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1 Einleitung und Aufgabenstellung

1 Einleitung und Aufgabenstellung
Bei der Herstellung von Papier werden neben den das tragende Gerust bildenden Fa-

serstoffen auch weitere Zusatzstoffe verwendet. Dazu gehdren u.a. Fullstoffe (z.B.
Caciumcarbonat, Kaolin), Starken und andere Prozesschemikalien. Zu der letzten
Gruppe sind die Retentions- und Entwéasserungshilfsmittel zu z8hlen. Unter Retention
wird dabel das Zurtickhalten von Feststoffen im sich auf dem Papiermaschinensieb
bildenden Faservlies verstanden. Das Hauptaugenmerk zielt auf die Retention von
Full- und Feinstoffen, da diese nur schlecht von dem Sieb direkt zurtickgehalten wer-
den und einen grol3en Einfluss auf Papiereigenschaften wie Bedruckbarkeit und Fes-
tigkeit haben. Die Wirkung eines Retentionsmittels beruht auf der Flockung der festen

Inhaltsstoffe einer Stoffsuspension.
Die Vorteile einer optimierten Retention sind im Wesentlichen™:
e bessere Betriebssicherheit (Runnability)
e Maoglichkeit des Einsatzes niedrigerer Feststoffgehalte im Stoffauflauf
e geringere Belastung des Siebwassers
e verminderte Siebabrasion
o bessere Gleichmaigkeit (Formation) des Papiers
e geringere Zweiseitigkeit des hergestellten Papiers

Da die meisten Faser- und Fllstoffe anionisch sind, haben sich als Retentionsmittel
kationisch modifizierte Starken und synthetische kationische Polymere, wie Poly-
ethylenimin und Polyacrylamid, etabliert. Diese bilden mit den gegennamig geladenen

Teilchen in der Faserstoffsuspension feste Assoziate.

Durch verschiedene Entwicklungen in der Technologie der Papierherstellung kénnen
diese relativ einfachen Additiv-Systeme nicht mehr an jeder Maschine erfolgreich
eingesetzt werden. Der Bau von schnelleren Maschinen stellt hdhere Anforderungen
an die Scherstabilitét der Flocken. Durch die verstéarkte Verwendung von Altpapier
wird der Eintrag von Stoérstoffen, anionische und/oder klebrige Verbindungen, erhoht.
Dieser Vorgang wird durch die Schlief3ung der Kreidéufe noch verschlimmert, da sich

diese so schneller anreichern konnen, wenn sie nicht aus den Kreidaufen entfernt
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werden. AulBerdem steigt der Elektrolytgehalt der im Kreidauf geftihrten Fabrikati-
onswasser, so dass die Wirkung der Polyelektrolyte beeintréchtigt wird.

Durch diese Tendenzen mussten neue Retentionsmittel bzw. —systeme gesucht wer-
den. Dabei gehen die meisten Entwicklungen in Richtung von Additiv-
Kombinationen, die ihre Wirkung gegenseitig verstérken, also synergistisch wirken.
Solch eine Entwicklung ist ein System aus hochmolekularem Polyethylenoxid in Ver-
bindung mit einem Co-Faktor, der z.B. ein Ligninderivat sein kann.? * * ° Dieses Sys-
tem wird insbesondere bel der Produktion von Zeitungsdruckpapieren verwendet, well
deren Kreidéaufe besonders stark mit Storstoffen belastet sind. Der Vortell dieser
Kombination liegt darin, dass sie nicht auf elektrostatischen Wechselwirkungen be-
ruht.

In anderen Untersuchungen wurden spezielle Kombinationen von ionischen Polyme-
ren verwendet, um eine verbesserte Gesamtwirkung zu erreichen. Ein fast schon klas-
sisches Beispiel dafir ist das System aus einem hochgeladenen Polyethylenimin (PEI)
in Kombination mit einem hochmolekularen anionischen Polyacrylamid (APAM) ge-

ringer Ladungsdichte.®

In eine etwas andere Richtung geht die Entwicklung der Mikro- bzw. Nanopartikel-
systeme. Darunter verstent man Kombinationen aus kationischer Starke oder kationi-
schem Polyacrylamid mit Bentonit oder Kieselsolen. Bel diesen Systemen wird zuerst
das kationische Polymer und nach einer gewissen Zeit die Mikropartikelkomponente
Zu der Faserstoffsuspension hinzugefiigt. Das Bentonit-System ist unter dem Namen
Hydrocol® von Ciba Spezialchemie und das Kieselsol-System unter dem Namen
Compozil® von Akzo Nobel auf dem Markt. Bei diesen Systemen handelt es sich um
eine Kombination von einer alein wirksamen Komponente (kationisches Polymer)

mit einer allein unwirksamen Komponente (Bentonit, Kieselsol).

Seit Mitte der Achtzigerjahre haben diese Systeme eine weite Verbreitung gefunden.
Ende 1997 wurde das Compozil-System auf etwa 290 Papiermaschinen weltweit ver-

wendet.” Fiir das Hydrocol-System liegen die Zahlen in der gleichen GréRenordnung.

Obwohl diese Systeme schon seit Jahren erfolgreich eingesetzt werden, gibt es immer
noch Licken zu einem grundlegenden Verstandnis der Wirkungsweise dieser Syste-

me. Dieses Wissen ist aber notwendig, um die Systeme gezielt weiter entwickeln und
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an gegebene Papiermaschinen und Faserstoffsysteme anpassen zu konnen.

Bisherige Untersuchungen hatten ihren Schwerpunkt meist entweder auf Maschinen-
versuchen oder auf fundamentalen Untersuchungen im Labor, die tellweise auch ohne
Faserstoff durchgefiihrt wurden. Bei den Maschinenversuchen ist die Anzahl der Pa-
rameter, die variiert werden konnen, zu hoch, um sichere Aussagen zu Effekten ein-
zelner Parameter zu erhalten. Tellweise ist auch die chemische Zusammensetzung des

Kreidaufes nicht hinreichend bekannt.

Im Rahmen dieser Untersuchungen sollten die Wechselwirkungen der Mikropartikel-
systeme mit den unterschiedlichen Bestandtellen von Faserstoffsuspensionen betrach-
tet werden. Diese werden an vereinfachten Stoffsystemen untersucht, damit der Ein-
fluss einzelner Parameter auf die Wechselwirkungen besser erkennbar wird. Durch ein
besseres Verstadndnis des Einflusses der systemeigenen Parameter (Ladungsdichte,
Molmasse der Polymere etc.) und der externen Parameter (Neutralsalz, Scherung etc.)

sollte eine Modellvorstellung zur Wirkungsweise dieser Systeme entwickelt werden.

Dazu sollten Uber die im Labor Ublichen Untersuchungen auch der Einfluss dieser
Retentionssysteme auf den Flockungszustand direkt untersucht werden. Dabei wurden
zwei unterschiedliche Methoden verwendet, die somit auch einen direkten Vergleich

der beiden Methoden erméglichen.
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2 Grundlagen
Bei der Herstellung von Papier handelt es sich um enen Filtrationsprozess, bel dem

eine feste Phase von einer fllssigen abgetrennt werden soll. Dabel missen die kleine-
ren Bestandteile der festen Phase durch chemische oder physikalische Wechselwir-
kungen mit den Langfasern im Faservlies zuriickgehalten (reteniert) werden, da ihre
Dimensionen kleiner als die Offnungen des Siebes bzw. des Faservlieses sind.? Die
Grofsenverhdltnisse der beteiligten Stoffe und der Siebmaschen sind in Abbildung 1
anschaulich dargestellt.
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Abbildung 1: Vergleich der Grolendimensionen von Papierinhaltsstoffen mit einer
Offnung eines Papiermaschinensiebes ° (Polyacrylamid nicht maf3-
stabsgetreu)

Zu dem Zweck des Einbaus von kleinen Bestandteilen in das Papier werden zu der
Faserstoffsuspension vor dem Aufbringen auf das Sieb sogenannte Retentionsmittel
zugegeben. Mit ihnen soll die Retention der Full- und Feinstoffe verbessert und somit
gleichzeitig die Belastung des Kreidauf- und Abwassers verringert werden. Die Re-
tention der in der Faserstoffsuspension enthaltenen Langfasern ist praktisch quantita-
tiv.’% Unabhéngig von der Art der verwendeten Retentionsmittel erfolgt die Retenti-
onsverbesserung durch Flockenbildung der verschiedenen Tellchen miteinander. Ein

weiterer Nebeneffekt dieser Flockung ist die Verbesserung der Entwésserungseigen-
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schaften des Vlieses.

Da die Begriffe Flockung und Koagulation z.T. sehr widersprichlich verwendet wer-

den, sollen hier kurz die gebrauchlichen Definitionen gegeben werden.

Koagulation und Flockung beziehen sich beide auf die Zusammenlagerung von festen
bzw. mechanisch stabilen Partikeln. Die Unterscheidung zwischen diesen beiden Beg-
riffen hangt indes von der Fachdisziplin ab, in der sie verwendet werden. In der Kol-
loidwissenschaft bedeutet Flockung normalerweise die Bildung von Aggregaten, die
redispergiert werden kénnen und Koagulation steht fir Aggregate, die nicht wieder

dispergiert werden kdnnen.

Wenn diese Begriffe im Zusammenhang mit Entwasserung gebraucht werden, dann
steht Koagulation fir Destabiliserung der Suspension durch Ladungsneutralisation,
also mit Elektrolyten bzw. mit Polyelektrolyten niedriger Molmasse. Der Begriff Flo-
ckung wird bei Verwendung von hochmolekularen Polymeren gebraucht.™ Diese De-

finition des Begriffs Flockung wird auch in dieser Arbeit benutzt.

Die Retention kann auch durch Verénderungen an der Papiermaschine verbessert wer-
den. Als Parameter fur eine Optimierung stehen die Maschenweite des Siebes, die
Druckdifferenz zwischen Siebober- und Siebunterseite und die Maschinengeschwin-
digkeit zur Verfigung. Aber aus Griinden der Verbesserung der Papierqualitét und der
Produktivitét besteht in diesem Bereich ein kleinerer Variationsspielraum.

2.1 Allgemeines zu Retentionsmitteln

Man kann die Retentionsmittel in drel Gruppen einteilen:
e Anorganische Retentionsmittel
e Retentionsmittel auf Basis modifizierter Naturstoffe
e Synthetische organische wasserl6sliche Polymere'®

Dieser Einteilung folgend sollen sie besprochen werden.

2.1.1 Anorganische Retentionsmittel

1807 wurden durch die Erfindung der Harzleimung durch Illig Aluminiumsalze in die
Papierherstellung eingefiihrt. Zuerst wurde Alaun, Kaliumauminiumsulfat, eingesetzt,
gpédter dann Aluminiumsulfat. Die Wirkung beruht auf der Bildung eines geladenen
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Kolloids, in dem Aluminium as mehrkerniger Cluster vorliegt. Seine Wirkungsweise
ist auf den sauren pH- Bereich eingeschrénkt, weil es nur dort in der gewinschten
Form vorliegt. Im Neutralen oder auch schwach Alkalischen verliert es immer mehr
an Wirkung, um dann ab pH 9 sogar als Dispergiermittel, also genau dem gewunsch-
ten Zweck entgegengesetzt, zu wirken.® Als Alternative zu Aluminiumsulfat hat sich

in den letzten Jahren immer mehr das Polyaluminiumchlorid durchgesetzt.

Andere anorganische Verbindungen wirken in Kombination mit kationischen Starken
oder kationischen Polymeren als Retentionsmittel. Zu dieser Gruppe gehoren unter

anderem Bentonit und Kieselsol.*?

2.1.2 Retentionsmittel auf Basis modifizierter Naturstoffe

Als organisches Retentionsmittel wird meist kationisierte Stérke eingesetzt, wobei der
eigentliche Grund fur den Einsatz von Stérke eine Erhohung der Trockenfestigkeit ist
und die Verbesserung der Retention als Nebeneffekt auftritt. Normalerweise wird die
Starke mit 2,3- Epoxypropyltrimethylammoniumchlorid (z.B. Quab 151) kationisiert,
so dass ein kationischer Stérkeether entsteht. Gelegentlich findet man auch die Ver-
wendung von kationischem Guar oder Carboxymethylcellulose (CMC) as Retenti-

onsmittel 1214

2.1.3 Synthetische organische wasserlésliche Polymere

Eine Voraussetzung fur die Wirksamkeit von Retentionshilfsmitteln ist ihre Lodlich-
keit in Wasser, was schon eine starke Einschréankung bel den synthetischen Polyme-
ren, die Uberwiegend hydrophob sind, bedeutet. Es werden kationische, anionische
und hydrophile nichtionische Polymere eingesetzt. Ihre Wirkungsweise hangt von der
Ladung, der Molmasse und ihrer Losungsstruktur ab. Vertreter dieser Gruppe an Re-

tentionshilfsmitteln sind:

e Polyacrylamid (PAM)

Polyethylenimin (PEI)

e Polyvinylamin (PVAM)*®

e Polyamidoamin (PAAM)

e Polyethylenoxid (PEO)

e Polydialyldimethylammoniumchlorid (PDADMAC)
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Da von diesen Mitteln im Verlauf der Untersuchungen nur die Klasse der Polyacryl-

amide verwendet wurde, sollen auch nur diese hier kurz besprochen werden.

Polyacrylamide sind lineare Makromolekile. Durch die Polymerisation von Acryl-
amid erh@lt man nichtionische Polyacrylamide. lonische Polyacrylamide erhdlt man
durch Copolymerisation von Acrylamid mit ionischen Vinylmonomeren oder durch
polymeranaloge Umsetzung am nichtionischen Polyacrylamid. Bei den kationischen
Acrylamiden ist das ionische Vinylmonomere meist ein Ester oder Amid der Acryl-
sdure mit einer quaterndren Ammoniumgruppe (Abbildung 2). Anionische Poly-
acrylamide erh@it man durch kontrollierte Hydrolyse von Polyacrylamiden. Bei den
PAMs steigt die Wirkungsweise bel gegebener Ladung mit steigender Molmasse, so
dass die heute eingesetzten PAMs mest recht hohe Molmassen (zwischen 4 und 5
Millionen g/mol) haben. Bei den kationischen PAMs, deren Ladung auf Aminogrup-
pen und nicht auf quaterndren Ammoniumgruppen beruht, sinkt die Wirksamkeit mit

zunehmendem pH-Wert, da die Ladung durch Dissoziation reduziert wird.

O Q |, cr
\)J\ XX O/\/ N*
NH,

Abbildung 2:  Strukturformel der Monomeren fir die Synthese von kationischem Po-

lyacrylamid: Acrylamid (links) und ein kationischer Methacrylsiure-
ester

2.2  Wirkungsweise von Retentionsmitteln

Retention und Entwésserung hangen stark mit dem Phanomen Flockung zusammen.®
Daher ist es notwendig, ein genaues Verstandnis Uber den Mechanismus der Flocken-
bildung zu haben, um den Gesamtprozess zu verstehen. Man kann diesen in 5 Stufen

einteilen:'’
1. Mischen der Polymere mit den Partikeln
2. Adsorption der Polymere auf den Partikeln

3. Konformationsdnderung der Polymeren zur Gleichgewichtskonformation
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4. Kollison zwischen Partikeln, die Polymere adsorbiert haben, unter Aggregat-
bildung

5. Wiederaufbrechen der Flocken

Da man davon ausgehen kann, dass das Mischen der Polymere mit den Tellchen so-
wohl auf der Papiermaschine als auch, bel Wahl von geeigneten Bedingungen, im
Labor sehr schnell erfolgt, sollen im folgenden nur die Schritte 2-5 besprochen wer-

den.

2.2.1 Adsorption der Polymeren

Die in Kapitdl 2.1 aufgezdhlten Retentionsmittel haben bis auf die anorganischen ge-
meinsam, dass es sich dabei um Polyelektrolyte handelt. 1hre Reaktionsmdglichkeiten

mit anderen Komponenten im Papiermaschinenkreidauf sind in Abbildung 3

zusammengefasst.
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Abbildung 3: Reaktionsmdglichkeiten von Polyelektrolyten'®

Polyelektrolyte kbnnen zum einen an Zellstofffasern adsorbiert werden, was der ge-
winschten Reaktion entspricht. Zum anderen kdnnen sie mit anderen ungleichnami-
gem Polyelektrolyten Koazervate bilden, die im wassrigen System ausfalen. Diese
Reaktion findet haufig zwischen positiv geladenen Retentionshilfsmitteln und negativ
geladenen Storstoffen statt. Durch diese unerwiinschte Nebenreaktion wird der

Verbrauch an Retentionsmitteln erhoht.
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Man kann drel verschiedene Situationen fur das Verhalten von Polymeren in Losung
gegenuber festen Oberflachen unterscheiden: Adsorption, Depletion und chemische
Fixierung. Bei der Adsorption ist die Konzentration an Polymer in der Nahe der Ober-
flache groRer ds in der Flissigkeitsphase. Die Depletion stellt den Fall dar, dass die
Konzentration an Polymer in der flliissigen Phase groR3er ist als an der Oberflache.
Welcher Fall auftritt, hangt von den im System wirkenden Grenzflachenspannungen
ab. Wenn die Grenzflachenspannung Feststoff/ Losungsmittel groRRer ist as die Grenz-
flachenspannung Feststoff/ reines Polymer, dann tritt Adsorption ein. Bei der chemi-
schen Fixierung findet ein Aufpfropfen der Ketten Uber Reaktionen mit funktionellen
Gruppen statt. Dabel ordnen sich die Ketten je nach Belegungsdichte entweder nach
dem Pilz- oder dem Burstenregime an (Abbildung 4). Beim Pilzregime ist der Abstand
D zwischen den Pfropfstellen gréf3er als beim Blrstenregime, d.h. die Belegungsdich-

teist geringer.

Filzregime Blrgenregime

Abbildung 4: Pilz- und Biirstenregime bei der chemischen Fixierung™ %

Bei der physikalischen Polymeradsorption gibt es trotz der unterschiedlichen Systeme
ein paar allgemeine Regeln, wie sich Polymerparameter auf die Adsorption auswirken.
Mit wachsender Kettenlange der Polymere steigt die Masse der adsorbierten Polyme-
re, wobei diese Tendenz in schlechten Losungsmitteln verstarkt wird. Wenn lange und
kurze Ketten um die Adsorptionspldtze konkurrieren, dann werden zunéchst die kuir-
zeren, im Gleichgewicht die langeren bevorzugt. Die Kinetik der Polymeradsorption

kann man in drei Stadien unterteilen:
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1. Andiffusion an die Oberflache
2. Konfigurationsanderung zur Erreichung des Gleichgewichtes
3. Verdrangung urspriinglich adsorbierter Molekile und Polymersegmente

Der erste Schritt erfolgt sehr schnell, die beiden letzten konnen bel Molekilen hoher
Molmasse mehrere Stunden dauern. Nach Odberg et al. kommt bei der Verwendung
von Zellstoff als Substrat auch noch die Penetration der Polymeren in die Faser zum

tragen.?*

Neben den thermodynamischen und kinetischen Gesichtspunkten missen auch noch
strukturelle und dynamische Aspekte berticksichtigt werden. Bei einem adsorbierten
Polymeren kann man zwischen drei Segmentarten unterscheiden, die in Abbildung 5

zu sehen sind.

tall
loop

tran

Abbildung 5: Anordnung einer Polymerkette auf einer Oberflache

Die Segmente, die die Oberfléche direkt bertihren, werden Zug (train) genannt. Teile,
die nur durch einen Zug fixiert sind, aber ansonsten in die Flissigkeit ragen, werden
als Schwanz (tail) bezeichnet. Segmente, die in die Flissigkeit ragen, aber auf beiden

Seiten von Ziigen begrenzt werden, nennt man Schlaufen (loop).
Die Adsorptionsschichtdicke kann zwischen 5 und 100 nm liegen.?

Bei der Adsorption von Polyelektrolyten muss zusétzlich noch die Ladungsdichte der
Kette, die Oberflachenladung des Adsorbens und die Elektrolytkonzentration in der
L6sung berticksichtigt werden. Bel starkem Elektrolytgehalt in der Lésung und gerin-
ger Ladungsdichte verhalten sich die Polyelektrolyte weitgehend wie ungeladene Po-
lymere. Wenn die lonenstérke der Ldsung gering ist, dann wird die Adsorption von

den Ladungsverhdtnissen auf dem Adsorbens und dem Polymeren beeinflusst, wenn

10
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nicht lyophile und lyophobe Einfllisse den Ladungseffekt Gberkompensieren. Da der
Ladungscharakter der Polymeren zum Teill vom pH- Wert abhangt, hat auch dieser

einen Einfluss auf die Adsorption.®

Die Adsorption von Polymeren, sowohl geladener als auch ungeladener, an Zellstoff
wurde schon von mehreren Autoren untersucht. Nach Wéagberg et al. ist die Untersu-
chung der Adsorption auf der Cellulose sehr problematisch, da man von dem Adsor-
bens die Oberflachenstruktur mit ihren Uberstrukturen und die Ladungsverteilung
genau kennen muss, was bei Cellulosefasern nicht der Fall ist.>* Die Adsorption von
kationischen Polyelektrolyten an die anionischen Zellstofffasern ist ein sehr schneller
Prozess, dessen Geschwindigkeit stark von der Molmasse des Polymeren beeinflusst
wird. So fanden Odberg et a. fir ein PDADMAC mit niedriger Molmasse
(10* g/mol), dass die Adsorption und das Erreichen der Gleichgewichtskonformation
in einem Zeitraum von 5-10 Sekunden abgeschlossen ist. Bei Verwendung von Poly-
meren mit Molmassen um 5*10° g/mol, aso in dem Bereich der {iblichen Retentions-
mittel, ist dieser Vorgang nach 60 s noch nicht abgeschlossen.”* Nach Aussagen von
Eklund et a. sind diese Adsorptionsisothermen vom High- Affinity- Typ, was auch
durch andere Autoren bestétigt wird.>* So fand Gregory, dass der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt der Transport der Polymeren aus der Losung an die Grenzflache
darstellt.'” Nach Odberg et al. entspricht die Adsoptionsgeschwindigkeit der StoRfre-
guenz zwischen den Polymeren und den Fasern, so lang bis die Zellstoffoberflache
mit einer Schicht bedeckt ist.

Die adsorptive Bindung von polymeren Hilfsmitteln mit kationischer Ladung an die
Faseroberflache erfolgt hauptséchlich Uber elektrostatische Wechselwirkungen. Bel
nichtionischen Hilfsmitteln beruht die Adsorption auf der Bildung von Wasserstoff-
brickenbindungen, die bekanntlich schwécher als elektrostatische Wechselwirkungen
sind und somit eine hohere Molmasse im Vergleich zu den kationischen erfordern.
Anionische Hilfsmittel benttigen zu ihrer Fixierung z.T. kationische Verbindungen

wie z.B. Aluminiumsulfat oder PDADMAC, um eine Wirkung zu erzielen.

2.2.2 Konformationsanderung der adsorbierten Polymeren

Die Konformation von Polymeren auf einem Substrat ist von mehreren Faktoren, wie
Ladungsdichte des Polymeren, der Natur der Oberflache und der Zeit, abhangig. Die

Zeitspanne fur Konformationsanderungen erstreckt sich von Sekunden fur relativ nie-

11
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dermolekulare Polymere bis Minuten fir hochmolekulare Polymere.?®

Bei Polymeren mit hoher Molmasse und geringer Ladungsdichte findet man eine
schwache Adsorption mit langen loops und tails. Wenn die Ladungsdichte grof3er
wird, dann nimmt die Anzahl der trains zu und die loops und tails werden kleiner. Das
Polymere wird aso flacher an die Oberflache angelagert. Eine Zusammenstellung
dieser Situation ist in Abbildung 6 zu sehen. Die gleichen Zusammenhénge gelten
auch fur die Ladungsdichte des Substrats. Bel geringer Ladungsdichte wird die
Schicht dicker sein und mit zunehmender Ladungsdichte abnehmen.

ﬂ Wik nteraction betessn palymer
anf surtaca. Weak afsarplion and

fioccu lation.

LOW CHARGE
DENSITY

o (+)
r Moderats inleraction betwgen pofpmer
eﬂ and surtace. Good polymer adsorptan

and Strarg Dridge farmitian

MODERATE CHARGE
CENSITY

Stramg mteraction betwesn palymmer

and surface. The polmer i adsorbed

a flat conformation which leags 1o

waik bridge farmatian (Fatching siualion)

HIGH CHARGE
DEHSITY

Abbildung 6: Abhangigkeit der Polymerkonformation von der Ladungsdichte des
Polymeren®*

Die Abhangigkeit der Adsorption von der Zeit ist ahnlich. Untersuchungen von meh-
reren Autoren haben gezeigt, dass die Molekllkette zunéchst viele grof3e loops auf-
weist. Dadurch ergibt sich eine Grenzschicht mit grof3er r&umlicher Ausdehnung. Mit
zunehmender Zeit werden die loops kleiner, da sich mehr trains bilden. Daraus resul-
tiert dann eine flache Grenzschicht. In Abbildung 7 ist eine Zusammenstellung zu
sehen.

Diese Anderungen in der Konformation der adsorbierten Makromolekiile wirken sich

auch auf die Struktur von Flocken aus, die durch solche Molekile verbriickt sind.

12
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Abbildung 7: Zeitabhangigkeit der Polymerkonformation auf der Substratoberflache®

Bild (a) zeigt die Situation direkt nach der Polymerzugabe. In (b) ist die Flockung mit
der Ausgangskonformation zu sehen. Nach einer langeren Zeit erhdt man die Situati-
on (c), die zu einer weiteren Flockung fuhren kann (d). Diese Modellvorstellung wird
unter anderem auch durch die Untersuchungen von Tanaka et al. indirekt bestétigt.?
Dabel wurde ein Polyelektrolyt an eine Zellstoffoberflache adsorbiert. Anschlief3end
wurden Polystyrolpartikel hinzugefligt, die mit den adsorbierten Polyelektrolyten in
Wechselwirkung treten konnten. Man fand heraus, dass bei langerer Adsorptionszeit
unter Anwendung von Scherkréften die Polymere stéarker verkirzt werden als bei
Scherung nach kurzer Adsorptionszeit. Als Erklarungsmodell wurde die flachere Kon-

formation der adsorbierten Polymere herangezogen, wie in Abbildung 8 dargestellt.

Diese Ergebnisse wurden durch Untersuchungen von Horn et al. bestétigt. Wenn auch
die Durchftihrung dieser Versuche von der Tanakas abweicht, so wurde doch ebenfalls
gefunden, dass die Polymerketten durch Scherung zerstért werden kénnen. Die Auto-
ren erhielten eine Halbierung der Molmasse as Ergebnis. Daraus schlossen sie, dass

die Polymerketten etwa in der Mitte zerstort werden.?’

13
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Abbildung 8: Abhangigkeit des Polymerkettenabbaus von der Adsorptionszeit®

2.2.3 Flockenbildung

Voraussetzung fur die Aushildung von Flocken ist die vorherige Adsorption der Poly-
elektrolyte und eventuell ihre Umlagerung in die fur die Aushildung von Briicken ge-
eignete Konformation. Nachdem in den letzten beiden Kapiteln die Adsorption und
die Umlagerung besprochen wurde, soll hier ein Uberblick tber die unterschiedlichen
Mechanismen der Flockenbildung gegeben werden.

Man kann zwei Arten von Flockenbildung unterscheiden. Die eine Art ist die Ho-
moflockulation, d.h. die Flocken bestehen nur aus Teilchen gleicher Natur. Die andere
die Heteroflockulation, bei der die Flocken aus unterschiedlichen Stoffen bestehen.
Fur die Papierherstellung erhdt man nur im letzteren Fall ein zufriedenstellendes Er-
gebnis, da die Homoflockulation keine Einbindung in das Faservlies und eine un-

gleichmaRige Verteilung der einzelnen Bestandteile im Papier liefert.*?

Bei einer vereinfachten Betrachtung kann man die bei der Flockenbildung ablaufen-

den Prozesse nach drei Mechanismen einteilen: %
1. Ladungsneutralisation
2. Mosakhaftung (Patching)
3. Brickenbildung (Bridging)

Nach Eklund kommt noch der Mechanismus der komplexbildenden Flockulation tber

14
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ionische oder nichtionische Wechselwirkungen hinzu.?* Diesen vierten Mechanismus
kann man aber auch as einen aus den Mechanismen 1-3 zusammengesetzten betrach-

ten.

Im enfachsten Fall erfolgt die Flockenbildung durch Ladungsneutralisation. Dazu

wird normalerweise Aluminiumsulfat in den Papiermaschinenkreidauf gebracht, wo
sich unter Ausbildung von Aluminium- Isopolyoxo- Kationen der Summenformel
[Al1304(OH)24(H20)12] ™" die anionischen Fasern zu Flocken zusammenlagern.?® Bei
diesem Mechanismus sind die besten Ergebnisse der Flockenbildung in der Néhe der

Ladungsneutralitat zu erwarten.

Bei der Flockung nach dem Modell der sogenannten Mosaikhaftung (Patching) lagern
sich kationische Polymere raumlich begrenzt an den negativ geladenen Oberfléachen
der Fasern und Fllstoffe an. Dadurch bilden sich positiv geladene Doméanen aus. Die-
se positiven Doméanen kdnnen mit den noch negativ geladenen Bereichen an der Ober-
flache anderer Partikel in Form einer komplementéren Ladungsanordnung in Wech-
selwirkung treten. Dabel bilden sich durch elektrostatische Anziehung der unter-
schiedlich geladenen Bereiche verschiedener Partikel Flocken aus (Abbildung 9).

Kationisches
Polymer

Flocke
(Ausschnitt)

Abbildung 9: Schematische Darstellung der Flockenbildung nach dem Mechanismus
der Mosaikhaftung (nicht maRstablich)®

Dieser Mechanismus tritt vorwiegend bel Polymeren mit hohen Ladungsdichten und
niedrigen bis mittleren Molmassen auf. Diese Makromolekile werden eng und fest an

die Oberflache gebunden und bilden so abgegrenzte Ladungsdoménen.
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Die Bildung von Flocken nach diesem Mechanismus wird durch Scherung stark be-
hindert, weil dadurch eine Annéherung der unterschiedlich geladenen Bereiche in &i-
ner geometrisch gunstigen Lage verhindert wird. Dies ist aber eine notwendige Vor-
aussetzung fur die Wirksamkeit. Wenn sich aber die Flocken ausgebildet haben, sind
sie sehr kompakt und somit recht stabil gegentiber Scherkréften.

Die Modéllvorstellung der Brickenbildung (Bridging) lasst sich besonders bei hoch-
molekularen Polymeren mit geringer Ladungsdichte anwenden. Dabei werden die
langkettigen Makromolekiile Uber elektrostatische Wechselwirkungen oder Wasser-

stoffbriickenbindungen an die Faseroberfléche fixiert. Die nicht direkt adsorbierten
Abschnitte der langen Molektlketten ragen dann in Form von freien Kettenabschnit-
ten, den loops und tails, in die Losung und kdnnen mit anderen Partikeln in Wechsel-
wirkung treten (Abbildung 10).

Flocke
usschnitt)

Kationisches
Polymer

Abbildung 10: Schematische Darstellung der Flockenbildung nach dem Mechanismus
der Briickenbildung (nicht mastablich)®

Flocken, die nach diesem Mechanismus gebildet wurden, sind voluminds und anféllig
gegenuber Scherkraften. Wenn die gebildeten Flocken durch Scherung zerstort wer-
den, dann ist dies meist irreversibel und sie kénnen nicht mehr neu gebildet werden,
well die Makromolekiile von der anfangs lockeren zu einer dicht an die Oberfléche

angelagerten Konformation (ibergehen.

Die Wirkung ist daher auch zeitabhangig, weil sich die Knduel im Laufe der Zeit um-
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lagern und dichter an die Oberflache anlagern kénnen. Eine notwendige Vorausset-
zung fur die Wirksamkeit der Polymeren nach diesem Mechanismus ist, dass sie sich
nicht flach an die Partikel anlagern. Bekanntermal3en wird aber die Konformation der
Polymeren mit zunehmender Zeit nach der Adsorption immer flacher.?* % Als prakti-
sche Konsequenz &8sst sich daraus die Bedeutung der Optimierung des Zugabezeit-

punktes ableiten.

Der Flockungsvorgang nach dem Mosaikmechanismus ist anfélliger gegen Uberdosie-
rung as bei der Brickenbildung. Dies wird verstandlich, wenn man sich klar macht,
dass Suspensionen ihre Stabilitét durch Abstof3ung von gleichnamigen (namlich anio-
nischen) Ladungen erhalten. Wenn zuviel kationisches Reagenz dazugegeben wird,
erfolgt einfach eine komplette Umladung des Systems und es kommt erneut zu einer

Stabilisierung, nun durch die gegenseitige Abstof3ung der kationischen Ladungen.

Bei dem durch Briickenbildner ausgeldsten Flockungsvorgang besteht bei Uberdosie-
rung dieser Komponente die Gefahr, dass die Formation (Gleichméidigkeit des entste-
henden Blattes) schlechter wird, was sich in einer grofderen Ungleichmél3igkeit der
optischen Dichte (, Wolkigkeit*) duRert.®

Natdrlich tritt in realen Systemen keiner der modellhaften Mechanismen alleine auf.

Die komplexbildende Flockung soll im Kapitel 2.4 bei den Dualsystemen besprochen
werden, da dieser Mechanismus vorwiegend in diesem Zusammenhang eine Rolle

spielt.

2.2.4 Wiederaufbrechen der Flocken

In einer gescherten Suspension kann die Fockenbildung bis zu einem bestimmten
Grofsenlimit erfolgen. Danach findet keine weitere Flockenbildung mehr statt und die
Flocken kénnen auch wieder zerstort werden. Uber die Flockenstarke, also ihrer me-
chanischen Stahilitét, und den Prozess des Wiederaufbrechens von Flocken ist relativ

wenig bekannt.

2.3 DLVO- Theorie

Eine Theorie fUr die Stabilitét von kolloidalen Dispersionen wurde von Derjaguin,
Landau, Verwey und Overbeek ausgearbeitet (DLVO- Theorie). Mit ihr kdnnen die
Phénomene, die die Stabilitét bzw. Instabilitdt von Dispersionen beeinflussen, be-
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schrieben werden.

Um ein kolloidales Tellchen baut sich in einem ionenhaltigen Medium in der Regel
eine rA&umliche Ladungsstruktur auf, die als elektrochemische Doppelschicht bezeich-
net wird. Dabel werden entweder Kationen oder Anionen bevorzugt an das Teilchen
adsorbiert, an die dann entgegengesetzt geladene lonen angelagert werden. Dadurch
bildet sich eine starre innere Schicht und eine diffuse &ulere Schicht aus. Man erhélt
so Teilchen, die, obwohl sie insgesamt die Elektroneutralitadtsregel befolgen, auf ihrer
Oberflache eine Uberschussadung aufweisen. Die Stabilitét eines Systems solcher
Teilchen wird durch die interpartikul&ren Wechselwirkungen entschieden. Diese wer-
den durch das Zusammenspiel der Anziehung durch van der Waas- Kréfte und der
Abstol3ung durch die elektrochemische Doppelschicht beschrieben. Wenn man die
Potenzial- Abstandsfunktionen betrachtet, so findet man, dass die Abstol3ungsenergie
fur stabile Kolloide groRer ist as die anziehenden van der Waals- Kréfte. Wenn die
elektrochemische Doppelschicht komprimiert wird, z.B. durch den Zusatz von Elekt-
rolyten, konnen die anziehenden Kréfte Uber die abstol3enden dominieren und die

Teilchen lagern sich dann zu Agglomeraten zusammen.

Man kann im Potenzial- Abstandsdiagramm die Wechselwirkungsmdglichkeiten in

vier Gruppen unterscheiden (Abbildung 11).

Potentielle
Energie

Abstand

Abbildung 11: Mdgliche Potenzialverlaufe der Wechselwirkungsenergien anischen

Teilchen bei Kolloiddispersionen®
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Bei 1 ist die Anziehungsenergie bei jedem Abstand (bis zum direkten Kontakt) grof3er
as die AbstoR3ung. Ein solches System koaguliert sehr schnell.

Bei 2 findet man zwei Energieminima, die durch ein Energiemaximum getrennt sind.
Die Situation beim flachen Minimum entspricht einer sehr losen Agglomeratbildung,
die leicht erreicht wird, aber auch ebenso leicht durch Veranderung der Doppel-
schichtparameter reversibel beseitigt werden kann. Das zwelite tiefe Minimum erreicht
das System nur, wenn die Energiebarriere niedrig genug ist, um Uberschritten zu wer-

den.

Bei Kurve 3 findet Koagulation auch nur statt, wenn die Energiebarriere Uberschritten
werden kann, aber ohne vorherige lockere Zusammenlagerung der Teilchen. Esist der
Fall der stabilen Dispersion, die aber im Laufe langerer Zeiten (von Jahren) irreversi-

bel koaguliert.

Kurve 4 stellt den Fall fir die kritische Koagulationskonzentration dar, die nach der
DLVO- Theorie erreicht ist, wenn das Energiemaximum den Wert null hat. %2 Im Lau-
fe ener fortschreitenden Destabiliserung einer Dispersion wird das Abstol3ungsma-

ximum niedriger, bis es schliefdlich den kritischen Wert erreicht (~0) erreicht.

2.4 Dualsysteme

Unter einem Duasystem verstent man die Kombination von zwe Hilfsmitteln, die
sich in ihrer Wirkungsweise synergistisch unterstiitzen. Man kann dabei zwischen drei

verschiedenen Typen unterscheiden: 2
Typ A: Kombination von alein wirksamen Produkten
Typ B: Kombination wirksamer mit wenig bzw. unwirksamen Produkten
Typ C: Kombination von alein unwirksamen Produkten

Dualsysteme werden angewandt, wenn die geforderten Eigenschaften von einem Ein-
komponenten—System nicht mehr erreicht werden kdnnen. Ein anderer Grund fir die
Anwendung von Dualsystemen ist die Verbesserung von verschiedenen Eigenschaften
durch Substanzen, die sich in ihrer Wirkung gegenseitig verstarken somit insgesamt

gunstiger inihrer Anwendung sind.

Da im folgenden die Unterscheidung zwischen klassischen Dual- und Mikropartikel-

systemen gemacht wird, sollen hier kurz die beiden Begriffe erlautert werden.
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Die klassischen Systeme sind solche, die sich aus Kombinationen verschiedener was-

serlodicher Polymere entwickelt haben. Klassisch deshalb, weil sie zuerst entwickelt

wurden.

Bei den Mikro- und Nanopartikelsystemen handelt es sich um eine Kombination aus

wasserlodlichen Polymeren und kolloidal vertellten Tellchen. Die Unterscheidung in
Mikro- und Nanopartikelsysteme ist erst neueren Ursprungs. Damit wird vor alem
zwischen dem Bentonit-System (Mikropartikel) und dem Kieselsol-System (Nanopar-
tikel) unterschieden, da deren Teilchengré3enbereiche entweder im Mikrometer- oder

im Nanometerbereich liegen.

2.4.1 ,Klassische* Dualsysteme

Am haufigsten sind fir Retentionssysteme bisher die Typen A und B untersucht wor-
den. Systeme vom Typ C sind bisher noch nicht bekannt geworden.

Die erste bekannte Veroffentlichung tber die Verbesserung des Flockungsverhaltens
durch den Einsatz von mehrkomponentigen Systemen stammt von Arledter et al..®
Dass diese Untersuchungen in dem selben Jahr veroffentlicht wurden wie die ersten
Untersuchungen tber Stérstoffe von Giinder et al.>* mag vielleicht ein Zufall sein,
zeigt aber auch, wie eng die Thematik miteinander verknlpft ist. Gerade bel storstoff-
haltigen Systemen, bei denen die herkbmmlichen, meist kationischen Retentionsmittel
deutlich an Wirkung verlieren, versucht man durch den Einsatz von Dualsystemen
Abhilfe zu schaffen. Durch immer welter geschlossene Papiermaschinenkreidaufe
und dem Einsatz von Holzstofffasern (TMP, CTMP, PGW) und Altpapier nehmen die
durch Storstoffe hdher belasteten Systeme immer weiter zu.® Dies erklart vielleicht
auch das gestiegene Interesse an Dualsystemen. Dass diese Systeme wirklich Vortelle
gegenuber den herkdmmlichen haben, wird unter anderem in einer Verdffentlichung
von Glittenberg et al. gezeigt.®® In dieser Untersuchung wurden kationisches
PDADMAC, PEI und PAC in Kombination mit kationischer Stérke eingesetzt. Es
zeigte sich, dass durch die Kombination aus Storstofffangern und kationischer Starke
eine Wasserkreidaufentlastung, eine Retentionsverbesserung und eine Festigkelitsstei-

gerung erzielt werden konnte.

Eine Zusammenstellung der bisher untersuchten Dualsysteme zeigt Tabelle 1. Auch

wenn versucht wurde, diesen Uberblick so komplett wie mdglich zu gestalten, so kann
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doch nicht fur die Vollstandigkeit garantiert werden.

Tabelle 1: Zusammenstellung der bisher untersuchten synergistischen klassischen
Dualsysteme
1. Komponente | 2. Komponente | Bedingungen Kommentare Lit.
Médamin- Formal- | PEO 1) Moalmasse 1000- 100000 Beste Ergebnisse mit | 33
dehyd- Harze PAM 2.) Molmasse 4-6 Mio. PEO
Harngtoff- Formal- | PEO 1) Maoalmasse 1000- 100000 Beste Ergebnisse mit | 33
dehyd- Harze PAM 2.) Molmasse 4-6 Mio. PEO
PEI PEO 1) Moalmasse 1000- 4000 Beste Ergebnisse mit | 33
PAM 2.) Molmasse 4-6 Mio. PEO
Polyamine PEO 1) Moalmasse 30000- 50000 Beste Ergebnisse mit | 33
PAM 2.) Molmasse 4-6 Mio. PEO
CPAM PEO 1) Molmasse 10000- 100000 Beste Ergebnisse mit | 33
PAM 2.) Molmasse 4-6 Mio. PEO
PEI APAM 1) < 300000 Systembezeichnung | 36, 37
2.) 3-5Mio. » Retaminol“
Kationisches APAM 1) < 300000 Systembezeichnung | 36, 37
PAAM (Poly- 2.) 3-5Mio. »Retaminal”
amidamin)
Copo ECH mit Harzleim 1) 3000- 12000 Bessere Leimung 38
MSA oder PSA 2.) Zusatz von Al-Sulfat
CPolyamin- Poly- | Anionisches Bessere Trockenfes- | 39
amid- ECH-Harz Starkexanthat tigkeit
AKD Polyamin- Poly- Schnellere Aushil- | 40, 41
amid- ECH- Harz dung der Leimung
und erhéhte Festig-
keit
APolyamid- Ethyl- | CPAM 1) niedriges MW 41
Phosphit- Harz 2.) HohesMW
Polyamin- Poly- CcMC Erhohte Festigkeit | 14, 42
amid- ECH- Harz
Kationische Stérke | PAC 1) Zugabe:0,4% Bessere Leimung 23
2.) Zugabe: 1%
Kationische Stérke | Alaun 1) DS: 0,03; Zugabe: 1-2% Systembezeichnung | 43
2.) Zugabe:1%, pH: 8 »Hydrosil“
Kationische Stérke | Anionische Stérke |1.) DS: 0,04, >2% Systembezeichnung | 43
2.) DS: 0,05, >2% »Vector”
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1. Komponente |2. Komponente | Bedingungen Kommentare Lit.
PDADMAC, PAC, | Kationische Stérke Reduktion des Stor- | 35, 44
PEI stoffgehaltes durch
kat. Polymere
Kationischesqua- | CPAM 1) 1000-3000 Retention in Ggw. 21, 45
terndres Polyamin 2.) 1-10 Mio. von Storstoffen
CPAM PEI 46, 47,
48
APAM PEI 46, 47,
47
APAM Dimethylamin- 1) 3.3* 10°, schwach anionisch 62
ECH (PAE) bzw. |2.) PAE 1,8*10° 5,8*10°
PDADMAC PDADMAC 2,4*10°
PDADMAC APAM 1.) 35000; kationisch 49
2.) mehrere Mio., anionisch
PDADMAC APAM, CPAM, 50, 51
Bentonit,
Alaun APAM, CPAM, 50, 51,
Bentonit 52
Kationisch disper- | APAM Koénnte auch alseine | 53
giertes CaCO; Art Mikropartikel -
system verstanden
werden
Polyacrylsaure, PEO Verbesserung der Retentionswir- 2
derivatisiertes Lig- kung von PEO mit Lignin
nin, Pektine
PEO Phenol- Formalde- 3, 54,
hydharz, Schwarz- 55
lauge
Kationische Starke | APAM,CPAM, 51
Bentonit
Tannin PEO, PAM 55
Lignin Phenolformal - 55
dehyd
PEO PAC, Chitosan 56

Auch fUr die Erklarung der Wirkung von klassischen Dualsystemen hat man fur die

verschiedenen Anwendungsarten unterschiedliche Modelle. Im einfachsten Fall wird
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zuerst ein kationisches Polymer mit geringer Molmasse zu der Faserstoffsuspension
und nach einer gewissen Zeit ein anionisches hochmolekulares Polymer zugegeben.
Als Modellvorstellung geht man dabel von einem Zwel- Stufen- Mechanismus aus.
Zuerst wird das kationische Polymer an die Faser adsorbiert, wobel kationisch gelade-
ne Doménen auf der Faseroberflache entstehen. An diese kationischen ,,Punkte” la-
gern sich anionische Polymere an, die durch ihre hohe Molmasse nach dem Briicken-
mechanismus wirken und deren freie Enden an eine weltere Faser angelagert werden
konnen. Durch eine solche Wechselwirkung tber mehrere Fasern hinweg entstehen
groRRere Flocken. Eine Modellvorstellung dieses Mechanismus ist in Abbildung 12 mit
kationischem PEI und anionischem PAM (APAM) zu sehen.

PEI

Abbildung 12: Modell der Wirkungswei se eines klassischen Dual systems (nicht
mafstablich)®

Da der Schwerpunkt der Untersuchungen dieser Arbeit auf der Wirkungsweise von
Mikro- bzw. Nanopartikelsystemen liegt, sollen hier die unterschiedlichen Modellvor-
stellungen der klassischen Dualsysteme nicht weiter besprochen werden. Im folgenden

sollen die Mikropartikelsysteme genauer betrachtet werden.

2.4.2 Mikro- bzw. Nanopartikelsysteme

Wie schon oben erwdhnt sind die Mikropartikelsysteme eine neuere Entwicklung.
Anfang der achtziger Jahre wurde erstmals von einer Kombination aus kationischer
Starke mit anionischem Kieselsol berichtet.”” Nach einer neueren Verdffentlichung
wurde das erste Mikropartikelsystem (kationische Stéarke, Kieselsol) in die Produktion
von Feinpapier 1981 eingefihrt. Ab 1986 sind dann auch Kombinationen aus Polyac-
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rylamid mit Bentonit etabliert worden.*®

Im algemeinen bestehen die Mikropartikelsysteme aus einem kationischen Polymer
und einer anionischen, kolloidal verteilten Partikelkomponente. Ublicherweise ist die-
se zweite Komponente entweder Bentonit oder ein Kieselsol. Diese Systeme gehoren
alesamt zum Typ B der synergistischen Systeme (vgl. Kapitel 2.4), d.h. eine Kombi-
nation aus allein wirksamer (Polymer) mit allein unwirksamer Komponente (Mikro-
partikelkomponente).

Die Mikropartikelsysteme weisen gegeniber Einkomponenten- und den klassischen
Dualsystemen einige Vorteile auf: 2

e bessere Formation bei gleicher Retention

e schnellere Entwasserung

e Reverghilitét der Flockenbildung

e geringere Anfélligkeit gegentiber Storstoffen und Elektrolyten

e geringere Zweiseaitigkeit der hergestellten Papiere

Obwohl sie in bestimmten Einsatzgebieten unbestritten Vorteile gegentber Einkom-
ponenten- und anderen Dualsystemen haben und es schon eine grof3e Anzahl von Ver-
Offentlichungen zu diesem Thema gibt, fehlen doch noch enige Erkenntnisse zu ei-

nem vollstandigen Verstandnis ihrer Wirkungsweise.

Eine weitverbreitete Modellvorstellung der Wirkungsweise dieser Systeme ist in
Abbildung 13 dargestellt.® 24 °
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Faser stoffsugpension Stark geflockter Faser soff
( -~
5}) gaay,
Kationischer i.@;'e@\ %’ﬁ‘:}
Polydektrolyt \ '6‘@‘ .

Geflocktes Mikropartikelsystem Mikroflocken

Abbildung 13: Modell des Flockungsmechanismus bel Mikropartikel systemen nach
Litchfield ® (nicht mafstablich)

Nach dieser Modellvorstellung werden zuerst die kationischen Polymere auf die Fa
sern und Feinstoffe adsorbiert. Dadurch kdnnen sich grof3e Flocken, sogenannte Mak-
roflocken ausbilden. Diese werden bel anschlief3ender Scherung wieder zerstort und
man erhdlt kleine Flocken, die eine teilweise positiv geladene Oberflache haben. Zu
den so erhatenen Mikroflocken gibt man die Mikropartikelkomponente hinzu. Da-

durch werden Mikroflocken miteinander verbunden.

Man erhdlt schliefdlich Flocken, die wegen ihrer geringen Grol3e eine gute Formation
im Papier erlauben. Diese Flocken sind gegen Scherung relativ stabil und ihre Zersto-

rung ist reversibel.

Einige Autoren behaupten auch, dass die Reihenfolge der Zugabe der Additive einen
geringeren Einfluss auf die Wirksamkeit der Systeme hat as bel klassischen Dualsys-
temen. Dies wird dann durch die Unterschiede in dem Mechanismus der Flockenbil-
dung begrindet, da die Mikropartikelsysteme nach einem komplexen Mechanismus

Flocken aushilden.®°
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2.4.2.1 Nanopartikelsysteme mit Kieselsolen

Bei den Nanopartikelsystemen sind zwel unterschiedliche Systeme auf dem Markt
erhaltlich. Das eine ist das Compozil®-System von Eka Chemicals, das andere das
Positek®-System von Nalco.

Wie schon oben erwdhnt war das Compozil-System das erste auf dem Markt befindli-
che Mikropartikelsystem. Die frihen Kombinationen bestanden ausschliefdlich aus
kationischer Starke mit Kieselsol. Im Laufe der Zeit wurden auch andere kationische
Polymere dafir verwendet und heute ist es Stand der Technik, fir schnelllaufende
Maschinen eine Kombination aus kationischem Polyacrylamid mit einem strukturier-
ten Kieselsol einzusetzen, eventuell auch noch in Kombination mit einer Starke und

einem Fixiermittel.

Auch die Kieselsole wurden den neuen Anforderungen angepasst. Bestanden sie zu-
erst aus vereinzelten kugeligen Partikeln mit einem Durchmesser von ca. 5 nm, so
werden heute hauptséchlich strukturierte Kieselsole verwendet, die sich aus gezielt
agglomerierten Teilchen in Form einer Kette von etwa 5 nm Durchmesser und 35-
40 nm Lange aufbauen. Weltere Veranderungen betrafen die aktive spezifische Ober-
flache und die bessere Stabiliserung, die einen hdheren Feststoffgehalt der Suspens-
onen ermdglichen. So liegen heute die Oberflachen bei Werten bis 850 m?/g bei Fest-
stoffgehalten gréRer 10 %.’

Carlson stellte fest, dass die Flockung im System kationische Stérke/ Kieselsol u.a.
vom Amylose/Amylopektin- Verhdltnis der Starke und der Gréf3e der Kieselsol- Teil-
chen abhangt. Der Autor vermutet, dass die Partikel in das Amylopektin hineinpenet-
rieren und sich so die Eigenschaften dieses Stéarkebestandteiles verandert. Ein solcher
Mechanismus wurde auch durch Variation der Grofde der Kieselsol- Teilchen wahr-
scheinlich gemacht. Es wurde auch gezeigt, dass durch geschickte Kombination des
Mikropartikelsystems mit Leimungsmitteln (hier AKD) dessen Dosierung reduziert
werden kann. Grund daflr ist eine bessere Retention des AKD. Gleichzeitig wird da-
durch der Gehalt an AKD im Kreidauf reduziert und somit die Ablagerungen verrin-

gert.o!

Verglichen mit klassischen Duasystemen liefern die Flockungsuntersuchungen des
Systems kationische Starke/ Kieselsol bei vergleichbarem Flockenindex kleinere Flo-

cken.®? Dies wird auch von anderen Autoren bestétigt, die zudem gezeigt haben, dass
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man mit solchen Kombinationen die Retention erhdhen kann, ohne die Formation zu

verschlechtern.®

Bei Untersuchungen an Weizenstroh-Zellstoff konnte gezeigt werden, dass das Com-
pozil-System sowohl die Feinstoffretention as auch die Entwésserung verbesserte.
Bel Verwendung des Bentonit-Systems konnte in diesem Fall dagegen nur die Reten-
tion erhoht werden. Als Begrindung wird das hohe Quellungsverhalten des Weizen
stroh-Zellstoffs angefiihrt. Dieser Vorgang wird durch die Kieselsol-Teilchen teilwel-
se rlickgangig gemacht, aber nicht durch die Bentonit-Teilchen. Durch den stark ge-
guollenen Zellstoff werden die Poren in dem Faservlies verstopft und die Entwasse-

rung verschlechtert.®®

Ein anderer Weg der Anwendung eines Mikropartikelsystems wird in einer Veroffent-
lichung von Swerin et al. beschrieben. Dort werden Untersuchungen zu einem in situ
hergestellten Kieselsol prasentiert. Aus einer Natriumsilikat-L6sung wird dieses durch
Zugabe von Aluminiumsulfat bzw. Eisen(lll)chlorid direkt an der Papiermaschine
hergestellt. Es wird dann in Kombination mit kationischer Stérke eingesetzt. Man er-
hélt Ergebnisse, die mit dem Compozil-System vergleichbar sind. Der Vortell ist aber

in Kosteneinsparungen durch geringere Transportkosten zu sehen.®*

2.4.2.2 Mikropartikelsysteme mit Bentonit

Bei den Kombinationen aus Polymer und Bentonit gibt es ebenfalls zwei unterschied-
liche Systeme. Das eine ist das Organopol®-, das andere das Hydrocol-System. Beide

werden von Ciba Speziaitdtenchemie auf dem Markt angeboten.

Um es gleich deutlich zu machen: Das Organopol-System ist kein eigentliches Mikro-
partikelsystem. Bei diesem wird der Bentonit zu dem Dickstoff hinzugegeben und
anschlief3end ein hochmolekulares Polymer, meist PAM, hinzugefligt. Das Wirkprin-
zip basiert sowohl auf der Fahigkeit des Bentonits Storstoffe zu adsorbieren, as auch
seine Verbriickungswirkung, so dass man hier von Netzwerkflockung spricht.>® Daher
werden solche Systeme insbesondere bei stark mit Storstoffen belasteten Systemen
wie z.B. TMP, CTMP und DIP verwendet.

Uber dieses System soll hier aber nicht weiter gesprochen werden, da der Schwer-
punkt dieser Arbeit auf dem Hydrocol-System liegt, in dem Bentonit als Mikroparti-

kelkomponente wirkt.
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Bentonit zdhlt zu den Tonmineralien. Sein Hauptbestandtell ist der Montmorillonit
(Abbildung 14). Auch wenn die chemische Zusammensetzung des nattrlich vorkom-
menden Rohstoffs stark variieren kann, so ist er doch hauptsachlich aus Aluminiumsi-
likat zusammengesetzt und gehdrt zu der Klasse der Schichtslikate. Als Gegenionen
treten sowohl Natrium als auch Calcium auf.®® Fir den Einsatz as Papierhilfsmittel
wird der Bentonit zuvor alkalisch aktiviert und anschlief3end werden durch hohe Sche-
rung die Schichten gespalten, um eine grof3e Oberfléche zu erhalten. Wenn der Bento-
nit auf diese Art behandelt wurde, kann er eine aktive spezifische Oberfléche von 700-
800 m?/g erreichen. Die Dimensionen der Teilchen sind dann ungefahr 300 nm Lange,
100 nm Breite und eine HOhe von 1nm. Im allgemeinen geht man davon aus, dass
Bentonit sowohl positive as auch negative Ladungen auf seiner Oberfléche hat, wobel
sich die positiven an den Kanten und die negativen auf den Flachen befinden.®® Diese

Vermutung ist aber bisher nicht experimentell bewiesen worden.
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Abbildung 14: Montmorillonit-Schichtgitter in idealisierter Darstellung " %

2.4.2.3 Weitere Mikropartikelsysteme

Neben den beiden, in den vorherigen Abschnitten besprochenen, etablierten Mikro-
partikelsystemen gibt es noch andere Arbeiten auf diesem Gebiet.

Monch et al. schlagen die Verwendung von mit PEI-dispergiertem Calciumcarbonat in
Kombination mit anionischem Polyacrylamid als Retentionssystem vor. Diese Kom-

bination zeigte besonders beim Wiederaufschlagen grof3e Vorteile gegentiber Ein-
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komponentensystemen. Dabel bleibt ein sehr grol3er Tell des Calciumcarbonats an den
Fasern fixiert und wird bel erneuter Blattbildung wieder in diese eingebaut, ohne dass
weitere Retentionsmittel hinzugefiigt werden miissen.>

Einen véllig neuen Weg sind Ono und Deng bei ihren Untersuchungen gegangen.®® "

Dabel werden durch Emulsionspolymerisation eine Reihe von kationischen Mikropar-
tikeln mit unterschiedlichen Partikelgrof3en und Ladungsdichten synthetisiert. Die
durchgefihrten Untersuchungen mit PCC oder Titandioxid und Faserstoff zeigten,
dass diese kationischen Mikropartikel alein nur wenig wirksam sind. In Verbindung
mit APAM gelang es jedoch, eine sehr wirksame Kombination zu erhalten. Es zeigte
sich hier auch, dass die Retentiondeistung am grofdten ist, wenn die Mikropartikel-
komponente kleiner als 100 nm ist und vor dem APAM der Faserstoffsuspension hin-
zugefugt wird. Als dhnlich wirksam zeigte sich auch die Kombination aus kationischer
Mikropartikelkomponente und CPAM.

In einem Patent beanspruchen Honig et al. Rechte an einem weiteren Mikropartikel-
system. Dabei werden synthetisch hergestellte ionische, wasserunlésliche polymere
Mikrokigelchen in Kombination mit ionischen synthetischen Polymeren oder mit
ionischen Polysacchariden oder I6dlichen Aluminiumverbindungen zusammen einge-
setzt. Die Mikrokigelchen sind entweder aus Acrylaten, Acrylamiden und/oder Styrol
aufgebaut und haben einen Partikeldurchmesser im ungequollenen, vernetzten Zu-
stand von 750 nm, bzw. 60 nm, wenn sie nicht vernetzt sind. Sie entfaten ihre Wirk-

samkeit aber erst in Kombination mit den gegennamig geladenen Polymeren. ™+ % 73

In einem weiteren Patent ist eine Kombination aus kationischer Starke mit einer anio-
nischen Mikropartikelkomponente beschrieben. Hierbei handelt es sich aber um en

anorganisches Oligomer, das aus Titansulfat erhalten wird.”™

Rushmere beschreibt ein System, bei dem APAM mit einem speziell modifizierten
kationischen Kieselsol zusammen eingesetzt wird. Das Kieselsol hat eine Partikelgro-
e von 3-30 nm. Es wird durch Beschichtung der Oberflache eines normalen Kiesal-
sols mit Aluminium-lonen erhaten. In Anwesenheit von Phosphaten, Boraten oder
Carbonaten wird dieses Kolloid stabilisiert. In diesem Patent wird aber nichts Gber die

Zugabereihenfolge der Komponenten gesagt.”

Ein dhnlicher Prozess wird in einem Patent von Svending beschrieben. Auch hierbel

wird ein kationisches Kieselsol verwendet. Dort wird es aber mit einem kationischen
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Polymer wie kationischem Guar gum bzw. CPAM kombiniert.”

Ovenden et a. stellen in ihren Verdffentlichungen ebenfalls ein neues Mikropartikel-
system vor, indem ein kationisch modifiziertes kolloidales Aluminiumoxid die Parti-
kelkomponente ist. Dieses stellt in Kombination mit einem hochmolekularen APAM
ein System dar, das sich als sehr widerstandsfahig gegen pH-Anderungen und Scher-

beanspruchungen erweist.”” @
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3 Vorgehensweise bei den eigenen Untersuchungen

Fur ein besseres Verstdndnis des Wirkungsmechanismus der Mikropartikelsysteme
reichen die praktischen Erkenntnisse, die man auf Papiermaschinen gesammelt hat,
nicht aus. Zum einen liegt das an den schlecht charakterisierten Stoffsystemen, zum
anderen an den unterschiedlichen Bauweisen der Maschinen, die einen direkten Ver-
gleich der einzelnen Ergebnisse unmoglich machen, da die physiko-chemischen

Wechselwirkungen durch andere Effekte (u.a. Scherbedingungen) Uberlagert werden.

Allerdings wurde auch schon eine Reihe sehr grundlegender Untersuchungen zur
Wirkungsweise von Mikropartikelsystemen durchgeftihrt, die zu vielen Erkenntnissen
beziiglich der Eigenschaften von Bentonit oder Kieselsolen gefiihrt haben.”: & 8L 8
Auch wenn diese Untersuchungen wichtige Beitrége zum Verstandnis der Mechanis-

men geliefert haben, so kdnnen sie doch viele praktische Ergebnisse nicht erklaren.

In dieser Untersuchung sollte deshalb ein anderer Weg gegangen werden. Anhand von
vereinfachten Stoffsystemen (Kiefern-/ Fichtensulfatzellstoff, TMP) sollte die Wirk-
samkeit dieser Systeme betrachtet und Faktoren untersucht werden, die deren Wirk-
samkeit beeinflussen. Dazu sollten zuerst die dblichen Labormethoden zur Bestim-
mung der Fullstoffretention mittels DDJ und der Entwasserungsgeschwindigkeit mit-
tels einer modifizierten Schopper-Riegler-Apparatur angewendet werden. Diese Me-
thoden bieten die Mdglichkeit, wichtige Teilvorgange der auf der Papiermaschine
ablaufenden Prozesse im Labor zu simulieren. Ein grol3er Tell der eigenen Untersu-
chungen bestand aber in der Bestimmung des Flockungszustandes. Dabel kamen zwei
unterschiedliche Messprinzipien zum Einsatz, die in den jeweiligen Kapiteln genauer
beschrieben werden. Der Vortell der Flockungsmessungen gegentiber der Bestim-
mung der Retention bzw. der Entwéasserung liegt darin, dass es sich dabei um eine
direkte Messgrofie handelt. Bei der Retention und Entwésserung wird die Wirksam-
keit der Polymeren bzw. Partikel entweder Uber die Retention von Full- und Feinstof-
fen oder Uber die Geschwindigkeit der Entwésserung bestimmt. Esist in beiden Fallen
eine interne Mess-Sonde (Fullstoff oder Wasser) erforderlich, die auf den Flockungs-
zustand und damit auf die Wirksamkeit der Additive Rickschlisse zulésst. Bel der
Bestimmung der Flockung wird direkt der Einfluss der Hilfsmittel auf den Prozess
bestimmt.

Anschliefiend sollten die oben genannten nasschemischen Messwerte mit den Flo-
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3 Vorgehensweise bei den eigenen Untersuchungen

ckungswerten verglichen werden. DarUber hinaus wurden mit den Stoffsystemen La
borblétter gebildet. An ihnen wurden papiertechnische Eigenschaften wie Fullstoffre-
tention, Reildlange, Porositét und Formation ermittelt. Auf diese Weise sollte der Zu-
sammenhang zwischen der Flockung und den Papiereigenschaften genauer charakteri-
sert werden, wenn auch die Bildung von Laborbldttern und die Charakterisierung
deren Eigenschaften im Hinblick auf die Vergleichbarkeit mit dem realen Papierbil-

dungsvorgang immer problematisch ist.

Uber diese Untersuchungen hinausgehend waren Betrachtungen der Blattstruktur mit
dem Rasterelektronenmikroskop geplant. Dabei kdnnen Aussagen Uber die FUllstoff-

vertellung erhalten werden.
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4 Ergebnisse der Retentionsuntersuchungen

Um die Full- und Feinstoffretention im Labor zu ermitteln, gibt es unterschiedliche

M o6glichkeiten:
Bildung von Laborbléttern nach Rapid-Kothen
Untersuchungen mit dem Dynamic Drainage Jar (DDJ)
Untersuchungen mit dem Dynamic Drainage Analyzer (DDA)

Von den drei Methoden sind die beiden erstgenannten am weitesten verbreitet. Der
Dynamic Drainage Analyzer ist eine relativ neue Methode und ist primér zur Bestim-
mung der Entwéasserung entwickelt worden. Darlber hinaus kann man noch durch
genaue Kontrolle des Unterdrucks und Analyse des gebildeten Faservlieses Aussagen

tiber Retention und Porositat machen.®

Auch wenn diese Methoden algemein zur Bestimmung der Retention im Labor ver-
wendet werden, so werden doch zwei unterschiedliche physikalische Phanomene ge-
messen. Bel Laborblédttern und Dynamic Drainage Analyzer wird der Gesamtprozess
der Blattbildung und der Retention betrachtet, d.h. die Ergebnisse hdngen sowohl von
der frelen Entwéasserung as auch der Filterwirkung des gebildeten Faserstoffvlieses
ab.

Die Untersuchungen mit dem Dynamic Drainage Jar, der erstmalig in einer Veroffent-
lichung von Britt vorgestellt wurde, konzentrieren sich auf den Bereich der frelen
Entwasserung.®* Untersuchungen von Britt und Unbehend haben gezeigt, dass bei
einer Entwasserungsrate bis 100 ml innerhalb von 30 s die Bildung eines Faservlieses
und dadurch die Retention von Fein- und Fullstoffe durch dieses vermieden werden
kann.®® In diesem Falle werden die gemessenen Werte fiir die Retention in erster Linie
von den physiko-chemischen Wechselwirkungen der Komponenten der Faserstoffsus-
pension beeinflusst. Wenn es das Ziel einer Forschungsarbeit ist, ein besseres Ver-
standnis der Wechselwirkungen in Stoffsuspensionen zu erhalten und wie diese beein-
flusst werden kdnnen, dann ist die Methode der Wahl die Bestimmung der Retention
mit dem Dynamic Drainage Jar. Eine genaue Beschreibung der Methode inklusive
einer Skizze des Gerdtes ist im Experimentellen Teil zu finden (Kapitel 9.2.4). Diese
Methode erlaubt es, viele Parameter, die die Retention auf der Papiermaschine beein-

flussen, zu simulieren.
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4 Ergebnisse der Retentionsuntersuchungen

In den folgenden Abschnitten soll ein Uberblick (iber die Ergebnisse der Retentions-

untersuchungen mit dem Dynamic Drainage Jar gegeben werden.

4.1 Voruntersuchungen

Bei den ersten Voruntersuchungen wurde die Wirksamkeit unterschiedlicher polyme-
rer und partikulérer Hilfsstoffe und einzelner Faktoren, die diese beeinflussen, be-
trachtet. Dabel wurde ermittelt, dass die Konzentration der Hilfsmittel, Elektrolytzu-
gabe und Scherung einen grof3en Einfluss auf die Wirksamkeit der Systeme haben.
Anschliefiend wurde festgelegt, dass der Schwerpunkt der Untersuchungen auf den
Wechselwirkungen von Mikropartikelsystemen mit  unterschiedlichen Faserstoff-
systemen liegen soll. Als Mikropartikelsysteme wurden kationisches Polyacrylamid in
Kombination mit Bentonit und mit Kieselsol ausgewahlt, da dies die tblichen in der
Praxis angewandten Kombinationen sind und Voruntersuchungen mit Polyethylen-
imin nicht sehr vielversprechend waren, wie ein Vergleich der Abbildung 15 mit
Abbildung 17 zeigt. Darin wird ersichtlich, dass die Flllstoffretention des CPAM-
Systems etwa dreimal so hoch liegt wie fir das PEI-System. Ein Teil der Untersu-
chungen wurde auch mit eéinem neuen System, bestehend aus CPAM und fragmentier-
ter Starke, durchgefihrt.
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4.2 Einfluss von Zugabereihenfolge und Faserstoffzusammensetzung

Normalerweise werden die Mikropartikelsysteme in der Rethenfolge
1. kationisches Polymer
2. Mikropartikelkomponente

zugegeben. Aufbauend auf den in der Literatur beschriebenen Modellen und Parame-
ter, die die Wirksamkeit von Mikropartikelsysteme beeinflussen, wurde eine erste
Arbeitshypothese zur Wirksamkeit dieser Systeme aufgestellt. Danach ist die Mikro-
partikelkomponente eine Art Vermittler zwischen Fasern, Polymeren und Fllstoff.
Die Partikel sollen dabel den Wirkradius der gelosten Makromolekiile vergrofern, da
diese in einem Knduel vorliegen und somit eine sehr geringe Grofe im Vergleich zu
den anderen Bestandteilen der Stoffsuspension aufweisen.® Es wurde also die Hypo-
these aufgestellt, dass die Mikropartikelkomponente as eine Art aktiver Fullstoff

wirkt.

Da technischer Zdllstoff ebenfalls feine Tellchen (Feinstoff) enthélt, sollte zuerst ge-
klart werden, ob diese Zellstoffbestandteile schon in dem o.g. Sinne wirken kdnnen.
Hierzu wurden Vergleichsversuche mit Zellstoff durchgeftinrt, der vom Feinstoff be-

freit worden war (Langfaserfraktion).

4.2.1 Gewinnung der Langfaserfraktion des Zellstoffes

Bevor diese Untersuchungen durchgefiihrt werden konnten, musste zuerst ein Faser-
stoff hergestellt werden, der praktisch keine Feinstoffbestandteile mehr enthélt. Die-
sen kann man im Labor durch eine Fraktionierung des Faserstoffs mit einer Kombina-
tion aus Haindl-Fraktionator und McNett-Gerét erhalten. Eine Beschreibung der Me-
thode ist im Experimentellen Teil zu finden (Kapitel 9.2.2).

Bevor die so hergestellten Langfaserfraktionen eingesetzt wurden, sollte zuerst Uber-
pruft werden, ob es durch die Fraktionierung gelungen ist, den Feinstoff von den
Langfasern zu trennen. Dazu wurde die Faserlangenverteilung in den unterschiedli-
chen Faserstoffen mit Hilfe des Kgaani-Geréates betrachtet. Das Ergebnis dieser Un-
tersuchung ist in Abbildung 16 gezeigt.
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Abbildung 16: Darstellung der Faserlangenverteilung fUr unterschiedlich behandelte
Zdlstoffe

Wie man in dieser Abbildung erkennen kann, nimmt durch die Fraktionierung der
Anteil der Bestandteile mit kurzer Faserléange deutlich ab. Dies ist auch bel dem fein-
stoffreichen Zellstoff gelungen, der zuvor 60 min gemahlen wurde. Es war also mog-
lich reine, Langfaserstoffe zu erhalten, die dann in den folgenden Untersuchungen

eingesetzt werden konnten.

4.2.2 Ergebnisse zur Untersuchung des Einflusses von Faserstoffzu-

sammensetzung und Zugabereihenfolge der Additive

In Abbildung 17 sind die Werte fur die Flllstoffretention bei einem nur aus der Lang-
faserfraktion bestehenden Faserstoff und einem Mikropartikelsystem aus CPAM und
Bentonit zu sehen. Unter den zugehdrigen Saulen sind die eingesetzten Komponenten
und deren Zugabereihenfolge angegeben. Erkennbar ist die Verschlechterung der FUll-
stoffretention beim Ubergang von dem CPAM- Einkomponentensystem zu dem
CPAM/ Bentonit- System. Auffalligerweise nimmt die Retention besonders stark ab,
wenn der Fullstoff zum Schluss dazugegeben wird.
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Abbildung 17: Einfluss der Zugabereihenfolge auf die Fllstoffretention im System
CPAM/ Bentonit bei Verwendung von Kisa-Langfaserfraktion (DDJ,
500 min’, Soffdichte: 0,4 %, 33 % Fiillstoff)

Dieses zundchst unerwartete Ergebnis gibt erste Hinwelse auf einen moglichen Reten-

tionsmechanismus: Entscheidend ist der Zugabezeitpunkt des kationischen Polymeren.

Findet dieses in der Suspension sowohl Fasern as auch Fullstoffpartikel vor, bindet es

vorwiegend an die Fasern sowie gleichzeitig teillweise an den Fullstoff und fixiert die-
sen dadurch. Wenn das Polymere einmal an der Faser adsorbiert ist, kann es nachtrag-
lich zugesetzten Flllstoff viel schlechter binden. Bentonit steht in diesem System in

Konkurrenz zum Fullstoff und belegt Bindungspositionen am Polymermolekil, so

dass weniger Fullstoff fixiert werden kann.
Aus diesem Ergebnis kann man zwei Schliisse ziehen:

1. Die Wirksamkeit von Mikropartikelsystemen wird stark durch die Reihenfolge der

Zugabe der einzelnen Komponenten beeinflusst. Dieses Verhalten wird auch an
praktischen Systemen gefunden. Dadurch wird deutlich, dass es wichtig ist, die

optimalen Dosierstellen an der Papiermaschine zu ermitteln.

. Die dleinige Anwesenheit von Langfaserstoff ist nicht ausreichend, damit ein

Mikropartikelsystem seine volle Wirksamkeit entfalten kann.
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Wenn man aber das Faserstoff-System verandert, erhdlt man andere Ergebnisse. Ab-
weichend von dem ersten, sehr einfach zusammengesetzten System wurde im Folgen-
den der unfraktionierte Faserstoff eingesetzt. Dessen Feinstoffanteil lag bel 6,5 %
(Tellchendurchmesser kleiner als 76 pm). Zusétzlich wurde Natriumchlorid als Elekt-
rolyt verwendet, um eine bestimmte lonenstérke im Suspensionswasser, charakteri-
gert durch die Leitfahigkeit, einzustellen. Dieser Weg wurde gewdahit, um eventuelle
Einfliisse der Leitfahigkeit auf die Wirksamkeit der Retentionssysteme zu eliminieren.
Bei diesen Untersuchungen wurde die Zugabereihenfolge folgendermal3en konstant
gehalten:

1. Calciumcarbonat
2. CPAM
3. Bentonit
Die Drehzahl des DDJ betrug bei dieser Versuchsreihe jeweils 500 min™.

In Abbildung 18 ist zu erkennen, dass bel Verwendung von ungemahlenem Langfa
serzellstoff nur ein geringer Unterschied in der Fllstoffretention beim Ubergang von
einem Einkomponentensystem zu einem Mikropartikelsystem feststellbar ist. Bel
Verwendung von Langfaserzellstoff, der zuvor 60 min gemahlen wurde, und bel un-
fraktioniertem Zellstoff findet man dagegen einen deutlichen Anstieg der Fillstoffre-
tention beim Ubergang zum Mikropartikelsystem. Auch bei aleinigem Einsatz von
kationischem Polyacrylamid ist ein solcher Anstieg der Fillstoffretention bei Ande-
rung des Zellstoffs festzustellen. Bei Verwendung eines Mikropartikelsystems ist die-
ser Anstieg aber deutlicher.
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Abbildung 18: Einfluss der Faserstoffzusammensetzung auf die Fullstoffretention
(DDJ, 500 min™, Soffdichte: 0,4 %, 33 % Fiillstoff)

Deutlich wird in jedem Fall die verstéarkende Wirkung durch den Feinstoff. Offen-
sichtlich ist es aber fur die Wirksamkeit von Mikropartikelsystemen nicht von ent-
scheidender Bedeutung, ob der Feinstoff in freler Form, oder aber in Form von de-
fibrillierten Fasern, also gebunden, vorliegt. Es ist aber extrem wichtig, dass mindes-

tens eines von beiden vorhanden ist.

Die Veranderung der Langfaserfraktion durch Mahlung ist in Abbildung 19 zu sehen.

Langfaserfraktion eines ungemahlenen L angfaserfraktion eines 60 min. ge-
Kiefernsulfatszellstoffs mahlenen Kiefernsulfatszellstoffs

Abbildung 19: Mikroskopbilder der Langfaserfraktionen
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Auf der rechten Abbildung ist deutlich zu erkennen, dass die Oberflachen der Fasern
rauer geworden sind. Man kann diese Defibrillierung als eine Art gebundenen Fein-
stoff ansprechen. Dadurch ist dann auch die dhnliche Wirksamkeit wie digjenige des

frelen Faser-Feinstoffes verstandlich.

Nachdem die Bedeutung des Feinstoffes fur die Wirksamkeit der Retentionssysteme
erwiesen war, sollte auch noch betrachtet werden, ob die Art des Feinstoffes eine Rol-

le fur die Wirksamkeit spielt.

Hinsichtlich der optischen und mechanischen Papiereigenschaften wurde gefunden,
dass diese durch die Anwesenheit von Feinstoff haufig verbessert werden konnen.
Eine neuere Untersuchung auf diesem Gebiet hat aber auch gezeigt, dass die Art des
Feinstoffes eine entscheidende Rolle spielt. Dabel wurde durch optische Bildanalyse
zwischen fibrilléren und flockigen Feinstoffen unterschieden. Insbesondere die fibril-
laren Feinstoffe waren von entscheidender Bedeutung firr die Papiereigenschaften.®
Diese Unterscheidung des Feinstoffes in zwel Gruppen mit unterschiedlichem Form-
charakter ist auch schon frither von Brecht et a. getroffen worden.®” Dabei wurden die
fibrilléaren Bestandteile als Schleimstoff und die flockigen as Mehlistoff angesprochen.
Der Mehistoff hat eine geringe spezifische Oberflache und kann so wenig zu den Fa-
ser-Faserbindungen beitragen. Er kann sich aber passiv zwischen die Fasern einlagern
und mindert somit die Festigkeitseigenschaften. Schleimstoff dagegen ist aul3ert flexi-
bel und fahig Bindungen auszubilden, womit er dadurch die Papierfestigkeit verstérkt.
Er hat auch eine groRRere spezifische Oberflache.

In den hier betrachteten Untersuchungen wurde diese detaillierte Unterscheidung nicht
getroffen. Zu Vergleichszwecken wurde vielmehr die ungemahlene Langfaserfraktion
eines Kiefernsulfat-Zellstoffs (Kisa) mit Feinstoff aus Holzstoff (TMP) gemischt, der
abweichend vom Zellstoff-Feinstoff einen hohen Ligninantell hat.

In Abbildung 20 sind die Ergebnisse fUr die Untersuchungen dargestellt. Dabei wurde
der TMP- Feinstoff so zudosiert, dass dessen Antell wie beim unfraktionierten Kie-
fernsulfatzellstoff etwa 6% betrug. Man erkennt deutlich, dass die Flllstoffretention
praktisch unabhéngig von der Art des Feinstoffes ist. Die Unterschiede liegen im
Rahmen des messtechnisch bedingten Fehlers. Fur die Retention scheint es also keine

Rolle zu spielen, ob der Feinstoff ligninhaltig oder ligninfrel ist.
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Abbildung 21: Feinstoff als Komponente eines Retentionssystems (DDJ, 1000 min',
Soffdichte: 0,4 %, 33 % Fullstoff, Kisa Langfaserfraktion, Kisa Fein-
stoff)

Die erhaltenen Ergebnisse kann man grob in zwel Gruppen unterteilen: Bei der ersten
wird die Calciumcarbonatsuspension vor dem eigentlichen Retentionssystem hinzuge-
fugt. Dabei findet man auch, dass die Full- und Feinstoffretention durch die Zugabe-
reithenfolge des Feinstoffes beeinflusst wird. Deutlich zu erkennen ist dabel, dass die
Zugabereihenfolge, die den Ublichen Verhdtnissen auf der Papiermaschine entspricht,
die besten Resultate liefert. Bei der zweiten Gruppe wird die Calciumcarbonatsuspen-
son nach dem Retentionssystem hinzugeftigt und die Dosierreihenfolge der anderen
Komponenten hat kaum einen Einfluss auf die Retention, was als Bestatigung der o-

ben gefundenen Ergebnisse aufgefasst werden kann.

Die in diesem Abschnitt gezeigten Ergebnisse und die Beriicksichtigung der Grofsen-
ordnungen der Partikel und gelésten Bestandteile in der wéassrigen Phase fihren zu der
Formulierung eines modifizierten Modells der Flockenbildung nach dem Mechanis-
mus einer erweiterten Brickenbildung. Dieses Modell ist schematisch in Abbildung
22 dargestellt.
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Abbildung 22: Schematische Darstellung des modifizierten Modells der Brickenbil-
dung (nicht maf3stablich)

Nach dieser Modellvorstellung wird das kationische Polymer zuerst an den Feinstoff
angelagert. Dabei entstehen aus Polymer und Feinstoff Assoziate, die man sich als
haarige Bélle oder auch as Kraken vorstellen kann. Bel diesen bilden die Feinstoff-
tellchen den Kern, an den die Polymere Uber gewisse Kettenabschnitte angelagert
snd. Andere Telle der Polymerkette reichen in die wassrige Phase und treten in
Wechselwirkung mit anderen Komponenten der Suspension. Diese Polymer- Fein-
stoff- Assoziate haben einen wesentlich grof3eren Wirkradius als die Polymeren allein.
Auf diese Weise kdnnen sie zwischen den einzelnen Komponenten der Suspension
leichter verbriickend wirken. Man kann diesen Mechanismus in Einklang mit der dbli-

chen Terminologie als einen extended-bridging-M echanismus bezeichnen.

In Abbildung 22 wurden der besseren Anschaulichkeit halber die Polymerknauel im
Verhdltnis zu den Feinstoffteilchen wesentlich gréfer dargestellt als sie in Wirklich-

keit sind.

Wenn der so vorgeschlagene Mechanismus der Flockenbildung und damit der Reten-
tion von Fullstoffen richtig ist, dann misste dies auch in Blétern nachzuweisen sein.
Es wirde namlich bedeuten, dass die Flllstoffe hauptsachlich in Verbindung mit den
Feinstoffen anzutreffen sind. Deshalb wurden die Fullstoffvertellung in Blattern, die
mit unterschiedlichen Retentionssystemen gebildet wurden, durch rasterelektronen-
mikroskopische (REM) Aufnahmen charakterisiert.
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Diese Aufnahmen sind in Abbildung 23 fir ein TMP-Stoffsystem gezeigt und in
Abbildung 24 fur ein Kiefernsulfat- Stoffsystem.

REM Aufnahme mlt CPAM Kleselsol als REM Aufnahme mit CPAM-frag Starke as
Retentionssystem und TMP als Faserstoff Retentionssystem und TMP als Faserstoff

Abbildung 23: REM-Aufnahmen unterschiedlicher Retentionssysteme mit TMP 45 SR
als Faser stoff

Anhand der Bilder erkennt man deutlich, dass die Flllstoffe ausschliefdlich an den
Feinstoffen bzw. an den defibrillierten Bereichen der Langfasern angelagert sind. Die
nicht defibrillierten Bereiche der Langfaserfraktion sind praktisch frei von Fullstoffen.
Dieses Verhalten kann auch nicht alleine mit der grofReren spezifischen Oberfléache
des Feinstoffs erkléart werden, da man ansonsten zumindest eine einfache Adsorptions-
schicht von Fillstoffen an den Langfasern finden musste. Da dies nicht der Fall i<,
wird somit der vorgeschlagene Mechanismus des extended-bridging, wie er in

Abbildung 22 gezeigt wurde, deutlich gestiitzt.

Das Verhaten mit Kiefernsulfatzellstoff ist in Abbildung 24 gezeigt.



4 Ergebnisse der Retentionsuntersuchungen

REM-Aufnahmen mit CPAM als Reten- REM -Aufnahmen mit CPAM-Bentonit al's
tionssystem und Kisa 23SR als Faserstoff ~ Retentionssystem und Kisa23SR als Faserstoff

Abbildung 24: REM-Aufnahmen unterschiedlicher Retentionssysteme mit Kisa-
Zellstoff 23 SR als Faser stoff

Ein weiteres Indiz fUr die Korrektheit der vorgeschlagenen Modellvorstellung sind die
Adsorptionsisothermen des CPAMs an den unterschiedlichen Bestandteilen der Faser-

stoffe. Diese Adsorptionsisothermen sind in Abbildung 25 gezeigt.

0,12 —| A Kisa Kurzfaserfraktion
# Kisa unfraktioniert ungemahlen
01 | |* Kisa Langfaserfraktion 60 min. gemahlen
= ’ m Kisa Langfaserfraktion ungemahlen
=
— 0,08 -
2
=
5 0,06 -
[%2]
©
< I
N 0,04 - g el —— — -
‘” [,
o
: ] o (I - IR
0,02 - - +_ .
O T T
0 0,5 1 1,5 2
Gleichgewichtskonzentration in der Losung [g/]]

Abbildung 25: Adsor ptionsisothermen von CPAM an ver schiedenen Bestandteilen des

Kisa-Faserstoffes

Es ist deutlich zu erkennen, dass die spezifische Adsorption am Feinstoff am grofi3ten
ist und in diesem Konzentrationsbereich noch keine Séttigung erreicht wurde. Auch ist

der Anstieg dieser Isothermen am groften.

Die beiden Isothermen fir die Langfaserfraktionen erreichen in dem hier betrachteten
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Konzentrationsbereich schon ihre Séttigung. Ebenfalls erkennbar ist der Anstieg der

maximalen spezifischen Adsorption durch vorherige Defibrillierung der Fasern.

Die Adsorptionsisotherme fUr den unfraktionierten Zellstoff liegt zwischen denen der
Langfaserfraktion und des Feinstoffes. Auch bei dieser Isotherme wird in dem hier

betrachteten Konzentrationsbereich keine Séttigung erreicht.

Durch diese Ergebnisse wird nochmals deutlich gezeigt, warum der Feinstoff eine so
herausragende Bedeutung fur die Wirkung von Retentionssystemen hat. Er ist in der
Lage, groRRere Mengen an kationischem Polymer anzulagern. Durch die geringe Grol3e
der Teilchen haben sie auch eine hohere Beweglichkeit und kdnnen so besser in

Wechselwirkung mit dem Full- und Faserstoff treten.

4.3 Einfluss von Scherkréften auf die Retention im System CPAM-

Bentonit

Wie schon oben erwéhnt, ist die Bestimmung der Retention mit dem Dynamic Drai-
nage Jar eine gute Methode, die Scherkréfte, wie sie auf der Papiermaschine auftreten,
zu simulieren. Bekanntermal3en haben diese einen grof3en Einfluss auf die Wirksam-
keit von Retentionssystemen. Dies sollte auch fur die Mikropartikelsysteme Uberprft
werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 26 dargestellt.
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Abbildung 26: Einfluss der Scherung auf die Fill- und Feinstoffretention (System
0,1 % CPAM + 0,2 % Bentonit, Kisa-Zellstoff 14 SR, Soffdichte:
0,4 %, 33 % Fullstoff)

Es félt auf, dass die Fullstoffretention mit steigender Scherung stark abnimmt. Bel
einer Scherung von 2000 Umdrehungen pro Minute betrégt die durchschnittliche Full-
stoffretention nur noch 40 %. Dabel muss alerdings berticksichtigt werden, dass die
hier angewandten Scherraten besonders hoch lagen. Nach Kerekes hat man bei einer
DDJ Drehzahl von 1000 min™ etwa die Scherbedingungen, die man auf einer norma-

len Papiermaschine mit einer Laufgeschwindigkeit von 1000 m/min vorfindet.®®

Dieses Ergebnis ist auf dem ersten Blick verwunderlich, da ein Vorteil der Mikropar-
tikelsysteme deren geringere Scherempfindlichkeit sein soll. Man muss aber dazu
feststellen, dass hier ein Problem der Untersuchungen mit dem DDJ auftritt. Die kom-
plette Versuchsdurchfihrung findet normalerweise bel einer konstanten Ruhrer-
geschwindigkeit statt. Dies entspricht aber nicht der Situation, wie man sie auf der
Papiermaschine findet. Dort wird die Faserstoffsuspension beim Einsatz von Mikro-
partikelsystemen meist direkt nach der Zugabe des Polymeren stark geschert. An-
schlief3end wird die Mikropartikelkomponente nach der letzten starken Scherung hin-
zugefuigt. Daher lag die Uberlegung nahe, dieses Verhalten auch mit dem DDJ zu si-

mulieren, um zu Uberprifen, ob man dabei einen Unterschied zwischen Mikropartikel-
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und Einkomponentensystem feststellen kann. Dazu wurden zwei unterschiedliche
Scherprogramme angewendet. Bel dem Ersten wird die Polymerlésung zur Faserstoff-
suspension hinzugefugt und 2 min bei der auf der in Abbildung 27 auf der Abszisse
angegebenen Drehzahl geschert. Anschlief3end wird die Mikropartikelkomponente
hinzugeftigt und nach 30 s die Stoffsuspension bei der gleichen Drehzahl abgelassen.
Bei dem zweiten Scherprogramm wird, wie beim ersten, die Stoffsuspension bei der
auf der Abszisse angegebenen Drehzahl 2 min geschert (Abbildung 28). Anschlief3end
wird die Mikropartikelkomponente hinzugefiigt und die Drehzahl auf 500 min™ redu-

ziert und nach 30 s die Stoffsuspension abgelassen.
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Abbildung 27: Einfluss des Scherprogramms auf die Fullstoffretention: bei konstanter
Scherung wahrend der gesamten Versuchsdurchftihrung (Kisa 14 SR,
Soffdichte: 0,4 %, 33 % Fullstoff)
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Abbildung 28: Einfluss des Scherprogramms auf die Fllstoffretention: Vorscherung
wie auf der Abszisse angegeben, Ablassen bei 500 min™ (Kisa 14 SR,
Soffdichte: 0,4 %, 33 % Fullstoff)

In Abbildung 27 sieht man, dass die FUll- und Feinstoffretention sowohl fur das Ein-
komponenten- as auch fur das Mikropartikelsystem mit zunehmender Scherbelastung
abnimmt, auch wenn das Niveau fur beide unterschiedlich ist. Anders sind die Ver-
hdltnisse, wenn man ein realistischeres Scherprogramm anwendet (Abbildung 28).
Man erkennt wieder die Abnahme der Retention mit zunehmender Scherbelastung flr
das CPAM-Einkomponentensystem. Auch wenn diese flacher verlauft als zuvor, so
beobachtet man doch immerhin eine Abnahme um etwa 20 Prozentpunkte in dem hier
betrachteten Bereich. Im Gegensatz dazu verandert sich die Full- und Feinstoffretenti-
on des Mikropartikelsystems nicht bei Erh6hung der Drehzahl. Sie bleibt praktisch

konstant bei einem Wert von 90 %.

Wenn kationisches Polyacrylamid zu der Faserstoffsuspension hinzugeftigt wird, dann
adsorbiert es unter diesen Scherbedingungen sehr schnell auf den Fasern. Durch die
tellweise Umladung der Fasern und die Lénge der Polymerketten an der Faseroberflé-
che kdnnen sich Brickenbindungen zwischen Fasern, Fein- und Fillstoffen ausbilden,
wie es in dem modifizierten Modell der Briickenbildung in Abbildung 22 vorgeschla-
gen wurde. Dabei entstehen Flocken aus diesen Komponenten. Durch weitere Scher-
kréfte werden diese Flocken wieder zerstort und Flllstoffe wieder von den Fasern

entfernt. Nach Untersuchungen einer schwedisch-japanischen Arbeitsgruppe wird
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dabel sogar ein Tell der Polymeren, die sowohl an den Fasern as auch an den Full-
stoffen adsorbiert waren, durch diese Scherung mechanisch abgebaut. Als Ergebnis
erhdlt man eine durch GroéRenausschlusschromatografie bestimmte Molmassenvertei-
lung, die zu niedrigeren Werten verschoben ist.?* 8 Unabhangig davon hat eine ande-
re Forschergruppe festgestellt, dass die Zerstérung der Polymerketten hauptséchlich in
ihrer Mitte stattfindet und man somit etwa eine Halbierung der mittleren Molmasse
erhalt.?” Dies kann as ein Grund dafir betrachtet werden, dass die Flockung und
hiermit die in diesem Fall gemessene Fullstoffretention nicht vollstéandig reversibel ist,
da kiurzere Makromolekile eine geringere Wirksamkeit aufweisen sollen as die lang-

kettigeren.

Ein zusétzlicher Effekt ist die Veranderung der Konformation der adsorbierten Mole-
kile. Der erste Adsorptionsschritt fuhrt zu locker adsorbierten MolekUlkndueln mit
grofRen ,loops‘ und ,tails‘, die in der Lage sind, grol3ere Abstande zu Fllstoffteilchen
zu Uberbriicken. Beginstigt durch die Scherung werden die adsorbierten Segmente
immer wieder desorbiert und lagern sich in der thermodynamisch giinstigeren, an der
Oberflache flach anliegenden Konformation (,,trains*) ab. In dieser Form kdnnen sie
aber keine groRReren Abstande zu Nachbaroberflachen mehr tberbricken.

Ein mechanischer Abbau der Polymerketten und die initiale Anderung der Konforma-
tion der Polymeren findet natirlich auch bel Verwendung eines Mikropartikelsystems
statt. Hier wird dann aber durch die Zugabe der zweiten Komponente eine erneute
Fockung ausgel6st. Offenbar ist dieses System aber nicht auf die urspringliche Lange
der Polymerkette angewiesen, um seine Wirksamkeit entwickeln zu konnen. Dass dies
der Fall ist, seht man daran, dass der Wert fur die Fill- und Feinstoffretention kon-
stant beim Startwert bleibt. Hinsichtlich einer mdglichen Konformationsdnderung
konnten die Mikropartikel eine dhnliche Wirkung haben, indem sie sich an die loops

anlagern und deren Re-Adsorption an der Faseroberflache behindern.

Im Hinblick auf den Wirkungsmechanismus des Systems konnten die Beobachtungen
so interpretiert werden, dass in diesem Fall die Ladung der Polymeren, aber nicht de-
ren Grolle die dominierende Rolle spielt. Man konnte dies durch eine Brlcke, die
durch die Partikel gebildet wird, erkldren. Eine andere Erklérung wére, dass sich die
Mikropartikel zwischen Fasern und Polymeren einlagern und ihnen somit zu einer
groReren Reichweite verhelfen. Dieses Phédnomen ist zumindest fir die Kieselsol-

Komponente nachgewiesen worden. In einer Untersuchung von Stemme konnte ge-
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zeigt werden, dass die Dicke einer Polymerschicht an einer Siliciumdioxid-
Oberflache, die wie Zdllstofffasern negativ geladen ist, zunimmt, wenn man Kieselsol

t90

hinzuflg Durch die Vergrof3erung des Volumens der Polymeren konnten diese

dann auch besser verbrickend wirken.

Moglicherweise spielen beide Effekte zusammen, wobel es wahrscheinlich ist, dass
die Bentonit-Partikel eher verbriickend wirken und die Wirksamkeit der Kieselsol-
Teilchen auf ihrer Eigenschaft beruht, adsorbierten Polymeren ein hoheres Volumen

zu verleihen.

4.4  Einfluss der Leitfahigkeit auf die Retention im System CPAM-

Bentonit

Dass die Leitfahigkeit eine wichtige Rolle bel der Wirksamkeit von Retentionssyste-
men spielen kann, ist schon langere Zeit bekannt. Dies sollte eigentlich auch fir Mik-
ropartikelsysteme Giltigkeit haben, da die Neutralsalze hauptséchlich einen Einfluss
auf den hydrodynamischen Radius der ionischen Polymere haben sollten. Um das zu
Uberprifen, wurden Untersuchungen an einem Mikropartikelsystem bestehend aus
0,1 % CPAM und 0,2 % Bentonit bei unterschiedlichen Leitfahigkeiten durchgefhrt.
Fur die Letfahigkeiten wurde ein Bereich ausgewahlt, wie man ihn auch Ublicherwei-
se auf einer Papiermaschine vorfinden kann. Diese wurden mit Natriumchlorid einge-
stellt. In Abbildung 29 erkennt man zuerst den schon oben gezeigten starken Einfluss
der Scherung auf die Flll- und Feinstoffretention. Der eigentlich hier zu zeigende Ein-
fluss der Letfahigkeit auf die Retention ist viel schwéacher ausgepragt. Man kann aber
erkennen, dass diese mit hoherer Leitfahigkeit zunimmt. Eine mogliche Erklérung fir
diesen Effekt ist die Komprimierung der elektrochemischen Doppelschicht der gela
denen Teilchen und Makromoleklle durch den Zusatz des Elektrolyts, die so leichter

zur Koagulation gebracht werden.
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Abbildung 29: Einfluss der Leitfahigkeit auf die FUll- und Feinstoffretention (System
0,1 % CPAM + 0,2 % Bentonit, Kisa-Zellstoff 14 SR, Soffdichte:
0,4 %, 33 % Fullstoff)

4.5 Einfluss von Molmasse und Ladung der Polyacrylamide auf die
Retention im System CPAM-Bentonit

Die Abhéangigkeit der Flll- und Feinstoffretention von der Molmasse des verwendeten
kationischen Polyacrylamids bei  unterschiedlichen Scherbedingungen ist in
Abbildung 30 gezeigt. Die verwendeten CPAMs haben alle eine dhnliche Ladungs-
dichte von etwa 1,08 meg/g.
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Abbildung 30: Einfluss der CPAM- Molmasse auf die Fullstoffretention (System
0,1 % CPAM + 0,2 % Bentonit, Kisa-Zellstoff 14 SR, Soffdichte:
0,4 %, 33 % Fullstoff, Leitfahigkeit: 1250 uS/cm, Ladungsdichte
CPAM: 1,08 meg/qg)

Unabhéangig von der Drehzahl des Riuhrers des DDJ ist nur ein geringer Einfluss der
Molmasse auf die Retention festzustellen. Sie scheint aber fir dieses Retentionssys-
tem bel hoheren Molmassen leicht zuzunehmen. Dieses Ergebnis steht auch im Ein-
klang mit den Resultaten, die man fir die unterschiedlichen Scherprogramme erhalten
hat (Kapitel 4.3). Wenn ndmlich durch die Scherung die mittlere Molmasse der Poly-
meren reduziert wird und dies keinen Einfluss auf die Retentionswirkung der Systeme
hat, dann sollte auch die mittlere Molmasse, die die Polymeren vor ihrer Verwendung

aufweisen, keine bzw. nur eine geringe Rolle spielen.

Ein anderes Verhaten findet man fur den Einfluss der Ladungsdichte des Polyacryl-
amids auf die Retention, der in Abbildung 31 dargestellt ist. Dabei wurde die Retenti-
onswirkung eines Systems aus 0,1 % PAM und 0,2 % Bentonit fir Polyacrylamide
unterschiedlicher Ladungsdichte, aber vergleichbarer Molmasse (~ 7*10° g/mol) be-
trachtet.
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Abbildung 31: Einfluss des PAM- Ladungscharakters auf die Fllstoffretention (Sys-
tem 0,1 % CPAM + 0,2 % Bentonit, Kisa-Zellstoff 14 SR, Soffdichte:
0,4 %, 33 % Fullstoff, Leitfahigkeit: 1250 uS/cm, Molmasse PAM:
7*10° g/mol)

Die besten Ergebnisse fur die Full- und Feinstoffretention erhdt man bei Verwendung
von kationischen Polyacrylamiden. Dabei scheint die Ladungsdichte der kationischen
Polymeren hier eine eher untergeordnete Rolle zu spielen. Bei einer Drehzahl von
500 min™ findet man auch bei Verwendung eines nichtionischen PAMs gute Retenti-
onsergebnisse. Wenn aber die Scherkréfte starker werden, verliert dieses System deut-
lich an Wirkung und erreicht bei einer Drehzahl von 1500 min nur noch Retentions-
werte, wie sie fir das anionische PAM gefunden wurden. Beim anionischen PAM
erhdlt man unabhéangig von der Scherung die geringsten Werte fUr die Fill- und Fein-

stoffretention.

4.6 Einfluss der Adsorptionszeit/ Einwirkzeit des CPAMs auf die Re-

tention

Ziel dieser Betrachtungsweise kann es nicht sein, die optimalen Kontaktzeiten der
einzelnen Komponenten mit den Faserstoffen zu ermitteln, um diese dann auf die
Verhdltnisse auf der Papiermaschine zu Ubertragen. FUr diese Untersuchungen ist die
DDJ-Methode nicht optimal, da sich hiermit gerade sehr kurze Kontaktzeiten experi-
mentell schwer erreichen lassen. Hier soll vielmehr betrachtet werden, ob es Unter-

schiede im Verhalten von Einkomponenten- und Mikropartikelsystemen, insbesondere
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bei langeren Kontaktzeiten, gibt.

4.6.1 Verwendung von TMP als Faserstoff

Die Versuchsdurchfihrung war bel alen in diesem Abschnitt besprochenen Messrei-
hen identisch. Zum Zeitpunkt Null wurde die CPAM-LAsung zu der Suspension aus
Faser- und Fullstoff gegeben. Anschlief3end wurde das gesamte Volumen die angege-
bene Zeit bel einer Drehzahl von 1000 min im DDJ geriihrt. Danach wurde die Mik-
ropartikelkomponente hinzugeftigt, 15 s geschert und die Suspension unter Rihren
abgelassen.

Der Einfluss der Kontaktzeit des CPAMs mit dem TMP-Stoffsystem ist in Abbildung
32 gezeigt.
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Abbildung 32: Einfluss der Adsorptionszeit des CPAMs auf Full- und Feinstoffreten-
tion (DDJ 1000 min™, TMP 42 SR, Soffdichte: 0,4 %, 33 % Filllstoff)

Zum Vergleich ist auch das Resultat der Full- und Feinstoffretention ohne Zugabe von
Polymer gezeigt. Man erkennt, dass bel sehr kurzen Kontaktzeiten kein Unterschied
zwischen Einkomponenten- und Mikropartikelsystem festzustellen ist. Deutlich ist
auch, dass bel Verwendung von CPAM die Full- und Feinstoffretention bel langeren
Kontakt- und Ruhrzeiten stark abnimmt. Ein anderes Verhalten weisen die Mikropar-
tikelsysteme auf. Dort ist die Retention unabhangig von der Kontaktzeit des CPAMs

mit den Stoffsuspensionen. Dies ist ein zunachst sehr erstaunliches Ergebnis, da man
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in der Literatur findet, dass auch bel Mikropartikelsystemen die Polymeren verbri-
ckende Eigenschaften aufweisen miissen. Dieses aus der Literatur bekannte Verhaten
wird auch durch Erfahrungen an der Papiermaschine bestétigt, da es dort wichtig ist,
den optimalen Ort und damit Zeitpunkt der Dosierung zu finden. Man kann aber da-
von ausgehen, dass nach einer solch langen Kontaktzeit die Polymeren eine sehr fla-
che Konformation angenommen haben und eng an den Fasern anliegen. Dadurch soll-
te es dann aber nicht mehr moglich sein, dass sie Briicken aushilden. Dieses Verhalten
findet man auch fir die Einkomponentensysteme, da dort die Retention mit zuneh-
mender Kontaktzeit deutlich abnimmt und dies mit der sich verschlechternden Bru-
ckenbildungseigenschaft erklaren lasst. Eventuell lasst sich die Beobachtung mit der
Fahigkeit der Mikropartikelkomponenten erkléren, Briicken zwischen Makropartikeln
auszubilden. Dafir sind dann nur kationische Ladungsdomanen auf den Fasern und
Fullstoffen notwendig, die dann durch die zweite Komponente miteinander verbrickt
werden. Diese Erklérung ist aber eigentlich nur fir das Bentonit-System sinnvoll, da

nur diese Teilchen eine ausreichende Grole zur Aushildung einer Briicke aufweisen.

Eine andere Erklérung fur dieses Ergebnis kdnnte eine Beeinflussung der Polymer-
konformation durch die Mikropartikelkomponente sein. Durch die Zugabereihenfolge
der Additive kann nicht verhindert werden, dass die Makromolekile eine sehr flache
Konformation einnehmen, da die Mikropartikelkomponente erst sehr spét zudosiert
wird. Deshab wére die einzige Erklarung die, wenn diese Theorie stimmt, herangezo-
gen werden kann, dass die Konformation nachtraglich durch die Zugabe der partikul&
ren Komponente beeinflusst wird. Dies ist, wie im Rahmen einer anderen Untersu-
chung gezeigt wurde, zumindest fir das Kieselsol-System der Fall. Die Frage, ob die
hier gewahlten 15s daftir ausreichen, kann nicht endgultig geklart werden, da in der
genannten Untersuchung diese kurzen Zeitbereiche nicht hinreichend aufgelost wer-

den kdnnen.

4.6.2 Verwendung von Kiefernsulfatzellstoff

Neben den Untersuchungen an einem TMP-Stoffsystem sollte auch ein Kiefernsulfat-
stoffsystem betrachtet werden. Bel diesem wurden die Untersuchungen bei zwei un-
terschiedlichen Mahlgraden durchgefihrt. Die Ergebnisse bei einem Mahlgrad von
14 SR sind in Abbildung 33 gezeigt, die fur einen Mahlgrad von 45 SR in Abbildung
34. Diese beiden Diagrammen zeigen ein Verhalten, das dem beim TMP-System be-
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sprochenen dhnlich ist. Man erkennt auch deutlich, dass die Fill- und Feinstoffretenti-
on bei hdherem Mahlgrad besser ist. Ebenfalls ist der Abfall der Full- und Feinstoffre-
tention bei CPAM bei hdherem Mahlgrad grof3er. Wahrscheinlich liegt dies aber dar-
an, dass das Anfangsniveau hoher liegt und dadurch ein starkerer Verlust der Wirk-
samkeit moglich ist. Nach 30 Minuten ist nur noch ein geringer Unterschied in der
Retentiondeistung des CPAMs im Vergleich zum Versuch ohne Additiv festzustellen.
Dies bedeutet aber auch, dass eine partielle Umladung des Faserstoffs mit CPAM
nicht ausreichend ist, damit dieses System gut funktioniert. Daraus lasst sich der
Schluss ableiten, dass CPAM nicht nach einem Mechanismus der Mosaikhaftung wir-

ken kann.
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Abbildung 33: Einfluss der Adsorptionszeit des CPAMs auf Full- und Felnstoffreten-
tion (DDJ 1000 min™, Kisa-Zellstoff 14 SR, Stoffdichte: 0,4 %, 33 %
Fallstoff)
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Abbildung 34: Einfluss der Adsorptionszeit des CPAMs auf Full- und Felnstoffreten-
tion (DDJ 1000 min™, Kisa-Zellstoff 42 SR, Stoffdichte: 0,4 %, 33 %
Fallstoff)

4.7  Einfluss von Storstoffen auf die Wirksamkeit des Systems CPAM-
Bentonit

Dass , Storstoffe” einen Einfluss auf die Effizienz von einfachen Retentionssystemen
haben, ist eine allgemein bekannte Tatsache. Im Folgenden soll anhand von ausge-
waéhlten Modellsubstanzen fur Storstoffe gezeigt werden, dass sowohl die Konzentra-
tion als auch die Art des Storstoffes einen wesentlichen Einfluss auf die Wirksamkeit

von Mikropartikelsystemen hat.

Als Modéllsubstanz wurde zum einen Abietinsdure und zum anderen Polyvinylacetat
verwendet. Abietinsdure und deren Homologe sind tberwiegend hydrophobe Bestand-
telle von Naturharzen und kdnnen somit als Modellsubstanzen fur derartige Storstoffe
dienen, die aus harzreichen Faserstoffen und/ oder durch die Leimung in die Papier-
kreidaufe gelangen. Polyvinylacetat ist ein wesentlicher Bestandteil von vielen Dis-
persionsklebstoffen, die Uber Altpapier in den Rohstoffkreidauf gelangen und men-
genmél3ig den grofdten Anteil von klebenden Verunreinigungen im Papier darstellen.

Bei dem hier betrachteten System wurde bei einer konstanten Leitféhigkeit von
1250 pS/cm (eingestellt durch NaCl) gearbeitet. Kationisches Polyacrylamid wurde in
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einer Konzentration von 0,1 % eingesetzt. Die Menge an zugegebenem Bentonit wur-

de variiert.

In Abbildung 35 ist zu erkennen, dass unabhangig vom Storstoff die Gesamtretention
beim Ubergang vom Einkomponenten- zum Mikropartikelsystem ansteigt. Die Grofe
des Angtiegs ist dabei abhangig von der Art des eingesetzten Stérstoffs. Bei Polyvi-
nylacetat ist dieser Anstieg grol3er als bei Abietinsdure.

Arbeiten von Gattermayer zur Entfernung von Storstoffen zeigten, dass die spezifi-
sche Adsorption von Polyvinylacetat an Bentonit groRer ist as die spezifische
Adsorption von Abietinsiure an diesem.* Vor diesem Hintergrund und mit den hier
genannten Ergebnissen kann vermutet werden, dass die Bedeutung von Bentonit in

Mikropartikelsystemen auch auf seiner Fahigkeit beruht, Storstoffe zu adsorbieren.
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Abbildung 35: Abhangigkeit der Gesamtretention vom Retentionssystem und dem
verwendeten Storstoff (DDJ, 1000 min™, Kisa-Zellstoff 14 SR, Stoff-
dichte: 0,4 %, 33 % Fullstoff)
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4 Ergebnisse der Retentionsuntersuchungen

4.8 Untersuchung zur Wirksamkeit von fragmentierter Starke als Mik-

ropartikelkomponente

Da es sich bel den Nano- und Mikropartikeln um Stoffe mit einer Teilchengrol3e im
Bereich von 5-500 nm handelt und damit ein relativ weiter Grolenbereich abgedeckt
wird, war es nattrlich von Interesse, ob auch grof3ere Teilchen &hnliche Eigenschaften
aufweisen konnen. Im Rahmen seiner Dissertation beschéftigte sich Dintelmann mit
fragmentierten Starken.> Diese weisen einen durchschnittlichen Partikeldurchmesser
von 4-15 um auf. Fur die hier angedachte Verwendung kamen hauptsachlich jene mit
einer niedrigen mittleren Partikelgrof3e in Frage. Deshalb wurde fir die hier gezeigten
Untersuchungen Starken mit einer mittleren PartikelgroRe von 5 um verwendet.®® Im
Gegensatz dazu sind diese aber im Normalfal nur schwach anionisch, was aber bei
Bedarf durch Modifizierung gedndert werden kann. Hier sollen aber die chemisch

weitestgehend unmodifizierten fragmentierten Starken betrachtet werden.

In Abbildung 36 sind einige Ergebnisse flr Retentionsuntersuchungen mit fragmen-
tierten Stérken zusammengestellt. Als Vergleich sind auch die Werte ohne Zusatz von
Hilfsmitteln, mit CPAM und mit CPAM und Bentonit gezeigt. Zuerst wurde die Wirk-
samkeit bel aleiniger Verwendung der fragmentierten Starken betrachtet. Wie dabei
auffalt, sind diese aleine in ihrer Wirksamkeit bedeutend schlechter as das CPAM.
Auch die Kombinationen aus fragmentierter Starke und Bentonit, die einem reinen
Partikelsystem entsprachen, ergeben nur die gleiche Full- und Feinstoffretention wie
die Nullprobe. Die Kombinationen aus kationischem Polyacrylamid und fragmentier-
ter Stérke dagegen zeigen eine sehr hohe Wirksamkeit. Bei ihnen liegen die Retenti-
onswerte, wie bei dem CPAM- Bentonit- System, hoher als bel aleiniger Verwendung
von CPAM.
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Abbildung 36: Fragmentierte Starken als Komponente eines Retentionssystem bei
TMP (DDJ 1000 min™, TMP 42 SR, Soffdichte: 0,4 %, 33 % Fllstoff)

Die Abbildung 37 zeigt den Einfluss der Ladungsdichte der Polyacrylamide auf die
Retentionswirkung dieses Systems. Auch in diesem Fall erhdlt man bel Verwendung
von nichtionischem und anionischem Polyacrylamid die geringsten Werte. Bei Ver-
wendung von CPAM steigt die Fullstoffretention deutlich an. Dies kann man durch
zwel unterschiedliche Effekte erklaren. Entweder wirkt die schwach anionische Stérke
direkt in Kombination mit dem kationischen Polyacrylamid wie in einem klassischen
Mikropartikelsystem oder es laufen parallel nebeneinander zwei unterschiedliche Pro-
zesse ab. Dabel verbriickt das CPAM die Full- und Feinstoffe mit dem Faserstoff und

die fragmentierte Stérke fixiert diese dann unabhéngig davon nach einem anderen
Mechanismus.
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Abbildung 37: Einfluss der Ladungsdichte der Polyacrylamide auf die Fll- und Fein-
stoffretention im System PAM- fragmentierte Sérke (DDJ 1000 min™,
TMP 42 SR, Soffdichte: 0,4 %, 33 % Fullstoff)

Auch eine Kombination aus kationischem Polyacrylamid und fragmentierter Starke
scheint adso eine interessante Alternative zu den herkdmmlichen Retentionssystemen

darzustellen. Ob dies wirklich zutrifft, missen weitergehende Untersuchungen zeigen.
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5 Untersuchungen zum Entwasserungsverhalten von
Faserstoffen

Neben der Charakteriserung der Retention ist die Bestimmung des Entwéasserungs-
verhdtens von Faserstoffen eine weitere Moglichkeit, indirekt Aussagen Uber den
Fockungszustand und damit Uber die Wirksamkeit der Retentionsmittel zu erhalten.
Man erhélt dabel ein Ergebnis, das auch fir die Praxis von grof3er Bedeutung ist, da
eine schnelle Entwasserung die Trocknungskosten reduzieren und auch die Papierei-

genschaften beeinflussen kann.

Zu den gebrauchlichen Entwéasserungskenngrol3en zdhlen unter anderem der ,, Schop-
per-Riegler“-Wert, die ,Entwasserungszeit® und das ,,Wasserrtickhaltevermogen®.
Diese Grof3en liefern ein mehr oder weniger gut geeignetes Mal3 fir das Entwasse-
rungsverhaten einer verdinnten Faserstoffsuspension auf einem Sieb bzw. unter Ein-

wirkung einer Zentrifugalkraft.

51 Herkdmmliche Methoden

Aufgrund der einfachen Handhabung ist die am haufigsten angewandte Messmethode
zur Bestimmung von Entwasserungskennzahlen die Messung der Schopper-Riegler-
Werte. Diese sind hauptséchlich abhéngig vom Filtrationswiderstand der Bestandteile
einer Faserstoffsuspension auf einem Sieb infolge des durch Schwerkraft ablaufenden

Wassers.

Diese Methode besitzt alerdings nur eine beschrénkte Aussagekraft beziglich des
wirklichen Entwéasserungsverhaltens oder des Mahlzustandes von Fasern. So fihrt
beispielsweise die Anwesenheit von Flllstoffen oder von Hilfsmitteln zu veréanderten
Schopper-Riegler-Werten, nicht aber zur Anderung des Mahlzustandes. AuRerdem
konnen auf verschiedene Art gemahlene Fasern mit gleichen Schopper-Riegler-
Werten ein vollig unterschiedliches Entwasserungsverhalten auf einer Papiermaschine
aufweisen, da keine Aussagen Uber den zeitlichen Verlauf der Entwasserung gemacht

werden.

Der Schopper-Riegler-Wert stellt somit nur einen statistisch gemittelten Endwert dar,
der die vielen Einflussfaktoren, die bei dem sehr komplexen Vorgang der Entwasse-

rung auftreten, nicht differenziert beriicksichtigen kann.

Eine weitere Entwasserungskennzahl fur Faserstoffe it das ,,Wasserrtickhalte-
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vermogen* (WRV-Wert). Diese Untersuchungen beruhen darauf, dass der mit Wasser
versetzte Faserstoff einer Zentrifugalkraft in einem Schwerefeld von 3000 g ausge-
setzt wird. Die Wassermenge, die der Stoff nach dem Zentrifugieren noch zuriickhalt,
ist mit mechanischen Mitteln von der Faser nicht mehr entfernbar. Der Wert des Was-
serriickhaltevermogens stellt somit ein Mal3 fur den Quellungszustand und der spezifi-
schen hydratisierten Oberflache eines Faserstoffes dar.** Obwohl dieses Verfahren das
tatsichliche Verhalten und den Zustand eines Faserstoffes nach der Pressenpartie der
Papiermaschine recht gut charakterisiert, konnte sich jedoch diese Methode wegen der
aufwendigen Durchfihrung nicht as Routinemessung in der Industrie durchsetzen

und wird meist nur bei wissenschaftlichen Untersuchungen verwendet.

Als weitere Kenngrol3e ist die Entwasserungszeit von mal3geblicher Bedeutung fur die
Charakterisierung einer Faserstoffsuspension. Sie kann durch eine modifizierte
Schopper-Riegler-Apparatur oder mit einem Laborblattbildner bestimmt werden. Da-
bei wird die Zeit gemessen, die bendtigt wird, um eine bestimmte Wassermenge aus
der Fasersuspension Uber ein Sieb abzufiltrieren. Um den Einfluss von Scherkréften
zu beriicksichtigen, besteht zudem noch die Méglichkeit, ein von Britt®>® entwickel-
tes Messverfahren anzuwenden, bei dem wahrend der Entwésserung die Suspension
gleichzeitig definiert gerthrt wird. Der Nachteil dieser drel Bestimmungsmethoden
besteht allerdings darin, dass praktisch nur wenige Messpunkte ermittelt werden kon-
nen und somit nur eine bedingte Aussagekraft Uber den gesamten Verlauf der Entwés-

serung moglich ist.
5.2 Kinetische Messung der Entwasserung

Um mit Hilfe von Entwasserungsmessungen das Verhalten einer Faserstoffsuspension
auf einem Papiermaschinensieb besser smulieren zu kénnen, ist es von grof3er Rele-
vanz, den genauen zeitlichen Verlauf der Entwasserung zu kennen. Dies ist notwen-
dig, damit die fortschreitende Entwésserung zu jedem Zeitpunkt und an jedem Ort des
Papiermaschinensiebes nachvollzogen werden kann. Dieses Verfahren erlaubt zudem
eine genauere Charakteriserung der Einflussfaktoren, die in den verschiedenen Pha-

sen der Vlieshildung wirksam werden.

Eine Zusammenstellung von typischen Entwasserungskurven ist in Abbildung 38 ge-
zeigt. Dabei wurde ein TMP mit einem Mahlgrad von 45 SR als Faserstoff gewahlt.

Die Kurven sind mit den unterschiedlichen in diesen Untersuchungen betrachteten
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Retentionssystemen erhalten worden.
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Abbildung 38: Typische Entwasserungskurven und deren Einteillung in drei Messbe-
reiche (Faserstoff: TMP 45 SR)

Nach einem Vorschlag von Sampson und Kropholler kénnen die Kurven in drel Be-

reiche eingeteilt werden. %" %

Bereich I:

Die Anfangsrate des abfliefdenden Wassers ist sehr grol3, da zu Beginn einer Messung
der Widerstand des Siebes gering ist und sich das Faservlies noch nicht gebildet hat.
Hieraus ergibt sich ein Nachteil dieser Messmethode. Die Schwerkraft des herabflie-
Renden Wassers erhoht die Massenmessungen der registrierenden Waage, so dass be-

sonders im Anfangsbereich | zu hohe Werte gemessen werden.
Bereich I1:

In diesem zentralen Bereich der Kurven hat die Fliessgeschwindigkeit den grofiten
Einfluss auf die Wirksamkeit der Entwésserung. Das Faservlies wird gebildet und die
Entwésserung durch die Poren des Vlieses wird bestimmt. In der Diplomarbeit von
Gelbrich wird vorgeschlagen, diesen Bereich in zwel Unterbereiche zu unterglie-
dern.®® Der erste zeigt die Bildung des Faservlieses, aber noch bei freier Entwésse-
rung. Der zweite Unterbereich stellt die Entwasserung der Vlieses dar. Auch wenn

diese Unterscheidung sachlich sinnvoll erscheint, ist sie bel den Messwerten nicht
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durchfuhrbar.
Bereich I11:

Fur den Bereich 11l wird davon ausgegangen, dass unabhéngig vom Entwéasserungs-
verhaten unter den gegebenen Bedingungen immer der gleiche Endwert erreicht wird.
Dies gilt sowonhl fir den Mahlzustand der Fasern als auch fir den Einsatz von Entwés-
serungshilfsmitteln, wie Litchfield ® an Untersuchungen mit kationischem Poly-
acrylamid und Polyethylenimin festgestellt hat.

5.3 Ergebnisse der Entwasserungsmessungen

In diesem Abschnitt sollte der Einfluss des Mahlgrades, der Zugabemenge der Additi-
ve und der Zugabe an Neutralsalzen untersucht werden. Dies sind zum Teil Parameter,
die auch schon bel den Retentionsuntersuchungen betrachtet wurden, zum Teil aber
auch zusétzliche Parameter. Damit kann gezeigt werden, ob diese beiden Methoden
vergleichbare Ergebnisse liefern und somit auch auf die Verlasslichkeit der Resultate

fur die noch nicht betrachteten Parameter geschlossen werden.

5.3.1 Einfluss des Mahlgrades

Der Einfluss des Mahlgrades auf die Entwésserungsgeschwindigkeit ist in Abbildung
39 dargestellt.

Wie dabel zu erkennen ist, nimmt die Entwésserungsgeschwindigkeit mit zunehmen-
dem Mahlgrad stark ab. Da durch die Mahlung mit der Jokro-MUhle gré3ere Mengen
an Feinstoff generiert werden, ist dieses Verhalten nicht verwunderlich. Der Feinstoff
kann die sich bildenden Poren im Faservlies verstopfen und dem abfliel3enden Wasser
einen grolReren Widerstand entgegensetzen. Dieser Effekt ist auch schon in der Phase
der freien Entwésserung feststellbar.

Durch Zugabe eines Retentionssystem, das aus 0,1 % CPAM und 0,5 % Kieselsol
besteht, wird die Entwésserung beschleunigt. Dieser Effekt ist aber nur bel den ge-
mahlenen Zellstoffen zu erkennen. Bei der ungemahlenen Probe (14 SR) verlaufen die
Kurven ohne und mit Retentionssystem praktisch identisch. Dies ist auch verstandlich,
da dieser Zellstoff nur relativ wenig Feinstoff enthélt. Bel den Retentionsuntersuchun-
gen hatte sich allerdings auch gezeigt, dass diese Menge flr eine Erhéhung der Reten-
tion ausreichend ist. Dieses unterschiedliche Verhalten zwischen Retentions- und

Entwéasserungsuntersuchungen liegt in der Methodik begriindet. Bei der Entwés
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serungsgeschwindigkeit ist die natlrliche Grenze die Geschwindigkeit, mit der reines
Wasser ohne Faserstoff ablauft. Wenn man in die N&he dieser Grenze kommt, was bel
einem Mahlgrad von 14 SR der Fall ist, dann ist es schwierig, zwischen den Ergebnis-

sen zu differenzieren.
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Abbildung 39: Einfluss des Mahlgrades auf die Entwasserungsgeschwindigkeit (Kie-
fernsulfatzellstoff; Retentionssystem: 0,1 % CPAM+ 0,5 % Kieselsol;
Soffdichte: 0,4 %)

Die prozentuale Erhéhung der Entwasserungsgeschwindigkeit, bezogen auf die Werte
ohne Retentionssystem, steigt mit zunehmendem Mahlgrad an. Dies kann zwanglos
durch die sehr starke Erniedrigung der Entwésserungsrate bei steigendem Mahlgrad
durch den Anstieg des Feinstoffantells begriindet werden. Durch die Zugabe des Re-
tentionssystems wird dieser geflockt und eine deutliche Verbesserung der Entwés
serungsrate ist feststellbar.

Die in Abbildung 39 gezeigten Messwerte kénnen gut durch Gleichungen mit drel
Variablen angepasst werden. Daraus kann man dann die Anfangsgeschwindigkeit der
Entwéasserung bestimmen und die Systeme so leichter miteinander vergleichen. Dieser

Vergleich der Anfangsgeschwindigkeiten ist in Abbildung 40 gezeigt.
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Abbildung 40: Uberblick tiber die Unterschiede in den Anfangsgeschwindigkeiten der
in Abbildung 39 gezeigten Systeme

In dieser Abbildung wird nochmals deutlich gezeigt, dass die Retentionssysteme gera-
de bel hoheren Mahlgraden eine starke Erhdhung der Anfangsgeschwindigkeit der
Entwésserung bewirken. Bel einem Mahigrad von 14 SR bzw. 22 SR sind die Unter-

schiede zwischen den Werten mit und ohne Retentionsmittel nur gering.

5.3.2 Einfluss der Dosiermengen an Polymer und Mikropartikelkompo-

nente

Die Abhangigkeit der Erhthung der Entwasserungsrate von der Zugabemenge an
CPAM und Bentonit ist in Abbildung 41 gezeigt. Die Entwasserungsverbesserung in
Prozent ist bezogen auf die ersten 15 s des Prozesses und bezogen auf die Ergebnisse

ohne Zugabe von Retentionsmitteln.
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Abbildung 41: Abhangigkeit der Entwasserungsgeschwindigkeit von der Zugabemen-
ge an CPAM und Bentonit (TMP 45 SR, Soffdichte: 0,4 %)

Man erkennt deutlich, dass die Entwasserungsgeschwindigkeit mit steigender Zuga-
bemenge an CPAM bis zu einem Maximum ansteigt. Ein dhnliches Verhaten kann
man fur die Dosiermengen an Bentonit finden. Ebenso verhélt es sich bei der Verwen-
dung von Kieselsol als Zweitkomponente und auch bei Verwendung von Kiefernsul-
fatzellstoff als Faserstoff.

5.3.3 Beeinflussung der Entwasserung durch Zugabe von Neutralsalzen

Eine fur die Praxis der Papierherstellung wichtige KenngrofRe ist der Einfluss von
Neutralsalzen auf die Wirksamkeit von Retentionssystemen. Es ist bekannt, dass die
auf ionischen Wechselwirkungen basierenden Systeme bei erhéhtem Gehalt an Neut-
ralsalzen, was meistens durch die Leitfahigkeit charakterisiert wird, eine Abnahme
ihrer Wirksamkeit aufweisen. Diese Resultate sind auch fur eine Kombination aus
hoch kationischer Starke mit Kieselsol gefunden worden.!® Dabei hat man auch fest-
gestellt, dass zweiwertige lonen einen stérkeren Einfluss auf die Entwésserungsrate
bei Mikropartikelsystemen haben als einwertige. Andere Untersuchungen haben diese
Ergebnisse fiir kationische Starke bestétigt. 10+ 102 103

Systematische Untersuchungen, die den Einfluss von Neutralsalzen auf die Entwésse-
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rungs- bzw. Retentiondeistung von CPAM und CPAM/Mikropartikel betrachtet ha-
ben, sind noch nicht veroffentlicht worden. Dieses Verhalten ist daher in der vorlie-

genden Arbeit genauer untersucht worden.

In den folgenden beiden Abbildungen ist der Einfluss der lonenstéarke und des Neut-
rasalz-Typs auf die Entwasserungsgeschwindigkeit gezeigt. Dabel kamen drel unter-
schiedliche Elektrolyte zum Einsatz: NaCl als Modell fur einen 1:1-, MgCl, as Mo-
dell fur einen 2:1- und MgSO, as Modell fir einen 2:2-Elektrolyten. Die Entwasse-
rungdeistung wurde bei drei verschiedenen Niveaus der Leitfahigkeit (1000 uS/cm,
2000 puS/cm und 4000 uS/cm) betrachtet. Die flr die jewellige Leitféhigkeit benttigte
Stoffmenge in Mol diente as Grundlage fir die Berechnung der lonenstérke |. Sie

wird mit folgender Gleichung erhalten:
1
=3X z'cy.
i
Gleichung 1: Gleichung zur Berechnung der |onenstarke
mit: ¢ = Konzentration der einzelnen lonensorte mol/I

= Anzahl der Ladungen je lonensorte

Als charakteristische GrofRe wurde die Wassermasse, die sich in den ersten 10 s an-
sammelt, gewahlt. In Abbildung 42 ist das Verhalten fur das System CPAM/Kieselsol
gezeigt. Zum besseren Vergleich sind auch die Resultate bei aleiniger Verwendung
von CPAM dargestellt.
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Abbildung 42: Einfluss der lonenstarke und des Neutralsalz- Typs auf die Entwasse-
rungsrate fiur CPAM und CPAM/Kieselsol Bentonit (TMP 45 SR,
Soffdichte: 0,4 %)

Man erkennt deutlich, dass die Entwéasserungsgeschwindigkeit fur die ersten 10 s so-
wohl fir das CPAM- as auch fur das CPAM/ Kieselsol-System mit steigender 1o-
nenstérke abnimmt. Die Werte liegen bei Verwendung von Natriumchlorid als Neut-
rasalz immer oberhab der Werte fir Magnesiumchlorid und —sulfat. Bei steigender
lonenstérke verringert sich die entwéasserte Masse bei dem CPAM/ Kieselsol deutli-
cher als bei dem Einkomponentensystem. Dies kann mit zwei unterschiedlichen
Effekten erklart werden: Zum einen wird die Eigenschaft des CPAMSs zur Briickenbil-
dung verringert, was durch eine Abschirmung der Ladungen verursacht werden kann
und was bel aleniger Verwendung von CPAM gezeigt wurde. Bel Zugabe der zwei-
ten Komponente stehen dann nicht mehr genligend Ladungen zur Ausbildung der
Wechselwirkungen zur Verfligung. Zum anderen kdnnen aber auch die Ladungen des
Kieselsols abgeschirmt werden, so dass dieses dann eine geringere Wirkung auf die

Fockenbildung und somit auf die Entwéasserung hat.

Die Ergebnisse fur das CPAM/ Bentonit-System sind in Abbildung 43 gezeigt.
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Abbildung 43: Einfluss der lonenstarke und des Neutralsalz- Typs auf die Entwasse-
rungsrate fiur CPAM und CPAM/ Bentonit (TMP 45 SR, Soffdichte:
0,4 %)

Die Situation fur das CPAM/ Bentonit-System ist mit der vergleichbar, die fur das
CPAM/ Kiesalsol-System gefunden wurde. Es lasst sich also feststellen, dass die Mik-
ropartikel- ebenso wie die Einkomponentensysteme anféllig gegentiber hohen lo-

nenstérken sind. Dies trifft insbesondere fir mehrwertige lonen zu.

5.3.4 Einfluss der Bentonit-Fraktion auf die Entwasserungsgeschwin-
digkeit

Wie im theoretischen Teil (Kapitel 2.4.2) beschrieben, weist Bentonit eine deutlich
hohere mittlere Teilchengrole als das hier verwendete Kieselsol auf. Auch ist die Un-
einheitlichkeit bezlglich der TeilchengroRenverteilung grof3er als bei jenem. Es wurde
daher Uberlegt, ob Bentonit gerade wegen dieser Uneinheitlichkeit sein Wirkungspro-
fil erfillen kann oder ob nur eine bestimmte Teilchenfraktion as Retentions-/ Entwés-
serungsmittel wirkt und der andere Teil eher als Storstoff beschrieben werden kann.
Zu diesem Zweck ist eine Bentonit-Suspension mit einer Zentrifuge in zwei Fraktio-
nen aufgeteilt worden. Der Ruckstand im Zentrifugenrohrchen hat eine hbhere mittle-
re TeilchengroRe as der Uberstand. Mit diesen Bentonit-Fraktionen ist dann die Ent-
wasserung bel Verwendung eines CPAM/Bentonit-Systems untersucht worden, was in
Abbildung 44 gezeigt ist.
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Abbildung 44: Einfluss der Bentonit-Teilchengrofie auf die Entwasserung (Soffdich-
te:0,4 %)

Man findet wieder das bekannte Verhaten, dass die Entwésserungsrate fur das Mikro-
partikelsystem deutlich hoher liegt als fur CPAM adleine. Die Unterschiede zwischen
den einzelnen Bentonit-Fraktionen sind nur gering und nicht signifikant. Es besteht
aso kein Unterschied in der Entwéasserungsgeschwindigkeit, ob man den unfraktio-
nierten Bentonit oder eine der -Fraktionen mit CPAM kombiniert. Die Vermutung,
dass die kleineren Bentonit-Tellchen einen anderen Beitrag als die grof3en zur Ge-

samtwirkung des Systems liefern, konnte auf diesem Weg nicht bestétigt werden.

Eine andere Uberlegung war, dass sich die unterschiedlichen Bentonit-Fraktionen in
ihrer Fahigkeit unterscheiden Storstoffe zu adsorbieren. Dieses Verhalten wurde durch
Retentionsuntersuchungen an mit Modellstorstoffen versetzten Systemen betrachtet.
Aber auch dabel konnte kein Unterschied zwischen den einzelnen Bentonit-Fraktionen

gefunden werden.
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6 Untersuchungen zur Flockung von Faserstoffen

Der entscheidende Tell-Prozess bel der Produktion von Papier ist die Bildung des Fa-
servlieses aus einer Suspension aus Faserstoffen, Flllstoffen und weiteren Bestandtel-
len. Dieser Vorgang wird wesentlich durch Zugabe von chemischen Hilfsmitteln zur
Steuerung der Entwésserung und Retention geregelt. Durch die chemischen Zusatz-
stoffe werden die Faser- und Fullstoffe geflockt. Wie diese Flockung verlauft, ist von
entscheidender Bedeutung fir die Prozesssicherheit (Runnability) und die Eigenschaf-
ten des hergestellten Papiers. Deshalb ist es wichtig, die Flockung auch direkt zu cha-
rakterisieren und zu kontrollieren. In der Vergangenheit sind schon einige Methoden
zur Verfolgung der Flockenbildung entwickelt worden. Grundsétzlich kann man dabei

zwischen zwei angewandten Messprinzipien unterscheiden:
Streuung von Laserlicht
Optische Bildanalyse

Da der Flockungsprozess am einfachsten anhand der Konzentrationsunterschiede des
Faserstoffes in einem bestimmten Volumen beschrieben werden kann, sind schon friih
Versuche unternommen worden, diesen durch eine besondere Kenngrol3e, den Flo-

ckenindex, zu charakterisieren.

Der Flockenindex ist erstmals von Wahren entsprechend Gleichung 2 folgendermal3en

definiert worden:*®

o(c)y

R

Flockenindex=FI =

Gleichung 2: Definition des Flockenindex

mit: o = Standardabweichung der Konzentrationsschwankung
C = lokale Konzentration
{C} = mittlere Konzentration im gesamten betrachteten V olumen

Der Flockenindex ist aso ein Mal3 fur die Konzentrationsschwankungen und damit
ein Mal3 fur die Dichte und die Grol3e von Flocken.

Andere Autoren haben dann auf diese Definition zuriickgegriffen oder sie noch erwei-

tert.'®® So hat die Arbeitsgruppe um Wégberg zuerst mit der urspriinglichen Definition
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gearbeitet, um sie dann aber in der folgenden Veroffentlichung zu modifizieren: '

o o V(V2)? - (V)2

Gleichung 3: Modifizerte Definition des Flockungsindex

mit V= Koeffizient der Variation des Signals ohne Polymer
V, = Koeffizient der Variation des Signals mit Polymer

Dabel entspricht der Koeffizient der Variation der ersten Definition, nur dass hier
gleich die Differenz der Flockung, also der Einfluss von polymeren Zusatzstoffen auf
die Flockung betrachtet wird. Bel den Methoden, die as Ergebnis einen Flockenindex

ermitteln, wird ausschliefdlich mit der Streuung von sichtbarem Laserlicht gearbeitet.

Anders sieht die Situation aus, wenn man die Daten durch ein Magnitudenspektrum
(Power spectrum) der zeitlichen Signalschwankungen, die an einer stromenden Sus-
pension gemessen werden, auswertet. Dabel kann man zusétzlich auch noch Informa-
tionen Uber den absoluten Wert der Flockengrof3e erhalten. Auf die Vorgehensweise
und die mathematische Behandlung dieses Problems soll hier nicht weiter eingegan-
gen werden. Es soll nur auf die grundlegende Arbeit von Norman und Wahren verwie-
sen werden, in der eine sehr detaillierte Ableitung der notwendigen Formeln gegeben
wird.™”” Auf diese Arbeit und die darin gelegten Grundlagen beziehen sich auch die
meisten Autoren, die sich danach mit dem Phanomen Flockung beschéftigt haben.

Gerade in den letzten Jahren haben neben den Methoden, die mit der Streuung von
Laserlicht arbeiten, Systeme an Bedeutung gewonnen, die die optische Bildanalyse
verwenden. Die Ursache dafir ist zum einen, dass erst durch die Entwicklung leis-
tungsfahigerer Rechner die Auswertung in einem verninftigen Zeitrahmen ermaglicht
wurde. Zum anderen konnen durch die Bildanalyse Fragestellungen bearbeitet wer-
den, die mit einer punktuellen Durchstrahlungs- und Lichtstreumessung eines Ublichen

Lasersystem nicht mdglich wéren.

Auch die Entwicklungen auf dem Gebiet der optischen Bildanalyse sind nicht einheit-
lich. Ohne dabel einen Anspruch auf Vollstandigkeit erheben zu wollen, sollen hier
doch einige unterschiedliche Methoden vorgestellt werden.

Als eine der ersten Gruppen haben Davydenko et a. eine Methode unter Verwendung
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der Bildanalyse vorgestellt. Dabel wurden Bilder mit einer Hi8-Videokamera im
Durchlicht erfasst, wobei mit 256 Grauwertstufen gearbeitet wurde. Die Unterschei-
dung zwischen Flocke und Hintergrund erfolgt Uber die Definition eines Grenzwertes

in der Graustufenskala.'®

Eine von einer Arbeitsgruppe der Abo Akademi entwickelte Methode arbeitet mit
einer Digitalkamera, die Einzelbilder im Auflicht aufnimmt. Eine detalliertere Be-
schreibung der Auswertung erfolgt im praktischen Teil. Es soll hier nur darauf ver-
wiesen werden, dass diese Methode auf eine direkte Definition eines Grenz-
Grauwertes verzichtet und damit eines der Hauptprobleme der optischen Bildanalyse
umgeht.'%°

Eine weitere, neuere Entwicklung arbeitet wiederum mit einer Videokamera im

Durchlicht. Dabei erfolgt die Dosierung der Zusatzstoffe computergesteuert.**°

6.1 Vorstellung der verwendeten Messmethoden

Im Rahmen der eigenen Untersuchungen bestand die Méglichkeit, Messungen mit den
beiden unterschiedlichen Messmethoden, also der Streuung von Laserlicht und der
optischen Bildanalyse, durchzufiihren. Der grundsétzliche Aufbau des Versuchsstan-
desigt fUr beide Methoden gleich und in Abbildung 45 skizziert.

Die Faserstoffsuspension wird im Vorratsgefald vorbereitet und auf die gewlnschte
Stoffdichte von 0,2 % eingestellt. Bevor die eigentlichen Untersuchungen durchge-
fahrt werden, wird die Stoffsuspension 15 Minuten im Kreidauf gefihrt. Dadurch
wird eine bessere Durchmischung und damit eine einheitliche Stoffdichte gewéahrleis-

tet. Bei den eigentlichen Untersuchungen wird der Kreidauf getffnet.

Die Kontaktzeit der Additive mit der Faserstoffsuspension konnte durch Variation der
Schlauchlangen L, bzw. L, gesteuert werden. Diese Variationsmdglichkeit stand nur
bei den Messungen durch Streuung von Laserlicht zur Verfligung. Dort wurde sie

dann auch zur Bestimmung der Flockungskinetik genutzt.
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Vorratsgefald

einheit

Dosierstelle 1

Dosierstelle 2

Dosierpumpen

Abbildung 45: Aufbau des Versuchsstandes zur Flockenmessung im Labor (nach %)

Die Messeinheiten sind bel beiden verwendeten Methoden unterschiedlich und sollen

hier kurz vorgestellt werden.

6.1.1 Messsystem zur Streuung von Laserlicht

Das verwendete Messsystem zur Bestimmung der Flockung durch Streuung von La
serlicht wurde von der Fa. Chemtronics AB, Bohus, Schweden, zur Verfligung ge-
stellt. Das Monitrol-Messsystem ist urspringlich zur online-Bestimmung von Stoff-
dichten und Retention an der Papiermaschine entwickelt worden.**? Durch Anpassun-
gen der Software ist es jetzt aber auch moglich, Informationen Gber den Zustand der
Fockung zu erhalten. Dieser Messkopf ist in Abbildung 46 gezeigt.

Das vom Laser ausgestrahlte Licht wird durch die Faserstoffsuspension gestreut. Die
Intensitét des gestreuten Lichtes wird an unterschiedlichen Stellen gemessen. So wird
die Intensitdt des Durchlichtes, des Streulichtes unter zwel Winkeln, des depolarisier-
ten Lichtes und des zurlickgestreuten Lichtes bestimmt. Aus diesen Messwerten wer-
den Uber Gleichung 1 zwei unterschiedliche Flockenindices errechnet. Der eine ist fur
das durchfallende Licht, der andere fir das zurtickgestreute Licht, wobel hier nur der

letztgenannte betrachtet wird.

77



6 Untersuchungen zur Flockung von Faserstoffen
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Abbildung 46: Schematische Darstellung des Monitrol-Messkopfes der Fa. Chemtro-
B 113

nics Al
Bei diesem Messaufbau wurde nach der Zugabe des Polymeren eine Mischzelle nach-
geschaltet. Damit sollte gewahrleistet werden, dass die Polymerlésung schnell mit der
Faserstoffsuspension gemischt wird und das CPAM schnell an die Fasern adsorbieren
kann. Dartiber hinaus werden so etwaig gebildete Priméarflocken teilweise zerstort, so
dass man besser einen Einfluss der Mikropartikelkomponente auf die Flockung unter-

suchen kann. Eine schematische Darstellung dieser Mischzelle ist in Abbildung 47

gezeigt.

Abbildung 47: Schematische Darstellung der Mischzelle

6.1.2 Messsystem zur optischen Bildanalyse

Bel diesem Messaufbau waren die Schlauchlangen zwischen den Dosierstellen festge-
legt und konnten bei den Untersuchungen nicht variiert werden. Dadurch ergab sich

bel einer Geschwindigkeit von 1 m/s in der Messzelle eine Verweilzeit von 4 s zwi-
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schen Dosierstelle 1 und 2 und 4 s zwischen Dosierstelle 2 und dem Messbereich. Die
eigentliche Messzelle besteht aus einer Glaskammer mit einer Breite von 150 mm,
einer Hohe von 10 mm und einer Lange von etwa 2000 mm. Dort werden Bilder des
Faserstroms im Auflicht gegen einen schwarzen Hintergrund aufgenommen, jewells 8
— 10 Bilder werden zusammen ausgewertet. Eine detaillierte Zeichnung des Messbe-

reichesist in Abbildung 48 gezeigt.

Digital Camera
Rlash - Observation
ey Dark

Room / pipe

1 Ll 1
I |

Black Background

Flow direction

Observation area, 8 x 12 cm

Abbildung 48: Detailzeichnung der Messeinheit der optischen Bildanalyse™®

Die Auswertung erfolgt durch Berechnung des Frequenzspektrums der optischen
Dichte in Langs- und Querrichtung. Daraus wird, wenn die Unterschiede zwischen
Langs- und Querrichtung nicht signifikant sind, der Mittelwert der Spektren in beiden
Richtungen gebildet. Anschlief3end wird das Frequenzspektrum in ein Wellenlangen-
gpektrum transformiert. Das Wellenlangenspektrum beschreibt indirekt die Langen-

vertellung der Flocken.

Daraus erhdlt man durch Ldsen von Gleichung 2 im Bereich von 2-32 mm eine cha
rakteristische mittlere Wellenlénge Aqar , die dem Mittelwert der Signalenergievertei-

lung hinsichtlich der Wellenlange der Intensitatsfunktion entspricht:
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J32mm

Achar _
jme E(1)dA = et

E(1)dA
Gleichung 4: Integral zur Bestimmung der charakteristischen Wellenlange

Die Losung der Gleichung wird gefunden, indem man die Wellenlénge sucht, bel der

die Energie oberhalb und unterhalb von Aq.y identisch ist.

Die charakteristische Flockengrofie FSqy. ist per Definition die Halfte der charakteris-
tischen Wellenldnge. Im folgenden wird die charakteristische Flockengrof3e as die
mittlere Flockengrof3e bezeichnet. Eine detailliertere Beschreibung der Messmethode

und deren Auswertung kann in Literaturstelle 107 gefunden werden.

6.1.3 Bedeutung des Flockenindex

Das mit der optischen Bildanalyse erhaltene Ergebnis liefert mit der mittleren Flo-
ckengrol3e eine Kenngrol3e, die leicht interpretierbar und verstandlich ist. Sie gibt die

mittlere Ausdehnung der Flocke in x- und y-Richtung an.

Anders verhdlt es sich mit dem Flockenindex. Dieser ist nach Gleichung 2 definiert als
die Konzentrationsschwankung innerhalb der Faserstoffsuspension. Messtechnisch
wird diese durch Variationen im Lichtsignal, welches durch die Fasersuspension ge-
streut bzw. zurlickgestreut wird, bestimmt. Verstandlicherweise haben Parameter wie
Strémungsgeschwindigkeit, Scherung und Stoffdichte einen Einfluss auf diese Grole.
Diese sind aber fur die durchgeflihrten Messungen konstant gehaten worden. Die
Frage ist also, ob der Flockenindex von der Flockengrof3e und/oder der Flockendichte
beeinflusst wird. Da diese Frage nicht praktisch zu beantworten war, sind theoretische
Uberlegungen zur Bedeutung des Flockenindex angestellt worden. Dabei kam heraus,
dass der Fockenindex mit zunehmender Flockendichte zunimmt. Als Flockendichte
ist dabei die Anzahl der Fasern bzw. Flllstoffe in einem bestimmten Volumen zu ver-

stehen. Die Flockengrof3e hat praktisch keinen Einfluss auf den Flockenindex.

6.2 Voruntersuchungen

In der Dissertation von Beghello wurde gezeigt, dass die Zugabe von Calciumcarbonat
keinen Einfluss auf die gemessene FlockengroRRe hat.™* > Aus diesem Grund und aus
Grinden der Vereinfachung der Versuchsdurchftihrung wurde bei den eigenen Mes-

sungen auf die Zugabe von Calciumcarbonat verzichtet.
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Bevor der gleiche Schritt bei den Messungen mittels Lichtstreuung gegangen wird,
sollte auch bei dieser Methode durch Voruntersuchungen der Einfluss des Calcium-
carbonats betrachtet werden. Dies sollte durch gezielte Zugabe von Calciumcarbonat
Zu je einer Messrethe der unterschiedlichen Systeme und TMP as Faserstoff auch fur
den Fockenindex Uberprift werden. In Abbildung 49 sind die Ergebnisse fur das
CPAM- Bentonit- System zusammengestellt.
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1600 - z{f ------------------------
1400 - ;! _r—.’-%]""'_'_'_' SEEIIIIIIIIIcCzrzores--a
S1200 | 1 % +
E 1 .. .
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Abbildung 49: Flockenindex in Abhangigkeit von der Dosierung an CPAM mit und
ohne Zugabe von Calciumcarbonat beim Retentionssystem CPAM/
Bentonit mit TMP

Die Kurven fur die Systeme mit Calciumcarbonat entsprechen ab einer Zugabemenge
von 0,1% CPAM denen ohne Calciumcarbonat. Bei geringeren Dosiermengen an
CPAM findet man, dass der FHlockenindex mit Calciumcarbonat gréf3er ist. Der schnel-
lere initiale Anstieg lasst darauf schlief3en, dass die Flllstoffteilchen eine aktive Rolle
bei der Bildung der ersten Flocken spielen. Dies wirkt sich aber offensichtlich auf die
Gesamtgrolle der endgultigen Flocken nicht wesentlich aus. Im Plateaubereich der
Kurve liegt das kationische Polymere im Uberschuss vor und hat keine weiteren An-

griffspunkte an den Flocken, die zu einem welteren Wachstum flihren kénnen.

Ein &hnliches Verhaten findet man fir das System CPAM- Kiesdsol, das in
Abbildung 50 dargestellt ist. Auch hier ist bei niedrigen Dosiermengen an CPAM ein

Unterschied zwischen den Kurven mit und ohne Calciumcarbonat zu sehen, wobe der
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Hockenindex mit Calciumcarbonat grofRer ist. Bel Zugabemengen groler 0,1 %
CPAM verschwindet der Unterschied.
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Abbildung 50: Flockenindex in Abhangigkeit von der Dosierung an CPAM mit und
ohne Zugabe von Calciumcarbonat beim Retentionssystem CPAM/
Kieselsol mit TMP

Trotz der teilweisen Unterschiede bel niedrigen Dosierungen an CPAM verlaufen die
Kurven mit und ohne Zugabe von Calciumcarbonat weitestgehend parallel. Deswegen
und wegen der Vereinfachung der Versuchsdurchfiihrung wurden die im Folgenden

gezeigten Untersuchungen ohne Zugabe von Calciumcarbonat durchgeftihrt.

6.3 Ergebnisse der Bildanalyse — Ermittlung der mittleren Flocken-

grofe

Eigene Voruntersuchungen und auch andere Verdffentlichungen haben gezeigt, dass
der Flockenindex und die Flockengréf3e nur unwesentlich durch Zugabe von Fullstoff
beeinflusst werden, daher sind die gesamten Untersuchungen zur Flockung ohne Zu-
gabe von Fllstoff durchgefihrt wurden.

6.3.1 Einfluss des Mahlgrades auf die Flockengrol3e

Der Einfluss des Mahlgrades auf die Flockengrol3e fur unterschiedliche Retentionssys-
temeist in Abbildung 51 dargestellt.
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Abbildung 51: Abhangigkeit der Flockengrdf3e vom Mahlgrad fur unterschiedliche
Retentionssysteme (Stoffdichte: 0,2 %, Fluss: 100 I/min, Kisa-Zellstoff)

Die hier betrachteten Systeme sind neben den ,klassischen“ Mikropartikelsystemen
auch eine neue Kombination aus kationischem Polyacrylamid und fragmentierter
Starke und ein Einkomponentensystem mit CPAM. Es ist deutlich zu erkennen, dass
die Flockengrofe mit zunehmendem Mahigrad in Abhéngigkeit vom Retentionssys-
tem entweder abnimmt oder aber gleich bleibt. Vermutlich héngt die Abnahme der
FockengroflRe mit der gesteigerten Flexihilitét der Fasern und dem Anstieg der Bedeu-
tung des Kurzfaseranteils am gesamten Stoff zusammen. Deutlich kann man hier auch
erkennen, dass Flocken, die mit dem System CPAM/ Bentonit gebildet wurden, im

Vergleich zu den anderen Systemen grof3er sind.

6.3.2 Einfluss der Molmasse des CPAMs auf die FlockengroRe

In Abbildung 52 ist der Einfluss der Molmasse bei konstanter Ladungsdichte fir ein
TMP-Stoffsystem gezeigt.
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Abbildung 52: Mittlere Flockengrofie in Abhangigkeit von der Molmasse des CPAMs

bei TMP (Soffdichte: 0,2 %, Fluss: 100 I/min, TMP 40 SR)

Offensichtlich hat die Molmasse der Polyacrylamide in dem hier betrachteten Bereich
keinen bzw. nur einen geringen Einfluss auf die Flockengrof3e. Nur bel einem der Sys-
teme (CPAM/ Bentonit) findet man enen Anstieg der Fockengrof3e mit der
Molmasse. Ein dhnliches Verhdten fir dieses System konnte schon bel den Retenti-
onsuntersuchungen gefunden werden (Kapitel 4.5), so dass das hier gezeigte Ergebnis

eine Bestétigung dieser Resultate ist.

6.3.3 Einfluss der Ladung bzw. Ladungsdichte auf die Flockengro3e

Im Gegensatz zur Molmasse haben Ladung und Ladungsdichte der Polyacrylamide
einen deutlichen Einfluss auf die Flockengrol3e (Abbildung 53).
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Abbildung 53: Mittlere Flockengrof3e in Abhéngigkeit von der Ladungsdichte des
CPAMs bel TMP (Stoffdichte: 0,2 %, Fluss: 100 I/min, TMP 40 SR)

Unabhangig vom betrachteten System bleibt die mittlere Flockengrofie bel Verwen-
dung von anionischem und nichtionischem Polyacrylamid ungeféhr gleich. Dieses
Bild verandert sich, wenn man kationische Polyacrylamide betrachtet. Dabel steigt die
Flockengrol3e bel allen hier untersuchten Systemen an. Besonders stark ist dieser An-

stieg in dem System CPAM — Bentonit ausgepragt.

Auch dieses Ergebnis steht mit den Retentionsuntersuchungen im Einklang (Kapi-
tel 4.5), da man sich bei den Flockungsuntersuchungen ausschlief3lich im high-shear-
Bereich befindet und dort kein Einfluss des nichtionischen Polyacrylamids (NPAM)

auf die Fullstoffretention gefunden wurde.

6.3.4 Einfluss der Dosiermengen an kationischem Polyacrylamid und

Mikropartikelkomponente auf die Flockengrdofde

In den folgenden Abbildungen ist der Einfluss der Dosiermengen an CPAM und Mik-

ropartikelkomponente auf die mittlere Flockengrol3e gezeigt.

Wie man in Abbildung 54 erkennen kann, wird die Flockengréf3e sowohl von der Do-
sermenge an CPAM als auch an Bentonit beeinflusst. Man findet, dass bei erhdhter
Zugabemenge an CPAM die Flockengrole steigt. Weniger auffélig, aber fir das Ver-
standnis der Wirkungsweise des Mikropartikelsystems um so wichtiger, ist der Ein-
fluss der Bentonitdosierung auf die Flockengrofe. Bei niedrigen Zugabemengen an

CPAM hat Bentonit keinen Einfluss auf die Flockengrdf3e. Ab einer Dosierung von
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0,25% CPAM steigt die Flockengréi3e deutlich mit erhdhter Zugabe an Bentonit. Da
die Flockung durch Bentonit auch auf elektrostatischen Wechselwirkungen basiert,
wird zuerst eine teilweise Umladung der Fasern erforderlich. Erst nachdem an den
Fasern durch das kationische Polymere genligend positiv geladene Bereiche erzeugt

wurden, kann der negativ geladene Bentonit die Flockung verstéarken.
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Abbildung 54: Mittlere Flockengrofie in Abhangigkeit von der Zugabemenge an
CPAM und Bentonit bei TMP (Stoffdichte: 0,2 %, Fluss: 100 I/min,
TMP 40 SR)

CPAM dlleine kann im untersuchten System schon Flocken bilden, wobel wahrschein-
lich nicht nur Polymer und Fasern beteiligt sind, sondern auch der Feinstoff eine akti-

ve Rolle spielt, wie esin Abbildung 22 vorgeschlagen wurde.*

Wenn man statt des CPAM/ Bentonit-Systems das CPAM/Kieselsol- System betrach-
tet (Abbildung 55), findet man ein davon abweichendes Verhaten. Zuerst falt auf,
dass die maximal erreichbaren FlockengrofRen kleiner sind as fir das Bentonit-
System. Die Flockengrofie nimmt mit steigender CPAM-Dosierung zu und wird nicht
von der Zugabe an Kieselsol beeinflusst. Die fehlende Beeinflussung der Flockengro-
3e durch Kieselsol mag in der um etwa den Faktor 100 geringeren Grof3e der Kiesel-

solpartikel im Vergleich zu den Bentonit-Teilchen begriindet sein.
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Abbildung 55: Mittlere Flockengrofie in Abhangigkeit von der Zugabemenge an
CPAM und Kieselsol bei TMP (Soffdichte: 0,2 %, Fluss: 100 I/min,
TMP 40 SR)

Der Einfluss der Dosierung von kationischem Polyacrylamid und Bentonit auf die
FlockengrofR3e bei Kiefernsulfatzellstoff ist in Abbildung 56 dargestellt.
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Abbildung 56: Mittlere Flockengrofie in Abhangigkeit von der Zugabemenge an
CPAM und Bentonit bei Kisa (Stoffdichte: 0,2 %, Fluss: 100 I/min,
gemahlener Kisa 45 SR)

Man erkennt deutlich, dass die Flockengréi3e durch Zugabe von CPAM bis zu einem
Maximum steigt und anschlieRend bei vermehrter Zugabe (Uberdosierung) wieder
falt. Das Maximum findet sich etwa bei 0,15 % bezogen auf Faserstoff, was in die-
sem Falle in der Nahe der Ladungsneutralitét liegt. Fur die Dosierung des Bentonits
gilt in dem hier betrachteten Bereich, dass die Flockengrof3e bei hdheren Dosierungen
zunimmt und wahrscheinlich auf einen Grenzwert zulduft. Besonders interessant ist,
dass sich die Zunahme der Flockengrof3e bei erhdhten Bentonit- Dosierungen unab-
hangig von der Gesamtladung des Systems erweist. Vergleicht man die Resultate bei
Verwendung von TMP und Kisa-Zellstoff untereinander, so fallt auf, dass bei ver-
gleichbaren Mahigraden die Flockengrof3e bel Kisa-Zellstoff héher liegt als bei TMP.
Bedingt durch die geringe Oberflachenladung des Kisa-Zellstoffes liegt das Maximum

der Kurve auch zu geringeren CPAM-Dosierungen verschoben.

6.4 Ergebnisse der Lichtstreuung — Ermittlung des Flockenindex

Zuerst sollte untersucht werden, ob das Monitrol- System (Lichtstreuung) &hnliche
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Ergebnisse liefert wie die optische Bildanalyse. Dazu wurde der Einfluss der Dosier-

menge auf den Flockenindex betrachtet.

6.4.1 Einfluss der Dosiermengen an kationischem Polyacrylamid und

Mikropartikelkomponente auf den Flockenindex

Bei den in diesem Abschnitt gezeigten Ergebnissen wurden die Langen der Schlauche
zwischen den Dosierstellen eins und zwei und der Messzelle konstant gehalten. Die
Bestimmung des Flockenindex erfolgte mit der oben beschriebenen Methode der

Streuung von Laserlicht.

Auch der Flockenindex (Abbildung 57) steigt mit der Zugabemenge an CPAM und
Bentonit. Insgesamt féllt auf, dass geringere Dosierungen der Additive ausreichen.

Diesist durch die geringere negative Ladung des hier verwendeten TMPs begriindet.

1800
1500
1200
900
600
300

Flockenindex

Abbildung 57: Verlauf des Flockenindex bei Variation der Zugabemenge an CPAM
und Bentonit bei TMP (Soffdichte: 0,2 %, Fluss: 6,8 |/min, TMP
45 SR)

Die in Abbildung 58 dargestellte Abhangigkeit des Flockenindex von der Dosiermen-
ge an CPAM und Kieselsol ist vergleichbar mit der fir das CPAM-Bentonit-System.
Es weicht aber deutlich von dem Verhalten der FlockengrofRenentwicklung, die
Abbildung 55 gezeigt wurde, ab. Dort findet man, dass die Flockengréf3e nur von der
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Zugabemenge des CPAMs und nicht von der des Kieselsols beeinflusst wird. Eventu-
ell konnte fr die Interpretation dieses Ergebnisses auch wieder die geringe GroRRe der
Kieselsole dienen. Dadurch bedingen sie keine VergroRerung der Flocken. Da sie aber
u.a be Retentionsuntersuchungen ihre Wirksamkeit gezeigt haben, lasst dies die
Vermutung zu, dass die gebildeten Flocken dichter sind und somit die Intensitdt der
Flockung erhdhen, die mit dem Flockenindex bestimmt wird, ohne dabei die Flocken

Zu vergrolern.

Abbildung 58: Verlauf des Flockenindex bei Variation der Zugabemenge an CPAM
und Kieselsol bel TMP (Soffdichte: 0,2 %, Fluss: 6,8 I/min, TMP
45 SR)

Die fur ein Kisa-Stoffsystem erhaltenen Ergebnisse flr die beiden Retentionssysteme
sind vergleichbar mit den schon hier gezeigten, so dass sie nicht extra dargestellt und

besprochen werden sollen.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass man mit den beiden unterschiedlichen
Methoden, optische Bildanalyse und Streuung von Laserlicht, in den meisten Féllen
vergleichbare Ergebnisse erhaten kann. Da sie beide aber auf unterschiedlichen Prin-
Zipien beruhen, ist es nicht verwunderlich, dass sich Unterschiede zeigen. Diese Un-
terschiede konnen dann aber, wie im Falle des Systems CPAM-Kieselsol geschehen,
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genutzt werden, um weitere Hinweise Uber die Art der Flockenbildung zu erhalten.

6.4.2 Untersuchungen zur Flockungskinetik

Neben den schon betrachteten Parametern ist es fir die richtige Dosierung der Zusatz-
stoffe von entscheidender Bedeutung, mit welcher Geschwindigkeit sich die Flocken
aushilden kdnnen. Dies ist ein Gebiet, das bisher nur sehr wenig untersucht wurde.
Dartiber hinaus konnen durch diese Erkenntnisse weitere Vorstellungen tber den Me-

chanismus abgeleitet werden.

Zum besseren Vergleich des Einflusses der Mikropartikelkomponente auf die Flo-
ckungskinetik werden in den folgenden Darstellungen auch jeweils die Werte bel al-

leiniger Verwendung von CPAM gezeigt.

Wie man deutlich erkennt (Abbildung 59, Abbildung 60), erfolgt die Adsorption des
CPAMs und die Aushildung der Flocken recht schnell. Innerhalb von 5 Sekunden ist
der Vorgang praktisch abgeschlossen, wobel der reine Zahlenwert nicht von entschel-
dender Bedeutung ist, da dieser stark von Turbulenzen in der Strémung abhangt und
diese bel den hier gezeigten Untersuchungen schwéacher sind als auf der Papierma

schine.

In einer Publikation von Swerin und Odberg wurde dargelegt, dass die Kinetik der
Adsorption von kationischen Polymeren an negativ geladenen Oberfléachen hauptséach-
lich von der Kollisonsfrequenz zwischen den Partnern bestimmt wird. Diese hangt
stark von den Turbulenzen in der Stromung ab. Man findet, dass bei sehr hohen
Schergeféllen die Adsorption in weniger als einer Sekunde erfolgt. Als anderes Ex-
trem kann die diffusionskontrollierte Adsorption betrachtet werden. Bel letzterem Me-
chanismus dauert es mehrere Stunden, bis die Adsorption der Polymeren abgeschlos-

senigt. 16

Bei den Untersuchungen der Flockungskinetik an den Mikropartikelsystemen wurde
zuerst das Polymere zugesetzt und anschlief3end nach 4 Sekunden die Mikropartikel-
komponente hinzugefugt. Der zeitliche Abstand zwischen der Dosierung des CPAMs
und der zweiten Komponente wurde fur alle Untersuchungen konstant gehalten. Die in
den folgenden Diagrammen gezeigte Zeitskala auf der Abszisse bezieht sich auf die
Zeit ab Zugabe der zweiten Komponente.

In Abbildung 59 sind die Resultate fur das System CPAM-Bentonit zu sehen. Zwel

91



6 Untersuchungen zur Flockung von Faserstoffen

Sachverhdte sind deutlich zu erkennen: Zum einen ist die Flockenbildung nicht in-
nerhalb der ersten 5 Sekunden abgeschlossen. Sie erreicht auch in der gesamten be-
trachteten Zeitspanne kein Plateau, so dass es bel den hier angewandten Bedingungen
langer as 30s dauert, bis die Flockenbildung abgeschlossen ist. Zum anderen liegen
die Werte des Flockenindex fur das Duasystems hoher als beim Einkomponentensys-

tem.
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Abbildung 59: Abhangigkeit des Flockenindex von der Adsorptionszeit (Einwirkzeit)
des CPAM und des Bentonits (Stoffdichte: 0,2 %, Fluss: 6,8 I/min,
TMP 45 SR)

Ein dem Bentonit-System &hnliches Verhaten findet man auch fir das Kieselsol-
System. An dem in Abbildung 60 gezeigten Verlauf erkennt man, dass auch hier die
endguiltige Aushildung der Flockung langer dauert als bei dem Einkomponentensys-

tem.
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Abbildung 60: Abhangigkeit des Flockenindex von der Adsorptionszeit (Einwirkzeit)
des CPAM und des Kieselsol (Soffdichte: 0,2 %, Fluss: 6,8 I/min,
TMP 45 SR)

Die fur die Flockungskinetik erhatenen Ergebnisse fir die einzelnen Systeme konnten

gut mit folgender Gleichung beschrieben werden:

XK3
1XK2+K3/K2

y=K

Gleichung 5: Formel zur Beschreibung der kinetischen Daten

Durch die mathematische Beschreibung der Messwerte ist es auch leichter moglich,
die erhaltenen Resultate der einzelnen Systeme miteinander zu vergleichen. Besonders
interessieren dabel Unterschiede in der Anfangsphase und nach langerer Zeit, wenn

schon ein Plateau fur den Flockenindex erreicht wurde.

Zuerst soll hier die Anfangsphase betrachtet werden. Die in Abbildung 61 betrachtete
Anfangsgeschwindigkeit ist durch folgende Gleichung beschrieben:

Anfangsgeschwindigkeit (rate) = K, * K,

Gleichung 6: Formel zur Ermittlung der Anfangsgeschwindigkeit
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Abbildung 61: Vergleich der Anfangsgeschwindigkeiten der Flockenbildung fur un-
terschiedliche Retentionssysteme

Man erkennt, dass die Anfangsgeschwindigkeit fiur CPAM allein am grof3ten ist. Auch
ist diese praktisch unabhéngig von der Dosiermenge an CPAM. Dieses zeigt deutlich,
dass hier die Flockenbildungsgeschwindigkeit praktisch nur von der Adsorption des
CPAMs an den Fasern abhangt. Diese ist aber, da es sich dabei um eine Adsorption
vom high-affinity-Typ handelt, sehr schnell und somit ist die Flockenbildung schnell

abgeschlossen.

Anders ist die Situation bei den beiden Mikropartikelsystemen. Hier hangt die An-
fangsgeschwindigkeit der Flockenbildung von der Zugabemenge an CPAM ab. Wenn
aso eine grollere Menge an kationischer Ladung auf den Fasern aufgebracht wird,
dann findet die Flockenbildung schneller statt. Aus diesem Grunde ist es aber auch
verstandlich, dass die Geschwindigkeit der Flockenbildung fir Mikropartikelsysteme
langsamer ist als bei aleiniger Verwendung von CPAM. Hier muss, bevor die Mikro-
partikelkomponente verbriickend wirken kann, zuerst das Polymere auf die Faser ad-
sorbieren. Es handelt sich also dabei um einen zweistufigen Prozess, dessen Einzel-

schritte nur zeitversetzt ablaufen kdnnen und der somit insgesamt langsamer ist.

Der Séttigungswert (Endwert des Flockenindex nach langerer Zeit) kann ebenfalls
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bestimmt werden. Dieser wird durch folgende Gleichung beschrieben:
Séttigung =K1*K3/K2

Gleichung 7: Formel zur Ermittlung des Sattigungswertes

Die dadurch erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 62 dargestellt.
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Abbildung 62: Vergleich des Endniveaus des Flockenindex bei der Flockenbildung

fur unterschiedliche Retentionssysteme

Die Endwerte nehmen in der Relhenfolge CPAM - CPAM-Kiesdsol - CPAM-
Bentonit zu. Dabel fallt auf, dass fur den Séttigungswert der Einfluss der CPAM-
Dosiermenge beim Einkomponentensystem am grof3ten ist. Bei den Mikropartikelsys-
temen hat die CPAM-Dosierung einen geringeren Einfluss auf den erreichbaren End-
wert. Dies trifft insbesondere auf das Bentonit-System zu.

Da es sich bel dem Séttigungswert um den Endwert nach relativ langer Zeit handelt,
muss dieser den Einfluss des Ladungszustandes des Systems beschreiben. Um dieses
Ergebnis zu Uberprifen, soll im folgenden Abschnitt der Einfluss des Zetapotenzials
auf den Flockenindex betrachtet werden.
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6.4.3 Einfluss des Zetapotenzials auf die Flockung

Da die meisten kommerziell erhdltlichen Retentionssysteme, mit Ausnahme des Sys-
tems PEO-Cofaktor, auf elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den anioni-
schen Bestandtellen der Stoffsuspension und kationischen Zusatzstoffen beruhen, ist
nattrlich auch die im System herrschende Ladungsbilanz von entscheidender Bedeu-
tung. Im folgenden soll daher die Abhéngigkeit der Flockenbildung vom Zetapotenzi-
a betrachtet werden. Auch wenn die Bestimmung des Zetapotenzials, besonders durch
Zugabe von Zusatzstoffen, mit erheblichen Unsicherheiten verbunden ist, soll diese
Messgrofde as Orientierung Uber die in den Systemen wirksamen Oberflachenladun-

gen hier betrachtet werden.

In Abbildung 63 sind diese Ergebnisse fur ein TMP-Stoffsystem und in Abbildung 64
fur ein Kiefernsulfatzellstoffsystem dargestellt. Die experimentell erhatenen Werte
wurden durch ein Polynom zweiter Ordnung angepasst, wobel man in den meisten

Félen in dem hier betrachteten Bereich eine sehr gute Ubereinstimmung mit den

Messwerten fand.
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Abbildung 63: Flockenindex in Abhangigkeit vom Zetapotenzal bei unterschiedlichen
Retentionssystemen mit TMP (Soffdichte: 0,2 %, Fluss: 6,8 I/min,
TMP 45 SR)
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Abbildung 64: Flockenindex in Abhangigkeit vom Zetapotenzal bei unterschiedlichen
Retentionssystemen mit Kiefernsulfatzellstoff (Stoffdichte: 0,2 %,
Fluss: 6,8 1/min, Kisa 23 SR)

Durch diese Anpassung mit der allgemeinen Formel
y=ax’ +bx +c

Gleichung 8: Polynom z2weiter Ordnung zur Beschreibung der Einflusses des Zeta-

potenzials

konnen die Ergebnisse besser miteinander verglichen werden. Der Wert a ist ein Mal3
fur die Form der Kurve. Wenn der Absolutbetrag von a grof3 ist, dann ist die Kurve
steiler und das Vorzeichen gibt an, ob die Kurve nach oben oder unten offen ist. Das
Vorzeichen von b gibt an, ob der Scheitelpunkt bel positivem oder negativem Zetapo-
tenzial liegt und der Wert fUr b gibt indirekt die Entfernung von der y-Achse an. C ist
der Schnittpunkt mit der y-Achse bei x=0.

Mit Hilfe der oben gezeigten Gleichung kann man auch die Lage des Maximums der
Kurven bestimmen. Daftir wird deren erste Ableitung gebildet, diese dann gleich Null
gesetzt und als Losung erhdt man fir die Beschreibung des Maximums die folgenden

Gleichungen:
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b

X =
max 2a

Gleichung 9: Lage des Maximums der Kurve

b2

=C——
Y max 12

Gleichung 10: Flockenindex beim Maximum

Wie man in Abbildung 63 und Abbildung 64 erkennt, liegt das Maximum der Flo-
ckenbildung immer in der Néhe von Zetapotenzial Null. Die Verschiebungen zu posi-
tivem oder negativem Zetapotenzial sind gering und lassen keine Systematik erken-
nen. Im Gegensatz dazu zeigen die Kurvenformen ein charakteristisches Verhaten.
Wenn man den Parameter a betrachtet, findet man, dass er beim System CPAM-
Bentonit bel vergleichbarem Flockenindex bei niedrigeren Betrégen liegt as bel den
Systemen CPAM-Kieselsol bzw. CPAM. Das bedeutet, dass die Kurven fir das Ben-
tonit- System flacher als bel den anderen Systemen verlaufen und hiermit das System

weniger anféllig gegen Anderungen des Zetapotenzials ist.

In der folgenden Abbildung 65 sind die Parameter a und ymax fur ale durchgefihrten
Untersuchungen mit TMP als Stoffsystem gegeneinander aufgetragen. Man erkennt,
dass die Werte fUr a bel vergleichbarem ¢ beim System CPAM- Kieselsol, mit Aus-
nahme eines Wertes, immer niedriger liegen als bei CPAM-Bentonit, also bel htheren
Absolutbetréagen. Zum besseren Vergleich sind auch die Werte fir die alenige Ver-
wendung von CPAM gezeigt.

Es wird dabei deutlich, dass die Anfélligkeit der Retentionssysteme gegentiber La
dungsdnderungen im Gesamtsystem in der Rehenfolge CPAM/Bentonit -
CPAM/Kieselsol — CPAM zunimmt.
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Abbildung 65: Auftragung des Parameters a gegen Ymax flr alle Messwerte mit TMP
als Soffsystem

Als Erklarung fur diese geringere Beeinflussung des Systems durch Variationen des
Zetapotenzials kann die ambivalente Ladungscharakteristik des Bentonits angefuhrt
werden. Durch seine positiven Ladungen kann dieser schon bei stark negativen Zeta-
potenzialen zur Flockung fuhren. Die negativen Ladungen sorgen dafir, dass er auch

bei positiven Zetapotenzialen gut verbrticken kann.

6.4.4 Flockenindex bei umgekehrter Zugabereihenfolge der Additive

Es ist natUrlich auch von Interesse, ob man Unterschiede in der Wirksamkeit der Sys-
teme feststellen kann, wenn man die Zugabereihenfolge andert. Dadurch kann man

dann Rickschltisse auf die Wirkungsweise der Komponenten ziehen.

In Abbildung 66 ist dies fir die beiden unterschiedlichen Systeme bel Verwendung
von TMP as Faserstoff gezeigt. Hierbei wurde zuerst die Mikropartikelkomponente

und anschlief3end die Polymerldsung zudosiert.
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Abbildung 66: Verlauf des Flockenindex bei umgekehrter Zugabereihenfolge der Ad-
ditive bei TMP 45 SR

Wie man in der Darstellung erkennen kann, unterscheidet sich der Verlauf der Kurven
bei unterschiedlicher Rethenfolge der Additivzugabe. Ohne Zugabe einer Mikroparti-
kelkomponente liegt das Maximum ungefahr bel einer CPAM-Dosierung von 0,1 %.
Dies kann auch fur die Mikropartikelsysteme bei Ublicher Zugabereihenfolge der
Komponenten gefunden werden. Wenn aber zuerst die Mikropartikelkomponente und
dann die CPAM-L6sung zu der Faserstoffsuspension zugegeben wird, dann verschiebt
sich dieses Maximum zu héheren CPAM-Dosierungen. Die einfachste Erklérung fur
dieses Ergebnis ist das Verhadten der Partikelkomponente als anionischer Storstoff.
Wenn die Mikropartikelkomponente zugegeben wird nachdem das CPAM auf den
Fasern adsorbiert ist, dann kann das Bentonit bzw. Kieselsol mit den adsorbierten ka-
tionischen Ladungen in Wechselwirkungen treten. Anders ist die Situation, wenn die
CPAM-L06sung als zweites zugegeben wird. Die Bentonit-/ Kieselsol-Tellchen adsor-
bieren dann zunéchst nicht auf den Fasern und bleiben suspendiert. Wenn dann an-
schlief3end das CPAM zudosiert wird, dann kdnnen sich direkt Wechselwirkungen
zwischen CPAM und den Partikeln aushilden. Das heif3t, dass die kationische Kom-
ponente von den anionischen Partikeln abgefangen wird und nicht zur Flockenbildung

zur Verflgung steht.
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6.4.5 Flockenindex im System CPAM/ fragmentierte Starke

Wie schon oben erwéhnt ist auch ein neues System, bestehend aus kationischem Poly-
acrylamid und fragmentierter Stéarke mit in die Untersuchungen einbezogen worden.
In den Retentionsuntersuchungen konnte dieses System seine Wirksamkeit unter Be-
weis stellen. Deshalb wurde es auch in die Flockungsuntersuchungen mit einbezogen.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 67 gezeigt.
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Abbildung 67: Einfluss der fragmentierten Sarke auf den Flockenindex

Man erkennt deutlich, dass es keinen signifikanten Unterschied im Flockenindex mit
und ohne Zugabe von fragmentierter Stéarke gibt. Ahnliche Ergebnisse sind auch fiir
die mittlere Flockengr6i3e bei der optischen Bildanalyse gefunden worden. Auch dort
konnte kein Einfluss der Dosierung von fragmentierter Stérke auf die mittlere Flo-
ckengrole festgestellt werden. Eine einfache Erklarung fur dieses Verhalten kann mit
der hohen Affinitét der fragmentierten Starke zum Fllstoff Calciumcarbonat gegeben

92.93 gezeigt wurde, lost die

werden. Wie auch schon in den Arbeiten von Dintelmann
fragmentierte Starke eine Homoflockung der Fullstoff-Teilchen aus, die sich dann an
die Fasern anlagern. Ohne Anwesenheit des Calciumcarbonats kdnnen sich diese Flo-
cken nicht ausbilden und somit keine Anderung des Flockenindex bzw. —groRe her-

vorrufen.
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6 Untersuchungen zur Flockung von Faserstoffen

6.5 Ergebnisse der Sedimentationsuntersuchungen

Eine weitere Mdglichkeit, die Flockung zu charakterisieren, ist die Bestimmung des
Sedimentationsvolumen einer Faserstoffsuspension. Wenn auch dieses wieder eine
indirekte Methode ist, so kann man doch zumindest die gleichen Tendenzen wie bei

den direkten Methode erwarten.

Die Messungen der Anderung des Sedimentationsvolumen wurden in einem 1000 ml
Standzylinder durchgefihrt. Dazu wurden 1000 ml einer Faserstoffsuspension mit den
notwendigen Additiven versetzt und gertihrt. AnschlieRend wurde die Veranderung
des Sedimentationsvolumens Uber einen Zeitraum von mindestens 50 min betrachtet

und notiert.

In Abbildung 68 sind exemplarisch einige Kurvenverlaufe der Sedimentationsmes-

sungen zusammengestellt.

1000

A 0,1% CPAM + 0,2% Bentonit

0,
900 1 ¢ 0,1% CPAM

+0,1% CPAM + 0,2% Kieselsol

800 -

700 -

600 -

Sedimentationsvolumnen / ml

500 T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Zeit/s

Abbildung 68: Darstellung der Messwerte der Sedimentationsmessungen (Kisa-
Zellstoff 23 SR)

Man erkennt deutlich die Abnahme des Sedimentationsvolumen, wobel nach etwa
2000 —-3000 s der Endwert erreicht wird. Wenn man die Systeme miteinander ver-
gleicht, so findet man, dass der Endwert fir das CPAM/ Kieselsol-System niedriger
liegt asfir das CPAM- und CPAM/ Bentonit-System.

Die in diesem Diagramm gezeigten Kurvenanpassungen wurden mit folgender Glei-
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6 Untersuchungen zur Flockung von Faserstoffen

chung erhaten:

(i)
y=yo+A-e
Gleichung 11: Gleichung zur Anpassung der Sedimentationsmesswerte

In dieser Gleichung bedeutet y, den Endwert nach langer Zeit, wenn sich an dem Se-
dimentationsvolumen praktisch nichts mehr verandert. t ist die Zerfallskonstante und
A der Verstérkungsfaktor.

Diese Gleichung konnte auf alle Messungen angewandt werden, wobel der Korrelati-
onsfaktor R® immer groRer 0,96 war. Dadurch ist gewéhrleistet worden, dass die Er-

gebnisse gut miteinander vergleichbar sind.

Die Ergebnisse fir das Sedimentationsendvolumen y, bei Verwendung verschiedener
Retentionssysteme bel Kisa 23 SR sind in Abbildung 69 zusammengestellt.
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Abbildung 69: Zusammenstellung der Werte fir das Sedimentationsendvolumen y, fr
unter schiedliche Retentionssysteme (Kisa-Z€llstoff 23 SR)

Bei Verwendung von CPAM nimmt das Sedimentationsvolumen mit zunehmender
CPAM-Dosierung ab. Ein ahnliches Verhaten kann man fir die CPAM-Kieselsol-
Systeme finden. Davon abweichend nimmt bel den Bentonit-Systemen das Volumen

mit steigender CPAM-Dosierung zu. Dieses Ergebnis in Verbindung mit den Resulta-
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6 Untersuchungen zur Flockung von Faserstoffen

ten, die bel den direkten Flockenmessungen erhalten wurden, bestétigen die Vermu-
tung, dass bei den Kieselsol-Systemen Flocken mit einer grofderen Dichte erhalten

werden.

Die Ergebnisse bel gleichzeitiger Zugabe von 35 % Calciumcarbonat bei Verwendung
von Kisasind in Abbildung 70 gezeigt.
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Abbildung 70: Zusammenstellung der Werte fir das Sedimentationsendvolumen y, fur
unter schiedliche Retentionssysteme (Kisa 23 SR, 35 % CaCOs)

Zum einen fallt sofort auf, dass der erreichte Endwert bei Zugabe von Calciumcarbo-
nat deutlich niedriger (450 ml-650 ml) liegt als ohne Zugabe von Fillstoff (650 mi-
950 ml). Zum anderen findet man aber wieder die gleichen Tendenzen. Bei CPAM
und CPAM/Kieselsol nimmt das Sedimentationsvolumen mit steigender CPAM-
Dosierung ab. Bei dem Bentonit-System nimmt es in gleicher Richtung zu. Esist also
fur die Entwicklung der Fockendichte offensichtlich gleichgiltig, ob das System
Fullstoff enthdlt oder nicht. Man befindet sich bei Zugabe von Calciumcarbonat nur
auf einem niedrigeren Niveau. Eine einfache Erklarung hierflr ist die hdhere spez.
Dichte und die geringe Teillchengroi3e des Calciumcarbonats, so dass die Flocken bes-
ser verdichtet werden kdnnen, was sich in einem geringeren Sedimentationsvolumen
aufdert.

Interessant sind natdrlich auch die Ergebnisse fir die Kombination aus CPAM und
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6 Untersuchungen zur Flockung von Faserstoffen

fragmentierter Starke. Auch diese Untersuchungen sind mit und ohne Zusatz von Cal-
ciumcarbonat durchgefihrt worden. Zuerst soll hier in Abbildung 71 die Situation
ohne Zugabe des Fllstoffes gezeigt werden.
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Abbildung 71: Sedimentationsendvolumen in Abhangigkeit von der Zugabemenge an
CPAM und fragmentierter Starke (Kisa-Zellstoff 23 SR)

Deutlich zu erkennen ist wieder die Abnahme des Endvolumens bel erhdhter CPAM-
Doserung. Dartber hinaus falt auf, dass die Werte fur die Kombination von CPAM
und fragmentierter Stérke fast allesamt niedriger liegen als bel aleiniger Verwendung
von CPAM. Dieses Ergebnis ist sehr erstaunlich, da bei den Flockungsuntersuchungen
kein Einfluss der frag. Stérke auf die Flockung festgestellt wurde.

Die Ergebnisse fur den Fall, dass Calciumcarbonat zu der Faserstoffsuspension hinzu-
geflgt wird, unterscheiden sich von den hier gezeigten Resultaten und sind deshalb in
Abbildung 72 dargestellt.
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Abbildung 72: Sedimentationsendvolumen in Abhangigkeit von der Zugabemenge an
CPAM und fragmentierter Starke (Kisa-Zellstoff 23 SR, 35 % CaCOs)

In Gegenwart von Calciumcarbonat liegen die Werte fir das Sedimentationsend-
volumen leicht hoher as bei aleiniger Verwendung von CPAM. Dies kann man gut
mit der groRReren Affinitdt der Starke zum Calciumcarbonat im Vergleich zum Zell-
stoff in Einklang bringen. Durch dieses Affinitét werden die Fullstoff-Teilchen in -
ner Homoflockulation durch die Stérke zusammengelagert. Dadurch werden diese
Teilchen grofder und kénnen sich nicht mehr in die durch das CPAM gebildeten Faser-

flocken einlagern und diese verdichten.
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7 Papiertechnische Eigenschaften

Wie schon in Kapitel 4 erlautert, ist eine weitere Moglichkeit, die Fullstoffretention zu
bestimmen, die Bildung von Bléttern und deren anschlief3ende Veraschung. DarUber
hinaus kann man an diesen Blattern weitere Untersuchungen zu papiertechnischen
Eigenschaften durchfihren, die mit der DDJ-Methode nicht méglich sind. Man kann
aso Informationen erhalten, die Uber die eigentlichen Retentionswerte hinausgehen
und somit im Labormal3stab ein ganzheitliches Bild des Einflusses von Zusatzstoffen

auf die Papiereigenschaften liefern.

Neben der Betrachtung der Papiereigenschaften soll in diesem Abschnitt auch unter-
sucht werden, ob diese mit den Ergebnissen fUr die Flockung oder mit anderen

nasschemischen Untersuchungen direkt korrelieren.

Bei den hier betrachteten Untersuchungen wurden als papiertechnische Eigenschaften
die Festigkeit (Reil’lange, Bruchwiderstand), die Formation und die Porositét gewahlt,
dadies dlesamt Grof3en sind, die von der Flockung beeinflusst werden.

Die Laborblétter wurden mit TMP und Kiefernsulfatzellstoff mit und ohne Fllstoff
hergestellt. Dabei kamen zum einen unterschiedliche Retentionssysteme zum Einsatz
(CPAM, CPAM + Bentonit, CPAM + Kieselsol, CPAM + frag. Stérke), zum anderen
wurden auch die Zugabemengen der einzelnen Zusatzstoffe variiert. Die Herstellung
der Blétter erfolgte nach dem Rapid-K6then-Verfahren.*’

Um eine gute Vergleichbarkeit der Messwerte der Flockenbildung mit den Resultaten
der Blatter zu gewahrleisten, wurden die Zellstoffe in beiden Fallen identisch vorbe-
reitet. Der Kiefernsulfatzellstoff wurde in einem halbtechnischen Refiner auf einen
Mahlgrad von 23 SR gebracht, der TMP wurde nicht weiter gemahlen, sondern nur
desintegriert und mit einem Mahlgrad von 45 SR verwendet.

Die Bestimmung der Flllstoffretention erfolgt durch Veraschung der Bléter und
Auswiegen des Glihrickstandes. Die organischen Bestandteile des Papiers bilden
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid, die anorganischen bleiben als Metalloxide zurtick.
Mit dieser gravimetrischen Methode kann man dann Uber Differenzwégung und Be-
stimmung des Gluhrickstandes des reinen Calciumcarbonats den Gesamtgehalt an
Calciumcarbonat im Papier bestimmen.

Die Formation ist nach 1SO 4046-1978 die Art und Weise, wie Fasern vertellt, ange-
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ordnet und vermischt sind, um ein Papier zu bilden.® Andere Autoren beschreiben
die Formation als kleinflachige Verteilung von Fasern und anderen Papierbestandtei-
len in der Blattebene (partielle Massenschwankung). Diese ist demzufolge ein Mal3 fr
die GleichmaRigkeit des erzeugten Papiers.*

Einen Uberblick tber die unterschiedlichen Methoden zur Messung der Formation
gibt Abbildung 73.

Formationsmessmethoden

Lichtabsorption Elektronenstrahlabsorption
(optische Homogenitatsbewertung) (partielle Flachenmassenbewertung)
| |
direkte Methoden direkte Methoden indirekte Methoden
(Lichtquelle - Papier - Sensor) (Strahlungsguelle - Papier - Sensor) (Radiografi€)

Abbildung 73: Uberblick tiber Formationsmessmethoden™®

Da bel den eigenen Untersuchungen die Lichtabsorption zum Einsatz kam, sollen hier
die Methoden, die auf Elektronenstrahlabsorption basieren, nicht besprochen werden.
Auch bel den Methoden, die auf dem Prinzip der Lichtabsorption basieren, gibt es
unterschiedliche Mess- und Auswerteverfahren. Eine detaillierte Ubersicht Uber die
verschiedenen Methoden und ihren Vor- und Nachteilen kann in Literaturstelle %
gefunden werden und soll hier nicht weiter besprochen werden. Die hier verwendete

Methode wird im experimentellen Teil genauer beschrieben.

Die Luftdurchléssigkeit von Papieren ist eine wichtige Kenngrof3e einiger Papiersor-
ten, wobel se z.B. fur Verpackungen von Lebensmitteln niedrig sein soll und fir Fil-
ter- und Sackpapiere hoch. Der Hintergrund der hier durchgefthrten Untersuchungen
war aber nicht der einer Optimierung von Papiereigenschaften fur praktische Anwen-
dung. Vielmehr war der Grundgedanke, dass die Porositdt stark von der Art der Flo-
ckenbildung beeinflusst wird und es somit mdoglich sein sollte, prinzipielle Unter-
schiede der Flockenbildung der einzelnen Retentionssysteme zu bestimmen. Auch zur
Bestimmung der Luftdurchléssigkeit gibt es mehrere Methoden, wovon enige ge-
normt worden sind. Die unterschiedlichen Gerdte sind in einer Verdffentlichung von

Brecht et a. miteinander verglichen worden.*** Dort wird auch gezeigt, wie die
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Messwerte der einen Methode in die einer anderen umgerechnet werden kénnen. Die
unterschiedlichen Methoden sollen auch hier wieder nicht weiter besprochen werden.
Die eigenen Untersuchungen wurden mit einem Luftdurchldssigkeitstester nach
Bendtsen durchgefiihrt. Diese Methode ist nach DIN 53120 Teil 1 genormt.*??

7.1  Einfluss der Flockung auf Papiereigenschaften

Neben der in den vorherigen Kapiteln gezeigten Charakterisierung der nasschemi-
schen Eigenschaften wie Entwésserung und Flockung ist es auch notwendig, ein bes-
seres Verstandnis fir den Einfluss der Retentionssysteme auf Papiereigenschaften zu
entwickeln. Zu diesem Zweck wurde der Einfluss der Flockung auf unterschiedliche
papiertechnische KenngroRen wie Flllstoffgehalt im Blatt, Formation, Porositét und
Festigkeit betrachtet.

In der Abbildung 74 ist der Einfluss des Flockenindex auf die Fullstoffretention der
Laborblatter gezeigt. Die Ergebnisse sind nach unterschiedlichen Retentionssystemen,
sowohl bei Verwendung von TMP als auch Kisa-Zellstoff, aufgeschliisselt.
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Abbildung 74: Zusammenhang 2mschen Flockenindex und Fullstoffretention aufge-
schliisselt nach Retentionssystem bei Verwendung von TMP und Kisa-
Zellstoff (Zugabe Fullstoff 33,3 % bezogen auf otro Faserstoff, d.h.
0,8 g Calciumcarbonat zu 2,4 g Faser stoff)
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Man erkennt, dass die Fillstoffretention gut mit dem Flockenindex korreliert. Dieses
Ergebnis passt sehr gut in das schon vorher entwickelte Gesamthbild, wonach ein we-
sentlicher Prozess zur Retention von Fllstoffen deren Flockung mitsamt der Fasern
ist. Somit war zu erwarten, dass diese Parameter gut miteinander korrelieren. Die Un-
terschiede zwischen den einzelnen Systemen sind nur gering und wahrscheinlich nicht
aussagekraftig. Es soll nur darauf hingewiesen werden, dass man fir das
CPAM/Bentonit- System scheinbar einen héheren Fockenindex fUr das Erreichen
derselben Fllstoffretention bendtigt. Dies lasst sich gut mit der zuvor entwickelten
Modellvorstellung Utber die Wirkungsweise der Systeme erkléren. Bei dem Kieselsol-
System entstehen kleinere Flocken, die eine hohere spezifische Oberflache aufweisen.
Dadurch kann bel vergleichbarem Flockenindex eine grofiere Menge an Calciumcar-
bonat angelagert werden. Eine andere Erklarung, die auch mit der Modellvorstellung
Ubereinstimmt, wére eine Erhohung der Effektivitdt der Polymeren. Durch die Ver-
groRerung der Schichtdicke der Polymeren an der Faseroberflache werden die Ladun-
gen des kationischen Polyacrylamids besser zuganglich fur die Fullstoffteillchen und
diese konnen so leichter an die Flocken angelagert werden. Daraus resultieren auch

Flocken hoherer Dichte.

Des Weiteren wurde auch der Zusammenhang zwischen Flockenindex und der Forma-
tion der Blatter betrachtet (Abbildung 75). Zum besseren Verstandnis der Darstellung
soll hier noch erwdhnt werden, dass ein hoher Wert des Formationsindex einer

schlechten Formation entspricht und ein niedriger einer guten Formation.
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Abbildung 75: Zusammenhang 2mschen Flockenindex und Formationsindex

aufgeschliisselt nach Retentionssystem und Faser stoff

Im Bereich eines Flockenindex von 500 — 1100 ist ein leichter Anstieg des Formati-
onsindex mit dem Fockenindex zu erkennen. Wenn man dann aber den Bereich ober-
halb eines Flockenindex von ca. 1100 betrachtet, so sieht man, dass hier der Formati-
onsindex stark mit zunehmendem Flockenindex ansteigt, wobei aber die Formation

immer uneinheitlicher wird und der Index demzufolge stark streut.

Da eigentlich ein deutlicher Einfluss des Flockenindex auf die Formation zu erwarten
ware, stellt sich die Frage, warum diese Abhangigkeit nicht gefunden werden konnte.
Wahrscheinlich liegt dies aber an der besonderen Herstellung der Laborblétter nach
dem Rapid-Kothen-Verfahren, das wohl am starksten verbreitet ist, aber nicht nahe
genug an realistische Bedingungen herankommt. Bei dem Rapid-Kothen-Verfahren
werden die Blétter bei einer Stoffdichte von 0,02 % gebildet. Das ist etwa um den
Faktor 25 verdiinnter als bei der industriellen Papierherstellung.*? *** Dadurch erhalt
man normalerweise Blétter mit einer besseren Formation, aber geringeren FUllstoff-
gehalten. Ein anderer Aspekt sind die Scherbedingungen in der Faserstoffsuspension.
Im Vergleich zur Papiermaschine sind diese bei der Laborblattbildung geringer. Da-
durch kénnen durch Retentionssysteme gebildete Flocken nicht wieder zerstort bzw.

verkleinert werden, was dann aber zu einer schlechteren Formation fuhrt.
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Der Zusammenhang zwischen dem Flockenindex und dem Bruchwiderstand ist in
Abbildung 76 gezeigt.
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Abbildung 76: Zusammenhang 2mschen Flockenindex und Bruchwider stand aufge-

|6st nach Retentionssystemen und Fullstoffzugabe bei TMP

Man erkennt, dass der Bruchwiderstand mit steigendem Flockenindex abnimmt. Die-
ser Trend ist praktisch unabhangig vom betrachteten Retentionssystem. Es gibt aber
Unterschiede zwischen den einzelnen Systemen. So liegen die Werte fir den Bruch-
widerstand bei gegebenem Flockenindex beim CPAM/Bentonit-System hoher als fir
das CPAM/Kieselsol-System und diese wiederum hoher als fir das Einkomponenten-
system. Dies deutet darauf hin, dass die Struktur der Flocke einen Einfluss auf die
Festigkeit des Systems hat. Die Abnahme der Festigkeit mit hoherem Fockenindex ist
leicht verstandlich, wenn man sich Uberlegt, woher die Festigkeit von Papier resultiert.
Die Festigkeiten (Bruchwiderstand, Reil3lénge) werden durch eine Erhdhung der An-
zahl der Faser-Faserbindungen erhoht. Diese Anzahl der Faser-Faserbindungen nimmt
durch die Flockung innerhalb einer Flocke zu, well dadurch die Anzahl der Fasern in
einer Volumeneinheit erhoht wird. Anders verhdlt es sich mit der Gesamtfestigkeit des
Papiers, was als dreidimensionales Netzwerk aus Fasern beschrieben werden kann. In
diesem Netzwerk liegen die Flocken mit ihren Oberflachen aneinander und kénnen
sich nur tellweise durchdringen. Wenn man kleinere, kompaktere Flocken hat, wie

beim Kieselsol-System, dann kénnen sie sich schlechter durchdringen und die Flo-
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ckengrenzfléchen sind eine Art Sollbruchstelle in dem Netzwerk. Bei den grofReren
Hocken des Bentonit-Systems ist eine Durchdringung leichter mdglich, was sich in

etwas hoheren Werten fir die Festigkeiten aul3ert.

Dieses Resultat wird durch die Abhangigkeit des Bruchwiderstandes von der Zuga
bemenge an Polymeren fir verschiedene Systeme bestétigt, was in Abbildung 77 ge-
zeigt wird. Dort liegen die Werte fUr die Mikropartikelsysteme meist hoher als fur das

Einkomponentensystem.
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Abbildung 77: Einfluss der Zugabemenge an CPAM auf den Bruchwiderstand fur
ver schiedene Retentionssysteme bel Verwendung von TMP ohne Fll-
stoff

In der folgenden Abbildung 78 ist der Zusammenhang zwischen dem Flockenindex
und der Porositét der Blatter, bestimmt durch die Luftdurchléssigkeit nach Bendtsen,
gezeigt.
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Abbildung 78: Zusammenhang 2mschen Flockenindex und Luftdurchl&ssigkeit aufge-
schliisselt nach ver schiedenen Retentionssystemen und Zugabe von
Fullstoff fir TMP mit 45 SR als Faser stoff

Man erkennt, dass die Porositét wohl tendenziell mit dem Flockenindex ansteigt, aber

nur schwach davon abhéngt.

Da bel diesen Untersuchungen immer derselbe Zellstoff eingesetzt wurde, kann dieses
Verhalten nur durch eine unterschiedliche Fockenstruktur zwischen den einzelnen
Systemen gedeutet werden. Es wirde namlich bedeuten, dass die Flocken beim Kie-
selsol-System dichter werden, was durch den Flockenindex gezeigt werden konnte,
ohne dass sich diese zu gréfReren Aggregaten zusammenlagern und dabel die Poren
stark vergrofRern. Es ist ein weiteres Indiz fur die Bildung von kleineren, kompakten
Flocken fur das Kieselsol-System, die sich nicht weiter zu gréfReren Flocken zusam-

menlagern und dadurch die Aushildung von Kanden zum L ufttransport verhindern.

7.2  Einfluss der Fullstoffretention auf Papiereigenschaften

Wie schon oben gezeigt wurde, korreliert der Flockenindex gut mit der Fullstoffreten-
tion. FUr einige Papiereigenschaften wie z.B. der Formation war aber nur ein geringer
Zusammenhang zwischen Flockenindex und Formation festzustellen. Es ist deshalb
u.a. zu prifen, ob die Flllstoffretention einen grofReren Einfluss auf den Flockenindex
hat. Diesesist in Abbildung 79 gezeigt.
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Abbildung 79: Einfluss der Fullstoffretention auf den Formationsindex aufgeschltis-
selt nach verschiedenen Retentionssystemen fir TMP mit 45 SR als
Faserstoff (Zugabe Fullstoff 33,3 % bezogen auf otro Faserstoff, d.h.
0,8 g Calciumcarbonat zu 2,4 g Faser stoff)

Man sieht, dass bel Verwendung von CPAM alleine oder in Kombination mit frag-
mentierter Stérke kein Einfluss auf die Formation mit steigender Fullstoffretention
festgestellt werden kann. Dies ist auch im Einklang mit den Ergebnissen, die fir das
CPAM- System bel Betrachtung des Flockenindex gefunden wurden. Der Einfluss der
fragmentierten Starke konnte anhand der Messgrof3e des Flockenindex nicht betrachtet
werden, da dort kein Einfluss der Stérkezugabe auf den Flockenindex gefunden wer-

den konnte.

Anders ist die Situation fur die beiden klassischen Mikropartikelsysteme, da bei ihnen
der Formationsindex stark mit der Fullstoffretention ansteigt. Auch dies ist wieder im
Einklang mit den Resultaten fur den Flockenindex, wobei der Formationsindex fir das
Bentonit-System immer leicht Gber den Werten fir das Kieselsol-System liegt.

In der folgenden Abbildung 80 ist der Einfluss der Flllstoffretention auf die Reil3lange
bei Verwendung von Kiefernsulfatzellstoff gezeigt.
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Abbildung 80: Zusammenhang am schen Fillstoffretention und Reif3lange aufge-
schliisselt nach ver schiedenen Retentionssystemen bel Verwendung
von Kisa-Zellstoff mit 23 SR (Zugabe Fullstoff 33,3 % bezogen auf otro
Faserstoff, d.h. 0,8 g Calciumcarbonat zu 2,4 g Faserstoff)

Esist deutlich zu erkennen, dass fur die meisten Systeme die Reil3lange mit steigender
Fullstoffretention abnimmt. Nur bel dem System CPAM/ fragmentierte Starke kann
man ein davon abweichendes Verhaten finden. Dort steigt die Reil’lange mit zuneh-
mender Flllstoffretention an. Auch wenn man mit diesem System keinen grol3en Be-
reich der Fullstoffretention abdecken kann (38 % - 48 %), so liegen doch die Festig-
keitswerte in dem Bereich fur dieses System hoher as fur die anderen Ein- bzw.
Mehrkomponentensysteme. Die fragmentierte Stérke ist also auch in Kombination mit
CPAM in der Lage, die Faser-Faserbindungsflache zu erhdhen. Wahrscheinlich ge-
lingt dies durch ihre tellverkleisterte Oberflache. Wenn man nun noch die hohe Affini-
tat der Starke zum Fullstoff mitberiicksichtigt, dann wird folgendes Verhaten wahr-
scheinlich. Die Stérke flockt den Fullstoff in einer Homoflockulation. Diese Fullstoff-
Starke-Cluster werden entweder direkt oder mit Hilfe von CPAM an die Fasern fi-
xiert. Durch die verkleisterte Oberflache der Stérke und dem geringeren Verbrauch an
CPAM fur die Fullstoffflockung konnen diese beiden Komponenten die Faser-

Faserbindungsflache erhdhen.
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In der folgenden Abbildung 81 wird der Einfluss der Retentionssysteme auf die Luft-
durchléssigkeit der Blétter betrachtet.
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Abbildung 81: Zusammenhang 2mschen Fillstoffretention und Luftdurchlassigkeit

aufgeschliisselt nach ver schiedenen Retentionssystemen fur Kiefernsul-
fatzellstoff mit 23 SR (Zugabe Fullstoff 33,3 % bezogen auf otro Faser-
stoff, d.h. 0,8 g Calciumcarbonat zu 2,4 g Faser stoff)

Auch bei der Luftdurchlassigkeit féllt das System CPAM/ frag. Stérke aus dem Ge-

samthild. Bei diesem System verringert sich die Luftdurchléssigkeit mit steigender
Fullstoffretention. Bel den anderen hier betrachteten Systemen nimmt die Luftdurch-

lassigkeit mit steigender Flllstoffretention zu. Auch dies ist wieder ein Indiz daftr,
dass die Flockenbildung bei dem System CPAM/ frag. Stérke anders als bei den bli-
chen Mikropartikelsystemen ist.
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8 Diskussion der Ergebnisse

Bisher wurden die Ergebnisse geordnet nach den Untersuchungsmethoden prasentiert.
Hier sollen nun die Zusammenhange zwischen den einzelnen Resultaten betrachtet

werden.

Ausgehend von dem in Abbildung 13 vorgestellten Mechanismus fur Mikropartikel-
systeme soll hier ein abgewandeltes Modell entwickelt werden.

Nach der Zugabe der Polymeren zu der Faser- und Flllstoffsuspension adsorbieren die
kationischen Polymere an den vorhandenen anionischen Oberflachen. Da gezeigt wer-
den konnte, dass ohne Vorhandensein von Feinstoffen nur eine geringe Flllstoffreten-
tion erreicht werden konnte (Kapitel 4.2), ist es wahrscheinlich, dass die kationischen
Polymere hauptsachlich an den Feinstoffen adsorbieren. Diese Argumentation wird
auch dadurch gestiitzt, dass Kisa-Feinstoff mit 45,5 mmol/kg eine etwa achtfach hohe-
re Ladung als der Kisa-Gesamtstoff mit einem Mahigrad von 14 SR (5,8 mmol/kg)
hat. Durch die Fixierung der Polymeren an die Feinstofftellchen kdnnen jene ihren
Wirkungsradius vergrof3ern. Bei einfachen Assoziaten stellt der Feinstoff den Kern
eines Teilchens, das man as einen ,hairy bal“ bezeichnen kénnte. In dieser Modell-
vorstellung sind die loops und tails der Polymeren die , haarigen” Bestandteile, die in
die wassrige Phase hineinragen und mit den anderen Bestandteilen der Suspension in
Wechselwirkung treten kénnen. Diese Vorstellung wird u.a. durch die REM-Bilder
gesttzt, da diese zeigen, dass die Fullstoffe immer nur in Kombination mit Feinstoff
an den Fasern anzutreffen sind (Abbildung 23, Abbildung 24). An den glatteren Lang-

fasern lagern sich praktisch keine Fillstoffe an.

Nachdem die Polymeren an den Feinstoffen adsorbiert wurden, kdnnen sie mit Full-
stoffen und den Langfasern Flocken ausbilden. Diese werden durch Scherung wieder
zerstort, was sich in einer Verringerung der Flllstoffretention auf3ert. Dieser Vorgang
ist bei dem Einkomponentensystem irreversibel, was sich durch zwei Effekte erklaren
l&sst: zum einen werden die Polymerketten durch Scherung zerstort, zum anderen ver-
andert sich aber unter Scherung und mit der Zeit die Polymerkonformation. Sie wird
immer flacher und somit stehen weniger loops und tails zur Ausbildung der Briicken
zur Verfigung. Diese Vorgange konnten in Abbildung 26, Abbildung 27, Abbildung
28, Abbildung 32, Abbildung 33, und Abbildung 34 demonstriert werden. Dabei fin-
det man, dass bel dem CPAM-System die Fullstoffretention mit der Zeit und bel Sche-
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rung abnimmt. Anders verh@lt es sich bel Zugabe einer Mikropartikelkomponente.
Selbst wenn das Polymer schon sehr lange mit der Faserstoffsuspension in Kontakt
war und lange geschert wurde, kdnnen durch Zugabe von Bentonit oder Kieselsol
wieder dieselben Werte fur die Flllstoffretention erreicht werden wie bei kurzer Ad-
sorptionszeit des CPAMSs an den Fasern (Abbildung 32, Abbildung 33 und Abbildung
34). Dabel ist aber auch davon auszugehen, dass die Konformation der Makromoleki-
le nach dieser Zeit, vor Zugabe der Mikropartikelkomponente, sehr flach ist.

Fur das Kieselsol-System konnte im Rahmen einer anderen Untersuchung gezeigt
werde, dass durch Zugabe von Kieselsol zu einer LAsung, in der sich ein Feststoff mit
adsorbierten Polymeren befindet, die Schichtdicke der Adsorptionsschicht stark ver-
groRert wird.*® Dieser Vorgang ist auch ausreichend schnell, um bei den hier durchge-
fuhrten Messungen stattfinden zu kénnen. Es ist also wahrscheinlich, dass die verbes-
serte Retentiondeistung durch diese VergrofRerung der Adsorptionsschicht bewirkt
wird, die den Wirkungsradius der Polymeren erhdht. Daflir spricht auch, dass bei den
Fockungsuntersuchungen gefunden wurde, dass die mit Kieselsol gebildeten Flocken
nicht grof3er, aber dichter sind als die Flocken bei aleiniger Verwendung von CPAM
(Kapitel 6.3 und Kapitel 6.4).

Fur das Bentonit-System kdnnte man, wenn man nur die Ergebnisse fur den Einfluss
der Adsorptionszeit auf die Retention betrachtet, den selben Schluss ziehen. Wenn
man aber die Resultate fir die Flockungsuntersuchungen mit beriicksichtigt, so ist ein
anderes Modell wahrscheinlicher. Die Flocken werden durch Zugabe von Bentonit
groRer. Dies lasst vermuten, dass die Bentonit-Teilchen direkt an der Ausbildung von
Briicken beteiligt sind und so kleinere Primérflocken, die aus Faser- und Fullstoff mit
CPAM gebildet wurden, miteinander verbinden. Dieses Verhdten ist auch verstand-
lich, wenn man die etwa um den Faktor 100 héhere mittlere Teilchengrof3e im Ver-
gleich zum Kieselsol betrachtet. Bentonit kann alleine durch seine GrélRe besser verb-

rickend wirken.

Fur diese unterschiedlichen Modellvorstellungen spricht auch der Einfluss der Mol-
masse auf die Wirksamkeit der Systeme (Abbildung 30 und Abbildung 52). Bei dem
Kiesdlsol ist kein Einfluss der Molmasse des CPAMs auf die Wirksamkeit der Sys-
teme feststellbar, was durch den Mechanismus der Polymerschicht-Vergrofderung ver-
standlich wird. Beim Bentonit-System findet man einen leichten Anstieg der Retenti-

onswerte und FlockengréfRen bei hdherer Molmasse des CPAMs. Durch die langeren
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Kettenabschnitte, die in die wassrige Phase hineinragen, kénnen die Bentonit-Teilchen
besser verbrickend wirken.

Eindeutig konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass die Wirkung der Mikroparti-
kelsysteme auf Ladungswechselwirkungen der unterschiedlich geladenen Partner be-
ruhen. Die Ergebnisse fUr die Retentionswerte und der Flockengrof3en bel Verwen-
dung von APAM und NPAM waren bedeutend geringer als bei Verwendung von
CPAM (Abbildung 31, Abbildung 53). Dariiber hinaus konnte eine Beeinflussung der
Wirksamkeit dieser Systeme durch Neutralsalze gefunden werden (Abbildung 42 und
Abbildung 43). Durch diese kénnen die Ladungen tellweise abgeschirmt werden und
somit nur in verringertem Mal3e zur Flockung zur Verfligung stehen. Ein weiteres
Indiz daftr ist auch der Einfluss des Zetapotenzials auf den Flockenindex (Abbildung
63). Dabel erhdlt man ein Maximum in der Néhe von Zetapotenzial=0.

Die dabei gefundenen Unterschiede zwischen den Retentionssystemen kdnnen wieder
befriedigend mit dem oben entwickelten Modell erklart werden. Bentonit als Bri-
ckenbildner bendtigt positive Ladungen auf der Oberflache der Primérflocken. Durch
eine Uberdosierung der kationischen Komponente erfahrt das gesamte System eine
Uberladung. Dies ist aber fiir die Verbriickung nicht stérend, da Bentonit nur mit den
kationischen Ladungsdoménen wechselwirkt. Durch Uberdosierung von CPAM wird
Bentonit von Polymeren in Losung verbraucht, was sich in einer leichten Abnahme
des Flockenindex auf3ert. Bel dem Kieselsol-System hangt die VergrofRerung der Po-
lymerschicht sowohl von der Menge an adsorbiertem CPAM als auch von der Kon-
zentration des Kieselsols ab. Die adsorbierte Menge CPAM nimmt vom negativen hin
zum neutralen Zetapotenzial zu, was einen Anstieg des Flockenindex bedeutet. Bei
Uberdosierung von CPAM wird das Kieselsol von Polymeren in der Losung abgefan-
gen und die Konzentration an freiem Kieselsol verringert sich. Dadurch kann die

Schicht nur weniger stark vergrof3ert werden.

Diese Modellvorstellungen konnten tellweise auch durch die Untersuchungen der pa-
piertechnischen Eigenschaften untermauert werden. Der in Abbildung 74 gezeigte
Zusammenhang zwischen Flockenindex und Fullstoffretention und die dabei festge-
stellten Unterschiede zwischen den beiden Dualsystemen kdnnen auch mit den ver-
schiedenen Modellen erklart werden. Durch die Verbesserung der Zuganglichkeit der
Ladungen des CPAMSs durch die Zugabe von Kieselsol kann dieses System dieselben

Retentionswerte bei niedrigerem Flockenindex erreichen als das Bentonit-System. Die
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anderen hier gezeigten Ergebnisse der papiertechnischen Eigenschaften liefern keinen
Beitrag zur Bestétigung bzw. Entkréftung der vorgeschlagenen Modellvorstellung. Es
konnten keine signifikanten Unterschiede zwischen den einzelnen Retentionssystemen
festgestellt werden. Vermutlich ist der Grund hierfir die Methodik der Blattbildung
im Labor. Dabei werden die Blétter aus einer stark verdinnten Stoffsuspension (Stoff-
dichte ~0,02 %) hergestellt und somit von den Bedingungen bei den Flockungsunter-
suchungen (Stoffdichte ~0,2 %) abweichen.

Das hier vorgestellte neue System, bestehend aus CPAM und fragmentierter Stérke,
wirkt offensichtlich nach einem anderen Mechanismus. Im Rahmen der Bestimmung
der Fullstoffretention mittels DDJ (Abbildung 36) und der Fullstoffretention an La
borblattern (Abbildung 80) konnte dieses System seine Wirksamkeit zeigen. Es zeigte
sch aber deutlich, dass die Papiereigenschaften bei Verwendung dieses
Retentionssystems sich von denen der anderen Systeme unterscheiden (Abbildung 80,
Abbildung 81). Auch konnte bei den Fockungsuntersuchungen kein Einfluss der
fragmentierten Starke auf die FlockengrofRe oder den Flockenindex festgestellt
werden. Dieses Ergebnis mit Berlicksichtigung der Tatsache, dass die Starke eine
hohe Affinitdt zu Calciumcarbonat hat, macht eine Homoflockulation des Fullstoffes
durch die Starke wahrscheinlich. Anschlieend werden diese Flocken durch das
Polyacryl-

amid an die Fasern fixiert.
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9.1 Materialien

9.1.1 Faserstoffe

Im Rahmen der eigenen Untersuchungen kamen drei unterschiedliche Faserstoffe zum
Einsatz.

Zum einen wurde ein Langfaserzellstoff der Modo Paper AG (Modo Kraft GT) ver-
wendet, eine Mischung aus 50 % Kiefernsulfat- und 50 % Fichtensulfatzellstoff, der
mit einer ECF-Sequenz gebleicht wurde. Dieser Zellstoff wurde in Platten mit einem
Trockengehalt von ~92 % geliefert.

Zum anderen wurde fur die meisten Untersuchungen ein TMP von StoraEnso, Maxau,
verwendet. Dabel handelte es sich um einen ungebleichten Faserstoff mit einem Tro-
ckengehalt von etwa 91 %.

Bei den Untersuchungen zur Flockung mittels Bildanalyse wurde ein TMP von UPM-
Kymmene, Rauma, Finnland, eingesetzt. Dieser wurde nach einer Wasserstoffperoxid-

Bleichstufe mit einem Trockengehalt von etwa 35 % entnommen.

9.1.2 Fiullstoff

Als Fullstoff wurde ein Calciumcarbonat der Fa. Omya verwendet. Das Hydrocarb 50-
GU wurde als Pulver mit einem Feststoffgehalt > 99 % geliefert. Die Korngrol3enver-
tellung ist derart, dass 50 % der Teilchen kleiner als 2 um und 98 % kleiner als 10 um
sind. Der Weildgrad nach SO 2470 liegt bei 93 %. Die bel den Untersuchungen einge-
setzte Pigmentsuspension wurde daraus durch Rihren mit dem Magnetrthrer des Cal-
ciumcarbonats in deion. Wasser Uber Nacht hergestellt. Dazu wurden keine weiteren
Hilfsstoffe verwendet.

9.1.3 Wasserlosliche Polymere

9.1.3.1 Polyacrylamide

Es wurden pulverférmige Polyacrylamide mit unterschiedlichen Ladungen und Mol-
massen eingesetzt. Samtliche PAMs stammten von der Firma Ciba und sind unter dem

Handelsnamen Percol® erhdltlich. In Tabelle 2 sind die verschiedenen fir die Unter-
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suchungen verwendeten Polyacrylamide zusammengestellt incl. deren Ladungen und
Molmassen. Die zuganglichen Ladungen wurden mittels Polyelektrolyttitration, wie in
Kapitel 9.2.8 beschrieben, bestimmt

Tabelle 2: Ubersicht tiber die verwendeten Polyacrylamide

Handelsname Ladung Molmasse
Percol 164 +1,9 moleg/kg ca. 7 Millionen
Percol 292 +1,1 moleg/kg ca. 2 Millionen
Percol 47 +1,1 moleg/kg ca. 4 Millionen
Percol 175 +1,1 moleg/kg ca. 4,5 Millionen
Percol 182 +1,1 moleg/kg ca. 8 Millionen
Percol 351 0 moleg/kg ca. 8 Millionen
Percol 156 -2,5 moleg/kg ca. 8 Millionen

9.1.3.2 Polyethylenimin

Es wurde Polymin P® von der Firma BASF eingesetzt. Dabei handelt es sich um ein

reines Polyethylenimin. Das Handelsprodukte ist eine wéassrige L6sung.

9.1.4 Mikropartikel-Komponenten

Der Bentonit (Opazil AO) wurde in Pulverform von der Fa. Stidchemie zur Verfligung
gestellt. Es handelt sich dabel um einen alkalisch aktivierten Bentonit. Aus dem Ben-
tonitpulver wurde mit Hilfe von delonisiertem Wasser eine Stammsuspension ange-
setzt. Diese wurde mindestens 24 h stark geridihrt, bevor sie weiterverwendet wurde.
Ausgehend von dieser Stammsuspension sind alle weiteren Suspensionen hergestellt

worden.

Das verwendete Kieselsol (BMA 780) wurde von der Firma Akzo Nobel bezogen. Es

handelt sich hierbel um ein strukturiertes anionisches Kiesalsol.

Die fragmentierte Stérke wurde von der Fa. Emdand Stérke zur Verfigung gestellt.
Diese vernetzte und extrudierte Starke (Emcol CK5Ks) wurde in Pulverform geliefert.
Die Suspensionen wurden durch mindestens 12-sttindige Quellung der Stérke in deio-

nisiertem Wasser hergestellt. Bevor die Suspension verwendet wurde, wurde diese
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10 min mit dem Ultra-Turrax bei 10000 min™ geschert.

Die in dieser Arbeit gemachten Dosierangaben beziehen sich fir Bentonit und frag.
Starke auf das Trockenprodukt, beim Kieselsol auf das Handelsprodukt mit etwa 9-
10 % Wirksubstanz.

9.2 Methoden

9.2.1 Ansetzen der Additive

9.2.1.1 Ansetzen der Polymerldsungen

500 mg des Polymerpulvers werden langsam in 500 ml deion. Wasser bei starker
Scherung auf dem Magnetrihrer eingerdhrt. Anschlief3end wird diese Losung 30 min
unter starkem Rilhren belassen und dann Uber Nacht leicht weiter gertihrt. Nachdem
optisch geprift wurde, ob die Losung einwandfrel ist, wird diese innerhalb von 12 h
verarbeitet.

9.2.1.2 Ansetzen der Mikropartikel-Suspensionen

10 g Bentonit werden in 200 g deion. Wasser unter Rihren zugegeben. Diese Losung
wird solange stark geruhrt, bis der gesamte Bentonit in der Suspension vertellt ist.
Anschliefiend wird diese flr weitere 24 h gerthrt. Danach ist die Bentonit-
Stammsuspension verwendbar. Wenn von dieser Suspension ausgehend eine Verdin-
nung durchgefihrt werden soll, dann wird diese zuvor mindestens 10 min gerdhrt.
20 g dieser Stammsuspension werden entnommen und mit 80 g Wasser aufgefiillt.

Nach 10 mindtigen Ruhren ist diese Suspension einsatzbereit.

Die BMA 780-Gebrauchssuspension wird direkt durch Einrihren von 4 ml Handels-
produkt in 496 ml deion. Wasser erhaten. Nach einer Stunde unter Ruhren wurde

diese Suspension verwendet.
9.2.2 Gewinnung der Faserstoff-Fraktionen

9.2.2.1 Langfaserfraktion

Die Fraktionierung von Zellstoffen im Labor erfolgt mit einer Kombination aus
Haindl-Fraktionator und McNett-Gerét. Eine schematische Darstellung dieser Appara-
tur ist in Abbildung 82 gezeigt.
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Haindl-Fraktionator
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Abbildung 82: Schematische Darstellung der Haindl-McNett-Apparatur zur

Fraktionierung von Faserstoffen'?

Die in der Abbildung gezeigten Siebnummern entsprechen den Lochgréf3en in mesh.
32 g otro Zellstoff werden Uber Nacht in 520 g deion. Wasser eingeweicht. Anschlie-
Bend wird die Faserstoffsuspenson 10 min desintegriert und in den Haindl-
Fraktionator gegeben, bel dem in einem ersten Schritt ale groben Verunreinigungen
zurtickgehalten werden. Durch die Stromung wird der restliche Faserstoff in die erste
Mc-Nett-Zelle gesptilt und dort unter sténdigem Rihren und weiterem Wasserzufluss
durch das erste grobe Sieb geleitet. Dieser Vorgang wird dann in den anderen Zellen
wiederholt, wobei der Lochdurchmesser der Siebe jeweils kleiner wird. Der Durchlauf
nach dem letzten Sieb enthdt nur noch Feinstoff und wird verworfen. Bel Untersu-
chungen, die nur mit der Langfaserfraktion durchgefihrt werden sollten, sind die
Rickstande auf den Sieben mit 16 und 30 mesh verwendet worden. Die restlichen
Fraktionen wurden verworfen. Es wurde mit einer Flurate von 10 I/min fur 30 min
gearbeitet.

9.2.2.2 Feinstoff

Als Feinstoff werden alle Bestandteile des Zellstoffs, die kleiner als 76 um sind, be-
trachtet. 16 g otro Faserstoff werden Uber Nacht in 250 ml delon. Wasser eingeweicht.
Anschlief3end wird er mit einer Jokro-Muhle auf einen Mahlgrad von 75 SR gemah-
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len. Dieser wird dann in einen Verteiler gegeben und mit Wasser auf 6,67 | aufgeftillt.
Jeweils 500 ml von dieser Suspension werden in den DDJ gegeben und Uber ein Sieb
mit 200 mesh bei einer Umdrehung von 1000 min™ entwéssert. Die Filtrate werden
gesammelt und vereinigt. Dieses feinstoffreiche Filtrat wird im Umlufttrockner bei
60 °C eingeengt. Wenn das Volumen des Filtrats etwa 2000 ml betrégt, wird die Sus-
pension durch ein Filterpapier (S&S 595) abfiltriert und das Filtrat verworfen. Der
Filterkuchen besteht aus der Feinstofffraktion.

9.2.3 Bestimmung der Faserlangenverteilung

Die Bestimmung der Faserléangenverteilung erfolgte mit dem Kaaani FS-200. Dazu
wurden etwa 0,3 g otro Faserstoff in 100 ml deion. Wasser eingeweicht und anschlie-
Rend zerfasert. Diese Faserstoffsuspension wird mit deion. Wasser auf 1000 ml aufge-
fallt. 100 ml dieser Suspension werden in ein Becherglas gegeben und auf 500 ml mit
delon. Wasser aufgefillt. Anschlief3end wird die Faserlangenverteilung in dem Kgaa-
ni-Gerét bestimmt. Dabei ist zu beachten, dass nicht weniger als 40 und nicht mehr as
80 Fasern pro Sekunde durch die Messzelle gepumpt werden. Eine schematische Dar-
stellung der Messzelle ist in Abbildung 83 gezeigt.

Polarisationsfi|ter

Lichtquelle Linse Kapillare Linse Detektor

LL 7

Abbildung 83: Schematische Darstellung der Messzelle des Kajaani FS200

Es liegt folgendes Messprinzip zu Grunde: Eine Messzelle aus Glas wird senkrecht
zur Durchflussrichtung mit polarisiertem Licht durchstrahlt. Befinden sich keine Fa-
sern in der Kapillare, dann gelangt kein Licht durch den zweiten Polarisationsfilter
und es wird kein Signal detektiert. Befindet sich aber eine Faser in der Kapillare, dann

polarisiert sie das Licht derart, dass es durch den zweiten Polarisationsfilter treten und
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mit dem Detektor gemessen werden kann.

9.2.4 Bestimmung der Fullstoffretention mittels Dynamic Drainage Jar
(DDJ)

Die Fein- und Flllstoffretention wurde in Anlehnung an die Tappi Test Method T 261
cm-94 1% durchgefiihrt. Als Faserstoff wurde entweder Kiefernsulfatzellstoff (Kisa)
oder TMP und als Fullstoff Calciumcarbonat eingesetzt. Von dem Faserstoff wurden
dreimal 16 g otro Zdllstoff in jeweils 267 ml deionisiertem Wasser Uber Nacht einge-
weicht und danach in einen Desintegratortopf gegeben und mit delonisiertem Wasser
auf 2000 ml aufgefillt. Nach 10 min Desintegrieren wurde die Faserstoffsuspension in
einen Verteiller gegeben und bis zu einer Stoffdichte von 0,5% mit deionisiertem
Wasser aufgefiillt. Das Calciumcarbonat wurde Uber Nacht in deionisiertem Wasser

gertihrt und als Suspension eingesetzt.

Aus dem Verteiler wurden 400 ml Zellstoffsuspension entnommen und in den DDJ
geflllt. Der Riuhrer wurde bel ener bestimmten Drehgeschwindigkeit (meist
1000 min™) eingeschaltet und 0,7 g suspendiertes Calciumcarbonat zugegeben.

In Abbildung 84 ist eine schematische Darstellung des verwendeten Gerétes zu sehen.

Drainage jar || ! {

v 1 o

Swing-out base ‘

Stopper hole Set screw

Abbildung 84: Schematische Darstellung des Dynamic Drainage Jars
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Anschlief3end wurde die Polymerlésung zugegeben und 30 s danach die Mikroparti-
kel-Suspension hinzugefigt, so dass insgesamt 500 ml Flissigkeit im DDJ vorhanden
sind. Nach weiteren 15 s wird die Suspension aus dem DDJ abgelassen. Die ersten 5 s
sind Vorlauf und werden verworfen. Anschlief3end wird die ablaufende FlUssigkeit fur
30 s gesammelt. Dabel ist darauf zu achten, dass 80-100 ml/30 s austreten, was durch
einen Gummistopfen mit Glaskapillare geregelt werden kann. Das Becherglas wird
gewogen und die Flissigkeit im Trockenofen eingedampft. Der Rickstand wird be-
stimmt und die Fein- und Fullstoffretention berechnet.

9.2.5 Flockungsuntersuchungen

9.2.5.1 Optische Bildanalyse

Insgesamt 400 g otro Faserstoff wurden Uber Nacht eingeweicht. Der Faserstoff wurde
mit einem Laborhollander (Valley-Beater) auf den gewinschten Mahigrad ge-
bracht.'?” AnschlieRend wurde der Faserstoff in Einklang mit SCAN-C18:65 desin-
tegriert, wobei abweichend von der Norm jeweils 50 g otro eingewogen wurden.'?
Danach Uberflihrte man den Faserstoff in ein 250 |-V orratsgefal3. Die Stoffdichte wur-
de durch Zugabe von Letungswasser auf 0,2 % eingestellt und diese kontrolliert. Zur
Vereinheitlichung des Stoffdichteprofils wurde die Faserstoffsuspension mindestens

15 Minuten im Kreislauf gepumpt.

Das Ansetzen der chemischen Additive erfolgte jeweils am Vorabend. Fur die Poly-
merlésung wurden 2,59 Polymer in Pulverform langsam in 500 ml deion. Wasser
gelost und Uber Nacht riihren gelassen. Vor den Versuchen wurden dann 200 ml dieser
Losung entnommen und auf 5| aufgefiillt, so dass eine Losung mit einer Konzentrati-
on von 0,2 g/l entstand, die dann mit einer bestimmten Pumpengeschwindigkeit der
Faserstoffsuspension hinzugeftigt wurde. Von dem Bentonit wurde durch Zugabe von
10 g Bentonit in 200 ml deion. Wasser unter starker Scherung und anschlief3ender 24-
stindiger Quellung eine 5 %-ige Stammsuspension hergestellt. Von dieser Stammsus-
pension wurden 80 ml entnommen und mit 920 ml deion. Wasser aufgefillt und diese
Suspension tber Nacht unter Rihren belassen. Davon wurden dann 500 ml entnom-
men und auf 51 mit delon. Wasser aufgeflllt. Die Kieselsol-Suspension wurde direkt
durch Zugabe von 4 ml BMA 780 zu 4996 ml deion. Wasser hergestellt und nach

mind. 12-stiindigem Rihren verwendet.

Die eigentliche Versuchsdurchftihrung erfolgte derart, dass die Hauptpumpe auf die
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gewtnschte Fliefdrate eingestellt und dann abgeschaltet wurde. Bei abgeschalteter
Hauptpumpe wurden der Kreidauf und die Doserleitungen der Additive getffnet.
Anschliefiend wurde zuerst die erste und zweite Hilfsmittelpumpe gestartet und dann
die Hauptpumpe. Die Fliefirate bel den Untersuchungen betrug jeweils 100 I/min.
Nach ca. 15 s Laufzeit der Hauptpumpe wurde die erste Aufnahme getétigt und inner-
halb der nachsten 30 s wurden mindestens 10 weitere Bilder aufgenommen. Jewells 8

Bilder wurden dann zusammen ausgewertet.

9.2.5.2 Flockungsmessung durch Streuung von Laserlicht

500 g otro des Kiefernsulfatzellstoffes wurden tber Nacht in delon Wasser einge-
weicht. Anschlief3end wurde dieser Zellstoff in den Pulper des Laborrefiners tberfuhrt
und dort mit Wasser auf 12 | aufgefillt. Nach funfminttiger Desintegration wurde die
Faserstoffsuspension in den Refiner abgelassen und mit 500 ml Wasser nachgespllt.
Der Refiner wurde entlUftet, anschlief3end angeschaltet und die Messer zusammenge-
fihrt. Parameter: Altpapiergarnitur; Umdrehungsgeschwindigkeit: 1500 min®; Leis-
tungsaufnahme: 2-2,2 kW.

Bei Verwendung von TMP wurde dieser tber Nacht in Wasser eingeweicht und je-
wells 50 g otro mit deion. Wasser auf 2| aufgefiillt und anschliefiend 25 min desin-

tegriert.

Die weitere Vorbereitung der Faserstoffe und chemischen Additive erfolgte wie bel
der optischen Bildanalyse besprochen. Nur hier wurde bel der Versuchsdurchfiihrung

eine Flussrate von 6,8 I/min gewahlt.

Die Messung der verschiedenen Signale erfolgte Uber einen Zeitraum von 120 s, wo-
bel nur die letzten 90 s zur Bestimmung des Flockenindex herangezogen wurden, da

sich dann stationére Bedingungen eingestellt hatten.

9.2.6 Bestimmung der Entwasserung

16 g otro Zellstoff wird tber Nacht in 250 ml deion. Wasser eingeweicht. Anschlie-
Rend wird der Zellstoff mit der Jokro-M Uihle gemahlen und 10 min (Kisa) bzw. 25 min
(TMP) desintegriert. Der Inhalt von zwei Mahlblichsen wird in den Verteller Gberflhrt
und auf 81 mit deion. Wasser aufgeflillt. Die Stoffdichte wird bestimmt. Fir jede
Entwéasserungsuntersuchung wird ein Kilogramm dieser Faserstoffsuspension ent-

nommen. Anschlief3end wird die Polymerlésung zudosiert, mit dem Blitzmischer bei
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Stufe 4 gertihrt und nach 30 s die Suspension mit der Mikropartikelkomponente hin-
zugeftigt. Nach weiteren 15 s unter Rihren wird die Suspension in das modifizierte
Schopper-Riegler-Gerét (siehe Abbildung 85) tberfuhrt und sofort entwassert.

Sammel gefal}

auf Waage\

Seriell S
="m0=)

| |

Abbildung 85: Modifizierte Schopper-Riegler-Apparatur mit registrierender Waage

zur Bestimmung der Entwésser ungsgeschwindigkeit™

Der Vorgang der Messungen entspricht dem der herkbmmlichen Bestimmung der
Entwésserungszeit nach der Schopper-Riegler-Methode, bel der die kleine Ab-
flussffnung am unteren Ende der Apparatur mit einem Stopfen verschlossen wird
und somit das gesamte Wasser durch die grofze Offnung austritt. Das ablaufende Was-
ser wird hierbel mit einer registrierenden Waage (Sartorius QS 400) gewogen und die
Messergebnisse alle 0,2 Sekunden Uber eine serielle Schnittstelle an einen Computer
weitergegeben. Mit einer Software der Firma TAL Enterprises’®® und den ublichen

Microsoft-Anwendungen werden die Daten direkt in Form von Grafen dargestellt.

9.2.7 Sedimentationsmessungen

20 g otro Faserstoff (TMP, Kisa) werden in 500 ml deion. Wasser Uber Nacht einge-
weicht. AnschliefRend wird diese Suspension 20 min desintegriert, in einen Verteiler
gefllt, auf 101 mit deion. Wasser aufgefillt und die Stoffdichte bestimmt. Von der
Faserstoffsuspension wird ein Liter entnommen und mit dem Blitzmischer auf Stufe 4

gemischt. Je nach Versuch werden dann die Hilfsmittel unter RUhren zugegeben, d.h.
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CPAM-L6sung — 30 s rihren — Mikropartikel-Suspension — 15 s rtihren. Danach wird
die Stoffsuspension sofort in einen 1 [-Messkolben Uberftihrt und die Stoppuhr gestar-
tet. Das sich einstellende Sedimentationsvolumen nach bestimmten Zeiten wird abge-

lesen und notiert.

9.2.8 Bestimmung der zuganglichen Nettoladung durch Polyelektrolyt-

Titration

Eine ca. 0,6 g otro entsprechende Menge Zellstoff wird auf 0,001 g genau in einen
300-ml-Erlenmeyerkolben eingewogen. Zur Probe gibt man mittels Dosmat genau
200 ml deion. Wasser und schlégt 30 s lang bei 10000 U/min mit dem Ultra-Turrax
auf. Mit genau 50 ml delon. Wasser in einem moglichst schlanken Becherglas wird
der Ultra-Turrax nachgespult, und diese 50 ml werden zu den 200 ml Suspension im
300-ml-Erlenmeyerkolben gegeben. Dann werden der Probe unter Rihren auf dem
Magnetrihrer genau 30 ml einer 1 mM wassrigen PDADMAC-Ldsung mit dem Do-
smaten zudosiert. Genauso verféhrt man bel jeder Analyse mit einer Blindprobe
(250 ml deion. Wassers und 30 ml PDADMAC-L6sung im Erlenmeyer ohne Proben-
inhalt). Eine Stunde lang werden die Proben in den verschlossenen Erlenmeyerkolben
gerthrt, 30 min stehen gelassen und danach zentrifugiert man einen Teil des Inhdlts
(ca. 80 ml) 30 min lang bei 4000 U/min in verschlossenen Zentrifugenrohrchen. Vom
Uberstand werden genau 10 ml abpipettiert und in den Teflon-Zylinder des PCD uiber-
fuhrt, wo diese mit 1 mM KPVS-Losung bis zum Ladungsneutralitétspunkt titriert
werden. Die maximale Dosiergeschwindigkeit sollte dabel 300 pmol/min nicht Uber-
schreiten. Die Menge an anionischen Gruppen an der Faseroberflache Aper in

[mmol/kg] lasst sich mit folgender Gleichung berechnen:

Apet = (NPpADMAC — NPV - X)[moOl] - 28/Einwaageos [d]
Gleichung 12: Bestimmung der anionischen Ladung
mit:

Nkpvs = maximal mogliche Menge an in 10 ml des Uberstandes befindlichen
KPV S-Ladungen ((30 mi* 1,000 pmol/ml)/280 mi* 10 ml = 1,071 umol)

Nepapmac =  durch Titration festgestellte, tatsachliche Menge an in 10 ml des Uber-
standes befindlichen KPV S-Ladungen.
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X = Feuchtigkeitskorrekturfaktor, x = [(280 + H2Oin der probe) Ml / 280 ml],
kann bei Trockengehalt > 70% vernachlassigt, d.h. gleich 1 gesetzt

werden.

Bei der vorliegenden Arbeit wurden vom Uberstand eines jeden Zentrifugenréhrchens
zwei Titrationen durchgefuhrt, aus denen der Mittelwert gebildet wurde. Abgesehen
davon wurde von jeder Probe eine Doppelbestimmung durchgefiihrt.

Tabelle 3: Zusammenstellung der anion. Oberflachenladungen der Faserstoffe

Faserstoff Anionische Oberflachenladung
mmol/ kg
Modo Kraft GT (Kisa) 85
TMP, StoraEnso 15
TMP, UPM-Kymmene 55

Die zugénglichen kationischen Ladungen der Polymeren wurden mit derselben Me-
thode erhalten. Nur wurde hier KPVS vorgelegt und dieses anschlief}end mit
PDADMAC zurtcktitriert.

9.2.9 Bestimmung des Zetapotenzials

Das Zetapotenzial wurde mit dem SZP 04 der Firma Mtek gemessen. Es handelt sich

dabel um ein Gerét zur Bestimmung des Stromungspotenzials.

Dessen Bestimmung erfolgte in dieser Arbeit immer im Anschluss an die Flocken-
messung. Dazu wurde die Faserstoffsuspension, deren Herstellung in Kapitel 9.2.5
beschrieben ist, nach Zugabe der Additive und der Flockungsmessung in einem
500 ml Becherglas aufgefangen und vermessen. Das Becherglas wurde unter das
Steigrohr gestellt, das Vakuum angeschaltet und die Faserstoffsuspension in das Rohr
gesaugt. Nach etwa einer Minute hatte sich an der Siebelektrode ein Faserpfropfen
ausgebildet. Anschlief3end wurde die Messung gestartet und das Strémungspotenzial,
die Leitfahigkeit und die Druckdifferenz ermittelt. Damit kann unter Verwendung der

Helmholtz- Smoluchowski-Gleichung das Zetapotenzial berechnet werden:
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£-Ap

4 G

Gleichung 13: Helmholtz-Smoluchowski-Gleichung

mit: { = Zetapotenzia / V
n = Viskostét der Probe/ Pas
x = elektrische Leitfahigkeit /| S/m
U = Stromungspotenzial / V
e = Dielektrizitdtskonstante/ F/m
Ap = Druckdifferenz / Pa

G = Gerdtefaktor
9.2.10 Papiertechnische Untersuchungen

9.2.10.1 Herstellung der Blatter

Die papiertechnischen Untersuchungen wurden anhand von Laborbléttern durch-
gefuhrt, die nach dem Zellcheming-Merkblatt \//8/76 hergestellt wurden.''” Bei Be-
darf wurden die Zellstoffe mit der Jokro-Miihle gemahlen™® 3!, Die gemahlenen 16 g
(otro) Zellstoff aus einer Mahlbtichse wurden mit 2| delon. Wassers 2 min desin-
tegriert und anschlief3end, ebenfalls mit delon. Wasser, im Verteller zu einer 0,24%-
igen Suspension verdunnt (Auffullen auf 6,67 1). Der Mahlgrad des Zellstoffes in der
Einheit Schopper-Riegler (SR) wird nach DIN 1SO 5267 Teil 1 bestimmt.**? VVon die-
ser Suspension wurde fir die Herstellung eines Blattes jeweils 1 | entnommen und mit
dem Blitzmischer gemischt. Dabel wurde zunéchst der Fullstoff (bel ,gefullten Blét-
tern), dann das erste Polymer hinzugefugt und nach 30 s die Mikropartikelkomponente
zudosiert. Nach Zugabe der zweiten Komponente wurde dann hochmals 15 s mit dem
Blitzmischer bei Stufe 4 gertihrt und dann die Stoffsuspension in den Blattbildner -
berfiihrt. Aus technischen Griunden wurde der Blattbildner nicht mit deionisiertem
Wasser betrieben, so dass die Stoffsuspension nach der oben beschriebenen Prozedur
auch mit Leitungswasser in Kontakt kam. Abschliel3end wurden die Laborblétter in
einem speziellen Blatttrockner unter Vakuum bei 95 °C getrocknet.
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9.2.10.2 Bestimmung des Mahlgrades

Der Mahlgrad wurde nach dem Zellcheming-Merkblatt V/7/61** gemessen und wird
in der Einheit SR (,, Schopper-Riegler*) angegeben.

In Abbildung 86 ist eine Skizze des Schopper-Riegler-Geréts zu sehen, mit dem vor
der Herstellung von Laborbléttern der Mahlgrad ermittelt wurde.

hebbarer
rschlul

Sieb

Abschirm -
AusfluB3- Konus
rohr (groR)
usfluB3-
ohr (klein)

Abbildung 86: Schopper-Riegler-Geréat zur Messung des Mahlgrades von Zellstoffen

Gemal3 normierter Vorschrift wird 1 Liter einer 0,2 %-igen Fasersuspension in die
obere Offnung des Geréts gegeben. Schlagartig 6ffnet man den anhebbaren Ver-
schluss, woraufhin das Wasser der Suspension mehr oder weniger schnell durch das
Sieb und das sich bildende Faservlies entweichen kann. Das aus dem grofRen Ausfluss-
rohr flief3ende Wasser wird in einem Messbecher aufgefangen und seine Menge z in
ml abgelesen. Sie steht mit dem SR-Wert in direkter Beziehung:

~ 1000-z
10

SR

Gleichung 14: Formel zur Bestimmung des SR-Wertes

Aufgrund der geometrischen Abmessungen des Geréts ist ein maximaler SR-Wert von

95 (Suspension wird sehr langsam entwassert) und ein minimaler SR-Wert von 5 (es
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kommt nicht zur Bildung eines Faservlieses) moglich.

9.2.10.3 Klimatisierung der Blatter

Bevor an den Laborbldttern die egentlichen papiertechnischen Untersuchungen
durchgefihrt wurden, sind sie zuvor im Einklang mit EN 20187 mindestens 24 h bei

einer Temperatur von 23 °C und einer Luftfeuchte von 50 % gelagert worden.*3*

9.2.10.4 Bestimmung der flachenbezogenen Masse

Die Bestimmung der flachenbezogenen Masse erfolgte im Einklang mit DIN EN SO
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 ge-

wogen und die flachenbezogene Masse berechnet:

g= (M + 10000

(A)

Gleichung 15: Bestimmung der flachenbezogenen Masse

mit: g = flachenbezogene Masse
<m> = durchschnittliche Masse der Probein g

<A> = durchschnittliche Flache der Probe in cn?

9.2.10.5 Bestimmung der Fullstoffretention

Die Fiillstoffretention wurde in Anlehnung an das Zellcheming-Merkblatt 1\V//40/77+%°
bestimmt. Dazu wurde ein Laborblatt, dessen Trockengehalt vorher bestimmt wurde,
lutro in einen Porzellantiegel eingewogen und in den Muffelofen gestellt und dieser
langsam auf etwa 300 °C aufgeheizt. Diese Temperatur wurde fUr etwa eine Stunde
gehalten und dann auf 900 °C hochgeheizt. Die Endtemperatur von 900 °C wurde 3 h
gehalten und anschlief3end die Tiegel bei dieser Temperatur aus dem Muffelofen in
einen Exsikkator gestellt. Nach dem Abkthlen werden die Tiegel auf 0,01 mg genau
ausgewogen. Parallel zu jeder Charge wurde in einen Tiegel Calciumcarbonat einge-
wogen und im Muffelofen gegliht. Somit konnte der fir die Berechnung der Fillstoff-
retention benttigte Korrekturfaktor f.,, erhalten werden, der bei der Bildung von

CaO durch das Entweichen von CO, zustande kommt. Dieser wurde mit sehr hoher
Genauigkeit zu 0,5649 bestimmt. Die Fullstoffretention Rruisot (in Gew.-% vom pro
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Blatt eingesetzten Fullstoff) wurde mit der folgenden Gleichung berechnet:

. ASChegef Bate 9]~ ASCheunger maer L9]
Ei NWaag€c o, fCaO

Reuisorr =100

Gleichung 16: Bestimmung der Fllstoffretention

wobel  ASChey gune UNd ASChE, o marer U die nach Verbrennung der gefillten bzw.

der ungefillten Blétter erhaltenen Asche steht.

9.2.10.6 Bestimmung der Porositat

Die Bestimmung erfolgte nach der Bendtsen- Methode im Einklang mit DIN 53120.'%
Dabel wird die Luftdurchléassigkeit des Papiers ermittelt, indem man den Luftstrom
bestimmt, der bei einem Uberdruck von 1,47 kPa eine Flache von 10 cm? durchdringt.
Die Messung erfolgte an nach DIN EN 20187 klimatisierten Proben. Es wurden je-
wells 20 Proben vermessen und daraus der Mittelwert gebildet. Bei den hier durchge-
fuhrten Untersuchungen kam Rotameter Nr. 3 mit einem Messbereich von 300 bis
3000 mi/min zum Einsatz. Die Luftdurchldssigkeit nach Bendtsen (LD(Bendtsen))
wird in pum/(Pas) angegeben und nach folgender Gleichung bestimmt:

LD (Bendtsen) =
AeAp

Gleichung 17: Bestimmung der Luftdurchlassigkeit

mit: V = Luftstrom in ml/min
A = kreisrunde Probenflache = 10 cm?

Ap = Uberdruck auf die Kreisflache = 1,47 kPa

9.2.10.7 Bestimmung der Formation

Die hier verwendete Methode zur Formationsmessung basiert auf der optischen Bild-
analyse.™®’ Bei diesem am Institut fiir Papierfabrikation der TU Darmstadt entwickel-
ten Geréd wird die Papierprobe auf einen Lichttisch gelegt. In einem konstanten Ab-
stand befindet sich eine Kamera und es werden Einzelbilder im Durchlicht aufge-
nommen. Dabel wird die Lampenspannung der Lichtquelle derart geregelt, dass die

mittlere transmittierte Lichtintensitét unabhangig von der flachenbezogenen Masse der
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Papiere ist. Die Probenfléache betréggt 100 mm x 100 mm, wobel nur ein innerer Be-
reich von 74 mm x 74 mm fur die Auswertung berticksichtigt wird. Diese erfolgt mit-

tels Co-Occurence Matrix und man erhalt den Formationsindex Fl nach
FI =V, e~/ Cor

Gleichung 18: Definition des Formationsindex

mit: Vi = Variationskoeffizient

Cor = Cor-Wert aus der Co-Occurrence Matrix

9.2.10.8 Bestimmung von Reil3lange und Bruchwiderstand

Die Reil3lange R ist digienige Lange eines Streifens von beliebiger, aber an allen Stel-
len gleicher Breite und Dicke, bei der er, an einem Ende aufgehangt gedacht, infolge
seines Eigengewichtes am Aufhéngepunkt abreil3en wirde. Die Bruchkraft ist die im

Zugversuch gemessene Kraft im Augenblick des Bruchs der Probe.**®

Sowohl Reifdlange als auch Bruchwiderstand wurden mit Hilfe desselben Gerétes
(SE 063 der Fa. Lorentzen und Wettre) bestimmt. Hierzu wurden Laborblétter in
15 mm breite Streifen geschnitten, die mit einer Einspannlange von 100 mm in das
Gerdt gelegt und dort vermessen wurden. Es wurden mindestens 10 Streifen je Blatt-
probe gemessen. Die Zeit bis zum Zerreil3en des Streifens soll laut Norm 20s+ 5s
betragen, weshalb die Geschwindigkeit der Zugvorrichtung jeweils entsprechend ein-
gestellt wurde.

9.2.11 Rasterelektronenmikroskop (REM)

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden allesamt an Laborbléttern
mit und ohne Fullstoff und mit unterschiedlichen Retentionssystemen durchgefiihrt.
Die Proben wurden mittels Grafitklebestoff auf dem Objekttréger befestigt. Anschlie-
Bend wird der Objekttrager in die Bedampfungsapparatur Uberfihrt und dort
2 Minuten bel einem Strom von 15 mA und einem Druck von 200 mTorr mit Gold
bedampft. Danach wird der Probenteller in das REM eingebracht und befestigt. Das
Mikroskop wird evakuiert und die REM-Bilder werden aufgenommen. Bei alen Un-
tersuchungen wurde eine Beschleunigungsspannung von 20 KV und ein Kathoden-

strom von 150 pA gewdhlt.
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10 Zusammenfassung

Bei der Papierherstellung werden den Faser- und Flllstoffsuspensionen polymere Ad-
ditive zur Fixierung der Fullstoffe an den Fasern hinzugeftigt. Fur diesen Retention
genannten Prozess werden unterschiedliche Polymere entweder alleine (Einkompo-
nentensysteme) oder in Kombinationen miteinander (Dualsysteme) verwendet. Eine
neuere Entwicklung sind Kombinationen aus kationischen Polymeren mit kleinen ani-
onischen Tellchen (Mikropartikelsysteme). Obwohl diese Systeme schon erfolgreich
auf einer Vielzahl von Papiermaschinen angewendet werden, fehlen noch grundlegen-

de Erkenntnisse tber ihre Wirkungsweise.

In dieser Arbeit wurden Wechselwirkungen von Mikropartikel-Retentionssystemen
mit vereinfachten Faserstoffsuspensionen zur Papierherstellung untersucht. Als Mik-
ropartikelsysteme wurden die etablierten Systeme aus kationischem Polyacrylamid in
Kombination mit Bentonit oder Kieselsol und ein neues System aus kationischem Po-
lyacrylamid mit fragmentierter Starke untersucht. Als Faserstoffe wurden Thermome-
chanischer Holzstoff (TMP) und Kiefernsulfatzellstoff verwendet. Die Untersuchun-
gen wurden mit und ohne Zugabe von Calciumcarbonat als Fullstoff durchgefihrt. Die
Bestimmung von Retention und Entwasserung wurden als aussagekréftige prozess-
technische Messgrofen gewdhit. Dartiber hinaus wurde der Flockungszustand direkt
mit zwei unterschiedlichen Methoden (optische Bildanalyse und Lichtstreuung) cha-
rakterisiert. Der Einfluss der Retentionssysteme auf papiertechnische Eigenschaften
wurde an Laborbléttern bestimmt und die Fillstoffverteilung in diesen elektronenmik-
roskopisch ermittelt.

Die Ergebnisse bestétigten, dass die Mikropartikelsysteme eine grofdere Wirksamkeit
als Einkomponentensysteme aufweisen. Es konnte nachgewiesen werden, dass fur die
Entfaltung ihrer Wirkung aber die zusédtzliche Anwesenheit von feinteiligen Bestand-
tellen des Faserstoffs (Feinstoff) notwendig ist. Die Polymeren kénnen auf diesen gut
adsorbieren und vergrofRern so ihren Wirkungsradius. Dabei scheint es ohne Bedeu-
tung zu sein, ob der Feinstoff ligninhaltig oder ligninfrei ist. Diese Ergebnisse konnten
durch Retentionsuntersuchungen im Dynamic Drainage Jar und durch Beurteillung der
Fullstoffverteilung anhand von REM-Untersuchungen bestétigt werden. Weitere Fak-
toren, die die Wirksamkeit beider hier untersuchter etablierter Mikropartikelsysteme

beeinflussen sind:
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e die Dosermengen der Additive, wobei die optimale Doserung so liegt, dass im
gesamten System ungeféhr Elektroneutralitét erreicht wird (bel einem Zetapoten-
zia nahe null)

e die Zugabereihenfolge der Additive mit den besten Ergebnissen fur die herkdmm-
liche Zugabereihenfolge: CaCO3, CPAM, Mikropartikelkomponente

e Art und Menge eines zugegebenen Neutralsalzes, mehrwertige lonen haben einen

groReren Einfluss as einwertige

e Ladung und Ladungsdichte der Polymeren; anionische und nichtionische Polyme-

re zeigen eine geringere Wirksamkeit als kationische
e Scherung der Faserstoffsuspension

Die Molmassen der Polymeren haben nur fir das System CPAM-Bentonit einen Ein-

fluss auf dessen Wirksamkeit.

Deutliche Unterschiede zwischen den Mikropartikelsystemen konnten hinsichtlich
ihrer Empfindlichkeit auf Anderungen der Gesamtladungsbilanz des Stoffsystems und
auf Storstoffe festgestellt werden. Das Kieselsol-System wird stérker beeinflusst durch
Anderungen der Ladungsbilanz als das Bentonit-System. Dieses reagiert auch weniger
stark auf die Anwesenheit von Storstoffen, da Bentonit auch als Storstoffadsorber

wirken kann.

Durch Variation des Scherprogrammes und durch Langzeitadsorption der Polymeren
an den Faserstoffen gelang es nachzuweisen, dass die Flockenbildung bei Verwen-
dung eines Mikropartikelsystems reversibel ist. Durch Scherung zerstorte Flocken
konnen durch Zugabe der Mikropartikelkomponente erneut gebildet werden.

Es konnte weiterhin gezeigt werden, dass die Messung der Flockung eine aussagekréf-
tige Methode ist, um frihzeitig Informationen Uber relevante Prozessparameter zu
erhalten. Durch die Anwendung der beiden o0.g. unterschiedlichen Methoden wurde
festgestellt, dass das Kieselsol-System im Vergleich zum Bentonit-System dichtere,
kompaktere Flocken bildet. Diese Ergebnisse wurden auch durch Sedimentationsun-
tersuchungen bestétigt. Mit der optischen Bildanalyse kann man wohl prinzipiell wel-
tergehende Ausssagen erzielen, flr einen Routineeinsatz an der Papiermaschine durfte

sich aber die unkomplizierte Flockenmessung durch Lichtstreuung besser eignen.

Die Korrelation der Eigenschaften der Laborblatter mit dem Flockenindex war nur fir
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10 Zusammenfassung

die Fullstoffretention gut. Fir die Gbrigen untersuchten papiertechnischen Eigenschaf-
ten wie Porositét, Reilddnge und Formation war kein signifikanter Zusammenhang
damit festzustellen.

Durch die gefundenen, in dieser Arbeit dargelegten Ergebnisse war es mdglich, einen

Vorschlag fur ein Wirkungsmodell der Mikropartikelsysteme zu formulieren.

Das im Rahmen der Arbeiten entwickelte und hier vorgestellte neue Mikropartikelsys-
tem bestehend aus kationischem Polyacrylamid und fragmentierter Starke konnte in
nasschemischen Untersuchungen seine Wirksamkeit beziliglich Flllstoffretention zei-
gen. Zu einem genaueren Verstandnis dieses Systems sollten alerdings noch weitere

Untersuchungen durchgeftihrt werden.
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