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

11 Polymere Additive und deren Wirkmechanismen

Die wichtigsten Papier-Additive sind Polymere. Bevor auf die einzelnen Anwendungen im
Detail eingegangen wird, sollen einige allgemeine Eigenschaften solcher
Polymerer besprochen werden, die sie in die Lage versetzen die er-
wiinschte Wirkung bei der Papierherstellung und im Papier zu entfalten.

11.1 Makromolekiile als ,,LLasso*

Die ein Polymer aufbauenden Makromolekiile sind mehr oder weniger
lange Kettenmolekiile. Sie kdnnten wie lange Bindfaden dazu dienen,
geldste oder suspendierte Teilchen an die Fasern zu ketten (wie man mit
einem Seil jemanden an den Marterpfahl bindet).

Allerdings ist dieses Modell auf die Wirklichkeit in molekularen Dimen-
sionen kaum anwendbar.

Die praktischen Probleme sind:

e Die Makromolekule sind viel zu klein, um z.B. ein Pigmentteilchen oder gar
eine Faser zu umhdallen.

e Sie sind auch zu schwach und kénnen unter grof3en Zugkraften relativ leicht
zerreillen.

e Sie sind wohl als hydrohile Ketten in Wasser ,klebrig* aber haften doch zu
wenig stark an den Oberflachen, um einfach wie ein Klebeband zu wirken.
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Um ihre Wirkung verstehen zu kénnen, soll zunéchst ihr Aufbau betrachtet werden.

11.2 Aufbau und Form geldster Makromolekiile
Molekularer Aufbau der Polymeren:

Polymere (als Werkstoffe auch ,,Kunststoffe* genannt) sind Stoffe, die sich aus Makromo-
lekilen aufbauen.

Makromolekiile sind Molekile, die eine grofle Zahl chemisch analoger Grundeinheiten
enthalten. Sie bauen sich wie eine Kette aus einzelnen Gliedern auf und werden daher auch
Kettenmolekiile genannt. Durch eine Polyreaktion entstehen aus Verbindungen mit kleinen
Molekiilen (,,Monomeren®) die Polymeren. Dabei werden aus den Monomermolekiilen die
Grundeinheiten des Makromolekils. Aufgrund ihrer besonders groflen Molekile unter-
scheiden sich Polymere stark von den Monomeren, aus denen sie aufgebaut sind.

Struktureller Aufbau der Makromolekiile:

Je nach der Verknlpfungsart der Monomeren kénnen die entstehenden Makromolekile
lineare Ketten bilden oder wie in Abbildung 1 gezeigt verzweigt oder vernetzt sein.
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Abbildung 1: Molekulare Struktur von Makromolekilen

Die leicht beweglichen Kettenmolekile liegen in Lésung oder in einer Schmelze norma-
lerweise nicht in gestreckter Form vor, sondern sind infolge der thermischen (Brown
schen) Bewegung der Segmente mehr oder weniger verknduelt. Dadurch werden die Enden
der Kette ndher zusammengezogen. Die Kette wirkt wie eine Feder, deren Elastizitéat aller-
dings nicht auf der Deformationsenergie beruht, sondern durch die thermische Bewegung
(Entropie-Streben) zustande kommt. Man kann daher eine Makromolekdilkette in Losung
als eine ,.,entropie-elastische Feder* verstehen. Diese Elastizitat weisen auch die Netzbégen
in einem weitmaschig vernetzten Polymeren auf. Aus diesem Grund ist ein solcher Korper
gummi-elastisch.

Die einzelnen Ketten bewegen sich und &ndern standig im Einzelnen ihre Form, im zeitli-
chen Mittel lassen sie sich als s.g. statistische Knauel beschreiben, wie in sie in Abbildung
2 dargestellt werden.
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Abbildung 2: Form eines (statistischen) Molekilknauels
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Die Grole eines Molekulknéduels lasst sich durch den mittleren Endpunkstabstand be-
schreiben, der viel Kleiner ist als gestreckte Lange der Molekulkette (;, L ©). Der Endpunkt-
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Abstand ,, 2 “ hangt aber doch mit der Kettenlange zusammen, und zwar nimmt er mit der
Wurzel aus der Molekillange (die wiederum dem Polymerisationsgrad ,, P*“ proportional
ist) zu. Da sich das gesamte Kn&uel in Losung bewegt, verhindert es, dass andere Makro-
molekiile dort passieren konnen und erzwingt damit, dass sie dieses Volumen umgehen
mussen. Dadurch ist das wirksame Volumen des Knéuels (,,Knduelvolumen* oder hydro-
dynamisch wirksames VVolumen) fast so groR wie das Knduel und sehr viel grofer als das
direkte Volumen des Molekilfadens. Die wirksame Kné&ueldichte ist entsprechend sehr
gering. Dieses groRe Stromungs-Stor-Volumen ist verantwortlich fiir die hohe Ldsungsvis-
kositét.

Absolut genommen sind aber auch die ,,Riesenmolekiile” sehr klein. Thr Kndueldurchmes-
ser in Losung betrégt je nach Polymerisationsgrad und Aufweitung 50 bis 300 nm, ist also
viel kleiner als der Querschnitt einer Papierfaser oder ein Fullstoff-Teilchen.

11.3 Besondere Eigenschaften von Polymerldsungen

Loslichkeit der Polymeren

Makromolekiile sind immer schlechter l6slich als die entsprechenden Monomeren, weil die
kleinen Monomer-Molekiile allseitig sehr eng und dicht von Lésungsmittelmolekilen um-
geben und damit in Losung gehalten werden kénnen. Bei den Makromolekiilketten entfal-
len weniger Solvatmolekiile auf eine Grundeinheit.

Daher kdnnen auch geldste Polymere leicht aus einer Losung ausfallen (sich zusammenla-
gern) oder sich an einer Grenzflache (z.B. GefaRwandung) anlegen.

Viskositat von Polymerldsungen

Unter der Viskositat (FlieRzahigkeit) verstent man den Widerstand, den eine Flussigkeit
dem FlieRen entgegensetzt. Honig z.B. fliel3t sehr viel langsamer aus einem Gefal als
Wasser, hat also eine viel hohere Viskositét als dieses.

Lost man einen Stoff in einer Flissigkeit, steigt die Viskositat an, weil die Flissigkeits-
schichten nicht mehr so leicht aneinander abgleiten kénnen (&hnlich, wie wenn man Sand
auf eine vereiste StralRe streut). Makromolekdile sind sehr viel groRer als normale Molekiile
und haben daher eine erheblich groRere Wirkung. Wenn man 1 g Zucker in Wasser l6st,
merkt man die Viskositatssteigerung kaum, l6st man aber 1 g Methylcellulose, wird die
Losung zéhflissig wie Honig.

Die einzelnen Makromolekiile liegen als lockere Knéuel vor, sie storen die Stromung umso
mehr, je grolRer ihr Volumen ist, man nennt daher das wirksame Knduelvolumenvolumen
das ,.hydrodynamische Volumen®. In médBig konzentrierten Losungen (mit Konzentratio-
nen von einigen Prozent Geldstes) durchdringen die lockeren Knduel einander und bilden
gleichsam ein groRmaschiges Netzwerk von Faden, die sich beim Flieen verhaken und so
sehr stark gegenseitig behindern. Das FlieRen wird dadurch so stark beeintrachtigt, dass die
Flussigkeit mehr oder weniger gelartigen Charakter annimmt. In diesem Konzentrationsbe-
reich steigt die Viskositat besonders stark mit zunehmender Konzentration nach einem
Potenzgesetz an (Abbildung 3).
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Abbildung 3: Konzentrationsabhéngigkeit der Viskositat stark verdiinnter und méafiig konzentrierter
Polymerldsungen

11.4 Polymere Papieradditive

Polymere Additive kdnnen chemisch ganz verschieden aufgebaut sein, sie haben alle eine
recht &hnliche Molekilform, aber oft recht verschiedene Wirkungen, die von der Art der
sie aufbauenden chemischen Gruppen abhéngen.

Wir kennen verschiedene Arten von polymeren Papieradditiven

e Hydrophile neutrale Polymere
o Polyvinylalkohol
o Stérke
o Polyacrylamid

e Polyelektrolyte
o Bestehen aus Makromolekdilen, die Ladungen tragen
o Anionisch (negativ geladen) (CMC, Acrylséure, anionische Stérke)

o Kationisch (positiv geladen)
DADMAC, Polyacrylamid, Polyvinylamin, kationische Starke

Sie werden entweder geldst oder in anderer Form angewandt und zwar als:

e Kileister (z.B. aufgekochte Stérke)

e Losliche Pulver

e Dispersionen vorwiegend hydrophober Substanzen

e Latices (z.B. Streichfarbenbinder) enthalten fein verteilte Micellen des Polymeren
Keine Polymeren sind Harzdispersionen (teilw. Harzleime)
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11.5 Wie wirken polymere Additive?

Eine makromolekulare Kette ist klebrig wie ein Spinnenfaden.

Die Grundlagen fur diese Wirkung polymerer Additive sind
¢ Wechselwirkung mit Fasern und Fullstoffteilchen
¢ Aufziehvermogen = Bereitschaft, sich an eine Oberflache anzulagern (Anziehung)
Die Adsorption vollzieht sich in zwei Schritten: Ann&herung und Fixierung

Annéherung:
e Durch elektrostatische Anziehung

e Durch Anstromung (wie Treibgut in einem Fluss ans Ufer getrieben wird
und dort hangen bleibt)
Fixierung:

¢ Besondere Krafte zwischen Teilchen und Polymermolekdl
bewirken Fixierung (Adsorption)

e Elektrostatische Anziehung
e Wasserstoffbriickenbindungen
e Salzbriicken

e Hydrophobe Wechselwirkungen (hydrophobe Teilchen werden durch das
Wasser an hydrophobe Oberflachen gedriickt, weil sich die Wassermolekiile
lieber unter sich bleiben wollen)

¢ Gegenseitige Durchdringung und Verhakung von Molekilketten in gequollenen
Gelen (molekularer Klett-Effekt)

11.6 Zwischenmolekulare Kréfte

Normalerweise gehdren die Kréfte, die zwischen den Makromolekiilen der Papieradditive
und den Fasern oder den Fill- oder Feinstoffteilchen wirken, zu den Nebenvalenzbindun-
gen. Nur Neutralleimungs- und Trockenfestmittel bilden beim Trocknen kovalente chemi-
sche Bindungen aus.

Waéhrend kovalente Bindungen eine Bindungsenergie von 150 bis 500 kJ/mol aufweisen,
haben die Nebenvalenzkrafte (mit Ausnahme der direkten lonenbindung) in der Regel sehr
viel weniger Bindungsenergie, die auch noch sehr stark von der Entfernung abhangt.

Tabelle 1 gibt eine Ubersicht tiber die moglichen Arten von Nebenvalenzbindungen.

Eine vielfaltige Gruppe von Arten von Kréaften kommt durch Wirkung elektrischer Felder
zustande, die von lonen und Dipolen ausgehen. Grob kann man unter den Zwischenmole-
kularen Kréften zwischen starken lonen-, mittelstarken Dipol- und schwachen Dispersi-
onskraften (Londonkréften) unterscheiden.

Die lonen-lonen-Kréfte sind relativ stark und wirken weit (d.h. dass sie auch aus in mole-
kularen Dimensionen betrachtet groReren Entfernungen noch ,gespiirt” werden). Aller-
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dings sind sie in dem als Dielektrikum wirkenden Wasser deutlich schwécher als bei-
spielsweise in einem Kristall, was bekanntlich dazu flhrt, dass sich beispielsweise ein Nat-
riumchloridkristall problemlos in Wasser auflost, wéhrend man gewaltig viel Energie auf-
wenden muss, um ihn zu schmelzen. Beim Ldsen (und Verdampfen) werden die Teilchen
vollstandig voneinander getrennt, beim Schmelzen werden sie so weit voneinander ge-
trennt, dass sie sich nur mehr schwach anziehen aber ihre gegenseitige Lage veréndern
kdnnen.

Tabelle 1: Arten von Nebenvalenzbindungen
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11.6.1 Wasserstoffbrickenbindung

Eine ganz besondere Rolle spielt auch die Wasserstoffbriickenbindung (siehe Abbildung 4)
fur die Additivwirkung. Insbesondere die OH-Gruppen der Cellulose kénnen leicht solche
Wasserstoff-Briicken mit Polymeren, die an N oder O gebundenen Wasserstoff besitzen,
bilden. Solch ein Wasserstoffatom kann eine Briicke zu einem anderen Sauerstoff- oder
Stickstoff-Atom bilden. Diese Atome wiesen normalerweise in organischen Verbindungen
freie Elektronenpaare auf. In diese Orbitale kann der leichte und kleine Wasserstoffkern
(nur ein Proton), der mit einer o-Bindung an einem Nachmolekil hangt, quasi hineinkrie-
chen und so die beiden beteiligten Molekile zusammenhalten.

Freie Elekfronenpaare

Locker
gebundenes
H-Afom

Abbildung 4: Ausbildung einer Wasserstoff-Briicken-Bindung
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Zur Ausbildung einer H-Briicke missen sich die Molekdle sehr nahe kommen (d < 10 nm).
Auf weitere Entfernung kommt keine merkliche Wechselwirkung zustande. Die Bindungs-
energien liegen zwischen 10 und 30 kJ/mol.

O—H":N (29 kJ/mol ) N—H":N (13 kJ/mol )
O—H":0 (21 kd/mol ) N—H:0O (8 kJ/mol)

11.6.2 Adsorption von Makromolekilen

Die formflexiblen Molekiilketten konnen sich relativ leicht an Oberflachen ,,festhalten®,
weil sie in der Lage sind, an vielen Stellen der Molekdlkette mit den chemischen Gruppen
einer Oberflache in Kontakt zu treten. Hat ein bestimmtes Segment einmal den Kontakt
hergestellt, ist auch die Wahrscheinlichkeit hoch, dass ein Nachbarsegment ebenfalls einen
festen Kontakt zur Oberflache ausbildet. Es entstehen dann Abschnitte der Molekilkette
die eng am Teilchen anliegen (solche Abschnitte werden Ziige (,.trains*) genannt). Abbil-
dung 5 zeigt einige Mdglichkeiten, wie Makromolekiile aufziehen kénnen, wobei die Arten
einer spezifischen Adsorption das Vorhandensein von ,,Ankergruppen‘ voraussetzen, die
eine besondere Affinitat zur Oberflache haben.

Lockeradsorptiiom Spezifische Adsomptiom

) Tall Loop

A 7
Abbildung 5: Formen der Adsorption von Polymeren an Oberflachen

Voraussetzung flr die Ausbildung von direkten Molekilbriicken zwischen verschiedenen
Teilchen ist, dass die Polymermolekdile in sehr lockerer Form an den Teilchenoberflachen
adsorbiert werden. Meistens werden kurze Kettenabschnitte an entgegengesetzt geladene
Oberflachen angelagert und somit an der Oberflache verankert. Die langen Molekdilketten
ragen dann in Form von freien Kettenabschnitten in die Losung (so genannte Schleifen
,loops* oder Schwanze ,tails) und kdnnen so mit anderen festen Partikeln in Wechsel-
wirkung treten. Neben diesen Adsorptionsformen gibt es noch zusatzliche Varianten (z.B.
Bursten- und Gelbildung), die bei Makromolekiilen mit endstandigen Ankergruppen auf-
treten.

Bei der Ausbildung von schwachen Bindungen an den Kontaktstellen wird Energie frei.
Dies ist die treibende Kraft fur die Adsorption. Dagegen wirkt die thermische Bewegung
der Molekule und Molekilsegmente, die das Makromolekil wieder von der Oberflache
abzuldsen trachten. Diese thermische Bewegung ist auch fir den osmotischen Druck ver-
antwortlich. Da Makromolekiile weniger zum osmotischen Druck beitragen als niedermo-
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lekulare Verbindungen, ist in ersterem Fall das Adsorptions-Desorptionsgleichgewicht
eher zu Gunsten der Asorption verschoben.

Eine notwendige Bedingung fir die Wirksamkeit der Polymeren nach dem Briicken- Me-
chanismus ist, dass sich die Molekiile nicht ganz flach an die Partikel anlagern. Bekann-
termal3en wird aber die Konformation der Polymeren mit zunehmender Zeit nach der Ad-
sorption immer flacher, weil die Zlige auf Kosten der Schleifen und Schwanze wachsen. Es
ist also in diesem Fall wichtig, den Zugabezeitpunkt genau zu steuern, damit die Hilfsmit-
tel ihre optimale Wirkung entfalten kdnnen.

Die Ursache fiir den ersten erfolgreichen Kontakt ist meistens die elektrostatische Anzie-
hung durch Ladungen an der Teilchenoberflache.

Ursachen der Ladung und die wichtige Einflussgrofien auf deren Wirkung

e Geladene Gruppen

o ,permanente Ladungen* -SO;3 ; -NH3"

o dissoziierbare Gruppen -COOH; -NH2;-NH-
e lonenadsorption CaCOs3
e Gitterionenaustausch Silikate

pH-Abhangigkeit

o schwach saure oder basische Gruppen sind in Abhangigkeit vom pH-Wert
in unterschiedlichem AusmaR dissoziiert

Abhangigkeit der Wirkung von der Salzfracht
o durch Ladungsabschirmung

Die Ladungen kénnen permanent ionische Gruppen sein, die ihren lonencharakter im prak-
tisch anwendbaren Intervall des pH-Werts nicht andern. Unter den Anionen gehdren die
Sulfonsauren zu dieser Gruppe, bei den Kationen die quaterndaren Ammoniumverbindun-
gen. Dissoziierbare (ionisierbare) Gruppen, wie schwache Sauren oder Amine, andern da-
gegen ihren Ladungszustand mit dem pH-Wert, daher kann in diesem Fall oft schon durch
pH-Anderung eine Ausfallung bewirkt werden. An organischen Partikeln entstehen die
Ladungen fast immer durch die chemischen Vorgange bei der Stoffherstellung (z.B. beim
Aufschluss und der Bleiche des Faserstoffs) wéhrend die Ladung anorganischer Teilchen
entweder durch bevorzugte Adsorption von lonen oder durch Gitterdefekte an der Teil-
chenoberflache zustande kommt.

pH-Abhéngigkeit des Ladungszustandes bei Polysauren und Polybasen:

o} o} H
— —
R1fv\/\/vv\.( + H/O\H . R1'vvvvv\,(_ + 6+
OH o H” ™H
R2AWVWANH, L O RZVWMWAVNH, - 4 H/O_
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11.7 Zeta-Potential

Die wirksame Oberflachenladung eines festen Teilchens wird durch das Zeta (£) — Potenti-
al beschreiben. Das C-Potenzial ist eigentlich ein Mal fur die wirksame Ladung eines Teil-
chens in einer gescherten Flussigkeit. Da die Teilchen in einer Papiersuspension aber oh-
nehin immer einer relativ starken Scherung ausgesetzt sind, ist dieser Wert der fur die An-
wendung relevante. Er ist der Oberflachenladung proportional, hédngt aber auch vom um-
gebenden Milieu ab und zwar sinkt er mit steigender lonenkonzentration (Salzgehalt) im
Wasser.

Abbildung 6 zeigt schematisch, wie die Wirkung der Oberflachenladung (elektrisches Po-
tenial) eines elektrisch geladenen Teilchens mit zunehmender Entfernung von der Teil-
chenoberflache abnimmt. Dies liegt vor allem daran, dass die Oberflachenladung bevor-
zugt gegennamig geladene im Wasser geldste lonen (Gegenionen)anzieht, die die Wirkung
der Teilchenladung z.T. neutralisieren. Ein Teil der Gegenionen haftet so stark aan der
Teilchenoberflache, dass er auch bei Scherung mitgeschleppt wird. An der Scherfléache
wirkt dann die Restladung. Das dadurch zustande kommende Potenzial wird C-Potential
genannt. Je hoher die Oberflachenladung ist, desto dicker ist die ionenhaltige Wasserhiille,
die fixiert ist. Das hydrodynamische Volumen steigt daher mit dem C-Potential.

Nullpotentia

] ¢
Teilchen
[

Teilchenoberflache

Abbildung 6: Abnahme des wirksamen elektrischen Potenzials in unmittelbarer Umgebung eines
geladenen Teilchens

Bei einer héheren Salzkonzentration in der Lésung wird der Abschirmungseffekt stéarker,
das Zeta-Potenzial sinkt daher mit steigender Leitfahigkeit.

11.8 Elektroviskose Effekte

Flexible Makromolekiile haben ein grofRes hydrodynamisches Knauelvolumen und daher
einen stark erhdhenden Effekt auf die Viskositat einer Losung. Tragen die Molekdilketten
auch noch Ladungen so stofRen diese einander ab, wodurch der Knauel zusatzlich aufge-
weitet wird, die Viskositat also weiter zunimmt. Das hydrodynamisch wirksame Knauelvo-
lumen nimmt also mit steigender Nettoladung zu. Sind in der L6sung zusatzlich niedermo-
lekulare Salze gelost (hohe Leitfahigkeit) zieht der Polymerknduel Gegenionen an, die die
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Ladungen mehr oder weniger abschirmen. Die wirksame Nettoladung sinkt damit durch
Salz (Abschirmung) und die Viskositat wird durch Salzeinfluss erniedrigt. Abbildung 7
illustriert diesen Salzeinfluss auf das Knduelvolumen und auf die damit zusammenhangen-
de Loésungsviskositat.

Abbildung 7: Salzeinfluss auf das Knduelvolumen und dadurch auf die Viskositéat bei flexiblen Po-
lyelektrolyten

Diese Wirkung von Salzen nennt man den ,,ersten elektroviskosen Effekt*. Bei schwachen
Polyelektrolyten (Polyséduren mit COOH-Gruppen oder Polybasen mit NHR-Gruppen)
verandert sich durch die pH-abhangige Dissoziation der Gruppen der Ladungszustand und
damit die Viskositat mit dem pH-Wert (siehe Abbildung 8). Da bei polymeren Papieraddi-
tiven auch deren Effekt stark vom Knéauelvolumen abhéngt, &ndert sich auch deren Wir-
kung deutlich mit dem pH-Wert. Dadurch zeigen viele kationische Additive (die schwache
Polybasen sind) nur im sauren pH-Bereich eine gute Wirksamkeit.
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Polybase )
Polysaure

\ U~ \ Y2
pH

Abbildung 8: pH-Abhangigkeit der Viskositét bei schwachen Polyelektrolyten

Weisen Teilchen oder Makromolekiile sowohl positive als auch negative Ladungen nennt
man diese ,,Ampholyte®. Durch gegenseitige Anziehung der verschieden geladenen Berei-
che bilden solche Systeme besondere Uberstrukturen aus (Abbildung 9).

Flexible Teilchen (Polymere)

Kartenhausstruktur
Abbildung 9: Strukturbildung bei Ampholyten

11.9 Bestimmung der wirksamen Ladung

Geladene Teilchen bewegen sich im elektrischen Feld zur entgegengesetzt geladenen
Elektrode hin. Diese Erscheinung kann man nutzten, um die wirksame Teilchen-Ladung zu
messen. Die treibende Kraft entspricht der wirksamen Nettoladung mal Feldstérke. Bei
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einer Anordnung, wie sie Abbildung 10 zeigt (Elektrophorese), wird die Wanderungsge-
schwindigkeit der Teilchen gemessen.

Elektrophorese

Elektroden

a—
.-

Polyionen (+Gegenionen) wandern

Abbildung 10: Elektrophorese. Wanderung geladener Teilchen im elektrischen Feld

Die Elektrophorese ist eine von verschiedenen Varianten von s.g. elektrokinetischen Me-
thoden, die in Tabelle 2 zusammengestellt sind.

Tabelle 2: Elektrokinetische Methoden

Methode Phénomen Messgréfie
Tellchen bewegen Teilchengeschwindigkeit
Elektrophorese . Massenstrom
sich s
(Konzentrationsanderung)
Gegenionen Osmotischer Druck
Elektroosmose . S
bewegen sich Konzentrationsinderung
Stromungs- Elektrisches Potential
: Ladungstrennung
potential (Spannung)
Stromungsstrom Ladungen flieBen Elektrischer Strom

11.9.3 Polyelektrolyt-Titration

Eine besondere Form der Strémungsstrom Messung wird bei der Polyelektrolyt-Titration
angewandt.
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Diese benutzt eine mit zwei Elektroden versehene zylindrische Messzelle in der sich in der
Mitte ein Kolben auf und ab bewegt (Abbildung 11). Wenn sich der Kolben nach oben
bewegt, wird die Probenflussigkeit in der Messzelle geschert und die grof3en und kleinen
geladenen Teilchen werden in unterschiedlichem Ausmaf mit der Strémung mitgeschleppt.
Dadurch kommt es wie in Abbildung 12 skizzierten Weise zu einer Ladungstrennung und
zwischen der oben und der unten angebrachten Messelektrode tritt eine schwache elektri-
sche Spannung auf. Bewegt sich der Kolben wieder nach unten dreht sich der ganze Vor-
gang um und an den Elektroden wird eine negative Spannung erzeugt. Die Wechselspan-
nung kann elektronisch verstérkt und registriert werden. Das Signal ist aber nur ein relati-
ves Mal? fur die Teilchenladung.

Kolben —————— | |

Flissigkeitsstro,ung
Probe ——

s 0§
oF ;
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° ,
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Abbildung 11: Messzelle flr die Po- Abbildung 12: Ladungstrennung durch Scherung in der
lyelektrolyt-Titration Messzelle bei Bewegung des Kolbens

Um die absolute GroRe der Teilchenladung zu ermitteln, flhrt man eine Polyelektrolyttitra-
tion durch, bei der die Stromungspotentialmessung nur als Mittel zur Bestimmung des
Endpunkts der Titration benutzt wird.

Bei der Titration setzt man der Probe schrittweise eine genau gemessene Menge einer L6-
sung zu, die einen entgegengesetzt geladenen Polyelektrolyten genau bekannter Konzentra-
tion und Ladungsdichte enthdlt. Dieser lagert sich am geladenen Teilchen an und bildet
einen ungeladenen, unldslichen Polymer-Komplexen (Simplex). Entspricht die in der L6-
sung vorliegende polymergebundene Ladung genau der Menge an bei der Titration zuge-
setzter Gegenladung, kann man kein Stromungspotenzialmehr messen. Dies ist der End-
punkt der Titration.

In Abbildung 13 ist ein kommerzielles Gerdt zu Durchfiihrung einer Polyelektrolyt-
Titration abgebildet.
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Abbildung 13: Kommerzielles Gerat zur Polyelektrolyt-Titration

11.9.4 Zeta-Potential-Bestimmung

Um das Zeta-Potential zu bestimmen, bildet man aus der Fasersuspension eine Faservlies
und lasst dieses vom Suspensionswasser durchstromen. An Ober- und Unterseite des Fa-
servlieses liegen Siebelektroden, an denen sich ein Stromungspotenzial ausbildet.

Praktisch misst man direkt das sich bei der Filtration und Vliesbildung ausbildende Poten-
tial. Die Fasern, Full- und Feinstoffe werden dabei vom Sieb festgehalten, die Gegenionen
passieren das Sieb (siehe Abbildung 14). Die durch die Ladungstrennung hervorgerufene
Spannung wird gemessen und in das Zeta-Potential umgerechnet.

5" .%9.?@.@.8@.&. -« Siebelektrode

== Ringelektrode

Abbildung 14: Messprinzip der Zeta-Potenzial-Messung
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Abbildung 15 zeigt ein kommerzielles Gerét zu Bestimmung des Zeta-Potenzials.

Abbildung 15: Kommerzielles Zeta-Potential-Messgerat (Mtek)
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