mill. 0,0 Percol 155 3,1 Mill. -1,6
PEO 1,8 Mill. 0,0 Percol 173 3,8 Mill. -0,6
PEO 1,8 Mill. 0,0 Percol 164 3,8 Mill. 1,9
PEO 1,8 Mill. 0,0 Percol 47 3,0 Mill. 1,1
PEO 1,8 Mill. 0,0 Percol 351 4,5 Mill. 0,0
Percol 351 | 4,5 Mill. 0,0 Percol 155 3,1 Mill. -1,6
Percol 351 | 4,5 Mill. 0,0 Percol 173 3,8 Mill. -0,6
Percol 351 | 4,5 Mill. 0,0 Percol 164 3,8 Mill. 1,9
Percol 351 | 4,5 Mill. 0,0 Percol 47 3,0 Mill. 1,1
Percol 351 | 4,5 Mill. 0,0 Percol 351 4,5 Mill. 0,0
Percol 351 | 4,5 Mill. 0,0 Polymin SK | 2,5 Mill. 6,3
Percol 351 | 4,5 Mill. 0,0 PEO 1,8 Mill. 0,0
Polymin SK | 2,5 Mill. 6,3 Percol 164 3,8 Mill. 19
Polymin SK | 2,5 Mill. 6,3 Percol 47 3,0 Mill. 1,1
Polymin SK | 2,5 Mill. 6,3 Basocoll teilh | 200.000 0,6
Polymin SK | 2,5 Mill. 6,3 Basocoll vollh. | 340.000 1,1
Polymin P | 1,6 Mill. 1,7 Basocoll teilh | 200.000 0,6
Polymin P | 1,6 Mill. 1,7 Basocoll vollh. | 340.000 1,1
Percol 164 | 3,8 Mill. 1,9 Basocoll teilh | 200.000 0,6
Percol 164 | 3,8 Mill. 1,9 Basocoll vollh. | 340.000 1,1
Percol 47 | 3,0 Mill. 11 Basocoll teiln | 200.000 0,6
Percol 47 | 3,0 Mill. 11 Basocoll vollh. | 340.000 11
Polymin P | 1,6 Mill. 1,7 PEO 1,8 Mill. 0,0
Polymin P | 1,6 Mill. 1,7 Percol 351 4,5 Mill. 0,0
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Man erkennt, dass Kombinationen vieler kationischer Polymere sowohl gegentiber
kationischen als auch gegeniiber nichtionischen hochmolekularen Polymeren keine

besondere Wechselwirkung zeigen.

Eine andere Madoglichkeit ist, dass die Wechselwirkungsfaktoren erhéht sind
(> 120 %), was auf eine lockere Assoziatbildung schlieBen lasst. Dieses Verhalten

zeigten folgende Polymerkombinationen:

Tabelle 12: Polymerkombinationen, die zu hoheren Wechselwirkungsfaktoren

flhrten
Ladung Ladung
Polymer A My Polymer B My
(moleg/kg) (moleg/kg)

PEO 1,8 Mill. 0,0 Basocoll teilh | 200.000 0,6
PEO 1,8 Mill. 0,0 Basocoll vollh. | 340.000 11
Percol 351 4,5 Mill. 0,0 Basocoll teiln | 200.000 0,6
Percol 351 4,5 Mill. 0,0 Basocoll vollh. | 340.000 11
PEO 1,8 Mill. 0,0 Polymin SK | 2,5 Mill. 6,3
Percol 351 4,5 Mill. 0,0 Polymin SK | 2,5 Mill. 6,3
Mowiol 3-98 16.000 0,0 Basocoll teilh | 200.000 0,6
Mowiol 3-98 16.000 0,0 Basocoll vollh. | 340.000 11
Mowiol 20-98 | 125.000 0,0 Basocoll teilh | 200.000 0,6
Mowiol 20-98 | 125.000 0,0 Basocoll vollh. | 340.000 11
Mowiol 66-100 | 210.000 0,0 Basocoll teiln | 200.000 0,6
Mowiol 66-100 | 210.000 0,0 Basocoll vollh. | 340.000 11

In diese Gruppe fallen Kombinationen von ungeladenen Polymeren mit kationischen
Polymeren, die entweder ein niedriges Molekulargewicht oder aber eine sehr hohe
Ladung besitzen. Wenn die Viskositatserhéhung durch lockere Assoziate bewirkt

wird, mussen diese sowohl kationische als auch ungeladene Molekule enthalten. Die
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geladenen Molekiile sollten dabei verbriickend auf die ungeladenen wirken. Welcher
Art die zugrunde liegenden schwachen Wechselwirkungen sind, kann aus den

Versuchen aber nicht erschlossen werden.

Die letzte Mdoglichkeit ist, dass die Wechselwirkungsfaktoren erniedrigt sind
(<80 %), was auf die Bildung kompakter Assoziate schlieBen lasst. Ein solches

Verhalten zeigten folgende Polymerkombinationen:

Tabelle 13: Polymerkombinationen, die zu niedrigeren Wechselwirkungsfaktoren

flhrten
Ladung Ladung
Polymer A My Polymer B My
(moleg/kg) (moleg/kg)
Mowiol 3-98 | 16.000 0,0 Percol 155 | 3,7 Mill. -1,6
Mowiol 3-98 | 16.000 0,0 Percol 173 | 3,0 Mill. -0,6
Mowiol 3-98 | 16.000 0,0 Percol 164 | 3,8 Mill. 1,9
Mowiol 3-98 | 16.000 0,0 Percol 47 | 3,0 Mill. 1,1
Mowiol 20-98 | 125.000 0,0 Percol 173 | 3,0 Mill. -0,6

Dichtere Aggregate bilden unter den untersuchten ungeladenen Polymeren nur die
Polyvinylalkohole und zwar sowohl mit den kationischen als auch den anionischen

Polyacrylamiden.

Die Ergebnisse fuhren zu der Erkenntnis, dass lediglich die Kombinationen, die auch
zu einer ausgesprochenen Flockenbildung fuhren, starke Wechselwirkungen

untereinander zeigen.

Allgemein ist bei den Kombinationen, die zu einer Erhéhung oder Erniedrigung des
Wechselwirkungsfaktors gefuhrt haben, immer eine nichtionische Komponente
beteiligt. Es gab keine besonderen Wechselwirkungen zwischen den gleichnamig

ionisch geladenen Polymeren untereinander.

Die in Tabelle 12 und Tabelle 13 enthaltenen Systeme, bei denen durch Messung der
Losungsviskositat Wechselwirkungen gefundenen wurden, sind noch mittels der

Rayleigh-Lichtstreuung untersucht worden, um eventuell genauere Aussagen Uber die
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Art dieser Wechselwirkungen und der entstandenen Assoziate machen zu kdnnen.

Bei den Viskositatsmessungen kdnnen unter den angewandten Bedingungen zwischen
verschiedenen kationischen Polymeren keine besonderen Wechselwirkungen
festgestellt werden. Das gilt auch allgemein fiir Polyacrylamide untereinander, sofern
nicht eines davon anionisch und das andere kationisch ist. Die Polyacrylamide zeigen
auch gegenuber Polyethylenoxid keine Assoziationstendenz.

Starkere Wechselwirkungen beobachtet man dagegen bei den (kationischen)
Polyvinylaminen gegeniiber den ungeladenen Substanzen Polyethylenoxid,

Polyvinylalkohol und selbst gegenlber nichtionischem Polyacrylamid.

AuBerdem konnte festgestellt werden, dass Polyvinylalkohol schwache
Wechselwirkungen mit allen Typen von Acrylamiden zeigte. Abbildung 44 gibt einen
schematischen Uberblick Uber das Verhalten der verschiedenen Polymeren in

gemischten Lésungen, soweit es sich durch die Viskositatsmessungen erkennen lasst.

—»|Kationisches Polyethylenimin]
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/ !
[Anionisches Polyacrylamid Flockung Kationisches Polyacrylamid ]
K [A
/
N \
~ pd
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Abbildung 44: Bei den Viskositatsuntersuchungen festgestellte Wechselwirkungen in

wassrigen Losungen zwischen verschiedenen Polymerklassen
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Im obigen Schema wurden alle festgestellten Wechselwirkungen durch Doppelpfeile
dargestellt, sind die Polymeren nicht miteinander durch Pfeile verbunden, wurden
zwischen ihnen auch keine Wechselwirkungen gefunden. Eine Ausnahme bildet das
ammoniakhaltige Produkt Polymin P (Polyethylenimin), das auch mit dem
kationischen Polyacrylamid flockt, was aber auf einer Verseifung des kationischen
Polyacrylamids und Entstehung eines anionischen Polyacrylamids durch die Base

beruhen dirfte.

3.2 Ergebnisse der Lichtstreuuntersuchungen

In den folgenden Diagrammen sind die errechneten scheinbaren Streumassenradien
von verschiedenen Polymerkombinationen dargestellt. Als Lésungsmittel diente eine
wassrige 0,1 molare Natriumchloridlosung. Die Diagramme zeigen einerseits die
scheinbaren Streumassenradien der kurzkettigen Anteile (untere Kurvenschar) und
andererseits jene der groRvolumigen Fraktionen (obere Kurvenschar), die sich aus
langkettigen  Anteilen und Assoziaten zusammensetzen konnen. Bei den
Untersuchungen wurden die Polymer-Kombinationen in unterschiedlichen
Mischungsverhéltnissen und Gesamtkonzentrationen an Polymeren gemessen. In
diesem Kapitel werden zunéchst die Ergebnisse der Kombinationen von anionischen
mit nichtionischen Polymeren gezeigt, dann die der kationischen mit den
nichtionischen  Verbindungen, danach die Wechselwirkungen zwischen den

kationischen Polymeren und zuletzt die der nichtionischen Polymeren untereinander.

3.2.1 Kombinationen von anionischen und nichtionischen Polymeren

Es wurden die Wechselwirkungen zwischen Polyethylenoxid und den anionischen
Polyacrylamiden betrachtet. Das Polyethylenoxid zeigt mit dem anionischen

Polyacrylamid Percol 173 eine Assoziatbildung, siehe Abbildung 45.
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Abbildung 45: Streumassenradien der beiden Fraktionen mit hoher und niedriger
Teilchenmasse bei Kombinationen von Percol 173 (anionisches
Polyacrylamid) mit Polyethylenoxid in unterschiedlichen Mischungs-

verhaltnissen

In der obigen Abbildung ist deutlich zu erkennen, dass die hohermolekulare Fraktion
Assoziate beinhaltet, da die Streumassenradien der grofRvolumigen Fraktion deutlich

groRer sind, als bei einer Polydispersitét erster Ordnung zu erwarten ware.

Wahrend das Streumassenradienverhdltnis des grofivolumigen im Verhaltnis zum
kleinvolumigen Anteil bei den Lésungen der reinen Polymeren allein jeweils ca. 3:1
betragt, erreicht dieses Verhaltnis in den Ldsungen der Polymermischungen 4:1 bis
ol

Ein weiterer Hinweis auf eine Assoziation des Polyethylenoxids mit den anionischen
Polyacrylamiden ist, dass die Messungen mit dem hoéhermolekularen anionischen
Polyacrylamid Percol 155 nicht durchgefihrt werden konnten, da sich die
Polymerlosungen nicht mehr zur Entstaubung filtrieren lieRen. Bei der Filtration
bildete sich eine Gelschicht auf der Filteroberfléche.
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3.2.2 Kombinationen von kationischen und nichtionischen Polymeren

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse der Untersuchungen der Wechselwirkungen

zwischen den kationischen Polymeren mit den nichtionischen Verbindungen gezeigt.

In der folgenden Abbildung sind die Streumassenradien der beiden Fraktionen der
Kombination des kationischen Polyacrylamids Percol 47 mit dem Polyethylenoxid

dargestellt. Dieses Beispiel zeigt, dass diese Kombination zur Assoziatbildung fihrt.
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Abbildung 46: Streumassenradien der beiden Fraktionen mit hoher und niedriger
Teilchenmasse von Percol 47 (kationisches Polyacrylamid) mit

Polyethylenoxid in unterschiedlichen Mischungsverhaltnissen

Auch bei diesen Substanzkombinationen lassen sich die Polymerldsungen nicht mehr
filtrieren, wenn statt des Percol 47 das héhermolekulare Percol 164 eingesetzt wird. Es
kann davon ausgegeangen werden, dass dies, analog zu den Untersuchungen des PEO
mit den anionischen Polyacrylamiden, aufgrund der hoéhermolekularen Assoziate

zustande kommt.

Kombiniert man nun die Polyethylenimine (Polymin P und Polymin SK) mit den
nichtionischen  Polymeren Percol 351, einem Polyacrylamid, bzw. mit

Polyethylenoxid, kommt man zu folgenden Ergebnissen:
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Abbildung 47: Streumassenradien der beiden Fraktionen mit hoher und niedriger
Teilchenmasse von Polymin P (Polyethylenimin) mit Percol 351
(nichtionisches Polyacrylamid) in unterschiedlichen Mischungs-

verhaltnissen

Es zeigt sich in dem Diagramm, dass diese Kombination von Polymeren zu einer
Assoziatbildung fuhrt, denn es findet sich eine deutliche Krimmung der
Streumassenradienkurven, die allerdings kaum von der Gesamtmassenkonzentration

abhéangig ist. Das Streumassenradienverhéltnis ist weitgehend konstant.
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Abbildung 48: Streumassenradien der beiden Fraktionen mit hoher und niedriger

Teilchenmasse von Polymin P (Polyethylenimin) mit Polyethylenoxid

in unterschiedlichen Mischungsverhaltnissen

Bei diesen Systemen streuen die Messergebnisse starker und im Mischungsdiagramm

(Abbildung 48) ist keine klare Tendenz einer konzentrationsabhangigen Assoziation

der unterschiedlichen Polymeren abzulesen. Dasselbe Resultat zeigen auch die beiden

nachfolgenden Abbildungen, in denen die Ergebnisse des Polymin SK, einem

kationisch vernetzten Polyethylenimin, in Mischung mit den nichtionischen

Papieradditiven Percol 351, einem unmodifizierten Polyacrylamid, bzw. Poly-

ethylenoxid dargestellt sind:
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Abbildung 49: Streumassenradien der beiden Fraktionen mit hoher und niedriger
Teilchenmasse von Polymin SK (modifiziertes Polyethylenimin) mit
Percol 351 (nichtionisches Polyacrylamid) in unterschiedlichen
Mischungsverhéltnissen
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Abbildung 50: Streumassenradien der beiden Fraktionen mit hoher und niedriger
Teilchenmasse von Polymin SK (modifiziertes Polyethylenimin) mit

Polyethylenoxid in unterschiedlichen Mischungsverhaltnissen
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Die Polyethylenimine zeigten demnach Uberwiegend keine deutliche Tendenz zur

Assoziation mit den nichtionischen Papieradditiven. Nur bei der Polymerkombination

von Polymin P (Polyethylenimin) mit dem Percol 351 (Polyacrylamid) ist eine leichte

Tendenz der Assoziatbildung zu erkennen.

In den folgenden Diagrammen sind die Ergebnisse des teilhydrolysierten Basocolls,

eines Polyvinylformamid-Polyvinylamin-Copolymers, und des vollhydrolysierten

Basocolls, eines Polyvinylamins, mit den nichtionischen Verbindungen gezeigt:
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Abbildung 51: Streumassenradien der beiden Fraktionen mit hoher und niedriger

Teilchenmasse von teilhydrolysiertem Basocoll (Polyvinylformamid-
Polyvinylamin-Copolymer)  mit  Percol 351 (nichtionisches

Polyacrylamid) in unterschiedlichen Mischungsverhaltnissen
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Abbildung 52: Streumassenradien der beiden Fraktionen mit hoher und niedriger
Teilchenmasse von vollhydrolysiertem Basocoll (Polyvinylamin) mit
Percol 351 (nichtionisches Polyacrylamid) in unterschiedlichen
Mischungsverhaltnissen

In den beiden obigen Diagrammen ist eine Tendenz zur Assoziation der
Polymermolekille untereinander zu erkennen, da die Krimmungen der
Streumassenradienkurven deutlich hoher sind als die bei einer Polydispersitét erster
Ordnung.
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Abbildung 53: Streumassenradien der beiden Fraktionen mit hoher und niedriger
Teilchenmasse von teilhydrolysiertem Basocoll (Polyvinylformamid-

Polyvinylamin-Copolymer) mit Polyethylenoxid in unterschiedlichen
Mischungsverhaltnissen

Das teilhydrolysierte Basocoll zeigt analog zu den Wechselwirkungen der Basocolle
mit dem nichtionischen Polyacrylamid (Percol 351) diese Tendenz zur Assoziation

mit dem Polyethylenoxid.

3.2.3 Kombinationen von kationischen Polymeren untereinander

Da die Lichtstreumessungen bei sehr geringen Konzentrationen durchgefuhrt werden,
wurde auch versucht das Polymin P (Polyethylenimin) in Kombination mit den
kationischen Polyacrylamiden hinsichtlich ihrer Streumassenradien zu untersuchen.
Diese Kombinationen fuhrten bei den Viskositatsuntersuchungen unter den fir diese
Messungen notwendigen Konzentrationsverhéltnissen zur Flockung. Doch die
Losungen konnten nicht zur Entstaubung filtriert werden, da der Filter verstopfte,
obwohl die angesetzten Losungen visuell keine Flockenbildung zeigten. Die
Messungen konnten dadurch nicht durchgefiihrt werden. Auch in geringen
Konzentrationen scheinen sich Assoziate zu bilden, die optisch nicht als Flocken zu

erkennen sind.
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Die folgenden Diagramme zeigen die durchgefuhrten Untersuchungen. Zunéchst
werden die Ergbnisse der Basocolle mit den kationischen Polyacrylamiden dargestellt:

350
X Gesamtkonzentration
0,20 mg/ml
300 A Gesamtkonzentration
0,33 mg/ml
@ Gesamtkonzentration
E 250 0,50 mg/ml
@
> W Gesamtkonzentration
= 0,66 mg/ml
T 200
E X Gesamtkonzentration
[5) 0,2 mg/ml
2]
% 150 A Gesamtkonzentration
IS 0,33 mg/ml
>
E © Gesamtkonzentration
+ 100 0,50 mg/ml
n
O Gesamtkonzentration
0,66 mg/ml
50
© Gesamtkonzentration
1,00 mg/ml
0
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Massenanteil Basocoll teilhydrolysiert / Percol 47

Abbildung 54: Streumassenradien der beiden Fraktionen von teilhydrolysiertem
Basocoll (Polyvinylformamid-Polyvinylamin-Copolymer), mit Percol
47 (kationisches Polyacrylamid) in unterschiedlichen Mischungs-
verhaltnissen
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350
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Massenanteil Basocoll teilhydrolysiert / Percol 164

X Gesamtkonzentration
0,20 mg/ml

A Gesamtkonzentration
0,33 mg/ml

@ Gesamtkonzentration
0,50 mg/ml

W Gesamtkonzentration
0,66 mg/ml

® Gesamtkonzentration
1,00 mg/ml

X Gesamtkonzentration
0,2 mg/ml

A Gesamtkonzentration
0,33 mg/ml

@ Gesamtkonzentration
0,50 mg/ml

@ Gesamtkonzentration
0,66 mg/ml

© Gesamtkonzentration
1,00 mg/ml

Abbildung 55: Streumassenradien der beiden Fraktionen von teilhydrolysiertem

Basocoll (Polyvinylformamid-Polyvinylamin-Copolymer) mit Percol

164 (kationisches Polyacrylamid) in unterschiedlichen Mischungs-

verhaltnissen

In Abbildung 54 und Abbildung 55 ist zu erkennen, dass das teilhydrolysierte

Basocoll mit dem Percol 47 im Gegensatz zu dem Percol 164 zu keiner

nennenswerten Assoziatbildung fihrt.

Betrachtet man nun die Untersuchungen des Polymin SK

(modifiziertes

Polyethylenimins) mit den kationischen Polyacrylamiden Percol 47 und Percol 164,

dann zeichnen sich folgende Diagramme ab:
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Abbildung 56: Streumassenradien der
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Das modifizierte Polyethylenimin  Polymin SK zeigt keinerlei besondere
Wechselwirkungen mit den beiden kationischen Polyacrylamid-Typen Percol 47 und
Percol 164.

Folgende Polymerkombinationen fiihrten zu stark schwankenden Messergebnissen
und zu einer unbefriedigenden Kurvenanpassung und wurden daher nicht in dieser

Weise ausgewertet:

Polymin SK (modifiziertes Polyethylenimin) mit Basocoll teilhydrolysiert

(Polyvinylformamid-Polyvinylamin-Copolymer)

* Polymin SK (modifiziertes Polyethylenimin) mit Basocoll vollhydrolysiert

(Polyvinylformamid-Polyvinylamin-Copolymer)
* Polymin P (Polyethylenimin) mit Basocoll teilhydrolysiert (Polyvinylamin)

* Polymin P (Polyethylenimin) mit Basocoll vollhydrolysiert (Polyvinylform-
amid-Polyvinylamin-Copolymer)

Als Ursache fur diese schwankenden Messergebisse kann vermutet werden, dass sich
in diesen Ldsungen langsame Assoziationsvorgange abspielen, die wahrend der

Messungen noch nicht zu einem stationdren Gleichgewicht geftihrt haben.
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3.2.4 Kombinationen von nichtionischen Polymeren untereinander

Im Folgenden sind die gemessenen Streumassenradien von Ldsung aufgetragen, in

denen die nichtionischen Polymere Polyethylenoxid und Percol 351 (Polyacrylamid)

miteinander gemischt vorlagen:

350

300

250

200

Streumassenradius/nm

100

150

A Gesamtkonzentration
0,33 mg/ml
# Gesamtkonzentration
0,50 mg/m
m Gesamtkonzentration
0,66 mg/ml
X Gesamtkonzentration
0,2 mg/ml
i I i A Gesamtkonzentration
4‘—%35* f% 0,33 mg/m
L
@ Gesamtkonzentration
0,50 mg/m
@ Gesamtkonzentration
x: 0,66 mg/m
’—r - - - ) ) © Gesamtkonzentration
1,00 mg/m
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Massenanteil Percol 351 / PEO
Abbildung 58: Streumassenradien der Dbeiden Fraktionen von Percol 351

(nichtionisches

Polyacrylamid)

mit

unterschiedlichen Mischungsverhaltnissen

Polyethylenoxid in

In der Abbildung 58 zeigen sich keine starkeren Wechselwirkungen zwischen den

beiden Polymeren.
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3.2.5 Zusammenfassung der Lichtstreuuntersuchungen

In der Tabelle 14 sind die Lichtstreuuntersuchungen zusammengefasst. Die
Molmassen und die Ladungen der verwendeten Polymere sind in der Tabelle 4
ubersichtlich dargestellt. In Tabelle 14 bedeutet ,,F“, dass die Mischungen miteinander
zur Flockenbildung fuhren, was auf eine eindeutige Assoziationstendenz hindeutet,
diese Felder wurden in den folgenden Tabellen rot unterlegt. Von diesen Mischungen
kénnen keine Untersuchungen der Rayleigh-Lichtstreuung durchgefiihrt werden,
ebenso von den Mischungen, die zur Entstaubung nicht filtriert werden konnten, da
der Filter verstopfte. Die Felder dieser Kombinationen sind ebenfalls rot
gekennzeichnet, da dieses Verhalten auf eine starke Assoziation der Polymeren
untereinander schliefen lasst. Auch die Felder der Kombinationen, die bei den
Untersuchungen der Rayleigh-Lichtstreuung eine Assoziationstendenz zeigten, sind
rot unterlegt. Die dunkelgrauen Felder bedeuten, dass keine wesentlichen
Wechselwirkungen zwischen den untersuchten Losungen erkennbar sind. Die grin
unterlegten Felder bedeuten, dass die Messungen wegen stark schwankender
Messergebnisse oder bei allen Kombinationen mit dem Polyvinylalkohol (Mowiol 66-
100) wegen intermolekularer Ordnung und das Entstehen von ({bermolekularen
Strukturen®!, was bereits in Kapitel 2.6.2.2.1 eingehender beschrieben wurde, nicht

ausgewertet werden konnten.

In der Tabelle sind von den Polymerkombinationen, die Assoziationstendenzen
untereinander ~ gezeigt  haben, die  errechneten  streumassenspezifischen

Assoziationskonstanten Kag nach Gleichung 14 eingetragen.
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Tabelle 14: Zusammenfassung der Lichtstreuuntersuchungen
Molmasse Ladung Mowiol . . .
Polymer (g/mol) (molegrkg) 66-100 Percol 155 Percol 173 Percol 47 Percol 164 Basocoll teilh. | Basocoll vollh. | Polymin SK | Polymin P | Percol 351
Molmasse - - - - - - -
(g/mol) 200.000 3,7 Millionen | 3,0 Millionen | 3,0 Millionen | 3,8 Millionen 340.000 200.000 2,5 Millionen | 1,6 Millionen | 4,5 Millionen
Ladung 0 1,6 -0,6 11 1,9 06 11 63 17 0
(moleqg/kg)
- keine keine keine
PEO e LIITITE 0 Assoziation | Assoziation | Assoziation
Percol 351 | 4,5 Millionen 0
Assoziation
Polymin P | 1,7 Millionen 1,7
Polymin SK | 2,5 Millionen| 6,3 T T
Y ’ ' Assoziation Assoziation
Basocoll voll 340.000 0,6
Basocoll teil 200.000 11
Assoziation
Percol 164 | 3,8 Millionen 1,9
Percol 47 | 3,0 Millionen 1,1
Percol 173 | 3,0 Millionen -0,6
Percol 155 | 3,7 Millionen -1,6
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Obwohl die Viskositatsuntersuchungen keine Wechselwirkungen zwischen dem
Polyethylenoxid und den kationischen sowie den anionischen Polyacrylamiden
erkennen lielen, haben die Lichtstreuuntersuchungen eine Tendenz zur
Assoziatbildung dieser Polymere untereinander gezeigt. Die entstehenden Assoziate
sind aber offenbar so schwach, dass sie bei der Viskositatsmessung durch Scherung

zerstort werden.

Auch die Assoziatbildung von teilhydrolysiertem Basocoll mit Percol 164 wurde bei
den Viskositatsmessungen nicht gemessen. Auch hier sind die entstehenden Assoziate

eventuell so schwach, dass sie durch die Schereinwirkung zerstort werden.

Lediglich bei der Polymerkombination von Polymin P (Polyethylenimin) mit dem
Percol 351 (Polyacrylamid) wurden mittels der Rayleigh-Lichtstreuung Wechsel-
wirkungen gefunden, die allerdings eine sehr schwache Assoziationskonstante

besitzen.

Alle anderen Polymerkombinationen bestatigten die Tendenzen der Assoziatbildungen

aus den Untersuchungen der Mischungsviskositaten.

Leider konnten bei der Untersuchung der Rayleigh-Lichtstreuung nicht alle denkbaren
Kombinationen betrachtet werden.

An den durchgefiuhrten Messungen zeigte sich deutlich, dass auch in stark verdunnter
Losung Assoziate verschiedenartiger Polymere auftreten konnen. Dabei werden an
Hand ihrer Lichtstreuung auch lockere und nicht scherstabile Multimere sichtbar. Zu

dieser Gruppe gehoren Assoziate zwischen Polyacrylamiden und Polyethylenoxid.

Abbildung 59 gibt einen schematischen Uberblick tiber die festgestellten Flockungs-
und Assoziationstendenzen. Zwischen Polmeren, die im Schema nicht durch
Doppelpfeile verbunden sind, konnten keine Besonderheiten in den Ldsungen ihrer
Mischungen festegestellt werden.
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%[Kationisches Polyethylenimin]

[Anionisches Polyacrylamid Flockung Kationisches Polyacrylamid ]

| Neutrales Polyacrylamid | [ Kationisches Polyvinylamin |

Z
Bildung von Assoziaten

4

Polyethylenoxid ]

N\ /

| nicht auswertbar |

!

( Polyvinylalkohol

Abbildung 59: Durch Lichtstreuungsmessungen festgestellte Wechselwirkungen von

verschiedenen Polymerklassen in verdiinnter wassriger Lésung

Uber die Bedeutung der eingezeichneten Verbindungen gilt das bei Abbildung 44

Beschriebene.
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3.3

Gesamtdiskussion der Ergebnisse der Untersuchungen an den

Polymerlésungen

Anhand der Mischungsviskositaten und der Rayleigh-Lichtstreuung konnten zwischen

folgenden Kombinationen von Polymeren Wechselwirkungen in wassrigen Losungen

gefunden werden:

Das Polyethylenoxid zeigt bei der Untersuchung der Rayleigh-Lichtstreuung
besondere Wechselwirkungen sowohl mit den kationischen als auch anionischen
Polyacrylamiden. Diese Wechselwirkungen kommen moglicherweise durch
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den einzelnen Molekulketten zustande.
Bei der Messung der Mischungsviskositaten konnten keine Wechselwirkungen
gefunden werden, da die Assoziate mdglicherweise nicht scherstabil sind und
beim Anlegen der Scherung wéhrend der Viskositdtsmessung wieder zerstort

werden.

Das Polyvinylformamid-Polyvinylamin-Copolymer und das Polyvinylamin zeigen
mit dem Polyethylenoxid ebenfalls positive Wechselwirkungen. Auch hier kénnen
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den verschiedenen Polymeren zu diesen
Ergebnissen fiihren. Da die Polyvinylamine eine starkere Tendenz besitzen,
Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden, als die Polyacrylamide, sind bei
diesen Kombinationen die gefundenen Wechselwirkungen starker. Auch bei den
Viskositatsuntersuchungen hat sich eine Tendenz zur Assoziatbildung dieser
Polymere untereinander gezeigt, was mit den Polyacrylamiden nicht der Fall war.
Der Grund dafiir kann die Scheranfélligkeit der gebildeten Assoziate sein, was auf

eine geringere Zahl von intermolekularen Wasserstoffbriicken hinweist.

Auch Polyvinylalkohole vermdgen anscheinend (ber Wasserstoffbriicken-
bindungen mit den Polyacrylamiden und den Polyvinylaminen wechselzuwirken,
was man aufgrund der Viskositatsuntersuchungen annehmen kann. Leider lieferten
an diesen nichtionischen Verbindungen die Lichtstreuungsuntersuchungen in
Folge der irreguldaren  Streukurven keine auswertbaren  Ergebnisse.
Polyvinylalkohol neigt in wassrigen Losungen auch allein zur Bildung von
Assoziaten bzw. zur Ausbildung teilweise geordneter tbermolekularer Strukturen,

die sich in der Lichtstreuung zu erkennen geben.®* Moglicherweise ist dieses
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Phé&nomen daflr verantwortlich, dass in Ldsungen, die Polyvinylalkohol
enthielten, die Messwerte der Lichtstreuung stark schwankten und nicht

ausgewertet werden konnten.

» Alle anderen Polymerkombinationen zeigten in Losung keine nennenswerte
Wechselwirkungen, weder bei der Untersuchung der Mischungsviskositdten noch

bei der der Rayleigh-Lichtstreuung.

Letztendlich kann man vermuten, dass die meisten Wechselwirkungen mit
wasserloslichen  nichtionischen Polymeren durch Wasserstoffbriickenbindungen
zustande kommen. Es war nun zu priifen, ob diese einen Synergismus hinsichtlich der
Fullstoffretention bewirken. Nach den Untersuchungen der Fillstoffretentionen
konnen eventuell Vertréglichkeitsregeln und neue Mechanismen hinsichtlich der
Clusterbildung dieser Makromolekiile untereinander aufgestellt werden. Im Kapitel
3.4. werden die Ergebnisse der Untersuchung der Fllstoffretentionen mittels des
Dynamic Drainage Jar und in Kapitel 3.5 die Blatteigenschaften von Laborblattern

unter Verwendung dieser Polymere als Papieradditive vorgestellt.

3.4 Ergebnisse der Fullstoffretention

In den Abbildungen dieses Kapitels ist die Retention von gemahlenem
Calciumcarbonat im Papiervlies bei Anwesenheit verschiedener Polymere und
Polymerkombinationen dargestellt, wobei bei der Verwendung von zwei
verschiedenen Polymeren teilweise die Zugabereihenfolge variiert wurde. Es wurden
die Polymerkombinationen, die zu einer Flockenbildung gefiihrt haben, und
diejenigen, die bei den Viskositatsmessungen und den Untersuchungen der Rayleigh-
Lichtstreuung Wechselwirkungen untereinander gezeigt haben, betrachtet. Die

Fullstoffretentionen wurden am Dynamic Drainage Jar untersucht.

In den folgenden Abbildungen wird die Fillstofretention jeweils in Prozenten der
eingesetzten Fillstoffmenge angeben, diese war bei allen Versuchen konstant (35 %
CaCO3; bezogen auf otro Faserstoff). Die Messungen wurden bei einem
Neutralsalzgehalt von 1,05 g/l Natriumchlorid durchgefiihrt, so dass eine Leitféahigkeit
von 2000 uS/cm errreicht wurde. In den Diagrammen entsprechen die roten und die
blauen Kurven den Retentionen durch die einzelnen Polymere. Die violette Kurve gibt

die theoretische Retention ohne Wechselwirkung wieder. Sie errechnet sich aus der
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Summe der flr bestimmte Konzentrationen gemessenenen Einzelretentionen (jeweils
um den Nullwert der Retention ohne Additiv korrigiert) plus der Fillstoffretention
ohne Additiv (siehe Gleichung 19).

R¢ = (Rac — Ro) + (Rec — Ro) + Ro

Gleichung 19: Theoretische Retention ohne Wechselwirkungen

R = Retention bei einem bestimmten Konzentrationsverhaltnis der Additive
Ro = Retention ohne Additiv

Liegt die gemessene Kurve hoher als die theoretische, kann man von einem
Synergismus hinsichtlich der Fullstoffretention sprechen. Haben die Kurven einen

niedrigeren Verlauf als die theoretische, spricht man von einem Antagonismus.

Zunachst werden die Fullstoffretentionen der Systeme betrachtet, die in ihren
Losungen untereinander schon zur Flockenbildung fuhrten. Das sind die kationischen

Papieradditive in Kombination mit anionischen.

In der folgenden Abbildung sind die Ergebnisse der Retentionsuntersuchungen unter
Verwendung der Polymerkombination Percol 164 (kationisches Polyacrylamid) und

Percol 155 (anionisches Polyacrylamid) aufgetragen:

100

M Percol 164 (kation.
PAM)

# Percol 155 (anion.
PAM)

@ Fillstoffretentionen
ohne
Wechselwirkungen

' | X Zugabereihenfolge
1. Percol 155 und
2. Percol 164

Fillstoffretention/%

Zugabereihenfolge
1. Percol 164 und
2. Percol 155

0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0,6 0,7 08 0,9 1
Massenanteil A bzw. 1-B

Abbildung 60: Fullstoffretention unter Verwendung von Percol 164 (kationisches
Polyacrylamid, A) mit Percol 155 (anionisches Polyacrylamid, B)
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Es ist ein eindeutiger Synergismus hinsichtlich der Retention zu erkennen, der
ziemlich unabh&ngig von der Zugabereihenfolge der Polymere ist. Werden diese
beiden Stoffe gemeinsam eingesetzt, resultiert unter den angewandten Untersuchungs-

bedingungen eine nahezu vollstandige Retention der Fullstoffe.

Ein dhnliches Bild zeigt sich in Abbildung 61. Auch hier ist ein eindeutiger
Synergismus zu erkennen, der etwas schwécher ist, wenn zundchst das anionische
Polymer zugegeben wird und danach das kationische. Jedoch liegen in beiden
Kombinationen die Maxima ungeféahr an der gleichen Stelle, d.h. bei demselben
Massenanteil an kationischem Polyacrylamid. Im Unterschied zum vorherigen
Diagramm wurde hier statt des Percols 164 das Percol 47 eingesetzt, welches weniger

kationisch geladen ist und eine etwas niedrigere Molmasse als das Percol 164 besitzt.
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Abbildung 61: Fullstoffretention unter Verwendung von Percol 47 (kationisches

Polyacrylamid, A) mit Percol 155 (anionisches Polyacrylamid, B)

In Abbildung 62 und Abbildung 63 wird die Retention durch kationisches
Polyacrylamid (Percol 164 und Percol 47) mit dem Polyacrylamid Percol 173 gezeigt.
Das Percol 173 ist schwécher anionisch und besitzt eine niedrigere Molmasse als das
Percol 155.



Ergebnisse und Interpretation der Untersuchungen

Seite 93

100

90

80

70

60

50

40

Fullstoffretention/%

30
20

10

0 0,1 0,2 0,3 0,4 05 0,6
Massenanteil A bzw. 1-B

0,7

M Percol 164 (kation.
PAM)

@ Percol 173 (anion.
PAM)

@ Fullstoffretentionen
ohne
Wechselwirkungen

X Zugabereihenfolge
1. Percol 173 und
2. Percol 164

A Zugabereihenfolge
1. Percol 164 und
2. Percol 173

Abbildung 62: Fullstoffretention unter Verwendung von Percol 164 (kationisches

Polyacrylamid, A) mit Percol 173 (anionisches Polyacrylamid, B)
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Abbildung 63: Fullstoffretention unter Verwendung von Percol 47 (kationisches

Polyacrylamid, A) mit Percol 173 (anionisches Polyacrylamid, B)
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Wird das weniger anionische Polyacrylamid Percol 173 mit dem Percol 164
kombiniert, ist die Fullstoffretention nicht mehr so hoch wie bei der Kombination des
Percol 164 mit dem starker anionischen Polyacrylamid Percol 155. Der Synergismus
ist wesentlich stérker, wenn das kationische Polyacrylamid zuerst zugegeben wird,
wie auch in Abbildung 63, wo die Fllstoffretention von Percol 173 und Percol 47

dargestellt.

In der Abbildung 64 und Abbildung 65 ist die Retention durch das Basocoll
teilhydrolysiert (Polyvinylformamid-Polyvinylamin-Copolymer) und Basocoll voll-
hydrolysiert (Polyvinylamin) mit dem anionischen Polyacrylamid Percol 155
aufgetragen. Auch hier sind eindeutige Synergismen zu erkennen. Diese sind stérker,
wenn die kationische Komponente, das Basocoll teilhydrolysiert oder vollhydrolysiert,

zuerst zugegeben wird.
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Massenanteil A bzw. 1-B
Abbildung 64: Fullstoffretention unter Verwendung von teilhydrolysiertem Basocoll
(Polyvinylformamid-Polyvinylamin-Colpolymer, A) und Percol 155

(anionisches Polyacrylamid, B)
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Abbildung 65: Fdllstoffretention unter Verwendung von vollhydrolysiertem Basocoll
(Polyvinylamin, A) mit Percol 155 (anionisches Polyacrylamid, B)

In der Abbildung 66 und Abbildung 67 sind die Ergebnisse der Retention der beiden
Basocolle mit dem Percol 173 (anionisches Polyacrylamid) gezeigt. Synergismen sind
auch hier zu erkennen. Bei dieser Kombination ist keine Abhéngigkeit von der
Zugabereihenfolge festzustellen.
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Abbildung 66: Fullstoffretention unter Verwendung von teilhydrolysiertem Basocoll

(Polyvinylformamid-Polyvinylamin-Copolymer, A) mit Percol 173

(anionisches Polyacrylamid, B)
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Abbildung 67: Fullstoffretention unter Verwendung von vollhydrolysiertem Basocoll
(Polyvinylamin, A) mit Percol 173 (anionisches Polyacrylamid, B)
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In den beiden Diagrammen in Abbildung 68 und Abbildung 69 sind die
Fullstoffretentionen der beiden Polyethylenimine (Polymin P und Polymin SK) mit
dem Percol 155 (anionisches Polyacrylamid) dargestellt. Wie bei allen Kombinationen
von Kkationischen mit anionischen Polymeren zeigen sich auch hier deutliche

Synergismen in Bezug auf die Flllstoffretention.
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Abbildung 68: Fullstoffretention unter Verwendung von Polymin P (Polyethylenimin,

A) mit Percol 155 (anionisches Polyacrylamid, B)
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Abbildung 69: Fullstoffretention unter Verwendung von Polymin SK (kationisch
modifiziertes Polyethylenimin, A) mit Percol 155 (anionisches

Polyacrylamid, B)

In den nachfolgenden Abbildungen sind Kombinationen von verschiedenen
kationischen Polymeren mit den nichtionischen Polymeren Polyethylenoxid und
Percol 351 (Polyacrylamid) gezeigt. Die hier untersuchten Kombinationen zeigten
entweder bei den Viskositatsuntersuchungen oder den Untersuchungen der Rayleigh-

Lichtstreuung Wechselwirkungen.

Zunachst sind die Fillstoffretentionen von Basocoll vollhydrolysiert in Kombination
mit dem Polyethylenoxid und reinem Polyacrylamid (Percol 351) gezeigt. Diese
beiden System fiihrten in ihren Losungen nicht zu einer Flockung. In der Abbildung
70 sieht man am Kurvenverlauf, dass hier eher ein Antagonismus hinsichtlich der
Retention besteht. Die experimentell ermittelten Kurven liegen unter der theoretisch
fur die additive Wirkung berechneten, die sich ergeben wirde, wenn Kkeine

Wechselwirkungen zwischen den Polymeren bestehen.



Ergebnisse und Interpretation der Untersuchungen Seite 99

W Basocoll
vollhydrolysiert

@ Polyethylenoxid

@ Flllstoffretentionen
ohne
Wechselwirkungen

X Zugabereihenfolge
1. PEO und 2.
Basocoll vollh.

Fullstoffretention/%

A Zugabereihenfolge
1. Basocoll vollh.
und 2. PEO

0 0.1 0,2 0,3 0,4 05 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Massenanteil A bzw. 1-B

Abbildung 70: Fullstoffretention unter Verwendung durch vollhydrolysiertes
Basocoll (Polyvinylformamid, A) und Polyethylenoxid (B) in
Kombination

Auch in Abbildung 71 ist am Kurvenverlauf ein Antagonismus hinsichtlich der
Retention zu sehen.
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Abbildung 71: Fullstoffretention unter Verwendung von vollhydrolysiertem Basocoll
(Polyvinylamin, A) und Percol 351 (nichtionisches Polyacrylamid, B)

Diese Ergebnisse zeigen, dass die bei den vorherigen Untersuchungen ohne Fllstoff
gefundenen Wechselwirkungen nicht zu einem Synergismus bei der Fullstoffretention
fuhren. Der dagegen gefundene Antagonismus lasst auf einen besonderen
Mechanismus schlielen. Es ist zu erwarten, dass das kationische Polymer bevorzugt
an die Fullstoffteilchen adsorbiert wird, aber durch das locker assoziierte neutrale
Polymer daran gehindert wird, feste Briicken zu benachbarten Fullstoffpartikeln

auszubilden. Das neutrale Polymer wirkt hier wie ein Schutzkolloid.

In den nachsten Abbildungen sind die Ergebnisse dargestellt, in denen das Polymin
SK (modifiziertes Polyethylenimin) mit Polyethylenoxid oder Percol 351
(nichtionisches Polyacrylamid) als Retentionsmittel kombiniert wurde. Hier sind
weder Synergismen noch Antagonismen hinsichtlich der Fullstoffretention zu

erkennen.
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Abbildung 72: Fullstoffretention unter Verwendung von Polymin SK (modifiziertes
Polyethylenimin, A) mit Polyethylenoxid (B)
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Abbildung 73: Fullstoffretention unter Verwendung von Polymin SK (modifiziertes
Polyethylenimin, A) mit Percol 351 (nichtionisches Polyacrylamid, B)
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In den nachfolgenden Abbildungen sind Kombinationen von verschiedenen
kationischen  Polymeren untereinander gezeigt, die bei den vorherigen
Untersuchungen Wechselwirkungen zeigten. Dies sind die Polyethylenimine (Polymin
P und Polymin SK) mit den kationischen Polyacrylamiden (Percol 47 und Percol 164).
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Abbildung 74: Fllstoffretention unter Verwendung von Polymin P (Polyethylenimin,
A) mit Percol 47 (kationisches Polyacrylamid, B)
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Abbildung 75: Fullstoffretention unter Verwendung von Polymin P (Polyethylenimin,
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Abbildung 76: Fullstoffretention unter Verwendung von Polymin SK (modifiziertes

Polyethylenimin, A) mit Percol 164 (kationisches Polyacrylamid, B)
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Es sind bei keiner der Papierzusatzstoffkombinationen von kationischen Polymeren
untereinander Synergismen bezlglich der Fullstoffretention festzustellen. Die
normalerweise verbriickend wirkenden kationischen Polymeren wirken nach einem
vergleichbaren Mechanismus und kénnen daher auch nicht zu einem Synergismus
oder Antagonismus miteinander fuhren. Solche Effekte konnen offensichtlich nur
auftreten, wenn die einzelnen beteiligten Polymeren nach einem verschiedenen
Mechanismus wirken, so dass in Kombination ein neuer komplexerer Wirkungs-

mechanismus auftritt.

3.4.1 Zusammenfasssung der Fullstoffretention

Von den Kombinationen, die einen Synergismus hinsichtlich der Fullstoffretention
zeigten, wurden die Lage der Maxima und wie bei den Viskositdtsmessungen, ein
Wechselwirkungsfaktor bestimmt, der aussagt, wie weit die Werte von den

berechneten Retentionen ohne Wechselwirkungen entfernt liegen.

Ret

gemessen

- Ret, [, + Ret; [,

FR

Gleichung 20: Berechnung des Wechselwirkungsfaktors in % bei der
Flllistoffretention

WWFr = Wechselwirkungsfaktor der Retentionsuntersuchung

Reta ; Retg = Retention Polymer A bzw. B

Retgemessen = Retention der eingesetzten Polymerkombination

ma ; Mg = Massenanteil Stoff A bzw. B

Die Tabelle 15 gibt eine Ubersicht Uber die errechneten Werte der
Wechselwirkungsfaktoren und der Massenanteile an kationischem Polymer am Punkt

der Ladungsneutralitat.
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Tabelle 15: Wechselwirkungsfaktoren am Maximum der Fullstoffretention und
Lage der Maxima am Massenanteil kationisches Polymer
1. Polymer 2. Polymer Lage des Punkt der Wechselwirkungs-
Maximums Ladungs- faktor in % am
neutralitat Maximum

Percol 164 Percol 155 0,54 0,46 188
Percol 155 Percol 164 0,54 0,46 180
Percol 164 Percol 173 0,48 0,24 158
Percol 173 Percol 164 0,48 0,24 133
Percol 47 Percol 173 0,52 0,36 160
Percol 173 Percol 47 0,48 0,36 135
Percol 47 Percol 155 0,52 0,61 202
Percol 155 Percol 47 0,55 0,61 177
Polymin P Percol 155 0,30 0,48 175
Polymin SK Percol 155 0,40 0,21 179
Basocoll teilh. Percol 173 0,38 0,52 191
Percol 173 Basocoll teilh. 0,32 0,52 195
Basocoll teilh. Percol 155 0,45 0,74 195
Percol 155 Basocoll teilh. 0,45 0,74 176
Basocoll vollh. Percol 173 0,45 0,37 191
Percol 173 Basocoll vollh. 0,35 0,37 189
Basocoll vollh. Percol 155 0,45 0,61 143
Percol 155 | Basocoll vollh. 0,45 0,61 129

Bei den Kombinationen von kationischen mit anionischen Polyacrylamid-Typen ist
der Synergismus meistens am stérksten, wenn sich die Polymere in einem
Mengenverhéltnis von ca. 1:1 befinden und nicht am Punkt der Ladungsneutralitt,
was man aus der Tabelle 15, in der die Lage der Maxima den Ladungs-
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neutralitatspunkten gegentibergestellt ist, entnehmen kann. Unter Berticksichtigung
der unterschiedlichen Molmassen entspricht das ungefédhr einem molaren Verhéltnis
von 1:1. Dies gilt auch fir die Kombinationen der Polyethylenimine (Polymin P und

Polymin SK) mit dem anionischen Polyacrylamid Percol 155.

Die Kombinationen der kationischen Basocolle (Polyvinylformamid-Polyvinylamin-
Copolymer und Polyvinylamin) mit den anionischen Polyacrylamid-Typen zeigen
Synergismen, deren Maxima ebenfalls unabhdngig wvon den Ladungs-
neutralitatspunkten sind. Betrachtet man in diesen Fallen die Mengenverhéltnisse der
Molekile untereinander, so stellt man fest, dass die kationischen Polymere am
Maximum der Fiillstoffretention immer im Uberschuss vorliegen. Doch es darf nicht
unbertcksichtigt bleiben, dass die kationischen Basocolle im Vergleich zu den

anionischen Polyacrylamiden nur ein Zwanzigstel der Molmasse besitzen.

Betrachtet man die molare Zusammensetzung der Polymermischung bei der das
Retentionsmaximum erreicht wird so findet man, dass dieses vom Molmassen-
verhaltnis der beiden eingesetzten Polymeren in der in gezeigten Weise abhangt. Um
eine maximale Wirkung zu erreichen braucht man um so mehr von einer Komponente,
je geringer deren Molmasse ist. Dies ist unabahangig vom Ladungsverhéltnis, so lange
die beteiligten Polymeren gegennamig geladen sind.

Die Ladungsdifferenz spielt nur im Hinblick auf die Scherstabilitdt der wirksamen

Assoziate eine wichtige Rolle.



Ergebnisse und Interpretation der Untersuchungen Seite 107

%
5
£
<
y = 0,1711Ln(x) + 0,5292
R® = 0,9393
T 0 '
MA/MB

Abbildung 77: Abhangigkeit des Retentionsmaximums vom Molverhaltnis der
synergistisch  wirkenden Polymeren als Funktion von deren
Molmassenverhaltnis (xa = Molenbruch des zuerst eingesetzten

Polymers, Ma bzw. Mg = Molmassen der Polymere)

Zusammenfassend kann man sagen, dass die gegenséatzlich geladenen Polymere, die in
ihren Losungen miteinander flocken, alle zu einem Synergismus bei der
Fullstoffretention fuhrten. Die Polymere, die in ihren Losungen in Abwesenheit von
Fullstoff starke Wechselwirkungen zeigten, aber nicht miteinander in LOsung
flockten, fihrten aber zu keinen solcher Synergismen hinsichtlich der Fallstoff-
retention. Offensichtlich reicht die Bildung einfacher Molekilassoziate nicht aus, um
die Retentionswirkung gegenuber Fullstoffteilchen zu verstarken. Dazu sind nur echte
Polymerflocken in der Lage, die durch starke ionische Wechselwirkungen gebildet

werden.

Allgemein ist zu erkennen, dass die Fullstoffretentionen unter den gewahlten
Laborbedingungen ziemlich unabhéngig von der Zugabereihenfolge der Polymere
sind. Es ist nur eine geringe Tendenz zu erkennen, dass der Synergismus ein wenig

starker ausgepréagt ist, wenn die kationische Komponente zuerst zugegeben wird. Die
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Wechselwirkung ist abhangig von der Ladungsdifferenz der beiden Stoffe. Je groRer
die Ladungsdifferenzen, desto grofer ist der Synergismus bei der Retention.

Aus diesen Untersuchungsergebnissen kann ein Modell fur die Fullstoffretention
abgeleitet werden, das sich von den in der Literatur bisher bekannten, bereits in

Kapitel 2.5 erlduterten Modellen deutlich unterscheidet.

Das Modell postuliert die Bildung von Molekulassoziaten, wie sie in Abbildung 78

schematisch dargestellt sind.

hohe Ladungsdifferenz:
starke Assoziate

niedrige Ladungsdifferenz:
schwache Assoziate

Abbildung 78: Modell der Assoziatbildung zwischen kationischen und anionischen

Polymeren mit gleichen raumlichen Ausdehnungen

Solche Assoziate kdnnten flir den Synergismus zwischen den gegennamig geladenen
Polyacrylamiden, der bei den Retentionsuntersuchungen gefunden wurde,
verantwortlich sein. Die Assoziate flocken normalerweise in Abwesenheit von
Fullstoff aus. In Gegenwart von Fullstoff muss man davon ausgehen, dass sich groRRe
Flocken bilden, die auch Fillstoffpartikel einschlie3en. Diese Flocken werden dann an

den Fasern des sich bildenenden Papiervlieses fixiert.

Bei diesem aus den Untersuchungen abgeleiteten Modell ergeben die Molekiile eine
Kette, bei der sich die gegennamig geladenen Molekilknduel aneinanderreihen.
Natlrlich konnen dabei auch Verzweigungen entstehen. Damit man optimale
Assoziate erhdlt, missen sich die Molekile jedoch immer in einem ungeféhren

Mengenverhéltnis von 1:1 befinden und ungeféhr gleiche rdumliche Ausdehnungen
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(Streumassenradien) besitzen.

Diese Assoziate haben eine wesentlich grofiere Ausdehnung als einzelne Molekiile
und sind daher wahrscheinlich eher in der Lage nach dem sogenannten
,Bruckenmechanismus* zu wirken. Man kann sich nun die gebildete Flocke wie in der

Abbildung 79 dargestellt vorstellen.

Polymerflocke

(Ausschnitt)

Abbildung 79: Ausschnitt einer gebildeten Flocke mit einer Polymerflocke, deren
gegennamig geladene Polymere gleiche rdaumliche Ausdehnungen
besitzen (Darstellung nicht maRstablich)

Dieses Modell kann nicht direkt auf die Wechselwirkungen der Basocolle,
Polyvinylformamid-Polyvinylamin-Copolymer  und  Polyvinylamin, mit den
anionischen Polyacrylamiden bertragen werden, da in diesen Féllen die rdumlichen
Ausdehnungen der Molekile aufgrund sehr unterschiedlicher Molmassen nicht
vergleichbar sind (siehe Tabelle 4). Hier muss ein modifiziertes Modell aufgestellt
werden, welches die unterschiedlichen Radien der Molekilknduel bertcksichtigt. Dies
wurde in Abbildung 80 versucht.
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hohe Ladungsdifferenz:
starke Assoziate

niedrige Ladungsdifferenz:
schwache Assoziate

Abbildung 80: Modell der Assoziatbildung zwischen kationischen und anionischen

Polymeren mit unterschiedlichen raumlichen Ausdehnungen

Legt man den gefundenen Syngergismen zwischen den Polymeren mit
unterschiedlichen Molmassenverhaltnissen dieses Modell zugrunde, dann kann man
die Lage der Retentionsmaxima verstehen. Diese liegen bei geringeren Werten des
Massenanteils der kationischen Komponente als 0,5, besitzen allerdings aber eine viel
niedrigere Molmasse als die anionische. Das heif3t, dass die kationischen Polymere,
wenn man das Molverhdltnis der Polymere betrachtet, immer im Uberschuss

vorliegen. Die gebildete Flocke sieht dann aus wie in der Abbildung 81 dargestellt.
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(Ausschnitt)

Abbildung 81: Schematischer Ausschnitt einer gebildeten Flocke mit einer
Polymerflocke, deren gegennamig geladene Polymere
unterschiedliche raumliche Ausdehnungen besitzen (Darstellung nicht
mafstablich)

Die Polymerkombinationen, die zwar Wechselwirkungen gezeigt haben, aber nicht in
ihren LOsungen zu einer makroskopisch sichtbaren Flockenbildung untereinander
gefuhrt haben, haben auch keine Synergismen sondern vielmehr schwache
Antagonismen hinsichtlich der Flllstoffretention gezeigt. Offensichtlich sind die in
der Abbildung 78 und Abbildung 80 postulierten Polymerflocken notwendig, um
einen Synergismus bei der Fulllstoffretention zu erreichen. Eine lockere
Assoziatbildung scheint nicht auszureichen, die Wirkung in Richtung hoherer
Retentionen der einzelnen Papieradditive zu verstarken. Um die postulierten
Mechanismen genauer zu betrachten wurden mit den schon untersuchten
Polymerkombinationen als Papieradditive Laborblatter hergestellt und deren
Eigenschaften untersucht. Diese Ergebnisse werden im Kapitel 3.5 vorgestellt und
interpretiert.

Der dagegen gefundene Antagonismus zwischen den kationischen und nichtionischen
Verbindungen, die in ihren Ldsungen Wechselwirkungen gezeigt haben, lasst auf
einen besonderen Mechanismus schlieRen. Es ist zu erwarten, dass das kationische
Polymer bevorzugt an die Fillstoffteilchen adsorbiert wird, aber durch das locker
assoziierte neutrale Polymer daran gehindert wird, feste Briicken zu benachbarten

Fullstoffpartikeln auszubilden. Das neutrale Polymer wirkt hier wie ein Schutzkolloid.
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3.5 Blatteigenschaften der gebildeten Laborblatter

Die besondere Art der Anbindung der Fullstoffe in kombinierten Retentionssystemen
hat auch einen Einfluss auf die Eigenschaften des gebildeten Papiers. Es ist nicht nur
notwendig die Fullstoffretention zu untersuchen, sondern auch deren Auswirkungen
auf die Blatteigenschaften. Fir die Papiereigenschaften ist nicht nur die Menge an
reteniertem Fullstoff im Blatt malRgeblich, sondern auch in welcher Form er an die

Fasern gebunden wird.

Zur Untersuchung der Blatteigenschaften wurden Laborblétter gebildet und
verschiedene Polymerkombinationen hinsichtlich ihres Einflusses auf die
Blatteigenschaften untersucht. Hierbei wurden die Polymerkombinationen, die auch
im Dynamic Drainage Jar im Hinblick auf die Flllstoffretention untersucht wurden,
eingesetzt. Da im Dynamic Drainage Jar bei Polymerkombinationen, die miteinander
zur Flockenbildung flhren, Synergismen bei der Retention gefunden wurden, sind zu
den Untersuchungen der Blatteigenschaften weitere Kombinationen, die miteinander
zur Flockung fuhrten, eingesetzt worden. Aber auch die Polymeradditiv-
kombinationen, die bei den Viskositatsuntersuchungen Wechselwirkungen unter-
einander zeigten, wurden in Bezug auf ihren Einfluss auf die Blatteigenschaften
betrachtet. Die Blattbildung eines Laborblattes erfolgt unter Schereinfluss, deshalb ist
es wichtig den Einflul} der Wechselwirkungen der Polymerl6sungen zu betrachten, die

unter Scherung beobachtet wurden, d.h. bei den Viskositatsmessungen.
In diesem Kapitel werden zundchst alle Ergebnisse der Blatteigenschaften gezeigt,

danach zusammengefasst.

3.5.1 Weiligrad

In den folgenden Abbildungen sind die gemessenen Weiligrade der untersuchten
Laborblatter dargestellt. Der Weilgrad héngt stark vom Fullstoffgehalt ab. Der
eingesetzte Faserstoff besitzt einen Weiligrad von 82,4 % und der Fillstoff von 93 %.
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In Abbildung 82 sind die Weiligrade der Laborblatter bei Einsatz von kationischen
Polyacrylamid-Typen mit anionischen Polyacrylamid-Typen in Kombination als
Papieradditive aufgetragen.
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Abbildung 82: WeilRgrade der Laborblatter bei der Zugabe von kationischen und
anionischen Polyacrylamiden

In diesem Diagramm werden die Synergismen, die hinsichtlich der Fullstoffretention
gefunden wurden, tendenziell bestatigt. Die hochsten Werte werden bei den
Kombinationen bei einem Massenanteil an kationischem Polyacrylamid von 0,5 bis
0,6 gefunden. Dies deckt sich in etwa mit den Werten der Maxima bei der
Bestimmung der Fullstoffretention. Die Erhéhung der Weillgrade ist nicht gerade
dramatisch, doch man muss sich uberlegen, dass in der Papierindustrie jeder einzelne
Punkt an WeiRgraderhohung wichtig ist. Die Synergismen sind alle gleich stark bzw.
zeigen alle den gleichen Kurvenverlauf. Den hdchsten WeiRgrad zeigt die
Kombination des hochmolekularen hochkationischen Percol 164 mit dem
hochmolekularen hochanionischen Percol 155. Dies liegt auch daran, dass die
einzelnen Polymere beide schon zu einer héheren Retention flihren als die beiden
anderen Polyacrylamid-Typen Percol 47 und Percol 173. Die niedrigsten Werte
wurden bei dem niedrigermolekularen schwach kationischen Percol 47 mit dem

niedrigermolekularen schwach anionischen Percol 173 gefunden.
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In Abbildung 83 sind die Weiligrade der untersuchten Laborblatter unter Verwendung
von Polyvinylformamid-Polyvinylamin-Copolymer (Basocoll teilhydrolysiert) und

Polyvinylamin (Basocoll vollhydrolysiert) mit anionsichen Polyacrylamiden gezeigt.
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Abbildung 83: WeilRgrade der Laborblatter bei der Zugabe von Polyethyleniminen

und anionischen Polyacrylamiden

Auch in der Abbildung 83 sind die bei der Fllstoffretention gefundenen Synergismen
wiederzufinden. Die beste Wirkung zeigen auch hier die Kombinationen mit dem
hochmolekularen stark anionischen Polyacrylamid Percol 155. Wird Percol 155
eingesetzt, liegen die Maxima bei 0,45 wie auch bei den Retentionsuntersuchungen.
Bei den Messungen der Weiligrade der Kombinationen mit dem Percol 173, welches
niedriger molekular und schwacher anionisch ist als das Percol 155, wurden hier in
Bezug auf die Lage der Maxima andere Werte als bei den Dynamic-Drainage-Jar-
Untersuchungen gefunden. Hier sind die Maxima etwas nach rechts in Richtung eines

héheren Massenanteils an der kationischen Komponente hin verschoben.
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In Abbildung 84 und Abbildung 85 sind die WeilRgrade der Laborblatter, bei denen
Polyethylenimin mit den kationischen und anionischen Polyacrylamid-Typen in
Kombination als Hilfsmittel zugegeben wurde, dargestellt.
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Abbildung 84: WeiRgrade der Laborblatter bei der Zugabe von Polyethyleniminen
und anionischen Polyacrylamiden
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Abbildung 85: WeiRgrade der Laborblatter bei der Zugabe von Polyethyleniminen
und kationischen Polyacrylamiden
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Es ist zu sehen, dass die kationischen Polyethylenimine die mit den anionischen
Polyacrylamid-Typen in Losung zur Flockenbildung neigen, einen Synergismus im
Weiligrad zeigen. Der Grund liegt klar auf der Hand, denn es liegt ein Synergismus
bei der Retention vor und die Erhohung des WeiRgrades kommt durch den erhdhten

Fullstoffgehalt in den Laborblattern.

Die Untersuchungen der Viskositaten hatten gezeigt, dass das Polymin P als potenziell
kationisches Polymer nicht nur mit den anionischen Polyacrylamid-Typen Flocken
bildet, sondern auch mit den kationischen Polyacrylamid-Typen, was in den
vorangegangenen Kapitel auf eine Verseifung der Polyacrylamide durch Ammoniak
aus den Losungen der Handelsprodukte zuriickgefiihrt wurde, wobei die entstehenden
Produkte potenziell anionisch sind und mit den kationischen Papieradditiven Flocken
bilden. Man konnte sich also vorstellen, dass hier auch ein Synergismus hinsichtlich
der Fillstoffretention vorliegt, der zu einer Erhéhung des WeiRRgrades der Laborblatter
flhrt. Das konnte allerdings nicht bestatigt werden. Aus Abbildung 85 wird deutlich,
dass diese Art der Flockenbildung keinen Synergismus hinsichtlich der Fullstoff-

retention bewirkt.

In Abbildung 86 sind die Ergebnisse der Weiligradmessungen unter Verwendung des
kationisch modifizierten Polyethylenimins mit Polyethylenoxid und nichtionischem

Polyacrylamid gezeigt.
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Abbildung 86: WeilRgrade der Laborblatter bei der Zugabe von Polymin SK

(modifiziertes Polyethylenimin) und Polyethylenoxid oder Percol 351

(nichtionisches Polyacrylamid)

In der Abbildung 86 ist kein Synergismus in Bezug auf die Flllstoffretention zu

erkennen, die Polymere zeigen ein additives Verhalten.

In Abbildung 87 sieht man, dass die Weiligrade der Laborblatter sinken, wenn das
vollhydrolysierte Basocoll (Polyvinylamin) und das nichtionische Polyacrylamid

(Percol 351) oder Polyethylenoxid zugegeben werden. Da schon am Dynamic

Drainage Jar gezeigt werden konnte, dass hier ein Antagonismus hinsichtlich der

Fullstoffretention besteht, lasst sich vermuten, dass die Erniedrigung des WeiRgrades

an dem

verminderten Einbau von Fillstoff in die Laborbléatter liegt.
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Abbildung 87: Weillgrade der Laborblatter bei der Zugabe von vollhydrolysiertem
Basocoll (Polyvinylamin) und Polyethylenoxid oder Percol 351
(nichtionisches Polyacrylamid)

3.5.2 Opazitat

Auch die Opazitat ist ein Indiz dafur, wieviel Fullstoff sich in den untersuchten
Laborblattern befindet. Denn die Opazitét ist ein Mal fiir das optische Deckvermdgen
des Papiers. Je mehr Flllstoff im Laborblatt ist, desto weniger durchscheinend ist es
und desto hoher ist die Opazitat des Papiers. Die Ergebnisse aller Opazitatsmessungen

stimmen mit den Ergebnissen aus den Untersuchungen des Weiligrades tberein.

In den folgenden Abbildungen sind die Opazitdten der untersuchten Laborblatter
gezeigt, bei denen kationische und anionische Polyacrylamide als Papieradditive
zugegeben wurden:
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Abbildung 88: Opazitaten der Laborblatter bei der Zugabe von kationischen und
anionischen Polyacrylamiden

In der Abbildung 88 bestatigt sich der Synergismus, der bei der Flllstoffretention
gefunden wurde. Samtliche Kombinationen von kationischen mit anionischen

Polyacrylamid-Typen zeigen einen Synergismus in der Opazitat, was am vermehrten
Fullstoffgehalt des Papiers liegt.
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Auch in Abbildung 89 bestatigen sich die Synergismen der Retentionsuntersuchungen.
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Abbildung 89: Opazitaten der Laborblatter bei der Zugabe von teilhydrolysiertem

Basocoll (Polyvinylformamid-Polyvinylamin-Copolymer) und anio-
nischen Polyacrylamiden

In Abbildung 91 und Abbildung 90 werden die Opazitaten der untersuchten
Laborblatter gezeigt, bei denen als Papieradditive die Polyethylenimine zum einen mit

kationischen und zum anderen mit anionischen Polyacrylamiden kombiniert wurden.
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Abbildung 90: Opazitaten der Laborblatter bei der Zugabe der Polyethylenimine und
anionischen Polyacrylamiden
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Abbildung 91: Opazitaten der Laborblatter bei der Zugabe der Polyethylenimine und
kationischen Polyacrylamiden
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Wie erwartet zeigen die kationischen Polyethylenimine (Polymin P und Polymin SK)
mit den anionischen Polyacrylamid-Typen einen Synergismus in der Opazitat und mit
den Kkationischen Polyacrylamid-Typen einen Antagonismus, analog zu den
Ergebnissen der Weiltgradbestimmungen in Abbildung 84 und Abbildung 85.

In der Abbildung 92 wurde Polymin SK (modifiziertes Polyethylenimin) mit den
nichtionischen Polymeren in Kombination eingesetzt, da diese Polymerkombinationen

Wechselwirkungen bei den Viskositatsuntersuchungen gezeigt haben.
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Abbildung 92: Opazitaten der Laborblatter bei der Zugabe von Polymin SK

(modifiziertes Polyethylenimin) und Polyethylenoxid oder Percol 351
(nichtionisches Polyacrylamid)

Das additive Verhalten der Papierzusatzstoffe, das in der Abbildung 92 zu erkennen
ist, bestatigt nur die Ergebnisse aus den Weiligradbestimmungen aus der Abbildung
86.

Auch die Ergebnisse in der Abbildung 93 bestatigen die der Retentions- und
WeiRgradbestimmungen, bei denen Antagonismen unter dem Einsatz der

nichtionischen Polymeren Polyethylenoxid und Percol 351 (Polyacrylamid) gefunden
wurden.
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Abbildung 93: Opazitaten der Laborblatter bei der Zugabe von vollhydrolysiertem
Basocoll (Polyvinylamin) und Polyethylenoxid oder Percol 351

(nichtionisches Polyacrylamid)

3.5.3 Reil3lange

Es ist bekannt, dass der Einsatz von Retentionsmitteln auch einen Einfluss auf die
mechanischen Papiereigenschaften hat. Zum einen kdnnen Retentionsmittel wie z.B.
Polyacrylamid Faser-Faser-Bindungen vermitteln und damit die PapierreiRfestigkeit
erhdhen. Andererseits flihrt die Einlagerung von Fullstoffpartikeln, die durch die

Retentionsmittel verstarkt wird, zu einer Einbul3e an Festigkeit.

Bei der Kombination von kationischen mit anionischen Polyacrylamid-Typen als
Hilfsmittel wurden bei der Fllstoffretention, dem WeilRgrad und der Opazitat
durchweg Synergismen gefunden. Normalerweise ist ein derartiger Anstieg des
Fullstoffgehalts mit einer entsprechenden Abnahme der ReiRfestigkeit verbunden
(siehe Abbildung 94).

Da die Reil}langen in Abbildung 94 jedoch nicht mit steigendem Fullstoffgehalt
sinken, kann geschlossen werden, dass die Fillstoffteilchen mit den Polyacrylamid-
Typen agglomerieren und dadurch zu einem geringeren Festigkeitsverlust fuhren, wie

wenn die Fullstoffteilchen gleichmaliig verteilt sind.
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Abbildung 94: Reil3langen der Laborblatter bei der Zugabe von kationischen und

anionischen Polyacrylamiden

In Abbildung 95 zeigt sich ein dhnliches Bild, hierbei wurden die Basocolle
(Polyvinylformamid-Polyvinylamin-Copolymer und Polyvinylamin) mit dem Percol
173, ein schwach anionisches Polyacrylamid mit mittlerer Molmasse als
Papierzusatzstoffe eingesetzt. Wenn die Basocolle allerdings mit dem stérker
anionischen und hoher molekularen Polyacrylamid Percol 155 kombiniert werden,
sinken die ReiB8langen. Wahrscheinlich kommt es hier zu einer ungunstigeren
Fullstoffverteilung. Die stark schwankenden Messwerte deuten auch auf eine

uneinheitliche Flllstoffverteilung in den Bléattern hin.
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Abbildung 95: Reilangen der Laborblatter bei der Zugabe von teilhydrolysiertem
Basocoll (Polyvinylformamid-Polyvinylamin-Copolymer) und anio-

nischen Polyacrylamiden

In Abbildung 96 sind die Reiflangen der Laborblatter unter Verwendung der
verschiedenen Polyethylenimine (Polymin P und Polymin SK) mit den anionischen

Polyacrylamid-Typen Percol 155 und Percol 173 dargestellt.
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Abbildung 96: Reil}langen der Laborblatter bei der Zugabe der Polyethylenimine und
anionischen Polyacrylamide

In der Abbildung 96 kann nur unter der Verwendung von Polymin SK mit dem
anionischen Percol 155 als Zusatzstoff von einem Antagonismus hinsichtlich der
ReiRldngen der untersuchten Laborblatter gesprochen werden. Die anderen
Polymerkombinationen zeigen eher additives Verhalten bei den Reif3langen der

Laborblatter.

Das Polymin SK besitzt eine hohere Molmasse als das Polymin P und das Percol 155
eine hohere Molmasse als das Percol 173. Durch die héheren Molmassen sind auch
die gebildeten Assoziate groRer und storen die Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den Fasern im Vergleich mehr als die Assoziate der Polymere mit

niedrigeren Molmassen.
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In der Abbildung 97 sind die Rei3langen der Laborblatter unter VVerwendung der
Polyethylenimine mit den kationischen Polyacrylamiden dasgestellt.

8,5

8,0

N
&)

N
[=]

o
&)

134
[=]

ReiRRlange/km

m
&)

o
[=]
.

W Polymin P mit Percol 164
Polymin P mit Percol 47
T ®Polymin SK mit Percol 164
@ Polymin SK mit Percol 47

»
2]

40

0 011 O,‘25 014 015 016 O,‘75 0:9 1
Massenanteil Polyethylenimin
Abbildung 97: Reilllangen der Laborblatter bei der Zugabe der Polyethylenimine und

kationischen Polyacrylamide

Allgemein kann man sagen, dass die Ergebnisse sehr stark streuen, was auf eine

ungleichmalige Fullstoffverteilung in den untersuchten Laborblattern hindeutet.

Werden die kationischen Polymere Polymin P, ein reines Polyethylenimin, und die
beiden kationischen Polyacrylamid-Typen Percol 47 und Percol 164 miteinander
zugegeben, zeigt sich ein Antagonismus bei der Retention, dem WeiRgrad und der
Opazitat, da die Fullstoffretention negativ beeinflusst wird. Dieser Antagonismus der
Retention fuhrt zu einer Verbesserung der Reil3lange der gebildeten Laborblatter unter
Verwendung dieser Hilfsmittelkombinationen. Anders verhélt sich die Reil3lange bei
der Verwendung von Polymin SK, einem kationisch modifizierten Polyethylenimin.
Hier scheint trotz des Antagonismus in der Retention, des Weillgrades und der
Opazitat keine Verbesserung der ReiRRlangen der Laborblatter vorzuliegen. Es kann
sein, dass das Polymin SK diese Erscheinung zeigt und das Polymin P nicht, denn das
Polymin SK ist ein kationisch modifiziertes Polyethylenimin mit hoherer Molmasse,

wéhrend das Polymin P ein reines Polyethylenimin ist.
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In der Abbildung 98 wurden die Polyethylenimine und die nichtionischen Polymere

als Papierzusatzstoffe bei der Herstellung der Laborblatter eingesetzt.
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Abbildung 98: Reilllangen der Laborblatter bei der Zugabe von Polymin SK
(modifiziertes Polyethylenimin) und Polyethylenoxid oder Percol 351

(nichtionisches Polyacrylamid)

Es zeigt sich in der obigen Abbildung weder ein Synergismus noch ein Antagonismus.

Die Kombinationen wirken sich additiv auf die ReiR3lange aus.

Ein Uberraschender Kurvenverlauf ist in der Abbildung 99 zu beobachten. Das
vollhydrolysierte Basocoll (Polyvinylamin) zeigte in den vorherigen Untersuchungen
mit den nichtionischen Verbindungen Percol 351 (Polyacrylamid) und
Polyethylenoxid einen Antagonismus hinsichtlich der Retention. Die Abbildung zeigt,
dass die Kombination von Polyethylenoxid mit dem vollhydrolysierten Basocoll
(Polyvinylamin) keinen Einfluss auf die ReiRRlange der Laborblatter zu haben scheint.
Anders ist es bei der Kombination des Basocolls mit dem nichtionischen
Polyacrylamid Percol 351. Hier ist eine deutliche Verringerung der Rei8lange zu
sehen, was bedeutet, dass die Faser-Faser-Bindungen gestort werden, allerdings ohne
eine erhohte Flllstoffretention, was auf eine Agglomerierung der Fullstoffteilchen mit

den Polymeren hindeutet.
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Abbildung 99: Reil}langen der Laborblatter bei der Zugabe von vollhydrolysiertem
Basocoll (Polyvinylamin) und Polyethylenoxid oder Percol 351

(nichtionisches Polyacrylamid)

3.5.4 Blattstruktur (Formation)

Ein hoherer Formationsindex bedeutet, dass das Blatt eine schlechtere
GleichméRigkeit (als ,,Formation® bezeichnet) besitzt. Dies kann z.B. zustande
kommen, wenn sich groBe Flocken bilden, die dann ein sehr uneinheitliches Blatt

bilden. Erwiinscht dagegen ist eine gleichméaliige Verteilung von kleinen Flocken.

Die Bestimmung des Formationsindexes und dessen Definition werden in Kapitel

4.2.4.3 naher erlautert.

In Abbildung 100 und Abbildung 101 sind die Werte der Formationsindices der
untersuchten Bléatter unter Verwendung verschiedener Polymerkombinationen als

Papieradditive aufgetragen.

In der Abbildung 100 sind die Formationsindices der untersuchten Laborblatter unter
Verwendung von kationischen und anionischen Polyacrylamiden in Kombination als

Papieradditive aufgetragen.
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Abbildung 100: Formationsindices der Laborblatter bei der Zugabe von kationischen

und anionischen Polyacrylamiden

In Abbildung 100 ist klar zu erkennen, dass die Blattstruktur stark mit den Molmassen
der eingesetzten Polymere zusammenhéngt. Die schlechteste Blattstruktur bzw. den
starksten Antagonismus zeigt die Kombination von Percol 164 mit dem Percol 155.
Diese beiden Polyacrylamid-Typen haben von den eingesetzten Polyacrylamid-Typen
die groBten Molmassen und starksten Ladungen. Die beiden Polyacrylamid-Typen
Percol 47 und 173 besitzen die niedrigsten Molmassen und zeigen den schwachsten
Antagonismus. Allgemein kann man sagen, dass die Kombinationen der kationischen
und anionischen Polyacrylamide einen eher schwachen EinfluR auf die

Blattformationen zeigen.

Eine andere Abh&ngigkeit zeigt sich in Abbildung 101. Hier sieht man hinsichtlich der
Blattstrukturen einen deutlichen Antagonismus, wenn das anionische Polyacrylamid
Percol 155 verwendet wird. Dieses Polymer besitzt die hohere Molmasse im
Vergleich zum Percol 173. Wahrscheinlich stren die dadurch entstehenden groReren
Flocken eher die Einheitlichkeit des Blatts als die Flocken mit Percol 173.
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Abbildung 101: Formationsindices der Laborblatter bei der Zugabe der Basocolle
(Polyvinylformamid-Polyvinylamin-Copolymer und Polyvinylamin)

und anionischen Polyacrylamiden

In der Abbildung 102 ist deutlich zu erkennen, dass durch den Einsatz der Polmyere

die Einheitlichkeit der Blattstruktur negativ beeinflusst wird.
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Abbildung 102: Formationsindices der Laborblatter bei der Zugabe der
Polyethylenimine und anionischen Polyacrylamiden

Ein Vergleich der Abbildung 103 und der Abbildung 85, die den Einfluss auf die
Fullstoffretention zeigt, lasst erkennen, dass der Antagonismus, der bei der Retention

gefunden wurde, wohl zu einer Verbesserung der Blattstruktur fihrt.
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Abbildung 103: Formationsindices der Laborblatter bei der Zugabe der
Polyethylenimine und kationischen Polyacrylamiden

Da sich bei den Messungen der WeiRgrade, der Opazitaten und der Reil3l&ngen unter
Verwendung von Polymin SK, einem modifizierten Polyethylenimin, mit den
nichtionischen  Polymeren, Polyethylenoxid und Percol 351 (nichtionisches
Polyacrylamid) die Ergebnisse vollig additiv verhielten, bestétigt die nachfolgende
Abbildung die Vermutung, dass auch keine Wechselwirkungen beziiglich der

Blattformationen vorliegen.
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Abbildung 104: Formationsindices der Laborblatter bei der Zugabe von Polymin SK
(modifiziertes Polyethylenimin) und Polyethylenoxid oder Percol 351

(nichtionisches Polyacrylamid)

Ein Einsatz der in der Abbildung 105 eingesetzten Polymere als Papieradditive fihrt
zu keinem Einfluss auf die Formation. Das hangt wahrscheinlich damit zusammen,
dass diese Polymere nicht zu einer Flockung fiihren und damit die Formation nicht

negativ beeinflussen kénnen.



Ergebnisse und Interpretation der Untersuchungen Seite 135

2,0

M Basocoll vollh. mit PEO
1,8

Basocoll vollh. mit Percol 351

1,6

1,4

1,2

1,0
n w

08
' 1
. T \ :
06 | ‘ : : :
0 0.1 0,25 0.4 05 06 0,75 0,9 1

Formationsindex

Massenanteil vollhydrolysiertes Basocoll

Abbildung 105: Formationsindices der Laborblatter bei der Zugabe von
vollhydrolysiertem Basocoll (Polyvinylamin) und Polyethylenoxid

oder Percol 351 (nichtionisches Polyacrylamid)

3.5.5 Zusammenfassung der Blatteigenschaften

In der Tabelle 16 sind die Einflusse der Polymerkombinationen auf die Blatteigen-
schaften der Laborblatter tbersichtlich dargestellt. In der Tabelle bedeutet S ein
Synergismus, A ein Antagonismus und O additives Verhalten, wenn diese
Polymerkombinationen als Papierzusatzstoffe zur Herstellung der Laborbléatter

zugegeben werden.
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Tabelle 16: Ubersicht des Verhaltens der

Blatteigenschaften der hergestellten Laborblatter

Polymerkombinationen auf die

Polymerkombination Weiligrad | Opazitat | Reil3lange | Formation
Percol 164 und Percol 155 S S O A
Percol 164 und Percol 173 S S o) A
Percol 47 und Percol 155 S S S A
Percol 47 und Percol 173 S S O A

Basocoll teilh. und Percol 155 S S A A
Basocoll teilh. und Percol 173 S S 0] A
Basocoll vollh. und Percol 155 S S A A
Basocoll vollh. und Percol 173 S S 0] A
Polymin P und Percol 155 S S @) A
Polymin P und Percol 173 S S @) A
Polymin SK und Percol 155 S S A A
Polymin SK und Percol 173 S S @) A
Polymin P und Percol 164 A A S S
Polymin P und Percol 47 A A S S
Polymin SK und Percol 164 A A @) S
Polymin SK und Percol 47 A A O S
Polymin SK und PEO O 0] O @)
Polymin SK und Percol 351 @) @) @) @)
Basocoll vollh. und PEO A A ) @)
Basocoll vollh. und Percol 351 A A A @)
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3.6 Gesamtdiskussion der Ergebnisse

Kombhination von kationischen und anionischen Polyacrylamiden

Zwischen den kationischen und den anionischen Polyacrylamiden herrschen starke
elektrostatische Wechselwirkungen. Diese fiihren dazu, dass die Polymere in Losung
flocken. Bei den Viskositatsmessungen mit vergleichbarer Volumenkonzentration
flockten alle Kombinationen der kationischen und anionischen Polyacrylamid-Typen
miteinander, ausgenommen die des Percol 47 mit dem Percol 173 bei hohem
Elektrolytgehalt. Das Percol 47 ist das Polyacrylamid mit der geringsten kationischen
Ladung und das Percol 173 das mit der niedrigsten anionischen Ladung unter den
eingesetzten Polyacrylamid-Typen. Bei hohem Elektrolytgehalt sind die ionischen
Ladungen durch gegennamige lonen des Elektrolyten abgeschirmt und die Polymere
zeigen nicht mehr so starke Wechselwirkungen untereinander.

Bei den Viskositdatsmessungen mit gleicher Gesamtmassenkonzentration an
Polymeren wurden unterschiedliche Konzentrationsverhaltnisse an Polymeren
untersucht. Hier zeigen die gegensatzlich geladenen Polyacrylamid-Typen die
starksten Wechselwirkungen am Punkt der Ladungsneutralitdt der Losung.

In Bezug auf die Retention zeigen diese Kombinationen starke Synergismen, die
jedoch ihr Maximum nicht am Punkt der Ladungsneutralitat haben, sondern meistens
unter Berlcksichtigung der Molmassen bei einem Mengenverhéltnis der kationischen
zu den anionischen Molekilen von 1:1. Die Synergismen nehmen mit steigender
Molmasse der eingesetzten Polyacrylamid-Typen zu und sind starker, wenn das
kationische  Polyacrylamid  zuerst zugegeben wird. Durch die erhéhte
Fullstoffretention ergeben sich bei den Laborblattern, die mit diesen Polymer-
kombinationen als Hilfsmittel hergestellt wurden, bessere WeilRgrade und Opazitéaten.
In gleichem MaR wie die WeilRgrade und Opazitdten Synergismen zeigen, sind
Antagonismen bei den Blattformationen zu beobachten. Die ReiRRldngen zeigen dabei

keine wesentliche Verschlechterung.

Die Polyacrylamide besitzen in der GroRenordnung alle &hnliche Molmassen. Legt
man nun das in der Abbildung 78 postulierte Modell der Assoziatbildung der beiden
gegensatzlich geladenen Polymere mit gleichen rdumlichen Ausdehnungen und das
Modell der in Abbildung 79 gezeigten resultierenden Flocken, dann 1aRt sich erklaren,

dass die gefundenen Maxima der Synergismen hinsichtlich der Fullstoffretentionen
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immer bei einem Mengenverhéltniss von 1:1 der beiden Polymere untereinander
gefunden wurden. Die Polymere fiihren zu einer ,,Leiterstruktur®, die die Flllstoffe an
die Fasern binden kann, indem sich eine Art ,Briicke” zwischen diesen beiden
Komponenten bildet. Dabei kdnnen mehrere Fullstoffteilchen sozusagen
»eingesammelt® und an die Faseroberflachen gebunden werden. Dadurch, dass
mehrere Fillstoffteilchen eingesammelt werden konnen, kommt es zu einer
Agglomerierung der Fullstoffteilchen, wie in der Abbildung 27 gezeigt, und der
resultierende Festigkeitsverlust ist geringer, als wenn die Fullstoffe nicht
agglomerieren. Vermutlich zeigen sich deshalb unter Verwendung dieser
Papierzusatzstoffkombination keine Beeintrachtigungen der Reil3langen.

Bei den Viskositatsmessungen waren keine Fasern und Fillstoffe vorhanden. Hier
werden die starksten Wechselwirkungen bei einem ausgeglichenen Ladungsverhaltnis
gefunden, da die Leiterstruktur durch die mengenmaRig im Uberschufl zugegebene

Komponente bis zum Punkt der Ladungsneutralitat stabilisiert wird.

Kombination von Polyethyleniminen und Polyvinylamine mit den anionischen

Polyacrylamiden

Auch die verwendeten Polyethylenimine, das Polyvinylformamid-Polyvinylamin-
Copolymer und das Polyvinylamin flockten mit den anionischen Polyacrylamid-
Typen in Losung. Die gefundenen Wechselwirkungen bei den Viskositdtsmessungen
mit vergleichbarer Volumenkonzentration sind schwach. Der Grund liegt allerdings an
den unterschiedlichen Konzentrationsverhaltnissen, wenn die Lésungen auf dieselbe
Viskositat eingestellt werden. Bei gleichen Konzentrationsverhaltnissen flocken
sdmtliche Kombinationen der kationischen mit den anionischen Polymeren. Hier
wurden auch Synergismen hinsichtlich der Flllstoffretention gefunden, deren Maxima
nicht immer bei einem Massenanteil von 1:1 lagen. Die Laborbléatter mit diesen
Hilfsmittelkombinationen zeigten alle bessere WeiRgrade und Opazitaten, aber
schlechtere Blattformationen. Manche Kombinationen zeigen fast keinen Einfluss auf
die ReiBldnge, andere hingegen flihren zu verschlechteren Reilllangen. Bei den
Kombinationen, die zu schlechteren ReiRldngen fihrten, waren immer das
anionischen Polyacrylamid, Percol 155, beteiligt, dass eine sehr hohe Molmasse
besitzt.
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Der Grund, dass die Maxima der gefundenen Synergismen bei den Retentions-
untersuchungen nicht bei einem Mengenverhaltnis der gegennamig geladenen
Polymermolekile von 1:1 gefunden wurden, liegt wahrscheinlich darin, dass die
gegennamig geladenen Molekiile unterschiedliche réaumliche Ausdehnungen
untereinander besitzen und zu Assoziaten wie in der Abbildung 80 fiihren. Auch hier
kann die Polymerflocke die Fllstoffe an die Fasern binden, indem sich eine Art
,Brucke* zwischen diesen beiden Komponenten bildet. Dadurch dass mehrere
Fullstoffteilchen eingesammelt werden kénnen, kommt es zu einer Agglomerierung
der Fillistoffteilchen, wie in der Abbildung 27 gezeigt, und der resultierende
Festigkeitsverlust ist geringer, als wenn die Flllstoffe nicht agglomerieren. Eventuell
kommt es bei der Verwendung von Percol 155, ein hochmolekulares anionisches
Polyacrylamid, zu einer Verschlechterung der Reil3langen, da dieses Polymer durch
seine groRe Molmasse und seinen hohen Ladungscharakter eine groRere
Volumenkonzentration besitzt, als die anderen Polyacrylamide. Die in der Tabelle 4
bestimmten Streumassenradien wurden in Natriumchloridlésung gemessen, d.h. die
Ladungen sind durch Gegenionen ausgeglichen. Bei der Herstellung der Laborblatter
wurde mit Leitungswasser gearbeitet. Unter diesen Bedingungen haben die Polymere
eine viel groRere Volumenkonzentration. Diese nimmt in Leitungswasser mit
steigender Molmasse und Ladung zu. Die Agglomerate, die sich bilden sind viel
groler, wenn hochmolekulare Polymere mit hoher Ladung eingesetzt werden. Wird
nun das Percol 155, hochanionisch und hochmolekulares Polyacrylamid, als
Papierzusatzstoff ~ zugegeben, storen die  Agglomerate die  Wasserstoff-
brickenbindungen zwischen den Faserstoffen mehr und es kommt zu einer EinbulRe

an Festigkeiten in den mit Percol 155 gebildeten Laborblattern.

Kombhination von Polyethyleniminen und kationischen Polyacrylamiden

Da sich bei den Untersuchungen gezeigt hatte, dass das kationische Polymin P, ein
reines Polyethylenimin, mit den beiden kationischen Polyacrylamid-Typen in Ldsung
zur Flockenbildung neigt, wurde untersucht, ob vielleicht auch hier ein Synergismus
hinsichtlich der Retention besteht. Dieser konnte allerdings nicht gefunden werden. Im
Gegenteil wurden bei einem Einsatz der Polyethylenimine mit den kationischen
Polyacrylamid-Typen in Kombination ein schlechterer Weiligrad und eine schlechtere
Opazitat und eine bessere Formation durch den geringeren Fullstoffgehalt der
Laborbléatter gefunden. Die Reil3ldngen der Laborblatter nahmen allerdings nur durch
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eine Kombination der Polymere Polymin P mit den kationischen Polyacrylamid-
Typen zu, was auch auf einen geringeren Fullstoffgehalt in den Laborblattern
zuriickzufuhren ist. Das Polymin SK mit den kationischen Polyacrylamid-Typen

zeigte in Bezug auf die Reil3langen der Laborbléatter ein additives Verhalten.

Werden das reine Polyethylenimin Polymin P mit den kationischen Polyacrylamiden
kombiniert als Papierzusatzstoffe eingesetzt, kommt es zwar zu einer Flockung
zwischen den Polymeren, die aber nicht auf eine Assoziatbildung, wie es in Abbildung
78 und Abbildung 80 beschrieben wurde, zurlckzufihren ist. Wahrscheinlich flockt
hier das zum anionischen Polyacrylamid verseifte kationische Polyarcylamid mit dem
kationischen Polymer Polymin P. Prinzipiell fihren Kombinationen kationischer
Polymere als Papierzusatzstoffe zu Antagonismen hinsichtlich der untersuchten
Eigenschaften der Laborblatter. Es ist anzunehmen, dass die elektrostatische
Abstollung der einzelnen Molekiile untereinander die Wirkung derer als
Retentionsmittel negativ beeinflusst.

Kombination von modifiziertem Polyethylenimin und Polyvinylaminen mit den

nichtionischen Polymeren

Da bei den Viskositatsuntersuchungen Wechselwirkungen, welche allerdings nicht zu
einer Flockenbildung gefuhrt haben, zwischen den Basocollen mit den nichtionischen
Polymeren Polyethylenoxid und Polyacrylamid Percol 351 gefunden wurden, wurde
auch hier nach Synergismen hinsichtlich der Fullstoffretention gesucht. Allerdings
konnten keine solchen Synergismen gefunden werden. Hinsichtlich der
Fullstoffretention, des Weiligrades und der Opazitat wurden vielmehr Antagonismen
festgestellt.

Das Polymin SK als modifiziertes Polyethylenimin  zeigte bei den
Viskositatsuntersuchungen auch  Wechselwirkungen mit den  verwendeten
nichtionischen  Polymeren. Die mit diesen Papierzusatzstoffkombinationen
hergestellten Laborblatter zeigten additives Verhalten. Auch hier liegen keine

Synergismen in Bezug auf die Fullstoffretention vor.

Wahrscheinlich ist es fur die synergistische Wirkung bei der Fillstoffretention von
Bedeutung, dass die gelosten Polymere untereinander Polymerflocken bilden, um
nach denen in dieser Arbeit postulierten Mechanismen wirken zu kénnen. Denn alle
Systeme, die zwar Wechselwirkungen gezeigt, aber nicht zur Flockung gefuhrt haben,
zeigten keine synergistische Wirkung bei der Retention von Calciumcarbonat.
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4 Experimenteller Teil

In diesem Kapitel werden zundchst die verwendeten Materialien aufgefiihrt und

danach die Durchfiihrung der Untersuchungen genauer erldutert.

4.1 Materialien

Fir die Untersuchungen wurden ein Faserstoff, ein Fullstoff und verschiedene

Papieradditive eingesetzt.

4.1.1 Faserstoff

Es wurde ein Langfaserzellstoff der Modo Paper AG verwendet. Er ist eine Mischung
aus 50 % Kiefernsulfat- und 50 % Fichtensulfatzellstoff. Dieser Zellstoff wurde in
Platten mit einem Trockengehalt von ~92% und einem Weillgrad von 82,4 %

geliefert.

4.1.2 Fullstoff

Als Fillstoff wurde eine Calciumcarbonat der Fa. Omya verwendet. Das Hydrocarb
50-GU wurde als Pulver mit einem Trockengehalt > 99 % geliefert. Die Korngrofien-
verteilung sieht so aus, dass 50 % der Teilchen Kleiner als 2 um und 98 % Kkleiner als
10 pum sind. Der WeiRRgrad nach ISO 2470 liegt bei 93 %. Die bei den Untersuchungen
eingesetzte Suspension wurde durch Rihren des Calciumcarbonats in deion. Wasser

uber Nacht hergestellt. Dazu wurden keine weiteren Hilfsstoffe verwendet.

4.1.3 Wasserlosliche Polymere

In den folgenden Tabellen sind die verwendeten Polymere, deren Ladungen und
Molmassen Ubersichtlich dargestellt. Die Ladungen wurden mittels Polyelektrolyt-
titration, wie in Kapitel 2.6.1.1 beschrieben, bestimmt. Die Molmassen wurden durch
die Untersuchung der Rayleigh-Lichtstreuung, wie in Kapitel 2.6.2.2 beschrieben,

ermittelt.

4.1.3.1 Polyacrylamide

Es wurden pulverférmige Polyacrylamide mit unterschiedlicher Ladung und
Molmasse eingesetzt. Sdmtliche Polyacrylamide stammen von der Firma Ciba und

sind unter dem Handelsnamen Percol” erhaltlich. In der Tabelle 17 sind die



Experimenteller Teil Seite 142

verschiedenen flr die Untersuchungen verwendeten Polyacrylamide, deren Ladungen

und Molmassen zusammengestelit.

Tabelle 17: Ubersicht tiber die verwendeten Polyacrylamide

Handelsname Ladung My (g/mol)

Percol 164 | +1,9 moleg/kg | ca. 3,8 Millionen

Percol 47 +1,1 moleg/kg | ca. 3,0 Millionen

Percol 351 0 moleg/kg | ca. 4,5 Millionen

Percol 173 | -0,6 moleg/kg | ca. 3,0 Millionen

Percol 155 | -1,6 moleg/kg | ca. 3,7 Millionen

4.1.3.2 Polyethylenimine

Es wurden zwei verschiedene Polyethylenimine, Polymin P~ und Polymin SK", der
Firma BASF eingesetzt. Bei Polymin P handelt es sich um ein reines Polyethylenimin
und bei Polymin SK um ein PEI, welches mit Polyethylenglycol-bis-chlorhydrinether
vernetzt ist. Die Handelsprodukte sind wassrige Ldsungen, deren Eigenschaften in

Tabelle 18 gezeigt werden.

Tabelle 18: Ubersicht tiber die verwendeten Polyethylenimin

) Gew.-% Polymer im
Handelsname | Ladung bei pH=10 My (g/mol)
Handelsprodukt

Polymin P +1,74 moleg/kg 50 ca. 1,6 Millionen

Polymin SK +6,31 moleg/kg 25 ca. 2,5 Millionen

4.1.3.3 Polyvinylformamid-Polyvinylamin-Gemisch bzw. Polyvinylamin

Die Produkte werden von der Firma BASF unter dem Handelsnamen Basocoll” auf
dem Markt angeboten. Die Herstellung erfolgt (ber die vollstdndige oder teilweise

Hydrolyse von Polyvinylformamidgruppen zu Polyvinylamingruppen. Der Hydrolyse-
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grad kann beliebig gewahlt werden. Zu den Untersuchungen wurden ein teilweise und
ein vollstiandig hydrolysiertes Produkt eingesetzt. Die Tabelle 19 gibt einen Uberblick

Uber die Eigenschaften der verwendeten Polyvinylformamid-Polyvinylamin-
Gemische.
Tabelle 19: Eingesetzte Produkte aus der Substanzklasse der Polyvinylamine
Handelsname Hydrolyse- Ladung Gew.-% Polymer im | M,, (g/mol)
grad Handelsprodukt
Basocoll PR 8086 100 % 1,1 moleg/kg 23 ca. 340.000
Basocoll PR 8097 50 % 0,6 moleg/kg 19 ca. 200.000

4.1.3.4 Polyethylenoxid

Das Polyethylenoxid ist ein weiles, wasserlosliches Pulver mit einer mittleren
Molmasse von ca. 1,8 Millionen und neutral geladen. Es war von der Firma Kemira.

4.1.3.5 Polyvinylalkohole

Die Polyvinylalkohole sind unter dem Handelsnamen Mowiol” als wasserldsliche,
pulverformige Feststoffe erhéltlich. Fir die Arbeit wurden drei verschiedene

vollhydrolysierte Polyvinylalkohole verwendet, die in Tabelle 20 zusammengestellt

sind.
Tabelle 20: Ubersicht tiber die eingesetzten Polyvinylalkohole
Handelsname | Hydrolysegrad | M,, (g/mol)
Mowiol 3-98 98,4 % ca. 16.000
Mowiol 20-98 98,4 % ca. 125.000
Mowiol 66-100 99,4 % ca. 200.000
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4.2 Methoden

Zur Charakterisierung der eingesetzten Substanzen und zur Untersuchung der
Wechselwirkungen zwischen den Polymeren untereinander wurden verschiedene

Methoden eingesetzt.

4.2.1 Viskositatsmessungen

Die Viskositatsmessungen wurden zum einen bei vergleichbarer Volumen-
konzentration und zum anderen bei gleicher Gesamtkonzentration an Polymeren

durchgefihrt.

4.2.1.1 Ansetzen der Stammldsungen

Fur samtliche Viskositatsmessungen wurden zundchst Stammlésungen angesetzt und
danach auf die bendtigten Konzentrationen verdinnt. Die festen Handelsprodukte
wurden in deion. Wasser gelost und die schon flussig gelieferten Handelsprodukte mit

deion. Wasser verdinnt.

4.2.1.1.1 Lo6sen der Festprodukte

Die festen Produkte wurden immer 0,2 gew.%-ig angesetzt, da bei hoherer
Konzentration kein ausreichender Losungszustand erreicht werden konnte. Die
Tabelle 21 gibt eine Ubersicht tber die festen Produkte, die Loésedauer und die

Haltbarkeit der hergestellten Lésungen.
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Tabelle 21: Ubersicht (iber die festen Produkte

Polymer Losedauer | Losetemperatur | Haltbarkeit der Losung

Polyethylenoxid 12 h RT 7d
Percol 351 12 h RT 24 h
Percol 173 12 h RT 24 h
Percol 155 12 h RT 24 h
Percol 47 12 h RT 24 h
Percol 164 12 h RT 24 h
Mowiol 3-98 1h 100°C 7d
Mowiol 20-98 1h 100°C 7d
Mowiol 66-100 15h 100°C 7d

4.2.1.1.2 Verdunnen der flissigen Polymere

Die Polymerlésungen wurden auf 1 gew.%-ige Stammlésungen verdinnt. Tabelle 22
gibt eine Ubersicht tber die Polymere, die Losedauer, Losetemperatur und Haltbarkeit

der Losungen.

Tabelle 22: Ubersicht tiber die Polymerlosungen: Losedauer, Lésetemperatur und

Haltbarkeit der Stamml6sungen

Polymer Losedauer | Losetemperatur | Haltbarkeit der Lésung
Polymin SK 1lh RT 24 h
Polymin P 1h RT 24 h
Basocoll teilhydrolysiert 1lh RT 24 h
Basocoll vollhydrolysiert 1h RT 24 h
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4.2.1.1.3 Salzgehalte der Natriumchloridldsungen

Die Messungen wurden bei verschiedenen Salzkonzentrationen durchgefiihrt. Tabelle
23 zeigt die Zugabe an Natriumchlorid zum deionisierten Wasser und die damit

erreichte Leitfahigkeit des Losungsmittels.

Tabelle 23: Zugabe an Natriumchlorid zur Einstellung verschiedener

Leitfahigkeiten

Leitfahigkeit | Zugabe an Natriumchlorid

2000 pS/cm 1,05 g/l

7000 pS/cm 3,68 g/l

4.2.1.2 Viskositatsmessungen bei vergleichbarer Volumenkonzentration

Vergleichbare Volumenkonzentration der Polymere bedeutet, dass die Losungen alle

die gleiche Ausgangsviskositat besitzen, die vorher eingestellt werden muss.

4.2.1.2.1 Einstellung der Volumenkonzentration in deionisiertem Wasser

Die mit deionisiertem Wasser hergestellten Stammldsungen wurden mit deionisiertem

Wasser verdiinnt, bis sich eine Viskositdt von 5 mPas einstellte.

Von diesen Lésungen der einzelnen Polymere wurden Mischungen im Verhaltnis 1:1
hergestellt. Dazu wurden in einem Becherglas jeweils 10 ml der beiden zu

untersuchenden Polymerldsungen gut miteinander gemischt.

4.2.1.3 Viskositatsmessungen bei gleicher Gesamtmassenkonzentration

Gleiche Gesamtmassenkonzentration bedeutet, dass bei allen Untersuchungen die
Gesamtkonzentration an Polymer 0,1 Gew.% betrug.

Die Losungen wurden auf eine Konzentration von 0,1 Gew.% verdinnt und von
jeweils zwei Losungen Mischungen in verschiedenen Mischungsverhéltnissen

hergestellt. Die Mischungsverhéltnisse sind in Tabelle 24 aufgefihrt.
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Tabelle 24: Mischungsverhaltnisse der hergestellten Polymerlésungen

Mischung | Anteile Polymer 1 | Anteile Polymer 2
Mischung 1 1,0 9,0
Mischung 2 2,5 7,5
Mischung 3 4,0 6,0
Mischung 4 5,0 5,0
Mischung 5 6,0 4,0
Mischung 6 7,5 2,5
Mischung 7 9,0 1,0

4.2.1.4 Durchfihrung der Messung

Von den zu messenden Lésungen wurden jeweils 16 ml in den Adapter, welcher tber
einen Thermostat auf 30°C temperiert war, des Viskosimeters gefullt. Nach 5 Minuten
hatte sich die Losung im Adapter auf eine Temperatur von 30 °C eingestellt. Beim
Starten des Spindelmotors begann die Messung. Die Rotordrehzahl betrug bei jeder
Messung 100 Umdrehungen pro Minute. Die Viskositat kann direkt am Display des
Viskosimeters abgelesen werden.

4.2.2 Messung der Rayleigh-Lichtstreuung

Fur die Messung der Lichtstreuung wurde ein 18-Winkel-Lichtstreugerat von der
Firma Wyatt-Technology eingesetzt.

Fur die Messungen wurden zundchst Stammldsungen einer Konzentration von
1 mg/ml Polymer angesetzt. Als Ldsungsmittel diente reines Wasser mit 0,1 mol
Natriumchlorid/l. Von diesen Stammldsungen wurden Verdiinnungsreihen vermessen,

die folgende Konzentration besalRen:
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Tabelle 25: Konzentrationen der gemessenen Verdinnungsreihen

Messung 1 | 0,20 mg/ml

Messung 2 | 0,33 mg/ml

Messung 3 | 0,50 mg/ml

Messung 4 |0,66 mg/ml

Messung 5 | 1,00 mg/ml

Um die Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Polymeren zu messen, wurden

Mischungen der Polymerldsungen hergestellt.
Die Mischungen wurden in drei verschiedenen Mischungsverhaltnissen hergestellt:

Tabelle 26: Mischungsverhéltnisse in den hergestellten Polymermischungen

Polymer 1 | Polymer 2 | Gesamtmassenkonzentration

33% 66 % 1 mg/mi
50 % 50% 1 mg/ml
66 % 33 % 1 mg/ml

Auch von den Polymermischungen wurden Verdiunnungsreihen mit den
Konzentrationen aus Tabelle 25 vermessen. Die Ldsungen wurden in eine 10 ml
Spritze gefullt und mit einer Spritzenpumpe in das Analysengerdt dosiert. Die
Losungen wurden durch einen Spritzenfilter mit einem Porendurchmesser von
0,45 um gefiltert. Als Filtermaterial diente Nylon. Der Spritzenvorschub betrug
konstant 23,8 mi/h.

4.2.3 Dynamic Drainage Jar (DDJ)

Die Fillstoffretention wurde in Anlehnung an die Tappi Test Method T 261 cm-94°
durchgefuhrt. Von dem Kiefern-Fichtensulfatzellstoff wurden dreimal 16 g otro

Zellstoff in jeweils 267 ml deionisiertem Wasser tiber Nacht eingeweicht und danach
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in einen Desintegratortopf gegeben und mit deionisiertem Wasser auf 2000 ml
aufgefullt. Nach 10 mindtigem Desintegrieren wurde die Zellstoffsuspension in einen
Verteiler gegeben und bis zu einer Stoffdichte von 0,5 % mit deionisiertem Wasser
aufgefiillt. Das Calciumcarbonat wurde Gber Nacht in deionisiertem Wasser gerthrt

und als Suspension eingesetzt.

Dem Verteiler wurden 400 ml Zellstoffsuspension entnommen und in den DDJ
gefullt. Der Ruhrer wurde eingeschaltet und 0,7 g suspendiertes Calciumcarbonat
zugegeben. Der Zellstoffsuspension wurden 0,52 g Natriumchlorid zugegeben, damit

eine Leitfahigkeit von 2000 puS/cm erreicht wurde.

Danach wurden die Polymerlésungen schnell hintereinander zugegeben, so dass
insgesamt 500 ml Flissigkeit im DDJ vorhanden waren, und 55 Sekunden gerdihrt.
Nach 5 Sekunden Vorlauf wurde fiir 30 Sekunden aus dem Ablassventil Flussigkeit
aus dem DDJ abgelassen. Die Flussigkeit wurde ausgewogen und im Trockenofen

eingedampft. Der Riickstand wurde bestimmt und die Fullstoffretention berechnet.

4.2.4 Papiertechnische Untersuchungen

4.2.4.1 Herstellung der Blatter

Die papiertechnischen Untersuchungen wurden an Laborbléttern durchgefihrt, die
nach dem Zellcheming-Merkblatt \//8/76 hergestellt werden.” Bei Bedarf wurden die
Zellstoffe mit der Jokro-Miihle gemahlen®. Die gemahlenen 16 g (otro) Zellstoff aus
einer Mahlbichse wurden mit 21 deionisierten Wassers 2 min desintegriert und
anschlieBend, ebenfalls mit deionisiertem Wasser, im Verteiler zu einer 0,24 %-igen
Suspension verdinnt (Auffillen auf 6,67 1). Von dieser Suspension wurde flr die
Herstellung eines Blattes jeweils 1 | entnommen und mit dem Blitzmischer gemischt.
Dabei wurde zunéchst der Fullstoff, dann das erste Polymer hinzugefiigt und nach 30 s
das zweite Polymer zudosiert. Nach Zugabe der zweiten Komponenten wurde dann
die Suspension nochmals 15 s mit dem Blitzmischer bei Stufe 4 gerthrt und dann in
den Blattbildner tberfihrt. Aus technischen Griinden wurde der Blattbildner nicht mit

deionisiertem Wasser, sondern mit Leitungswasser betrieben.
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4.2.4.2 Bestimmung der flachenbezogenen Masse

Die Bestimmung der flachenbezogenen Masse erfolgte im Einklang mit DIN EN ISO
536.% Dazu wurden insgesamt jeweils 5 Blatter mindestens 1 Tag bei Normklima
(23°C, 50 % rel. Luftfeuchte) gelagert.** Die Blatter wurden auf 0,01 mg genau

gewogen und die flachenbezogene Masse wurde berechnet:

= 0000
9= 0

Gleichung 21: Bestimmung der flachenbezogenen Masse

g = flachenbezogene Masse
<m> = durchschnittliche Masse der Probe in g

<A> = durchschnittliche Flache der Probe in cm?

4.2.4.3 Bestimmung der Blattstruktur (Formation)

Die hier verwendete Methode zur Formationsmessung basiert auf der optischen
Bildanalyse. Bei diesem am Institut fir Papierfabrikation der TU Darmstadt
entwickelten Gerat wird die Papierprobe auf einen Lichttisch gelegt.** In einem
konstanten Abstand befindet sich eine Kamera und es werden Einzelbilder im
Durchlicht aufgenommen. Dabei wird die Lampenspannung der Lichtquelle derart
geregelt, dass die mittlere transmittierte Lichtintensitat unabh&ngig von der flachen-
bezogenen Masse der Papiere ist. Die Auswertung erfolgt mittels Co-Occurence

Matrix und man erhalt den Formationsindex Fl nach:
FI =V, 4/Cor

Gleichung 22: Definition des Formationsindexes

V| = Variationskoeffizient

Cor = Cor-Wert aus der Co-Occurrence Matrix
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4.2.4.4 Bestimmung der Reil3lange

Die ReiBlange wurde mit Hilfe eines handelsiiblichen Gerdates (ALWETRON)
bestimmt.*? Hierzu wurden Laborblatter in 15 mm breite Streifen geschnitten, die mit
einer Lange von 100 mm in das ALWETRON eingespannt und dort gemessen
wurden. Die Zeit bis zum ZerreilRen des Streifens soll laut Norm 20 s + 5 s betragen,
weshalb die Geschwindigkeit der Zugvorrichtung jeweils entsprechend eingestellt

wurde. Pro Blatttyp wurden 10 Streifen gemessen.

4.2.4.5 Bestimmung des Weil3grades und der Opazitat

Der Weilgrad und die Opazitat wurden mit einem handelstiblichen Gerat (Elrepho
2000) bestimmt.

Der WeiRgrad wurde nach Tappi Test Method T452 om-92*® bei einer Wellenlange

von A =457 nm gemessen.
Die Opazitat wurde nach DIN 53146** bestimmt.

Als WeiRstandard diente bei allen Bestimmungen Bariumsulfat.*
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5 Zusammenfassung

Bei der Herstellung von Papier muss eine groRBe Zahl verschiedener Polymere
eingesetzt werden, um den extrem hohen Anforderungen des Blattbildungsprozesses
in der modernen Massenproduktion gerecht zu werden und zu wettbewerbsfahigen
Bedingungen Produkte der geforderten hohen Qualitdt zu erhalten. Dabei werden
immer mehr verschiedene polymere Additive verwendet, deren Einzelwirkungen man
kennt, deren Wechselwirkungen untereinander aber zumeist unbekannt sind. Durch
die Mischung von Polymeren kann die spezifische Wirkung der einzelnen Additive
veréndert werden, im ungunstigen Fall kénnen sie antagonistisch und im ginstigen
Fall synergistisch wirken. Uber diese Wechselwirkungen liegen bisher nur wenige,
fast ausschlieBlich rein empirische Kenntnisse vor.

In der vorliegenden Arbeit sollten daher verschiedene polymere Additive systematisch
beziglich ihrer Wechselwirkungen in wassrigen Ldsungen und in Faserstoff-

suspensionen untersucht werden.

Dazu wurden in der Papierindustrie h&ufig eingesetzte wasserlésliche Polymere
ausgesucht. Da die Fullstoffretention eine wichtige Rolle bei der Papierherstellung
darstellt, waren dies hauptséchlich Retentionsmittel.  Auferdem  wurden
Polyethylenoxid, welches in der Industrie nur in Kombination mit anderen
Retentionsmitteln eingesetzt wird, und Polyvinylalkohol, der analog zum Zellstoff
zahlreiche OH-Gruppen besitzt, aber ein wasserlosliches Polymer darstellt,

ausgewadhlt.

Fir einzelne Polymere werden verschiedene mechanistische Modelle diskutiert, die
davon ausgehen, dass die kleinen Fullstoffteilchen an die Fasern des sich bildenden
Papiervlieses gebunden und dadurch bei der Blattbildung im Papier reteniert werden.
Dabei spielt nicht nur die einfache Adsorption des Polymers an die Oberflachen der
Fasern und Fullstoffteilchen eine Rolle, sondern auch die Bildung von diskreten
Faserflocken und Fullstoffclustern. Weitgehend unbekannt ist die mogliche Bildung

von Polymerassoziaten und deren Wirkung.

Das Ziel der Untersuchungen war es, eine vertiefte Kenntnis der Mechanismen der
Bildung von Assoziaten und Clustern zwischen verschiedenen gleichzeitig
eingesetzten polymeren Papierhilfsmitteln und deren Eigenschaften und Aus-

wirkungen auf papiertechnische und prozesstechnische Eigenschaften zu gewinnen.
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Die Wechselwirkungen dieser Polymere untereinander in wéssrigen Losungen wurden
anhand von Viskositdtsmessungen und Untersuchungen der Rayleigh-Lichstreuung

charakterisiert.

Fur die weitere Bestimmung der Wechselwirkungen mit Faser- und Fullstoffen
wurden nur die Polymerkombinationen herangezogen, die in ihren L&dsungen
Wechselwirkungen gezeigt hatten. Dazu wurde zum einen die Wirkung auf die
Fullstoffretention untersucht, welche im sogenannten ,,Dynamic Drainage Jar
gemessen wurde. Diese Methode simuliert die Papierbildung durch einen einfachen
Filtrationsprozess, wobei versucht wird die wichtigsten Einflussgréien, die auf einer
Papiermaschine wirken, zu berticksichtigen. Zum anderen wurden nach einer
Standardmethode Laborblatter unter Verwendung verschiedener Papierzusatzstoff-
kombinationen hergestellt und einige wichtige Eigenschaften (WeilRgrad, Opazitat,

ReiRlange und Formationsindex) bestimmt.

Die Ergebnisse der Viskositatsuntersuchungen fihrten zu der Erkenntnis, dass auch in
stark verdiinnter Losung schwache Assoziate verschiedenartiger Polymere auftreten
kdnnen. Sehr starke Wechselwirkungen zeigten lediglich die Kombinationen von

Polymeren, die auch zu einer ausgesprochenen Flockung untereinander fuhrten.

Mittels der Rayleigh-Lichtstreuung wurden zusatzlich lockere und nicht scherstabile
Multimere sichtbar. Diese so gefundenen Assoziate haben alle eine relativ niedrige
Assoziationskonstante, d.h. sie sind nur schwach stabilisiert und werden maoglicher-

weise auch nur temporar gebildet.

Bei den Untersuchungen der Fullstoffretention konnte gezeigt werden, dass nur die
Papierzusatzstoffe, die in ihren Lésungen untereinander zur makroskopisch sichtbaren
Flockenbildung geflihrt haben, einen Synergismus hinsichtlich der Fillstoffretention
zeigten. Betrachtet man die molare Zusammensetzung der Polymermischung, bei der
das Retentionsmaximum erreicht wird, so findet man, dass dieses vom Molmassen-
verhdltnis der beiden eingesetzten Polymere abhéngt. Um eine maximale Wirkung zu
erreichen, braucht man umso mehr von einer Komponente, je geringer deren
Molmasse ist. Dies ist unabhéngig vom Ladungsverhéltnis, solange die beteiligten

Polymere gegennamig geladen sind.

Aufgrund der Ergebnisse konnten neue Mechanismen aufgestellt werden, die die Art

der Flockenbildung genauer beschreiben. Es wird geschlossen, dass vorwiegend
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kettenformige Polyelektrolytassoziate zwischen den Feststoffteilchen verbriickend

wirken.

Die Polymerkombinationen, die keine Flockenbildung und nur schwache Wechsel-
wirkungen untereinander gezeigt haben, zeigten schwache Antagonismen hinsichtlich
der Fullstoffretention. Eine lockere Assoziatbildung scheint nicht auszureichen, um
die Wirkung in Richtung hoherer Retentionen der einzelnen Papieradditive zu
verstarken. Es scheint so, dass die gebildeten schwachen Polymerassoziate nicht
genugend scherstabil und daher auch nicht retentionswirksam sind. Ist bei den
gefundenen Antagonismen ein nichtionisches Polymer im Spiel, l&sst das auf einen
besonderen Mechanismus schlielRen. Es ist zu erwarten, dass das kationische Polymer
bevorzugt an die Fullstoffteilchen adsorbiert wird, aber durch das locker assoziierte
neutrale Polymer daran gehindert wird, feste Briicken zu benachbarten

Fullstoffpartikeln auszubilden. Das neutrale Polymer wirkt hier wie ein Schutzkolloid.

Um die postulierten Mechanismen genauer betrachten zu konnen, wurden mit den
schon untersuchten Polymerkombinationen als Papieradditive Laborblatter hergestellt

und deren Eigenschaften untersucht.

Die bei der Untersuchung der Fullstoffretention gefundenen Synergismen und
Antagonismen konnten bei der Untersuchung der Blatteigenschaften bestatigt werden.
Die Papierzusatzstoffkombinationen, die einen Synergismus hinsichtlich der
Fullstoffretention bewirken, flihrten auch zu einem hoéheren WeiRgrad und einer

hoheren Opazitat bei den untersuchten Laborblattern.

Durch die Flockenbildung der Polymere untereinander fuhrten alle auf die Retention
synergistisch wirkenden Polymere zu einer Verschlechterung der BlattgleichmaRigkeit
(,,Formation®). Dies weist darauf hin, dass diese Kombinationen nicht nur verstarkt
die  Faser-Fillstoff-Assoziation  fordern, sondern auch Faserflocken und
Fullstoffcluster bilden. Die gemessenen Werte der Reildfestigkeit bestdtigen die
aufgestellten  Mechanismen der Flockenbildung. Durch die postulierte
Agglomerierung der Polymere mit den Fllstoffteilchen werden die Wasserstoff-
brickenbindungen zwischen den Fasern weniger gestort, als wenn die Polymere
einzelne Fullstoffteilchen direkt an die Faseroberflachen binden. Deshalb wurden auch
bei einigen Papierzusatzstoffkombinationen, die zu einer verbesserten Fullstoff-

retention flhren, nicht die normalerweise hinzunehmenden Einbufien hinsichtlich
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ihrer ReiRfestigkeit gefunden.

Die Ergebnisse der Arbeit haben damit Hinweise auf die Bildung von kettenformigen
Polymerassoziaten in Ldsung und auf deren Bedeutung bei Flockungs- und
Retentionsvorgéngen geliefert. Die Erkenntnisse konnen bei der Papierherstellung
genutzt werden, um Fllstoffe besser und in gréfierer Menge im Papier zu retenieren,

ohne dass dabei die ubliche Verschlechterung der mechanischen Festigkeit eintritt.
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