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

14 Retention und Fixierung
14.1 Was versteht man unter Retention und Fixierung?

Unter Retention verstehen wir das Zurlickhalten von integralen (d. h. fur das Papier we-
sentlichen) nicht faserigen Stoffen im Papiergefiige bei der Blattbildung. Die retenierten
Stoffe sind entweder Polymerstoffe (kolloidal gelost) oder mineralische Partikel.

Das Wort ,,Retention* leitet sich von ,retenieren“=zuriickhalten ab, im Unterschied zu
,fixieren*“=festhalten.

Angegeben wird die ,,Retention (eigentlich Retentionswirkung) als der Anteil des ein-
gesetzten Stoffes (z.B. Fillstoff) der im Papier enthalten ist.

Dabei unterscheiden wir zwischen
e Gesamtretention (,,Over-all Retention”) und
e Sofortretention (,,One-pass Retention®).

Over-all-Retention bezeichnet den Anteil von eingebrachtem Stoff, der insgesamt im
Papier verbleibt.

Nur ein Teil wird dabei sofort beim ersten Durchgang, also bei einem einmaligen
Durchlauf des Papierstoffs ohne Rickflihrung von Riickwasser, im sich bildenden Fa-
servlies zurtickgehalten. Der Rest des nicht auf Anhieb retenierten Stoffs muss auf eine
weitere Chance warten, doch noch ins Papier zu kommen. Er bleibt zunéchst im Fabri-
kationswasser, das in die Stoffaufbereitung zuriickgefihrt wird (siehe Abbildung 14- 1).

One-pass

Abbildung 14- 1: Stofffllisse ohne bzw. mit vollstandiger Siebwasserrtickfiihrung

Von dem durch das riickgefuihrte Siebwasser Full- und Feinstoff kann wieder ein Teil
bei der Blattbildung reteniert werden. Dadurch erhoht sich die Konzentration an diesem
Stoff in der Faserstoffsuspension. Insgesamt gelangt dann mehr davon ins Papier, als
wenn das Siebwasser abgefuhrt wirde (one-pass). Die over-all-Retention ist also immer
héher als die one-pass-Retention, die normalerweise im Labor bestimmt wird.

Unter Fixierung versteht man die Bindung von niedermolekularen Verbindungen an die
Fasern. Zu diesen Verbindungen gehdren die ansonsten stérenden Stoffe (z.B. schadli-
ches Harz).

»Retention“ oder ,, Fixierung “?

Die Unterscheidung der Ausdriicke ,,Retention* und ,,Fixierung* ist aber recht willkur-
lich und die Ubergéange sind flieBend. So spricht man bei der Bindung von hydrophobie-
rendem Harz auch von Fixierung, obwohl das Harz hier einen integralen Bestandteil des
Papiers bildet, es handelt sich aber um niedermolekulare Stoffe.
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Die Hauptaufgabe hinsichtlich der Retention besteht darin, Fein- und Fullstoff im Papier
zu halten. Dass dies durch die einfachen mechanischen Effekte der Filtration kaum zu
erreichen ist, erkennt man sofort, wenn man sich die GroéRRenverhéltnisse der Partikel der
Faserstoff-Suspension und der Siebmaschenweite veranschaulicht. In Abbildung 14 - 2
sient man, dass praktisch nur die quer liegenden Fasern nicht durch die Siebmaschen
schlupfen kénnen.

Siebmasche ~b0u

Abbildung 14 - 2: Veranschaulichung der GroRenverhaltnisse bei der Blattbildung

Fullstoffpartikel, Feinstoff und dispergierte Harze sind so klein, dass sie durch das PM-
Sieb nicht festgehalten werden. Sie kénnen aber z.T. mechanisch in Zwickeln des Fa-
servlieses stecken bleiben. Dieser indirekte mechanische Filtrationseffekt spielt bei den
relativ groBen Teilchen eine zunehmende Rolle. Fehler! Verweisquelle konnte nicht
gefunden werden. demonstriert, dass 20 um grof3e Teilchen schon zu 70% durch den
Filtrationseffekt im Papier zurlickgehalten werden. Ab ca. 10 p TeilchengréRe domi-
niert schon insgesamt der Filtrationseffekt, obwohl die Siebmaschenweite viel groRRer
ist.
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Abbildung 14 - 3: Abhéngigkeit der Re-
tention von der TeilchengréfRe (mechani-
sche Retention = indirekter Filtrationsef-
fekt; chemische Bindung = Kolloid- Me-
chanismen)
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Die normalen Fllstoffpartikel sind allerdings noch kleiner und kénnen uberwiegend
nur mit Hilfe starkerer Wechselwirkungen zwischen den Fasern und Teilchen (und
eventuelle vorhandenen Polymeren) reteniert werden. Diese Wechselwirkungen werden
pauschal als kolloidchemische Vorgange bezeichnet.

Betrachtetet sollen hier daher vor allem die Méglichkeiten werden, die Fullstoffretenti-
on mit besonderen Additiven zu verbessern. Dabei handelt es sich um polymere Sub-
stanzen, die allein oder in Kombination mit anderen Polymerstoffen oder Mikroparti-
keln eingesetzt werden. Solche polymere Systeme wirken selten als reine Retentions-
mittel, sondern haben auch noch einen Einfluss auf die GleichmaRigkeit der Vliesbil-
dung (Formation), auf die Entwasserbarkeit und kdnnen auch noch zur Trocken- und
Nassfestigkeit oder zur Kontrolle der Benetzbarkeit beitragen (Leimung). Je nachdem,
wo die Hauptwirkung eines Additivs liegt, spricht man von einem Retention -, einem
Flockungs-, einem Trocken- oder Nassfest- oder einem Leimungsmittel.

Man sieht in Abbildung 14 - 2 auch, wie klein die Makromolekdle der polymeren Addi-
tive sind (obwohl ,,Makromolekul“ eigentlich Riesenmolekil heilt). Es ist natlrlich
schwierig, mit so schwachen und relativ kurzen ,,Bindfdden* die groBBen Fasern direkt
aneinander zu binden. Aber auch die Fillstoffteilchen sind noch relativ gro3 im Ver-
gleich zu den Makromolekilen. Sollen die Makromolekile als Bricken zwischen Fa-
sern und Flistoffteilchen wirken, missen sehr viele von ihnen zusammenwirken um die
Teilchen einigermalen zusammen zu halten.

Die Fullstoffretention ist ein sehr komplexer Vorgang und wird praktisch von allen
Stoff- und Verfahrensparametern im Nassteil der Papiermaschine beeinflusst. Dies ist in
erster Linie die Stoffzusammensetzung, wobei die unmittelbar beteiligten Partner Faser-
und Fullstoffe, deren Art, Menge und Zusammensetzung die Hauptrolle spielen. Ganz
entscheidend ist auch der Feinstoffanteil, insbesondere die Fraktion des Schleimstoffes
und aufRerdem héangt die Retention auch vom Gehalt an gelésten Substanzen (Salze und
organische Verbindungen) ab.

Auch verfahrenstechnische Parameter sind wesentlich am Retentionsvorgang beteiligt.
Die wichtigsten sind die Stromungsverhéltnisse, denen der Papierstoff beim Aufbringen
auf das Sieb und entlang der Entwésserungsstrecke ausgesetzt ist. Der Filtrationseffekt
hangt natirlich ebenfalls stark von der Dicke des Faservlieses also vom Flachengewicht
des erzeugten Papiers ab.

Damit der Uberwiegende Teil des Fillstoffs wéhrend der Vliesbildung auf dem Papier-
maschinensieb im Papier festgehalten werden kann, mussen die Fullstoffteilchen direkt
oder mit Hilfe besonderer Additive an die Fasern gebunden werden. Dies kann auf ganz
verschiedene Weise bewerkstelligt werden und es wirken auf molekularer Ebene unter-
schiedliche Bindungsmechanismen, die im Folgenden kurz dargestellt werden sollen.

Der einfachste VVorgang ware die Bildung elektrostatisch gebundener Cluster, die bei
gegennamig geladenen Teilchen auch ohne Mitwirkung von Polymeren erfolgen kann.
Zwischen festen Teilchen ist aber kein so enger Kontakt mdéglich, so dass die an der
Oberflache sitzenden elektrischen Ladungen nicht immer mit einer geeigneten gegenge-
setzten lonenladung wechselwirken kénnen. Daher ist die direkte elektrostatische Bin-
dung eher selten.

Version 2011 -12 letzte Aktualisierung: 01.09.2011 16:13 Seite 14 - 3



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

Hé&ufiger werden direkt oder indirekt tber Makromolekdile Brucken zwischen Pigment-
teilchen und Fasern ausgebildet.

Im Folgenden werden der Kklassische, ein erweiterter und der induzierte Briickenbil-
dungsmechanismus besprochen.

Liegen groRe Polymerteilchen neben Makromolekiilen (Dualsysteme) vor, kdnnen sich
statt einfacher Briicken ganze Netzwerke ausbilden. Ein besonderer Fall von komplexen
Netzwerken wird durch ionische Verbriickung von Mikropartikeln erreicht.

Nach ihrer Herkunft unterscheiden wir die Retentionsmittel folgendermafen:

« Anorganische Stoffe
(Polyaluminiumchlorid PAC, Natriumaluminat)

« Modifizierte organische Naturstoffe
(kationische Stérke, kationischer Guar)

« Synthetische organische wasserlésliche Polymere
(Polyacrylamide [PAM], Polyethylenimine [PEI], Polyvinylamine [PVAmM])

« Kombinationen mehrerer (organischer und anorganischer) Stoffe (Dualsysteme)
(Losliche Polymere mit kolloidaler Kieselsaure oder Bentonit)

14.2 Polymere Fixiermittel

Fixiermittel sollen vorwiegend anionische Stoffe (z.B. Storstoffe) fest an die Fasern
binden. Dazu brauchen sie eine grof3e Zahl von funktionellen Gruppen und kationischen
Ladungen. Fur die elektrostatische Fixierung ist eine hohe Ladungsdichte (++) auf Klei-
nem Raum gunstig. Daher sind typische Fixiermittel hoch geladen, haben aber keinen
sehr hohen Polymerisationsgrad. Sie kdnnen auch aus verzweigten Molekilen bestehen.
Solche Molekile sind besonders kompakt.

Tabelle 14 - 1: Hochfunktionelle Fixiermittel (Ladung ist vom pH-Wert abhangig)

Polyethylenimin (++) — H —
PEI |
N
\\ N /\/ \/\ N //

| |

H H
Polyvinylamin (++) NH, NHCOH NH,
PVAmM

Die wirksame Ladung dieser Mittel ist umso héher, je niedriger der pH-Wert ist (héhere
Hydroniumionen-Konzentration, die das folgende Protonisierungsgleichgewicht in
Richtung geladenes Ammoniumion verschiebt.

R,NH + H,0° —==R,N®H, + H,0

Version 2011 -12 letzte Aktualisierung: 01.09.2011 16:13 Seite 14 - 4



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

Quaternare Ammoniumverbindungen, das sind solche, bei denen jeweils vier organische
Reste an einem Stickstoffatom gebunden sind. Diese sind unabhangig vom pH-Wert
positiv geladen. Ein Polymer, in dessen Kette solche quaterndre Ammoniumgruppen
enthalten sind, ist Poly-DAMAC, das durch Polymerisation von Diallyldimethylammo-
niumchlorid gewonnen wird (Tabelle 14 - 2).

Tabelle 14 - 2: Ladungsunabhangige Fixiermittel

Diallyldimethlyammoniumchlorid
(DADMAC) \N/
@®
/\/Cly\

Dimethyldiallylpolymer — -
(Poly-DADMAC) (++)

14.3 Polymere Retentionsmittel

Retentionsmittel, die tber einen Briickenmechanismus wirken sollen, missen mdglichst
lange Ketten (unverzweigte Molekiilketten mit hohem Polymerisationsgrad bzw. hoher
Molmasse) haben. Ihre Ladung sollte nicht zu hoch sein (+), damit die Molekilketten
nur locker an den Teilchenoberflachen gebunden sind und lange Kettenabschnitte weit
in die wéssrige Phase hinausragen kénnen. Ausnahmsweise wirken auch schwach anio-
nische Polymere (z.B. anionische Polyacrylamid) verbriickend, weil sie sehr gut Was-
serstoff-Briicken zur Cellulose ausbilden kénnen.

Tabelle 14 - 3 fuhrt die wichtigsten Typen von Retentionsmitteln auf:

Tabelle 14 - 3: Typen von Retentionsmitteln

Polyethylenimin (+)
PEI B ]
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Polyamidamin (+)
PAMA

v |
J N N N
H O O

Polyacrylamid katio-
nisch (+)

c-PAM

CH,)x }ZO

—0
NH, NH,
Polyacrylamid — —
anionisch (-)
a-PAM
—O /—0\ —0O
NH, \OH /NH,

Polyvinylamin (+)
PVAM

RIEE m

Kationische Starke
(+)
c-ST

HO
(0]

Polysaccharidkett

/

Sa®
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14.4 Retentionsmechanismen

Die Fullstoffretention beruht auf einer Bildung von Heteroflocken, die sowohl Fasern
als auch Fllstoffpartikel enthalten. Die verschiedenen Retentionsmechanismen unter-
scheiden sich im Wesentlichen in der Art, wie diese Flocken gebildet werden.

Der zur Flockenbildung umgekehrte VVorgang ist die Auflosung einer Flocke in kleinere
Aggregate oder Einzelpartikel (Dispergierung). Dieser VVorgang ist sehr wichtig bei der
Stoffvorbereitung, um eine gleichmafiiige Verteilung der Teilchen in der Suspension zu
erreichen, er wird durch Scherkréfte gefordert und kann durch gleichnamige elektrosta-
tische Ladungen oder durch Schutzkolloide stabilisiert werden. Wahrend der Blattbil-
dung kommt es immer zur Ausbildung von Flocken, wobei diese Tendenz durch die
flockenden Polymere verstarkt wird. Oft werden zunéchst aber groRvolumige, lockere
und daher sehr schwache Flocken gebildet, die durch die Scherkrafte wieder dispergiert
werden, so dass sich anschlieRend dichtere und daher auch scher-stabilere Sekundarflo-
cken bilden kénnen.

14.4.1 Bruckenbildungsmechanismen

Polymerketten koénnen nach verschiedenen Mechanismen allein (siehe Abschnitt
14.4.1.1), in Kombination mit Feinstoff (siehe Abschnitt 14.4.1.2), mit Fixiermitteln
(siehe Abschnitt 14.7.2.2), oder zusammen mit anorganischen Partikeln (siehe Abschnitt
14.5) Briicken zwischen Fasern und Fullstoffen bilden.

14.4.1.1 Klassischer Briickenbildungsmechanismus

Das einfachste Wirkprinzip ist die Flockung durch Briickenbildung, wie sie schematisch
in Abbildung 14 - 4 gezeigt wird.

Dazu sind Polymere mit einer hohen Molmasse und geringer Ladungsdichte notwendig.
Flocken, die nach diesem Mechanismus gebildet werden, sind voluminés und zunéchst
anfallig gegeniiber Scherkréaften. Anfangs sind nur wenige positive Ladungen eines
Makromolekiils in Kontakt mit negativ geladenen Stellen auf den Teilchen-Oberflachen.
Innerhalb der Primarflocke kommt es aber anschlieBend zu einer Stabilisierung,
dadurch, dass sich die Polymerketten so eng wie moglich an die Oberflachen der Parti-
kel anlegen und damit die Teilchen enger zu einander ziehen.
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Briicken- Flocke
bildung (Ausschnitt)

Kationisches
Polymer

Abbildung 14 - 4: Fullstoff-Retention durch klassische Briickenbildung

Dann werden die Flocken recht stabil. Wenn diese gebildeten Flocken durch sehr starke
Scherung zerstort werden, ist dies meist mit einer starken Schadigung der Ketten (Zer-
reiBen) verbunden, der Vorgang ist irreversibel und durch die kiirzeren Ketten kénnen
kaum mehr Flocken neu gebildet werden.

14.4.1.2 Erweiterter Brickenbildungsmechanismus

Unsere eigenen Untersuchungen an Faserstoffen mit und ohne Feinstoff und die Be-
ricksichtigung der GroRenordnungen der Partikel fuhren zu einer Modifizierung der
zuvor vorgestellten Modellvorstellungen zur Briickenbildung. Es erweist sich ndmlich,
dass Retentionsmittel in Faserstoff-Suspensionen, die keinen Feinstoff enthalten, sehr
wenig Wirkung zeigen.

Nach der daraus abgeleiteten Modellvorstellung wird das kationische Polymer in Fein-
stoff enthaltenden Systemen zuerst an den Feinstoff angelagert. So entstehen aus Poly-
mer und Feinstoffteilchen Assoziate, die man sich als klebrige, haarige Bélle oder auch
als Kraken vorstellen kann. Bei ihnen bilden die Feinstoffteilchen den Kern an den die
Polymere Uber gewisse Kettenabschnitte angelagert sind. Andere Teile der Polymerkette
reichen in die wassrige Phase und treten in Wechselwirkung mit anderen Komponenten
der Suspension.

Diese Polymer- Feinstoff- Assoziate haben einen viel groReren Wirkungsradius als die
Polymerknéuel alleine. Auf diese Weise konnen sie leichter verbriickend zwischen den
einzelnen Komponenten in der Suspension wirken. Es wurde schon friher darauf hin-
gewiesen, dass normale Molekiile viel zu klein sind, um unverhaltnismaRig groRe Fest-
stoffteilchen zu verbricken.
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Abbildung 14 - 5: Erweiterter Briickenbildungsmechanismus unter Mitwirkung von
Feinstoff

14.5 Mosaik-Flockung

Nach dem Modell der so genannten Mosaikhaftung lagern sich kationische Polymere
punktuell an den negativ geladenen Oberflachen der Fasern und Flllstoffe ab. Da die
Ladungsdichte dieser Makromolekile an der Kontaktflache hoher ist als diejenige der
Teilchenoberflache, entsteht ein lokaler Uberschuss an positiver Ladung und es bilden
sich positiv geladene Doméanen auf einer ansonsten negativ geladenen Oberflache.
Durch ihre gleichnamige Ladung stof3en sich diese Domanen ab und halten einen mdg-
lichst groRen Abstand ein. Die Teilchenoberfliche wird dadurch mit einem recht
gleichmédfigen Ladungsmuster ,,dekoriert*.

Die positiven Domanen kénnen in der in Abbildung 14 - 5 gezeigten Art mit den nega-
tiv geladenen Oberflachen anderer Partikel in Form einer komplementdren Ladungsan-
ordnung in Wechselwirkung treten. Dabei bilden sich durch elektrostatische Anziehung
der unterschiedlich geladenen Bereiche verschiedener Partikel Flocken aus.

Dieser Mechanismus tritt vorwiegend bei kationischen Polymeren mit einer geringen
Molmasse und hoher Ladungsdichte auf.

Kationisches
Polymer

Flocke
(Ausschniit)

Abbildung 14 - 6: Mechanismus der Mosaik-Flockung
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Die Bildung der Flocken wird durch Scherung stark behindert, weil dadurch eine Anna-
herung der unterschiedlich geladenen Bereiche in einer geometrisch giinstigen Lage
verhindert wird. Dies ist aber eine notwendige Voraussetzung fur den Aufbau einer
stabilen Flocke. Weniger stabile Flocken kdnnen wieder zerschert werden und sich mit
anderen, besser geeigneten Partnern zu stabileren Flocken zusammenlagern. Das Ergeb-
nis dieses Umordnungsprozesses (Sekundarflockung) sind dann recht kompakte und
somit feste und auch gegenuber Scherkraften recht stabile Flocken.

Besonderheiten der Mosaikflockung

Die Flockungsmittel, die nach diesem Mechanismus wirken, haben niedrige bis mittlere
Molmasse und eine hohe Ladungsdichte. Die Bildung stabiler Flocken benétigt etwas
langere Zeit. Die Leitfahigkeit hat einen starken Einfluss, weil die Flockung fast aus-
schliel3lich durch die Wirkung elektrostatischer Kréfte zustande kommt. Diese werden
durch geloste Salze abgeschirmt.

Die kompakten und reversibel zerscherbaren Flocken fiihren auch zu einer guten Ent-
wasserungswirkung. Da in den stérker durchstromten Bereichen des sich bildenden Fa-
servlieses grofRere Scherkrafte wirken, werden dort bevorzugt die Flocken wieder geldst
und damit die Stromungskanéle verbreitert.

14.6 Faktoren, die bedingen, welcher Retentionsmechanismus wirksam wird

Entscheidend dafiir, welcher Retentionsmechanismus wirksam wird, sind die kolloid-
chemischen Eigenschaften aller Komponenten des Papierstoffs.

« Oberflache der partikularen Bestandteile
Spezifische Oberflache

O

Oberflachen Ladung (Vorzeichen und Ladungsdichte)

O

Quellungszustand

O

o Potenzial zur Bildung von Wasserstoff-Briicken
« Struktur der gelésten Polymeradditive

o Polymerisationsgrad
Ladung (Vorzeichen und Ladungsdichte)

O

o Verzweigungs- bzw. Vernetzungsgrad
o Potenzial zur Bildung von Wasserstoff-Briicken
Auswirkung der Ladungsdichte:

Es wurde oft vermutet, dass eine maximale Wirkung, dann erreicht wird, wenn die
Summe der negativen Ladungen im System gleich ist der Summe der positiven Ladun-
gen. Dann ware die Nettoladung Null. Es wurde auch behauptet, dass hier das messbare
Zeta-Potenzial ebenfalls Null sein misste. Beides ist nicht der Fall. Die Realitét ist
komplizierter. In Gelen, Flocken, Clustern sind immer Ladungen vorhanden, die von
auflen nicht zugénglich sind. Dies erklart, dass Nettoladung und Zeta-Potenzial nicht
korrelieren miissen. Aber auch das Zeta-Potenzial, das ja das nach auRen wirksame Po-
tenzial der Teilchen beschreiben soll, kann die Wechselwirkung nicht immer richtig
erfassen, weil dieser Wert ein Relativwert ist, der auch noch von der Messmethode ab-
héngt.
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Abbildung 14 - 7 illustriert, dass die unterschiedliche Ladungsdichte bei polymeren
Additiven zu verschiedenen Mechanismen fihrt, bei denen die positive Ladung zu ei-
nem unterschiedlichen Grad wirksam wird. Es gilt wohl immer, dass zunachst die Re-
tentionswirkung steigt, wenn man die Dosiermenge and Retentionsmittel erhéht. Man
erreicht aber immer ein Maximum, oberhalb dessen die Retentionswirkung mit steigen-
der Additivmenge wieder abnimmt. Eine solche Uberdosierung fiihrt zu einer positiven
Aufladung aller Partikel, was insgesamt dispergierend wirkt.

Unter sonst gleichen Bedingungen kann man nach Untersuchungen von Lindstrom die
besten Ergebnisse mit mittleren Ladungsdichten erzielen, wobei man eine feste Mehr-
punktverankerung erreicht, ohne dass starke Uberladung entsteht.

+ Niedrig:

lockere Flocken
5 Ladungsdichte
.;;: .

+ mittel: 3 2 ;t' 5
Mehrpunkt- 2 2
verankerung M

+ hoch:

Mosaik Polymerdosierung
-S> Ladungsfixierung (Ladungséaquivalente)

-> Stabilisierung

nach T. Lindstrem

Abbildung 14 - 7: Effektivitat der Retentionsmittel-Dosierung bei verschiedenen Poly-
mertypen (Abhangigkeit von Molmasse und Ladung)

14.7 Mehrkomponten-Retentionssysteme

Bei Mehrkomponentensystemen werden kationische und anionische Komponenten so
kombiniert, dass man einen Synergieeffekt erzielt.

14.7.2 Polymer-Polymer- Systeme

14.7.2.1 Kationisch-anionisch (Assoziationsmechanismus)

Will man kationische und anionische Polymere gemeinsam verwenden, muss man sehr
vorsichtig sein. Normalerweise bildet ein kationisches Makromolekil mit einem anioni-
schen ein unlosliches Polysalz, einen ,,Simplex®. Als Vorstufe kann es aber auch zur
Ausbildung von locker assoziierten Molekil-Kndueln kommen, in denen die kationi-
schen und anionischen Ketten an einander hangen und insgesamt eine kettenformige
Uberstruktur ausbilden, die auch gréRere Distanzen zwischen den Partikeln tiberbriicken
kann (Abbildung 14 - 8). In den Assoziaten wechseln sich positive und negative Knéuel
ab. Die Anziehung ist umso groRer, je hdher die Einzelladung der beteiligten Molekiile
ist. Dadurch entstehen starke Kettenassoziate, die zundchst gut wirken, aber durch
Simplexbildung auch schnell ihre Wirkung verlieren.
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Hypothese: Bildung von Molekiilassoziaten

Starke Assoziate

_|"\" *‘

Schwache Assoziate

+d @

+ -

Abbildung 14 - 8: Ubermolekulare Assoziate von Makromolekiil-Knaueln

Dadurch erreicht man eine maximale Retentionswirkung, wenn man eine annahernd
gleich grofRe Zahl von positiven und negativen Makromolekiilen verwendet. Ein Bei-
spiel gibt Abbildung 14 - 9:

c-PAM (schwach kationisch) und a-PAM (stark anionisch)

\‘

(2]

Summe (anionisch+kationisch)

80
i/'\Wmsc

Fullstoffretention in [%)]
a

v e
4
nur amonlsch ‘

30 ‘ v
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4 Ladungs- 4
1 neutralpunkt

Percol 155 Percol 47

0

0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0.8 0,9 1

Massenanteil kationisches PAM

Abbildung 14 - 9: Synergie der Retentionswirkung bei Verwendung einer Kombination
aus kationischem und anionischen Polyacrylamid

14.7.2.2 Kombination kationisches Fixiermittel und anionisches Retentionsmittel

Etwas anders wirken Dualsysteme, die aus einem hoch geladenem kationischen Additiv
und einem lang-kettigen anionischen Polymeren bestehen. Hier werden zunachst auf der
Teilchenoberflache kationische Doménen gebildet an, die dann das anionische Polymer
andocken und Briicken zu Nachbarteilchen bilden kann (Abbildung 14 - 10
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Anionisches Flocke

Polymer (Ausschnitt)
(Briicken)

Abbildung 14 - 10: Dualer Polymermechanismus mit Fixierung

14.7.2.3 Kationisch-kationisch (Site-Blocking-Mechanismus)

Auch zwei unterschiedliche kationische Polymere kdnnen synergistisch wirken. Dabei
wirkt eigentlich nur das hochmolekulare Polymere direkt retenierend, u.z. (ber einen
Brickenmechanismus. Das zweite Polymere unterstutzt dieses dadurch, dass es Neben-
reaktionen unterbindet (,,Defensive Synergie®). Locker adsorbierte; schwach kationi-
sche Makromolekiil-Ketten konnen namlich leicht ihre Wirksamkeit verlieren, wenn sie
sich flach an die Teilchenoberflache anlegen. Sie kdnnen dann keine Bricken mehr bil-
den und erzeugen auch keinen starken lokalen Uberschuss an positiver Ladung, was zu
einem Mosaik-Mechanismus flihren kdnnte. Addiert man zusétzlich auch niedermoleku-
lares Polymer kann dieses die freien Stellen der Oberflache belegen, so dass das lang-
kettige Polymer daran gehindert wird, sich flach anzulegen (siehe Abbildung 14 - 11)

Abbildung 14 - 11: Synergie von verschiedenartigen kationischen Polymeren in einem
Retentionssystem durch den Site-blocking-Mechanismus

Die Komponente B verhindert das Flachlegen der Komponente A. Hier ist der Zugabe-
zeitpunkt sehr wichtig, weil sonst die direkt wirksame Komponente A nicht die ge-
wiinschte Knauelkonformation einnimmt. Auch muss Uberladung des Systems vermie-
den werden.
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14.8 Flockung durch Mikropartikelsysteme

Mikropartikelsysteme bestehen aus einer Komponente von Mikropartikeln (bzw. Nano-
partikeln) und einem kationischen Polymeren. Die Mikropartikel wirken als Extender
und Trager fur die Polymeren, so dass sie auch in Form eines erweiterten Brickenbil-
dungsmechanismus (siehe Abbildung 14 - 5) wirken kdnnen. Wird die kationische
Komponente zuerst dosiert, bilden sich Primar-Faserflocken, die dann noch mit den
anionischen Mikropartikeln in Wechselwirkung treten kénnen.

Es wurde daflr der in Abbildung 14 - 6 schematisch gezeigte Mechanismus vorge-
schlagen:

Faserstoflsuspension Bildung von Makroflocken
~Nal\L P @-Q 5%@%!
S N, (S /\\/9\ Kationischer @5’6@\ \%ﬁ:)
)e- e/*e d Polyelekirolyt \}%@9 7/
) = - (=
of © S ;€ TN e
\r/\’ e ANe @ Er @?Q
(P x>
o W o N R sty
N y y
- ~ |Scheru11g|
éé; kﬁ‘ 2 £ - TN -4
{ : Zusatz von (A’ "
?ﬂ & Mikropartikeln ? é fGB"’ }‘@@
QE i \@é.\  E— R
EBQ G (4 aéé} I‘S{% (:2?}‘
= R
h y 4
Geflocktes Mikropartikelsystem Mikroflockung
Abbildung 14 - 12: Flocken Bildung bei einem Partikel-Zweikomponenten-
Retentionssystem

14.9 Netzwerkmechanismus nicht ionisch

Ein ungeladenes Dualsystem, das groRe, kolloidale Polymerteilchen enthalt, kann mit
geeigneten Polymeren auch Uber andersartige Wechselwirkungen vernetzend wirken.
Hier kommen vor allem die s.g. hydrophoben Wechselwirkungen infrage. Diese beru-
hen darauf, dass iberwiegend hydrophobe Komponenten in wassriger Umgebung dazu
neigen, zu assoziieren und eventuell sogar auszufallen. Sie werden gleichsam aus dem
umgebenden Wasser hinausgedréangt.

Solche Systeme enthalten meist ein preisgiinstiges Phenolharz, das sowohl hydrophile
(Phenolgruppen) und hydrophobe Oberflachenbereiche (aromatische Ringe) aufweist.
Kombiniert man solche Polymerharz-Partikel mit einem loslichen Polymer (z.B. Po-
lyethylenoxid), das ebenfalls neben den fir die Loslichkeit notwendigen hydrophilen
Gruppen auch noch geniigend hydrophobe Doméanen enthalt, dann assoziieren die hyd-
rophoben Bereiche und es bilden sich temporérere Netzwerke aus.

Sie funktionieren ahnlich dem erweiterten Briickenbildungsmechanismus, sind aber
vorwiegend ber hydrophobe Bindungen stabilisiert.

Besonderheiten der nicht ionischen Netzwerkflockung
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uberwiegend nicht-ionische Wechselwirkungen

(z.B. PEO, Phenolharze)

grofRer Einfluss der Teilchengrofie

geringer Einfluss der Oberflachenladung und Elektrolytgehalt

geringer Einfluss gelOster Substanzen

Dosierungsgeschwindigkeit und —reihenfolge kritisch

irreversible Flockung

14.10Vergleich der verschiedenen Mechanismen

Tabelle 14 - 4 listet die wesentlichen anwendungstechnischen Konsequenzen der ver-
schiedenen Retentionsmechanismen auf

Tabelle 14 - 4: Besonderheiten der verschiedenen Retentionsmechanismen

Wirkung

Scherstabilitat | geldster Wirkung von

der Flocken anionischer Elektrolyten
Mechanismus Storstoffe
Ladungsneutralisation - — +
(Coagulation)
Mosaik —Flockung + - o
Brickenflockung (Adsorption) ++ - =
Brickenflockung (induziert) L] 0/- e
Komplexflockung (elektrostatisch) +++ - =
Netzwerkflockung (nicht ionisch) +++ -=2>+ 1]

14.11 Praktisch verwendete Retentionssysteme

Obwohl es eigentlich nur wenige Grundtypen von Polymeren gibt, die als Retentions-
mittel benutzt werden, setzt man doch viele verschiedene Varianten und Kombinationen
bei den praktisch benutzen Retentionssystemen ein. Fir die Auswahl eines Systems fiir
eine bestimmte Produktion spielen aber; wie immer; nicht nur technische Uberlegungen,
sondern auch die Marktmechanismen, allen voran die Kosten, eine entscheidende Rolle.

Tabelle 14 - 5: Ubersicht tiber die praktisch eingesetzten Retentionssysteme und die

Mechanismen, nach denen sie Uberwiegen wirken

Einkomponentensysteme

c-Starke Mosaik / Briicken
c-PAM Briicken
P-Amin Ladung/Mosaik
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Zweikomponenten-Polymersysteme

c-Starke & a-PAM Bricken
P-Amidoamin & a-PAM Bricken
P-Amin & a-PAM Bricken
Partikelsysteme

PEO & Phenolharze Netzwerk
Montmorrilonit” & a-PAM Netzwerk

c-PAM & Montmorrilonit

Flocken/Briicken

c-PAM & Silicasol

Flocken/Briicken

c-PAM & Borsilicat

Flocken/Briicken

c-Starke & Aluminat

Flocken/Briicken

Mehrkomponentensystemen

c-Starke & c-PAM & SiO»

Flocken/Briicken

c-Starke & PAmMAmMin/Pamin a-PAM

Flocken/Briicken

1

Begriffe gleichbedeutend verwendet

14.11.1 Anwendungseigenschaften der Retentionsmittel

Montmorrilonit ist der Hauptbestandteil von Bentonit, hdufig werden diese

Die Profile der wichtigsten Retentionssysteme in Bezug auf die Anwendungseigen-

schaften sind in Tabelle 14 - 6 zusammengestellt:

Tabelle 14 - 6: Profile von Retentionssystemen

14.11.2 Verbrauch von Retentions- und Fixiermitteln

Abbildung 14 - 13 gibt eine Ubersicht tiber Weltverbrauch fiir 2001 an Retentions- und
Fixiermitteln (Quelle: Pelzer Zellcheming HV 2002) wieder.
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Synthetische Polymere

/m

Abbildung 14 - 13: Weltweiter Verbrauch von Fixier- und Retentionsmitteln

Quantitativ spielen immer noch die Aluminiumverbindungen die wichtigste Rolle. An
zweiter Stelle steht die kationische Stérke. Die synthetischen Polymeren machen men-
genmaRig nur 6% des Verbrauchs, sie sind sehr wirksam aber haben auch ihren Preis.

Die einzelnen Polymerklassen sind sehr vielseitig einsetzbar. So kann man mit Poly-
acrylamiden durch Variation des Polymerisationsgrad (bzw. der Molmasse), der Ladung
(kationisch oder anionisch) und der Ladungsdichte fast das ganze Spektrum der ver-
schiedenen Anwendungsfelder von polymeren Additiven abdecken (Abbildung 14 - 14).

100 % (+) b
Ladung Kationische g
Fixiermittel @ g
32
Kationische € 3
Trocken- Kation. .% S
verfestiger ¥ I
Molmasse
103 104 A
Q
Anionische o %
Trocken- S S
verfestiger 2 3
Anion. _g ‘_c’;
Dispergier- Ec

) mittel Quelle: R. Pelzer

CCCD-Tagung 2006

Abbildung 14 - 14: Anwendungsfelder von Polyacrylamiden mit unterschiedlicher La-
dung und Molmasse
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14.11.3Anwendungsformen polymerer Additive

Die Retentionsmittel konnen entweder als feste Pulver oder Granulate bezogen werden.
Diese mussen vor der Dosierung in einer eigenen Ldsestation vollstandig in Wasser zu
einer Dosierlosung aufgeldst werden.

Auch Loésungen von Additiven werden gehandelt, die man als Stammldsung leicht auf
die Dosierkonzentration verdiinnen kann. Da die Polymeren aber immer eine recht hohe
Losungsviskositat aufweisen, kann dabei kein sehr hoher Feststoffgehalt verwirklicht
werden. Also wird dabei immer auch viel Wasser eingekauft.

Im Unterschied zu echten Lésungen haben Polymerdispersionen und Emulsionen eine
sehr niedrige Viskositat. Hier liegt das Polymer konzentriert in feinen kugelférmigen
Tropfchen in einer kontinuierlichen Phase verteilt vor.

Normalerweise bilden wasserldsliche Polymere in Wasser natiirlich keine disperse Pha-
se aus, sondern losen sich. Durch einen Trick kann man aber trotzdem die hochmoleku-
laren Additive daran hindern, sich zu l6sen. Dazu werden im Wasser zusatzlich nieder-
molekulare Verbindungen geldst, die die an sich schlechtere Loslichkeit des Polymeren
weiter zurlickdrangen. Erst beim starken Verdiinnen nach dem Dosieren st sich dann
auch der hochmolekulare Anteil (Abbildung 14 - 15)

Wasser

PAM
niedermolekular, gelést

Produkttropfen

Wasser

PAM
hochmolekular

Abbildung 14 - 15: Aufbau von Polymerdispersionen von hydrophilen Polymeren (Quel-
le: R. Pelzer; CCCD-Tagung 2006)

Eine andere Handelsform sind so genannte Umkehremulsionen. Bei diesen liegt das
hydrophile Polymer in Form kleiner Tropfchen fein verteilt in einem Ol vor. Dosiert
man dieses Olpraparat in den Wasserstrom bilden sich darin aus der vorher kontinuierli-
chen Olphase Oltropfchen (Abbildung 14 - 16). Das Polymere I6st sich im Giberschiissi-
gen Wasser. Diesen VVorgang nennt man Phasenumkehr.

Produkitropfen Ql

PAM hochmolekular,
Tenside, Wasser

Abbildung 14 - 16: Aufbau von polymeren Wasser in Ol — Emulsionen (Umkehremulsi-
onen) (Quelle: R. Pelzer; CCCD-Tagung 2006)

Wegen der sehr geringen Menge stort das Ol in der Regel im Produktionsprozess nicht.
Das leicht fliichtige Ol verdampft bei der Trocknung. Ansonsten kann ein geeignet aus-
gewahltes Dispergierdl sogar als Entschaumer wirken.

Version 2011 -12 letzte Aktualisierung: 01.09.2011 16:13 Seite 14 - 18



