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1 Übersicht 

1.1 Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche Problemstellung 

Anhand der Verschärfung der wirtschaftlichen und produktionstechnischen 
Rahmenbedingungen in der Industrie steht der Papierhersteller vor der Aufgabe, 
unter immer schwieriger werdenden Produktionsbedingungen zu möglichst 
kostengünstigen Preisen die gewünschte Qualität zu produzieren. Die Produktion 
wird dabei vor allem von folgenden Trends geprägt: 
 

�� Einsatz kostengünstiger Faserkomponenten 

�� Vermehrter Einsatz von Altpapier 

�� Reduzierung des Frischwasserverbrauches - Schließung der Kreisläufe 

�� Erhöhung des Füllstoffanteils – vermehrter Einsatz von Calciumcarbonat 

�� Verringerung des Flächengewichtes 

�� Erhöhung des pH-Wertes – Neutralfahrweise 
 

Diese Trends gehen oft mit vermehrter Störung des Produktionsprozesses sowie 
mit Qualitätseinbußen einher. Neben den Auswirkungen auf andere Papiereigen-
schaften ergibt sich auch ein erheblicher Einfluss auf die Festigkeit der Papiere. 
Um die Festigkeit zu steigern, werden demzufolge vermehrt Zusatzstoffe 
eingesetzt, im allgemeinen Polymere. Die Festigkeitseigenschaften von Papieren 
spielen auch im Hinblick auf die höhere Beanspruchung beim 
Herstellungsprozess, bei der Veredlung (Streichen), bei der Verarbeitung und 
beim Gebrauch eine immer größere Rolle. Besonders kritisch werden diese 
Eigenschaften bei Papieren mit niedrigen Flächengewichten. 
Trocken- und Nassfestigkeitsmittel sind Polymere, die während der Blattbildung 
auf die Papierfasern aufziehen und beim Trocknen indirekte Faser-Faser-
Bindungen ausbilden. Dabei sind für das Aufziehvermögen (prozesstechnische 
Eigenschaft) und das Festigkeitspotential der Bindungen (papiertechnische 
Eigenschaft) verschiedene Charakteristika des Hilfsmittels verantwortlich. Größen 
wie Polymerisationsgrad, Ladungsdichte, Hydrophilie, Molekülflexibilität und 
Verzweigungsgrad wirken sich in unterschiedlicher Weise auf die Wirkungs-
Teilmechanismen aus. Dadurch kann ein solches Hilfsmittel schlecht optimiert und 
immer nur ein Kompromiss erzielt werden. Wirksamkeit und Einsatz der Polymere 
hängen jedoch entscheidend von den Wechselwirkungen untereinander wie auch 
mit anderen Zusatzmitteln und mit in das System eingetragenen Störstoffen ab. 
Eine Möglichkeit zur Beurteilung der komplizierten Mechanismen im Wet-End-
Bereich, die durch eine Vielzahl von Faktoren beeinflusst werden, ist die von 
Veränderungen der Festigkeitseigenschaften. Das Zusammenwirken von 
festigkeitssteigernden Polymeren mit Retentions- und Fixiermitteln wird sich aber 
nur im Zusammenhang von Festigkeit, Retention, Formation und Entwässerung 
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begreifen lassen, was gleichzeitig die damit einhergehende enorme Komplexität 
widerspiegelt. 
Um die Wechselwirkungen besser zu verstehen, ist die Aufklärung wesentlicher 
Wirkfaktoren für die Kombination von festigkeitssteigernden Polymeren und 
geeigneten Zusatzmitteln unabdingbar. Mit besserer Kenntnis der Mechanismen 
gelangt man letztendlich zu einer rationelleren Strategie beim Einsatz von 
chemischen Zusatzstoffen, was zu  

�� Behebung von Produktionsproblemen 

�� Verbesserung der Produkteigenschaften (Festigkeiten) 

�� Einsparungen an gesamtem Bedarf an Zusatzstoffen 

führt. 
 

1.2 Notwendige Mechanismen zur Festigkeitssteigerung 

Durch Kombination verschiedener polymerer Zusatzstoffe lassen sich gezielt 
besondere Wirkungen erreichen. Für die Festigkeitssteigerung müssen dabei 
mindestens drei unterschiedliche Mechanismen zusammenwirken: 

�� Aufziehen des Hilfsmittels auf die Faser vor und während der Blattbildung 

�� Verankerung auf der Faser, möglichst an den Kreuzungspunkten während 
der Endphase der Entwässerung bzw. der beginnenden Trocknung 

�� Ausbildung fester, aber flexibler Polymerbrücken im Papier 
 
Da für jeden dieser Mechanismen jeweils unterschiedliche Charakteristika der 
einzelnen Zusatzstoffe maßgeblich sind, kann durch Kombination von 
verschiedenen, für den jeweiligen Teilschritt am besten geeigneten Polymeren, die 
miteinander verträglich sind, eine optimale Gesamtwirkung erreicht werden. 
 

1.3 Modellvorstellungen  

1.3.1 Mechanismen für den Festigkeitsbeitrag 

Die Papierfestigkeit beruht bekanntlich nicht primär auf der Festigkeit der 
einzelnen Fasern, sondern vielmehr auf der Anzahl und Stärke der Bindungen 
zwischen diesen. Polymere Zusatzstoffe können in verschiedener Weise direkt 
oder indirekt zu zusätzlichen Bindungen zwischen Fasern führen und damit die 
Papierfestigkeit erhöhen. Grundlegend kann man sich zur Steigerung der 
Festigkeit durch Polymere folgende Wirkmechanismen vorstellen: 
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�� Die Polymer-Faser-Bindung 
Hier ist zu unterscheiden, ob die Polymere über ihre Fähigkeit, 
Wasserstoffbrücken auszubilden, oder über ihre Ladung an die Faserstoff-
oberfläche gebunden werden. Auch die Bindung über die Ladung kann in 
unterschiedlicher Weise erfolgen, wie in Abbildung 1.1 zu sehen ist. 

� Gegennamige Nettoladung

Faser

Polymer

� Ladungsmuster (Mosaikhaftung)

� Fähigkeit zur Ausbildung von
Wasserstoffbrücken

 
Abbildung 1.1: Mechanismen für den Festigkeitsbeitrag – die Polymer-Faser-Bindung. 

 

�� Die Ausbildung von Brücken zwischen den Fasern 
Langkettige kationische Polymere sind in der Lage, die von Natur aus anionischen 
Fasern direkt zu verbrücken. Diese Art von Polymeren ist weniger stark geladen, 
während höhergeladene, kurzkettigere Polykationen zunächst gegennamig gela-
dene Domänen an der Oberfläche ausbilden, bevor diese komplementären 
Domänen zu einer Mosaikhaftung zwischen den Fasern führen (siehe Abbildung 
1.2). 

� langkettige, niedrig geladene Polymere �   kurzkettige, hoch geladene Polymere

Direkte Molekülbrücken Komplementäre
Ladungsdomänen  

Abbildung 1.2: Mechanismen für den Festigkeitsbeitrag – die Ausbildung von Brücken 
zwischen den Fasern. 
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�� Der Kapillareffekt 
Direkte Bindungen zwischen Cellulosefasern bestehen aus Wasserstoffbrücken. 
Dazu müssen die Fasern sehr eng in Kontakt kommen. Ein solche enge 
Annäherung wird durch den Kapillareffekt gefördert. Wenn das Wasser aus dem 
Faservlies entfernt wird, bilden sich infolge der Oberflächenspannung 
„Schwimmhäute“ aus Wasserlamellen, die bei weiterer Entfernung des Wassers 
kleiner werden und die Fasern immer mehr zusammenziehen, bis ein direkter 
Kontakt der chemischen Gruppen (Hydroxylgruppen) möglich wird. Genügend 
große Kontaktflächen können sich nur ausbilden, wenn die Fasern sehr flexibel 
sind. Mechanische Mahlung und ein höherer Polyosengehalt wirken in dieser 
Hinsicht günstig. 
 

1.3.2 Verstärkende Synergismen 

In Abbildung 1.3 sind unterschiedliche Wege zur Verbesserung der Wirkung von 
Polymeren dargestellt. 

• Bessere Fixierung des
Brückenpolymeren

• Vergrößerung des Wirkungsradius

• Verkapselung der Faser-Faser-Bindung

Fixiermittel

Extender

Manschette

Abbildung 1.3: Mechanismen für den Festigkeitsbeitrag - Verstärkende Synergismen. 

 

Ein Weg, die direkte Wirkung von polymeren Zusatzstoffen zu verbessern, besteht 
darin, die Wirkung eines Polymeren durch ein Hilfspolymer zu unterstützen. Das 
kann durch ein Fixiermittel geschehen, das die Bindung des brückenbildenden 
Polymeren an der Faser verstärkt. Es können auch Sekundärpartikel mit einem 
viel größeren Wirkungsradius gebildet werden (Extenderwirkung). Weiter können 
die direkten Faser-Faser-Bindungen durch eine Verkapselung unterstützt werden. 
Durch Vernetzung der Harze um die Faserknotenpunkte wird das Quellvermögen 
der Faser eingeschränkt und damit letztendlich ein Aufbrechen der Faser-Faser-
Bindung verhindert.  
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Solche und ähnliche Beispiele finden sich oft in der Literatur[2,3,4,5,6,7]. In diesen 
Arbeiten galt das Hauptinteresse meist Effekten wie Flockung, Stärke-, Störstoff- 
und Feinstoffretention. Dabei zeigte sich auch, dass vereinfachende 
Vorstellungen, z. B. dass sich chemische Hilfsmittel entgegengesetzten Ladungs-
typs gegenseitig stören, gleichsinnig geladene Produkte sich jedoch nicht 
beeinflussen, nicht ausreichen, um die komplexen Vorgänge und 
Wechselwirkungen dieser Substanzen mit sich selbst und den anderen in einer 
Faserstoffsuspension vorhandenen Stoffen zu erklären. 
 

1.5 Versuchsplan 

 
Zur einfacheren Modellbildung ist es sinnvoll, sich auf einen Faserstoff, in diesem 
Fall Sulfitzellstoff, zu beschränken. An diesem wurde zunächst ein Screening 
durchgeführt mit dem Ziel, die ausgewählten Polymere hinsichtlich ihrer Wirkung 
auf die Festigkeitssteigerung einordnen zu können. 
Die Polymeren wurden dann auch in Kombination mit einer kationischen Stärke 
untersucht, da kationische Stärken als klassisches Mittel zur Festigkeitssteigerung 
in der Praxis einen hohen Stellenwert haben. 
Mit Hilfe statistischer Versuchsplanung wurden dann ausgewählte Polymer-
Stärkekombinationen eingehender untersucht, wobei neben einer kationischen 
Stärke auch Kombinationen mit einer anionischen Stärke betrachtet wurden. 
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2 Verwendetes Faserstoffsystem - Eingesetzte Polymere 

 
Als Hauptauswahlkriterium für die verwendeten Additive galt, dass sie kommerziell 
erhältlich und nach Information der Hersteller bereits auf dem Markt etabliert sind 
(ausgenommen den Polyvinylaminen der Fa. BASF, einer recht neuen 
Polymerklasse in der Papierchemie). 
 

2.1 Faserstoff 

Als Faserstoff wurde ein getrockneter Fichtensulfitzellstoff der Firma SCA 
Mannheim mit einem durchschnittlichen Trockengehalt von 91% verwendet. 
Dieser wurde auf einen Schopper-Riegler-Wert von 29 gemahlen. Die 
Oberflächenladung wurde mit -9 mmol/kg bestimmt1. 
 

2.2 Füllstoff 

Als Füllstoff wurde Hydrocarb 50 GU der Fa. Omya eingesetzt. Dieses 
Calcuimcarbonat hat einen Partikelgrößenanteil von >50% kleiner 2µm. Die 
Oberflächenladung1 ist mit -10 mmol/kg leicht anionisch. 
Der Füllstoff wurde in einer 2,5%igen Suspension, die zuvor 12 h auf einem 
Magnetrührer gerührt wurde, eingesetzt. Der Füllstoffanteil betrug bei allen 
Untersuchungen 30% bezogen auf otro Faserstoff. 
 

2.3 Stärken 

Zwei unterschiedliche Stärken der Fa. Emsland-Stärke GmbH wurden verwendet, 
die kationische Kartoffelstärke Emcat E6L („Stärke ca“) mit einem Stickstoffgehalt 
von 0,38%, einem DS von 0,044 und einer Oberflächenladung (aufgekocht) von 
552 mmol/kg, sowie die anionische Kartoffelstärke Emes KM2 („Stärke a“), ein 
Kartoffelstärkeester mit einem Stickstoffgehalt von 0,6% und einer 
Oberflächenladung von -544 mmol/kg (Orientierungspreis2: 1,25 bzw. 1,75DM / kg 
Wirkstoff). 
Beide Stärken wurden auf dem Wasserbad bei 90°C eine Stunde unter Rühren 
aufgekocht und danach zum Abkühlen mit dem gleichen Anteil kaltem Wasser 
versetzt und weiterhin 12 h auf einem Magnetrührer gerührt. Die Konzentration der 
so bereiteten Stammlösungen betrug 1,5%. 
 

                                            
1 Bestimmung der Oberflächenladung durch Polyelektrolyttitration mit dem Streaming-Current-

Detector – Interne Methoden Nr.2 (siehe Abschnitt 3.7) 
2 Mittlerer Preis laut Hersteller 
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1.3.3 Kompetitive Unterstützung 

Ein indirekter Weg, die Wirkung eines polymeren Zusatzstoffes zu verbessern, 
besteht darin, störende Konkurrenzreaktionen zu unterdrücken. Ein klassischer 
Fall ist die Störstoffbekämpfung, aber es wäre auch lohnend, die 
festigkeitsmindernde Wirkung von Füllstoff zu verhindern. Dabei müsste durch 
eine besondere Fixierung des Füllstoffs weitgehend verhindert werden, dass 
dieser die Faseroberfläche gleichmäßig belegt und damit auch die Faser-Faser-
Kontaktzonen schwächt (siehe Abbildung 1.4). 

Bekämpfung der Füllstoffkonkurrenz

Verstärkung der Kapillarwirkung

S törstoff
Bekämpfung der Störstoffkonkurrenz

indirekte Füllstoff-Fixierung

Erhöhung der Oberflächenspannung

Maskierung

 

Abbildung 1.4: Mechanismen für den Festigkeitsbeitrag –Kompetitive Unterstützung.  

 
Schließlich wäre erstrebenswert, die Kapillarwirkung zu verstärken. Wenn es auch 
kaum möglich sein dürfte, dass man die Oberflächenspannung des 
Fabrikationswasser über den normalen Wert des Wassers hinaus erhöht, so sollte 
auf jeden Fall deren Herabsetzung durch tensidisch wirkende Störstoffe bekämpft 
werden können. 
 

1.4 Hinweise aus der Literatur 

Die komplizierten Mechanismen im Wet-End-Bereich, die sich aus dem 
Zusammenwirken von festigkeitssteigernden Polymeren (Stärke, Harze etc.) mit 
Fixiermitteln und Störstofffängern ergeben, haben wie bereits erwähnt oftmals 
unerwünschte Auswirkungen auf die Blatteigenschaften. 
So führt der Einsatz von Störstofffängern wie PDADMAC und PAC eher zu einer 
Erniedrigung der Reißlänge, Fortreißfestigkeit und Weiße. Gleichzeitig führt aber 
z.B. die Kombination mit kationischer Stärke zumindest zu einem Erhalt der 
ursprünglichen Blatteigenschaften, wobei andere Effekte wie die Stärke- und 
Feinstoffretention begünstigt werden[1]. 
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2.4 Carboxymethylcellulose (CMC) 

Die Natrium-Carboxymethylcellulose Tylose CR300G1 wurde von der Fa. Clariant 
bezogen (Orientierungspreis2: 3 DM/kg Wirksubstanz). Es handelt sich hierbei um 
ein technisches Granulat (<1000µm) mit einem DS von 0,75 und einer Viskosität 
zwischen 200-300 mPas (1,8%, atro; 20 °dH). Die Oberflächenladung wurde zu – 
460 mmol/kg bestimmt. Die CMC wurde als 0,5%ige Lösung verwendet. 
 

2.5 Synthetische Polymere 

Die verwendeten synthetischen Polymere sind in Tabelle 2.1 zusammengefasst. 
Ihre Oberflächenladung wurde zur ergänzenden Charakterisierung mittels 
Polyelektrolyttitration bestimmt1. Zur Gewährleistung der Homogenität wurden die 
Stammlösungen der Polymeren 12 h unter leichtem Rühren auf einem Magnet-
rührer stabilisiert. 
 
Tabelle 2.1: Verwendete synthetische Polymere. 

Name Kürzel Hersteller Polymerklasse Molekular-
gewicht (ca.) 

Ladung1

mmol/kg 

Konzentration 
der 

Stammlösung3 
[%] 

Orientierungs
preis2 DM / kg 

Wirkstoff 

Gilufloc 
40 H PAC Giulini Polyaluminium-

chlorid 

Mehrkerniger 
Aluminium-

hydroxyhydrat-
Komplex 

Mit SCD-
PET nicht 
erfassbar 

4 2,704 

Percoll 
164 PAM ca Ciba Spez. Kationisches 

Polyacrylamid 1.000.000 1941 0,04 9,00 

Percoll 
155 PAM a Ciba Spez. Anionisches 

Polyacrylamid 1.000.000 -1644 0,04 9,00 

Percoll 
351 PAM n Ciba Spez. Nichtionisches 

Polyacrylamid 500.000 5,9 0,04 9,00 

Polymin 
SK PEI SK BASF 

Hochkationisches, 
vernetztes 
Polymerisat  

2.000.000 6307 1,6/0,16 10,00 

Polymin 
P PEI P BASF Hochmolekulares 

Polyethylenimin 800.000 1740 1,6/0,16 14,00 

Basocoll 
PR8086 PVAm v BASF 

Kationisches, 
vollhydrolysiertes 
Polyvinylformamid/
Polyvinylamin 

450.000 1046 1,8 15,25 

Basocoll 
PR8097 PVAm t BASF 

Kationisches, 
teilhydrolysiertes 
Polyvinylformamid/
Polyvinylamin 

450.000 578 1,8 17,40 

Giluton 
501 N PAE Giulini 

Polyamidoamin-
Epichlorhydrinharz, 
kationisch 

- 650 6 6,50 

Netfloc 
FRA/S PEO Kemira Polyethylenoxid, 

nichtionisch 7.000.000 2 0,4 30,00 

                                            
3 Bezogen auf Handelsware 
4 bezogen auf Al2O3 
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3 Experimenteller Teil 

3.1 Mahlung und Blattbildung 

Die Mahlung des Zellstoffes erfolgte nach DIN EN 25264-T3[8] in einer Jokro-
Mühle. 
Der Schopper-Riegler-Wert wurde nach Zellcheming-Merkblatt V/7/61[9] 
gemessen. 
Die Laborblätter wurden in Anlehnung an DIN 54358[10] mit Leitungswasser (16,5° 
d.H., � = 500 µS/cm) hergestellt. Die Kontaktzeit des Faserstoffes mit den 
Polymeren betrug 1 Minute, in den Versuchen mit Füllstoff wurde dieser 30 
Sekunden nach Polymerzugabe zugesetzt. Die Zugabe der Additive zum 
Faserstoff erfolgte in einem Blitzmischer. Das Flächengewicht[11] betrug 57g/m2 
ohne Füllstoff und 61g/m2 mit Füllstoff (ohne weitere Additive). 
 

3.2 Optische Eigenschaften 

Der Weißgrad wurden nach Tappi Test Method T 452 om-92[12] bei einer 
Wellenlänge von �=457nm bestimmt. 
Die Opazität wurde nach DIN 53146[13], der Streu- und Absorptionskoeffizient nach 
DIN 54500[14] bestimmt. 
 

3.3 Messung der Rohdichte 

Die Rohdichte der Laborblätter wurde nach DIN EN 20534 [15] bestimmt. 
 

3.4 Messung der Mechanischen Eigenschaften 

Die Bruchkraft und die daraus berechnete Reißlänge wurde nach DIN 53112[16] 
bestimmt, die Berstfestigkeit nach DIN 53113[17]. 
Die Messungen der Weiterreißarbeit nach Brecht-Imset wurden nach DIN 
53115[18] durchgeführt. 
 

3.5 Bestimmung der Füllstoffretention 

Die Füllstoffretention wurde in Anlehnung an das Zellcheming-Merkblatt 
IV/40/77[19] bestimmt. 
 

3.6 Messung des Zeta-Potentials 

Der zu untersuchende Zellstoff wurde nach DIN EN 25264-T2[8] in einer Jokro-
Mühle gemahlen und in einem Desintegrator mit 2l deion. Wasser 10 min 
homogenisiert. Die Zellstoffsuspension wurde in einen Verteiler überführt und die  
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Stoffdichte mit Leitungswasser auf 2% eingestellt. Dies war notwendig, da 
Untersuchungen mit deion. Wasser gezeigt haben, dass das Zeta-Potential stark 
von der Leitfähigkeit abhängt und durch anteiliges Leitungswasser diese konstant 
gehalten werden kann. Die Zugabe von Additiven erfolgte analog den 
Bedingungen bei der Blattbildung. Die Messungen erfolgten mit dem Zeta-
Potential Messgerät SZP 04 der Fa. Mütek. 
 

3.7 Bestimmung der Oberflächenladung durch Polyelektrolyttitration mit 
dem Streaming-Current-Detector (SCD) 

Bei der angewandten Methode handelt es sich um eine Rücktitration. Man lässt 
auf die Probe ein Poly-Anion bzw. -Kation einwirken und titriert mit einer Lösung 
eines Poly-Kations bzw. -Anions im SCD die von der Probe nicht verbrauchte 
Menge an Poly-Anion bzw. –Kation zurück. Dabei spielt die Molmasse des 
verwendeten Poly-Anions/-Kations eine entscheidende Rolle, da dieses je nach 
Größe mehr oder weniger in das Innere der Probe eindringen kann und so 
gegebenenfalls nicht nur die Oberflächenladung bestimmt wird[20]. 
Im Falle von Zellstoffproben war eine Vorbreitung notwendig. Polymere konnten 
direkt in 200 ml H2O dest. gelöst werden. 

3.7.1 Vorbereitung Zellstoff 

Eine etwa 1.6 g otro gerechnete lutro Zellstoffprobe wird mit einem elektrischen 
Mixer ca. 45 s lang trocken aufgeschlagen. Die Probe wird nun an der Luft für ca. 
30 min konditioniert, damit ein homogener Trockengehalt erreicht wird. Dann 
werden etwa 0.6 g der konditionierten Probe auf drei Nachkommastellen genau in 
einen 300-ml-Erlenmeyerkolben eingewogen, der Rest (etwa 1.0 g) dient zur 
Trockengehaltbestimmung nach Zellcheming Merkblatt IV/42/67[21].  

3.7.2 Ladungsbestimmung 

Zu der Probe gibt man mittels Dosimat genau 200 ml H2O dest. und schlägt 30 s 
lang bei 10000 U/min mit dem Ultra-Turrax Blitzmischer auf. Mit genau 50 ml H2O 
dest., die mit einer entsprechenden Vollpipette abgemessen werden, in einem 
möglichst schlanken 50-ml-Becherglas wird der Ultra-Turrax-Rührer nachgespült, 
und diese 50 ml werden zu den 200 ml Suspension/Lösung im 300-ml-
Erlenmeyerkolben gegeben. Alternativ kann mit einem 50-ml-Messzylinder 
verfahren werden, indem man zweimal mit genau 25 ml H2O dest. nachspült. 
Dann werden der Probe unter Rühren auf dem Magnetrührer genau 30 ml einer 1 
mM wässrigen KPVS-Lösung (Kalium-Polyvinylsulfat) mit dem Dosimaten 
zudosiert. 
Genauso verfährt man bei jeder Analyse mit einer Blindprobe (250 ml H2O dest. 
und 30 ml KPVS-Lösung in Erlenmeyer ohne Probeninhalt). 
Eine Stunde lang werden die Proben in den verschlossenen Erlenmeyerkolben auf 
dem Magnetrührer gerührt, danach zentrifugiert man einen Teil des Inhalts (ca. 80 
ml) 30 min lang bei 4000 U/min in verschlossenen Zentrifugenröhrchen. 
Vom Überstand im Zentrifugenröhrchen werden genau 10 ml abpipettiert und in 
den Teflon-Kolben des SCD überführt, wo diese mit 1 mM PDADMAC-Lösung bis 



Experimenteller Teil  11 

zum Ladungsneutralitätspunkt titriert werden. Die maximale Dosiergeschwindigkeit 
sollte dabei 300 �mol/min nicht überschreiten. 
Von jedem Zentrifugenröhrchen wurden zwei Titrationen durchgeführt, aus denen 
dann der Mittelwert gebildet wurde. Alle Proben wurden doppelt bestimmt. 
Die Menge an kationischen Gruppen [mmol/kg] errechnet sich damit aus folgender 
Gleichung: 
 

� = (nKPVS - nPDADMAC * x)[�mol] * 28/Einwaage[g] (otro) 
 

wobei bedeuten: 
 
nKPVS = Maximal mögliche Menge an in 10 ml des Überstandes befindlichen 

KPVS-Ladungen ((30 ml * 1.000 �mol/ml)/280 ml * 10 ml = 1.071 �mol). 
 
nPDADMAC= Durch Titration festgestellte, tatsächliche Menge an in 10 ml des 

Überstandes befindlichen KPVS-Ladungen. 
 
x = Feuchtigkeitskorrekturfaktor, x = (280 + H2Oin d. Probe) ml / 280 ml, kann 

bei Trockengehalt größer 70 % vernachlässigt bzw. gleich 1 gesetzt 
werden. 

 
Analog dieser Methode können auch anionische Oberflächenladungen bestimmt 
werden. Hierbei sind die KPVS-Lösung und die PDADMAC-Lösung 
auszutauschen. 
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4 Screening 

4.1 Ungefüllte Blätter mit Zusatz einzelner Polymere 

Um zu beurteilen, was die einzelnen Additive per se zur Festigkeit beitragen, 
wurden zunächst ungefüllte Laborblätter mit einem Flächengewicht von 55 g/m2 
hergestellt. Da sich ein Vergleich unterschiedlicher Polymere aufgrund ihrer 
unterschiedlichen Charakteristika (Struktur, Ladung, Molmasse etc.) recht 
schwierig gestaltet, wurden die einzelnen Additive mit einer mittleren 
Konzentration des jeweils in der Praxis üblichen Konzentrationsbereiches 
eingesetzt (vgl. Tabelle 4.1). 
 
Tabelle 4.1: Zugabemengen der einzelnen Additive. 

Substanz Zugabemenge % Wirkstoff / otro Faser 
PAC 0,25

PAE 0,5
PAM n 0,02

PAM a 0,02

PAM ca 0,02
PEO 0,1

PEI SK 0,255

PVAm v 0,5
PVAm t 0,5

Stärke ca 0,8

CMC 0,2

 
Die sich daraus ergebende Reihenfolge für die Wirksamkeit bezüglich der 
Festigkeitssteigerung ist in Abbildung 4.1dargestellt. Eine Änderung der optischen 
Eigenschaften an den ungefüllten Blättern wurde nicht gefunden. 
Im Vergleich der Auswirkung der einzelnen Zusätze auf die Reißlänge und den 
Berstdruck (siehe Abbildung 4.2) ist die gleiche systematische Reihenfolge der 
Wirkung der Zusatzstoffe festzustellen. 

                                            
5 laut Hersteller sollte hier eine Konzentration von 0,15 % HW (0,05 % WK) nicht überschritten 

werden (negativer Einfluß auf optische Eigenschaften), jedoch zeigten sich bei alleinigem Zusatz 
des modifizierten Polyethylenimins keine Auswirkungen auf Reißlänge oder Berstdruck.  



Screening  13 

2,5
3,0
3,5
4,0
4,5
5,0
5,5
6,0
6,5
7,0
7,5

Ohn
e Z

us
atz

0,2
5 %

 Poly
alu

mini
um

ch
lor

id

0,0
2 %

 Poly
ac

ryl
am

id,
 ni

ch
tio

nis
ch

0,2
 %

 N
aC

MC

0,2
5 %

 Poly
eth

yle
no

xid

0,0
2 %

 Poly
ac

ryl
am

id,
 an

ion
isc

h

0,2
5 %

 Poly
eth

yle
nim

in 
(P

oly
min 

SK)

0,0
2 %

 Poly
ac

ryl
am

id,
 ka

tio
nis

ch

0,5
 %

 Poly
vin

yla
min,

 te
ilh

yd
rol

ys
ier

t

0,5
 %

 Poly
am

ido
am

in-
Epic

hlo
rhy

dri
n..

.

0,5
 %

 Poly
vin

yla
min,

 vo
llh

yd
rol

ys
ier

t

0,8
 %

 Stär
ke

, k
ati

on
isc

h

R
ei

ßl
än

ge
 [k

m
]

 

Abbildung 4.1: Festigkeit bei Zugabe einzelner Additive – Reißlänge bei praxisüblicher 
Dosierung. 
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Abbildung 4.2: Festigkeit bei Zugabe einzelner Additive – Berstdruck bei praxisüblicher 
Dosierung. 
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Als Vergleichsbasis bieten sich massenspezifische und kostenspezifische 
Wirksamkeit gleichermaßen an. Die massenspezifische Wirksamkeit ist in Tabelle 
4.2 wiedergegeben. Deutlich ist hier die hohe spezifische Wirksamkeit der 
Polyacrylamide zu sehen, was vor allem daran liegt, dass die Polyacrylamide in 
einer Konzentration von etwa 1/10 bezüglich der anderen Zusatzstoffe eingesetzt 
werden. 
 
Tabelle 4.2: Festigkeit bei Zugabe einzelner Additive – Massenspezifische Wirksamkeit. 

Additiv Reißlängenindex / 
g Wirksubstanz 

Berstindex / g 
Wirksubstanz 

Stärke, kationisch 1,60 1,83 

Polyvinylamin, teilhydrolysiert 2,32 2,46 

Polyvinylamin, vollhydrolysiert 2,48 3,04 

Polyamidoamin-Epichlorhydrinharz 2,50 2,98 

Polyaluminiumchlorid 3,92 3,53 

Polyethylenimin (Polymin SK) 4,41 4,53 

NaCMC 5,35 5,16 

Polyethylenoxid 10,69 10,16 

Polyacrylamid, nichtionisch 50,41 47,92 

Polyacrylamid, anionisch 54,44 47,55 

Polyacrylamid, kationisch 56,47 51,90 

 

Hinsichtlich der praktischen Anwendung ist diese spezifische Wirkung jedoch 
unter ökonomischen Gesichtspunkten zu betrachten. Berücksichtigt man daher die 
unterschiedlichen Preise der Zusatzstoffe, so stellt sich ein etwas anderes Bild dar 
(siehe Abbildung 4.3). 
Die kostenspezifische Wirkung hinsichtlich Reißlänge und Berstdruck erlaubt eine 
Einteilung der Zusätze in drei Gruppen. 
1. Aufgrund der geringen Konzentrationen, mit denen die Polyacrylamide 

üblicherweise eingesetzt werden, ergibt sich ein sehr gutes Kosten-
Wirkungsverhältnis. 

2. Ein in etwa vierfach geringeres Kosten-Wirkungsverhältnis zeigen die 
Carboxymethylcellulose, Polyaluminiumchlorid und die kationische Stärke. 

3. Die anderen untersuchten Additive haben ein im Vergleich dazu ungünstigeres 
Kosten-Wirkungsverhältnis, wobei zu erwähnen ist, dass sich die 
Polyvinylamine erst in der Markteinführungsphase befinden. 

Zur Beurteilung der Effizienz von Additiven muss natürlich noch berücksichtigt 
werden, dass die einzelnen Produkte insgesamt ein unterschiedlich breites 
Wirkungsspektrum aufweisen und die Anwendung von betrieblichen 
Nebenbedingungen abhängen kann. 
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4.2.1 Polyacrylamide 

In Abbildung 4.4 sind die Reißlängen bzw. Berstdrücke bei Zusatz der 
unterschiedlich geladenen Polyacrylamide einzeln und in Kombination mit der 
kationischen Stärke dargestellt. 
In Kombination mit der kationischen Stärke ist bei allen drei Polyacrylamiden eine 
Verringerung der Reißlänge gegenüber dem alleinigen Einsatz der kationischen 
Stärke festzustellen. 
Im Fall des nichtionischen Polyacrylamides, welches per se in der verwendeten 
Menge zu keiner signifikanten Erhöhung der Reißlänge führt, ist eine 
Untersuchung der Eigenretention notwendig, da in Kombination mit kationischer 
Stärke nur eine geringfügig niedrigere Reißlänge im Vergleich zur reinen Stärke 
erhalten wird. 
Für das kationische Polyacrylamid spielt sicherlich die im gesamten System 
vorherrschende Nettoladung eine bedeutende Rolle. Eine Bilanz der 
Nettoladungen der eingesetzten Stoffe ergibt ein deutlich positives Potential von 6 
µmol/l. Zu dem System kationische Stärke - kationisches Polyacrylamid wurden in 
einer Versuchsreihe die Konzentrationen beider Additive variiert und das Zeta-
Potential bestimmt. 
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Abbildung 4.4: Festigkeiten bei der Zugabe von Kombinationen mit kationischer Stärke / 

Polyacrylamid – Reißlänge. 

Im Fall des anionischen Polyacrylamides war im Gegensatz zu den anderen 
Polyacrylamiden ein deutlicher Einfluss der Zugabereihenfolge zu sehen. Wird 
zuerst anionisches PAM zugegeben und dann erst die kationische Stärke, so wird 
eine signifikant niedrigere Reißlänge erhalten als bei umgekehrter Kombination 
(siehe Abbildung 4.5). 
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Anhand der guten Wirkung, die bei der geringen Dosierung von Polyacrylamiden 
erzielt werden konnte, wurden diese in Kombination mit der kationischen Stärke 
eingesetzt. Stärke stellt generell das gebräuchlichste Festigkeitsmittel dar, 
weshalb in den folgenden Untersuchungen Stärke jeweils als ein Part der 
Kombinationen zum Auffinden von Synergismen eingesetzt wird. 
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Abbildung 4.3: Festigkeit bei Zugabe einzelner Additive – Preisspezifische Wirksamkeit 

– Reißlänge. 

 

4.2 Ungefüllte Blätter unter Zusatz der Kombination kationische Stärke – 
Polymer 

Zunächst wurden die synthetischen Polymere und Carboxymethylcellulose (CMC) 
in Kombination mit kationischer Stärke eingesetzt. Dabei wurden die gleichen 
Konzentrationen wie zuvor gewählt, um einen direkten Vergleich mit der Wirkung 
der Einzelkomponenten zu gestatten. 
Wie bereits bei den Untersuchungen zu den Einzelkomponenten konnte keine 
signifikante Änderung der untersuchten optischen Eigenschaften festgestellt 
werden. Der Einfluss auf die Festigkeitseigenschaften wird im Folgenden 
beschrieben. 
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Abbildung 4.5: Festigkeiten bei der Zugabe von Kombinationen mit kationischer Stärke / 

anionisches Polyacrylamid – Reißlänge. 

Da keine Veränderung der Formation bei Variation der Zugabereihenfolge erkannt 
werden konnte, findet hier vermutlich eine starke Adsorption von kationischer 
Stärke an dem nicht aufgezogenen anionischen Polyacrylamid statt, wobei die 
zum Aufziehen notwendige kationische Ladung der Stärke größtenteils 
neutralisiert wird. Der Berstdruck spricht dagegen auf die Zugabereihenfolge nicht 
an. 
Bei einem Vergleich der Berstdrücke (siehe Abbildung 4.6) kann aufgrund der 
Streuung der Messwerte überhaupt kein signifikanter Einfluss der Polyacrylamide 
festgestellt werden. 
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Abbildung 4.6: Festigkeiten bei der Zugabe von Kombinationen mit kationischer Stärke / 
Polyacrylamide – Berstdruck. 

4.2.2 Polyaluminiumchlorid (PAC) 

In Abbildung 4.7 ist die Auswirkung bei 0,25 % Polyaluminiumchlorid-Zusatz auf 
die Reißlänge mit und ohne kationische Stärke dargestellt. 
Wird das PAC vor der Stärke zugesetzt, so ändert sich die Reißlänge weder durch 
PAC noch durch die kationische Stärke. Da Polyaluminiumchlorid per se keine 
Veränderung der Reißlänge bewirkt, obwohl während der Zugabe eine deutliche 
Flockung stattfindet, was auf eine schnelle Retention schließen lässt, ist hier die 
Stärkeretention zu berücksichtigen. In der Literatur wurde die positive Wirkung von 
Polyaluminiumchlorid mit kationischer Stärke mehrfach beschrieben[22,23].  
Wird die kationische Stärke vor dem Polyaluminiumchlorid zugegeben, so werden 
nur etwa 60 % des Effektes durch alleinigen Stärkezusatz erreicht. 
Eine noch nicht abgeschlossene Stärkeretention ist nach 30 Sekunden 
auszuschließen, da Untersuchungen diesbezüglich gezeigt haben, dass sowohl 
nach 15 als auch nach 30, 60 und 90 Sekunden Kontaktzeit der Stärke keine 
Änderung bezüglich Reißlänge und Berstdruck festzustellen ist. Hier scheint 
vielmehr eine Änderung der kationischen Ladung der Stärke von Vorteil zu sein, 
um synergistische Effekte wie z.B. durch eine zusätzliche Fixierung der Stärke 
über die Phosphatgruppen zu erreichen. 
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Abbildung 4.7: Festigkeiten bei der Zugabe von Kombinationen mit kationischer Stärke / 

Polyaluminumchlorid – Reißlänge. 
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4.2.3 Polyethylenoxid, mod. Polyethylenimin, Carboxymethylcellulose 

Bei der Kombination von kationischer Stärke mit Polyethylenoxid, mod. 
Polyethylenimin (Polymin SK) sowie Carboxymethylcellulose ist eine Verringerung 
der Reißlänge bezüglich des Effektes von kationischer Stärke zu sehen (siehe 
Abbildung 4.8). Im Fall des modifizierten Polyethylenimins ist die Nettoladung im 
System maßgeblich für eine Verschlechterung der Formation und damit 
einhergehend auch für die geringere Reißlänge. Wie bereits beim 
Polyaluminiumchlorid erwähnt, sollte auch hier eine Wechselwirkung mit niedriger 
geladener kationischer Stärke von Interesse sein. 
Für das Polyethylenoxid und die Carboxymethylcellulose gilt dies sicherlich nicht. 
In beiden Fällen liegt die Nettoladung im Bereich um Null. Da sich auch durch eine 
Variation der Zugabereihenfolge keine höheren Reißlängen erzielen liessen, 
scheinen hier Mechanismen eine Rolle zu spielen, die nicht allein auf ionischen 
Wechselwirkungen basieren. 
 

4,0

4,5

5,0

5,5

6,0

6,5

7,0

7,5

Ohn
e Z

us
atz

0,8
 %

 Stär
ke

, k
ati

on
isc

h

0,1
 %

 Poly
eth

yle
no

xid

0,8
 %

 Stär
ke

 ca
 - 0

,1 
% PEO

0,2
5 %

 Poly
eth

yle
nim

in 
(P

oly
min 

SK)

0,8
 %

 Stär
ke

 ca
 - 0

,25
 %

 PEI S
K

0,2
 %

 C
MC

0,8
 %

 Stär
ke

 ca
 - 0

,2 
% C

MC

R
ei

ßl
än

ge
 [k

m
]

 

Abbildung 4.8: Festigkeiten bei der Zugabe von Kombinationen mit kationischer Stärke /  
Polyethylenoxid, mod. Polyethylenimin, Carboxymethylcellulose – 
Reißlängen. 

 

4.2.4 Polyvinylamine 

Durch den Zusatz von vollhydrolysiertem Polyvinylamin zu der kationischen Stärke 
lässt sich keine Erhöhung der Reißlänge erreichen, obwohl mit diesem Additiv 
allein in der verwendeten Konzentration annähernd gleich hohe Reißlängen 
erreicht werden wie mit der kationischen Stärke (siehe Abbildung 4.9). 
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Die Ergebnisse der Reißlängenmessungen lassen eher auf einen Antagonismus 
schließen. Das teilhydrolysierte Polyvinylamin zeigt geringfügig schlechtere 
Ergebnisse als das vollhydrolysierte Produkt. 
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Abbildung 4.9: Festigkeiten bei der Zugabe von Kombinationen mit kationischer Stärke /  

Polyvinylamine – Reißlängen. 

Betrachtet man den Berstdruck, so zeigt sich hier eine signifikante Steigerung für 
die Kombination kationische Stärke – vollhydrolysiertes Polyvinylamin. 
 
Tabelle 4.3: Festigkeiten bei der Zugabe von Kombinationen mit kationischer Stärke / 

Polyvinylamine – Berstdrücke. 

Zusatz Berstdruck [kPa] 

Ohne Zusatz 144,3 

0,5 % PVAm, teilhydrolysiert 177,4 

0,8 % Stärke ca - 0,5 % PVAm t 210,2 

0,8 % Stärke, kationisch 211,9 

0,5 % PVAm, vollhydrolysiert 217,8 

0,8 % Stärke ca - 0,5 % PVAm v 233,9 

0,5 % PVAm v - 0,8 % Stärke ca 236,2 
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4.2.5 Polyamidoamin-Epichlorhydrinharz 

Im Vergleich der Reißlängen zeigt sich eine geringfügige Erniedrigung durch die 
Kombination mit Stärke gegenüber den Einzelzugaben (siehe Abbildung 4.10). 
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Abbildung 4.10: Festigkeiten bei der Zugabe von Kombinationen mit kationischer Stärke / 

Polyamidoamin-Epichlorhydrinharz, einzeln und in Kombination mit CMC 
– Reißlängen. 

Zu der Stärke / PAE-Harz-Kombination wurde CMC zugegeben, um festzustellen, 
ob auch in diesem System die in der Literatur beschriebene festigkeitssteigernde 
Wirkung einer PAE / CMC - Kombination zu finden ist [24,25]. Es lässt sich eine 
geringfügige Steigerung der Reißlänge gegenüber PAE / Stärke feststellen, so 
dass der mindernde Effekt auf die Reißlänge, den die Kombination von PAE / 
Stärke gegenüber den Einzelkomponenten mit sich bringt, wieder ausgeglichen 
wird. Berücksichtigt man den Berstdruck, der in Tabelle 4.4 wiedergegeben ist, so 
zeigt sich hier eine Steigerung durch die Stärke-PAE-Kombination gegenüber den 
Einzelkomponenten, jedoch keine zusätzliche Wirkung durch Addition von 
Carboxymethylcellulose. 
 
Tabelle 4.4: Berstdrücke bei der Kombinationen kationischer Stärke / Polyamido-

amin-Epichlorhydrinharz, einzeln und in Kombination mit CMC. 

Zusatz Berstdruck [kPa] 

Ohne Zusatz 144,3 

0,8 % Stärke, kationisch 211,9 

0,5 % Polyamidoamin-Epichlorhydrinharz 216,1 

0,8 % Stärke ca - 0,5 % PAE 222,6 

0,8 % Stärke ca - 0,5 % PAE - 0,2 % CMC 221,6 
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5 Ergebnisse der Untersuchungen einzelner ausgewählter 
Stärke–Polymer–Kombinationen 

Für die weiteren Versuche zur Kombination einiger Polymere mit Stärke, in denen 
die Konzentrationen variiert wurden, fanden statistische Methoden Anwendung mit 
dem Ziel, die Anzahl der Versuche möglichst gering zu halten, aber dennoch 
gesicherte Hinweise auf Wechselwirkungseffekte zu erhalten. Untersucht wurden 
optische und mechanische Eigenschaften von füllstoffgeladenen Laborblättern mit 
Kombinationen von anionischer Stärke und geladenem Polyacrylamid, 
Polyethylenimin sowie Polyamidoamin-Epichlorhydrinharz und Kombinationen von 
kationischer Stärke mit den beiden Polyvinylaminen, Polyamidoamin-Epichlor-
hydrinharz sowie kationischem Polyacrylamid. Zu der Kombination kationisches 
Polyacrylamid – kationische Stärke wurden begleitend Zetapotentialmessungen 
durchgeführt. 
 

5.1 Untersuchungen von Kombinationen mit anionischer Stärke 

Um die anionische Stärke auf die Fasern aufzuziehen, wurde 
Polyaluminiumchlorid eingesetzt[26]. Der Füllstoffgehalt betrug, 30 Gew.% bezogen 
auf otro Faserstoff. Die Zugabereihenfolge wurde wie folgt gewählt: anionische 
Stärke – Polyaluminiumchlorid – Polymer – Füllstoff. 
 

5.1.1 anionisches Polyacrylamid 

Die Verwendung von anionischem Polyacrylamid sollte gewährleisten, dass die 
Gesamtladung im System nicht über den Neutralpunkt hin ansteigt. Die formale 
Bruttoladung im System konnte nicht berechnet werden, da sich eine Bestimmung 
der Ladung des Polyaluminiumchlorids mittels PE-Titration als nicht 
reproduzierbar erwies. Generell scheint sich die nähere Charakterisierung dieses 
anorganischen Polymers recht schwierig zu gestalten, was aber keineswegs der 
vielfach bestätigten Wirkung in der Praxis entgegensteht[27,28,29]. 
In Abbildung 5.1 ist die Reißlänge als Funktion von Stärke- und 
Polyaluminiumchloridzugabe bei verschiedenen Konzentrationen von anionischem 
Polyacrylamid dargestellt. Hier ist deutlich ein Effekt des Polyacrylamids 
festzustellen. 
Bisher nicht erklärbar ist allerdings das leichte Minimum, das bei der alleinigen 
Zugabe von PAC auftritt. Würde hier der Neutralpunkt durchlaufen, so könnte man 
vermuten, dass die Flockengröße zunimmt und somit eine schlechtere Formation 
erhalten wird. Dem steht jedoch entgegen, dass sich das Minimum zu geringeren 
PAC-Gehalten verschiebt, wenn die anionische Ladung durch mehr anionisches 
Polyacrylamid erhöht wird. 
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Abbildung 5.1: Wirkung auf die Reißlänge bei ausgewählten Polymer-Stärke-

Kombinationen / anionische Stärke (Stärke a) / anionisches 
Polyacrylamid (aPAM) – Reißlänge. 

Unter Berücksichtigung der Füllstoffretention (Abbildung 5.2) wird deutlich, warum 
die Reißlänge mit zunehmendem Gehalt an aPAM abnimmt; die Füllstoffretention 
steigt deutlich an. Steigt jedoch auch der PAC-Gehalt, so kommt es insbesondere 
im Bereich niedriger Stärkekonzentration zu einem drastischem Rückgang der 
Füllstoffretention. 
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Abbildung 5.2: Ausgewählte Polymer-Stärke-Kombinationen / anionische Stärke (Stärke 

a) / anionisches Polyacrylamid (aPAM) – Füllstoffretention. 

Analog verhält sich die Entwicklung der Rohdichte (entsprechend die 
Flächenfunktionen von Blatthöhe und Flächengewicht). 
Betrachtet man die Entwicklung des Weißgrades (Abbildung 5.3), so ergibt sich 
mit steigendem PAC-Gehalt für einen Stärkeanteil von ca. 0,8% ein geringfügiges 
Maximum. Sobald jedoch anionisches Polyacrylamid im System vorhanden ist, 
kehrt sich dieser Effekt um. Bei der Betrachtung der Füllstoffretention war bereits 
zu sehen, dass mit zunehmendem Gehalt an anionischem Polyacrylamid 
geringere Polyaluminiumchloridkonzentrationen die Füllstoffretention begünstigen. 
Das Maximum nimmt mit zunehmendem PAC-Gehalt ab. Ursache hierfür scheinen 
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Wechselwirkungseffekte zwischen PAC und aPAM zu sein, die vermutlich 
ionischen Ursprungs sind, da der Einfluss des Stärkeanteils vom aPAM-Gehalt 
weitgehend unberührt bleibt. Nicht zu erklären ist allerdings, warum mit 
abnehmender kationischer Ladung die Füllstoffretention zunimmt. 
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Abbildung 5.3: Ausgewählte Polymer-Stärke-Kombinationen – anionische Stärke 

(Stärke a) / anionisches Polyacrylamid (aPAM) - Weißgrad 

 

5.1.2 kationisches Polyacrylamid 

An Stelle des anionischen Polyacrylamids wurde nun kationisches Polyacrylamid 
eingesetzt. Hier zeigt sich bezüglich der Reißlänge (siehe Abbildung 5.4) ein 
deutlicher Abfall der Reißlänge mit zunehmendem PAC-Gehalt im Bereich 
niedriger Stärkekonzentration. 
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Abbildung 5.4: Beeinflussung der Reißlänge bei ausgewählten Polymer-Stärke-

Kombinationen – anionische Stärke (Stärke a) / kationisches 
Polyacrylamid (cPAM) - Reißlänge 
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Die Ursache ist in der damit einhergehenden Verschlechterung der Formation zu 
sehen. Im Bereich höherer Stärkekonzentrationen wird dieser Effekt wieder 
egalisiert. Dies scheint hauptsächlich an einer erhöhten Stärkeretention zu liegen. 
 
Mit einer Erhöhung der Konzentration an kationischem Polyacrylamid ist eine 
Verringerung der Reißlänge zu verzeichnen, wie es bereits beim anionischen 
Polyacrylamid festgestellt wurde. Dies liegt ebenfalls an einer erhöhten 
Füllstoffretention (siehe Abbildung 5.5) mit zunehmendem Polyacrylamidgehalt. 
Allerdings steigt hier die Füllstoffretention mit zunehmendem Gehalt an 
Polyaluminiumchlorid an. Interessanterweise bildet sich bei einer Kombination von 
ca. 0,25% PAC und ca. 0,5% anionische Stärke ein lokales Minimum, das aber mit 
zunehmendem Gehalt an kationischem Polyacrylamid verschwindet. Da die 
Abhängigkeit der Füllstoffretention von der Stärkekonzentration genau 
entgegengesetzt zur Beziehung Reißlänge / Stärkekonzentration verläuft, scheint 
es sich hier um den Gleichgewichtspunkt der Konkurrenzadsorption zwischen 
PAC / CaCO3 /Faser und PAC / anionische Stärke / Faser zu handeln. 
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Abbildung 5.5: Beeinflussung der Füllstoffretention bei ausgewählten Polymer-Stärke-

Kombinationen / anionische Stärke (Stärke a) / kationisches 
Polyacrylamid (cPAM) – Füllstoffretention. 

 
Ganz anders als das anionische Polyacrylamid wirkt sich das kationische 
Polyacrylamid auf den Weißgrad aus. Hier erhöht sich der Weißgrad deutlich mit 
zunehmendem Polyacrylamidgehalt, während der Polyaluminumchlorid-Gehalt 
keinen signifikanten Einfluss aufweist (Abbildung 5.6). 
Auch ist hier der Einfluss von Polyacrylamid auf den Effekt der anionischen Stärke 
stärker. Bei höherem Anteil des Polyacrylamids verschiebt sich das Maximum 
deutlich zu niedrigerer Stärkekonzentration, wie auch bei der Füllstoffretention. 
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Abbildung 5.6: Beeinflussung des Weißgrads bei ausgewählten Polymer-Stärke-

Kombinationen / anionische Stärke (Stärke a) / kationisches 
Polyacrylamid (cPAM) – Weißgrad. 

 
 

5.1.3 Polyethylenimin (Polymin P) 

Die Versuche mit Polyethylenimin wurden zunächst mit dem vernetzten, 
hochgeladenen kationischen Produkt (Polymin SK) durchgeführt, wobei allerdings 
trotz niedriger Wirkstoffkonzentrationen (0,01-0,05 % otro Faserstoff) eine starke 
Schaumbildung im Blattbildner auffiel, die eine Aufkonzentration von Füllstoff auf 
den Schaumblasen und damit Flecken im Papier zur Folge hatte. Dieses 
modifizierte Polyethylenimin soll sich besonders gut für die Füllstoffretention 
eignen [30,31], bekannt ist auch die Vorzugsadsorption an Calciumcarbonat und die 
damit verbundene Umladung dieses Füllstoffes [7,32,33,34]. 
Durch die Verwendung von Polymin P, einem reinen Polyethylenimin mit 
niedrigerer kationischer Ladung, konnte diese unregelmäßige Füllstoffretention 
behoben werden. 
 
Mit steigendem Gehalt an Polyethylenimin nimmt die Reißlänge von 4800 m auf 
3800 m rapide ab, unabhängig vom Gehalt an Polyaluminiumchlorid oder 
anionischem Polyacryamid. Lediglich durch einen hohen Gehalt an anionischer 
Stärke kann die Reißlänge auf 5400 m gesteigert werden. Sobald jedoch 
Polyethylenimin im System vorhanden ist, zeigt sich ein ebenso starker Abfall wie 
bei niedrigen Stärkegehalten. In Abbildung 5.7und Abbildung 5.8 sind Reißlänge 
und Füllstoffretention in Abhängigkeit von Gehalt an Polyethylenimin und 
anionischem Polyacrylamid bei mittleren Konzentrationen an Stärke und 
Polyaluminiumchlorid dargestellt. 
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Abbildung 5.7: Ausgewählte Polymer-Stärke-Kombinationen – anionische Stärke / 

anionisches Polyacrylamid (aPAM) / Polyethylenimin (PEI) – Reißlänge. 
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Abbildung 5.8: Ausgewählte Polymer-Stärke-Kombinationen – anionische Stärke / 
anionisches Polyacrylamid (aPAM) / Polyethylenimin (PEI) –
Füllstoffretention. 
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Deutlich ist hier der Zusammenhang zwischen der Reißlänge und der 
Füllstoffretention bei steigendem Gehalt an Polyethylenimin zu sehen. Während 
die Reißlänge vom Gehalt an anionischem Polyacrylamid unberührt bleibt, nimmt 
die Füllstoffretention mit steigendem Polyacrylamidgehalt zu. Deutlicher aus-
geprägt ist dieser Effekt, je niedriger der Gehalt an anionischer Stärke ist. Vom 
Gehalt an Polyaluminiumchlorid bleibt dieser Effekt weitgehend unberührt. 
Wie bereits bei den Versuchen ohne Polyethylenimin festgestellt wurde, lässt sich 
die Füllstoffretention durch die Zugabe von anionischem Polyacrylamid deutlich 
steigern. Allerdings wird dieser Effekt sehr empfindlich durch die vorherrschende 
Ladungsbilanz beeinflusst. 
Mit zunehmender kationischer Ladung (durch Polyethylenimin) nimmt die 
Füllstoffretention im Bereich niedriger Stärke- und Polyacrylamidkonzentrationen 
zu und die Festigkeit ab. Im Bereich hoher Gehalte an anionischer Ladung kehrt 
sich dieser Effekt jedoch nur bezüglich der Füllstoffretention um, die Festigkeit 
geht mit zunehmendem Polyethylenimingehalt weiterhin zurück. In Abbildung 5.9 
ist die Abhängigkeit der Füllstoffretention vom Gehalt an anionischer Stärke und 
Polyaluminiumchlorid bei mittleren Konzentrationen von anionischem Polyacryl-
amid und Polyethylenimin wiedergegeben. Verfolgt man den Verlauf von niedriger 
Gesamtkonzentration an PAC und anionischer Stärke, so erhält man zunächst 
einen Rückgang der Füllstoffretention einhergehend mit einer Erhöhung der 
Reißlänge (vergleiche Abbildung 5.10). 
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Abbildung 5.9: Ausgewählte Polymer-Stärke-Kombinationen – anionische Stärke / 

anionisches Polyacrylamid / Polyethylenimin – Füllstoffretention als 
Funktion der Stärke- und Polyaluminiumkonzentration (PAC). 

Wird die Stärke- und PAC-Konzentration weiter erhöht, so steigt die 
Füllstoffretention deutlich an, ohne dass dabei ein ebenso deutlicher Effekt auf die 
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Entwicklung der Reißlängenerhöhung festzustellen ist. Bei hoher Konzentration an 
anionischer Stärke kann innerhalb des untersuchten Konzentrationsbereiches die 
Füllstoffretention ohne Beeinflussung der Reißlänge durch Erhöhung der PAC-
Konzentration gesteigert werden. 
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Abbildung 5.10: Ausgewählte Polymer-Stärke-Kombinationen – anionische Stärke / 
anionisches Polyacrylamid / Polyethylenimin – Reißlänge als Funktion 
der Stärke- und Polyaluminiumkonzentration (PAC). 

 
Der Einfluss der Füllstoffretention auf die Weiße ist bei hohen Füllstoffgehalten nur 
noch gering. Sobald anionisches Polyacrylamid oder Polyethylenimin vorhanden 
sind, so dass die Füllstoffretention ca. 30 % erreicht hat, lassen sich auch durch 
höhere Füllstoffretentionen von 40 – 50 % keine Weißgrade größer 78 % 
erreichen. 
 
 

5.1.4 Polyamidoamin-Epichlorhydrinharz 

Polyamidioamin-Epichlorhydrinharze werden seit Jahren erfolgreich als 
Nassverfestiger insbesondere bei neutraler Fahrweise (pH 6,5-8) eingesetzt. 
Nassfestmittel bringen klassischerweise auch eine hohe Trockenfestigkeit mit sich, 
wie bereits im Screening festgestellt wurde. Die anfänglich unangenehme 
Nebeneigenschaft des hohen Gehaltes an absorbierbaren organischen Halogenen 
(AOX) des Epichlorhydrins und seiner Hydrolyseprodukte konnte durch stete 
Weiterentwicklung dieser Polymerklasse nahezu ausgeschaltet werden[35]. 
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Die eindeutigen Effekte, die bei der Kombination mit Polyamidoamin-
Epichlorhydrinharz auftreten, beschränken sich auf Wechselwirkungen mit 
anionischem Polyacrylamid. Wie zu erwarten steigt durch die Zugabe von PAE-
Harz die Füllstoffretention an und die Reißlänge fällt ab. PAE-Harz war das 
einzige Polymer, mit dem wirklich Nassfestigkeit erzielt werden konnte, d.h. es 
konnten mindestens 20 % der Trockenreißlänge an durchfeuchteten Papieren 
gemessen werden. 
In Abbildung 5.11 ist die Reißlänge in Abhängigkeit der PAE-, aPAM-
Konzentration bei einer mittleren Stärkekonzentration von 0,75% und einer 
mittleren PAC-Konzentration von 0,25% wiedergegeben. 
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Abbildung 5.11: Ausgewählte Polymer-Stärke-Kombinationen – anionische Stärke / 
anionisches Polyacrylamid (aPAM) / Polyamidoamin-Epichlorhydrinharz 
(PAE) – Reißlänge. 

Bei höheren Dosierungen ab etwa 0,6% Polyamidoamin-Epichlorhydrinharz kehrt 
sich die negative Wirkung des anionischen Polyacrylamids auf die Reißlänge um, 
eine Erhöhung des Gehaltes an anionischem Polyacrylamid bewirkt nun ein 
leichtes Ansteigen der Reißlänge. Bei hohen Konzentrationen von anionischem 
Polyacrylamid wirkt sich eine Zugabe von PAE-Harz nicht auf die Reißlänge aus. 
Dies lässt sich sehr leicht erklären, wenn man die Füllstoffretention (siehe 
Abbildung 5.12) betrachtet. 
Hier zeigt sich anhand des Sattelpunktes eine günstige Relation zwischen 
Füllstoffretention und Reißlänge. 
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Abbildung 5.12: Ausgewählte Polymer-Stärke-Kombinationen – anionische Stärke / 
anionisches Polyacrylamid (aPAM) / Polyamidoamin-Epichlorhydrinharz 
(PAE) – Füllstoffretention. 

 
 
 
 

5.2 Untersuchungen von Kombinationen mit kationischer Stärke 

Basierend auf den Ergebnissen des Screenings wurden die Polymere Poly-
vinylamin, Polyamidoamin-Epichlorhydrinharz und Polyacrylamid in Kombination 
mit kationischer Stärke eingehender untersucht. Anionische Polymere, 
insbesondere das anionische Polyacrylamid, zeigten bereits bei geringer 
Dosierung mit kationischer Stärke eine starke Flockenbildung, die in einer 
schlechten Formation der daraus hergestellten Laborblätter resultierte. Die hier 
untersuchten Polymere sind daher kationisch geladen, was zu zur Folge hat, dass 
bereits bei geringen Konzentrationen eine Füllstoffretention von annähernd 100% 
erreicht wird, wodurch die Festigkeit dementsprechend absinkt. Zur besseren 
Beurteilung der Wirkung von Kombinationen mit kationischer Stärke wurden 
deshalb die folgenden Untersuchungen vornehmlich ohne Füllstoff durchgeführt. 
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5.2.3 Polyvinylamine 

Für die Kombination von kationischer Stärke mit vollhydrolysiertem Polyvinylamin 
ergibt sich eine deutlich erkennbare Wechselwirkung. Im Screening (siehe 
Abschnitt 4.2.4) wurde bereits festgestellt, dass die Reisslänge bei der 
Kombination deutlich geringer ist als bei der Einzelzugabe, der Berstdruck 
allerdings ansteigt. Dieser Sachverhalt gab Anlass, diese Polymer-Stärke-
Kombination genauer zu untersuchen. Die Polyvinylamindosierung wurde bei 
beiden Spezies zwischen 0,1 und 0,5 % variiert, die eingesetzte Konzentration der 
kationischen Stärke zwischen 0,5 und 1,2 %. 
In der Kombination zeigt sich über den gesamten Konzentrationsbereich eine 
geringere Reißlänge als bei der Einzelzugabe (siehe Abbildung 5.13). 
 

5,0

5,5

6,0

6,5

7,0

7,5

Ohne
Additiv

0,5 %
PVAm, v

0,8 %
Stärke

ca
Kombinationen von kationischer Stärke mit kationischem Polyacrylamid

R
ei

ßl
än

ge
 [k

m
]

 
Abbildung 5.13: Reißlängen bei der Einzelzugabe von vollhydrolysiertem Polyvinylamin 

(PVAm, v) und kationischer Stärke (Stärke ca), sowie bei der 
Kombination beider Polymere. 

 
Wie in Abbildung 5.14 zu sehen ist, wird unabhängig von der Stärkekonzentration 
nur eine kleine Veränderung der Reißlänge durch Zugabe von vollhydrolysiertem 
Polyvinylamin erreicht. Eine Erhöhung der Stärkekonzentration bei niedriger 
Polyvinylaminkonzentration führt zu einem leichten Anstieg der Reißlänge, ebenso 
bei hoher Polyvinylaminkonzentration. Aufgrund der geringen Reißlängen-
veränderungen kann hier nur von einer Konzentrationsabhängigkeit bezüglich der 
Einzelkomponenten und keinen merklichen Wechselwirkungseffekten im unter-
suchten Konzentrationsbereich ausgegangen werden. Betrachtet man den 
Berstdruck (siehe Abbildung 5.15), so ergibt sich für hohe Stärke- bzw. 
Polyvinylaminkonzentrationen nur noch ein geringer Einfluss der jeweils anderen 
Komponente. Im Bereich niedriger Konzentrationen einer Komponente ist eine 
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starke Abhängigkeit vom Gehalt der anderen Komponente zu erkennen. Dieser 
Effekt ist also als Antagonismus zu sehen, da eine Erhöhung der Konzentrationen 
zu einer negativen Wechselwirkung führt. 
Bezüglich der optischen Eigenschaften wurden sowohl für das vollhydrolysierte als 
auch für das teilhydrolysierte Polyvinylamin keine signifikanten Änderungen 
festgestellt. 
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Abbildung 5.14: Entwicklung der Reißlänge bei der Kombination von vollhydrolysiertem 

Polyvinylamin (PVAm, v) mit kationischer Stärke (Stärke ca). 
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Abbildung 5.15: Entwicklung des Berstdruckes bei der Kombination von 
vollhydrolysiertem Polyvinylamin (PVAm, v) mit kationischer Stärke 
(Stärke ca). 
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Für die Kombination von kationischer Stärke mit dem teilhydrolysierten 
Polyvinylamin, welches nur halb so viel Ladungsäquivalente aufweist wie das 
vollhydrolysierte Produkt, scheint auch eine negative Wechselwirkung aufzutreten. 
Auch hier wirkt sich die gleichzeitige Erhöhung beider Konzentrationen negativ auf 
die Entwicklung der Reißlänge aus. Mit zunehmender Stärkekonzentration nimmt 
hier die Wirksamkeit des Polyvinylamins ab (siehe Abbildung 5.16). 
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Abbildung 5.16: Entwicklung der Reißlänge und des Berstdruckes bei der Kombination 
von teilhydrolysiertem Polyvinylamin (PVAm, t) mit kationischer Stärke 
(Stärke ca). 

 
In Abbildung 5.16 ist die Entwicklung der Reißlänge und des Berstdruckes bei der 
Kombination von teilhydrolysiertem Polyvinylamin mit kationischer Stärke wieder-
gegeben. Die Effekte sind hier ähnlich denen, wie sie bereits bei Verwendung des 
vollhydrolysierten Polyvinylamins beschrieben wurden. Allerdings sind die 
negativen Wechselwirkungen, die eine Kombination von Stärke mit Polyvinylamin 
mit sich bringt, im Vergleich zum vollhydrolysierten Polyvinylamin innerhalb des 
untersuchten Konzentrationsbereiches weniger stark ausgeprägt, was auf die 
geringere kationische Ladung zurückzuführen ist. Die berechnete Nettoladung 
liegt für beide Systeme mit 5-21 µmol/l bzw. 4-16 µmol/l deutlich im kationischen 
Bereich. 
In Tabelle 5.1 sind Reißlänge und Berstdruck bei gleicher Gesamtkonzentration an 
Additiven aufgeführt. In Abbildung 5.17 ist die unterschiedliche Ausprägung der 
Wechselwirkungen verdeutlicht. 
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Tabelle 5.1: Reißlänge und Berstdruck von Polyvinylamin-Stärke-Kombinationen mit 
gleicher Gesamtkonzentration 

kationische Stärke 
[%]

teilhydrolysiertes 
Polyvinylamin [%]

Berstdruck 
[kPa]

Reißlänge 
[km]

1,2 0,1 216 6,78
0,8 0,5 211 6,48
0,5 0,8 215 6,69

kationische Stärke 
[%]

vollhydrolysiertes 
Polyvinylamin [%]

Berstdruck 
[kPa]

Reißlänge 
[km]

1,2 0,1 218 6,25
0,8 0,5 239 6,62
0,5 0,8 242 6,66  
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Abbildung 5.17: Negative Wechselwirkung der Polyvinylamine mit kationischer Stärke 

bezüglich der Reißlänge. 

 
 

5.2.4 Polyamidoamin-Epichlorhydrinharz 

Die Kombination von kationischer Stärke mit Polyamidoamin-Epichlorhydrinharz 
führt zu einem deutlichen Effekt. Bei den Versuchen mit Epichlorhydrinharz liegen 
die berechneten Nettoladungen, wie bei den Versuchen mit den Polyvinylaminen, 
mit 5-22 µmol/l deutlich im kationischen Bereich. Dementsprechend kommt es 
auch bei höherer Gesamtladung zu einer Abschwächung der Einzeleffekte (siehe 
Abbildung 5.18). 
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Abbildung 5.18: Entwicklung der Reißlänge bei der Kombination von Polyamidoamin-
Epichlorhydrinharz (PAE-Harz) mit kationischer Stärke (Stärke ca). 

 
 

5.2.5 Polyamidoamin - Carboxymethylcellulose 

In der Kombination Polyamidoamin mit Carboxymethylcellulose kann jedoch ein 
synergistischer Effekt erzielt werden. Schon durch einen geringen Anteil an CMC 
steigt die Reißlänge deutlich an. In Abbildung 5.19 ist weiterhin zu sehen, dass im 
Bereich niedriger Konzentrationen an kationischer Stärke und PAE-Harz der CMC-
Gehalt selbst keinen Einfluss auf die Entwicklung ausübt. Dies gilt auch für das 
PAE-Harz im Bereich niedriger CMC- und Stärkekonzentrationen. Die Nettoladung 
im System liegt hier mit –2 µmol/l noch im anionischen Bereich, steigt jedoch mit 
Erhöhung der PAE-Harz-Konzentration auf bis zu 14 µmol/l an. Zwar könnte mit 
einer Erhöhung der Nettoladung die Ursache für die Reißlängenerhöhung auf eine 
bessere Retentetion der Carboxymethylcellulose zurückgeführt werden, jedoch 
erklärt dies nicht, dass bei einer alleinigen Erhöhung der PAE-Harz-Konzentration 
kein Effekt zu verzeichnen ist. 
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Abbildung 5.19: Entwicklung der Reißlänge bei der Kombination von Polyamidoamin-
Epichlorhydrinharz mit CMC bei niedrigem Gehalt an kationischer 
Stärke. 
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Abbildung 5.20: Entwicklung der Reißlänge bei der Kombination von Polyamidoamin-
Epichlorhydrinharz mit CMC bei mittlerem Gehalt an kationischer Stärke. 
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Mit Erhöhung der Konzentration an kationischer Stärke kehren sich die Effekte 
um, es sinkt bei niedrigem Gehalt an PAE-Harz die Reißlänge mit steigender 
CMC-Konzentration (vergleiche Abbildung 5.20 und Abbildung 5.21). Dieser Effekt 
trat auch beim Screening für die Kombination CMC - kationische Stärke auf. Mit 
Erhöhung der PAE-Harz-Konzentration wird dies jedoch wieder ausgeglichen. 
Der Effekt des PAE-Harzes auf die Reißlänge nimmt mit steigendem Gehalt an 
kationischer Stärke zu. 
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Abbildung 5.21: Entwicklung der Reißlänge bei der Kombination von Polyamidoamin-
Epichlorhydrinharz mit CMC bei hohem Gehalt an kationischer Stärke. 

 
 

5.2.6 Kationisches Polyacrylamid 

Über die Kombination von kationischer Stärke mit Polyacrylamiden wurden bereits 
einschlägige Untersuchungen veröffentlicht[22,36]. So lässt sich z.B. die 
Füllstoffretention durch Zugabe von kationischem Polyacrylamid zu kationischer 
Stärke nachweislich noch steigern, jedoch wurde hier die Entwicklung der 
Festigkeit nicht berücksichtigt[37]. 
Im Screening wurde für das kationische Polyacrylamid die beste preisspezifische 
Wirksamkeit festgestellt. In Kombination mit kationischer Stärke zeigte sich jedoch 
ein großer Verlust an Festigkeit. Die Berechnung der Nettoladung ergab für die 
Kombination kationisches Polyacrylamid / kationische Stärke mit 7 µmol/l eine 
deutlich positive Gesamtladung des Systems. Trägt man die berechneten 
Nettoladungen gegen die gemessenen Reißlängen auf (siehe Abbildung 5.22), so 
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liegt die Vermutung nahe, dass es möglicherweise eine optimale Reißlänge in 
Abhängigkeit der Nettoladung gibt. 
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Abbildung 5.22: Entwicklung der Reißlänge in Abhängigkeit von der berechneten 
Nettoladung verschiedener Kombinationen von kationischer Stärke mit 
kationischem Polyacrylamid (Stärkekonzentration 0,1 bzw. 0,8 %; 
Polyacrylamidkonzentration 0,02 %, 0,03 %, 0,05 %). 

 
In den folgenden Untersuchungen wurden die Konzentrationen an kationischem 
Polyacrylamid und kationischer Stärke variiert. Neben der Bildung von Labor-
blättern wurde auch jeweils das Zeta-Potential für die einzelnen Kombinationen 
bestimmt. Das Zeta-Potential korreliert für das untersuchte System recht gut mit 
den berechneten Nettoladungen, wie in Abbildung 5.23 zu sehen ist. 
Allerdings zeigten sich bereits bei Versuchen, in denen nur kationische Stärke 
bzw. nur Polyacrylamid zugegeben wurde, eine recht unterschiedliche Wirkung auf 
das Zeta-Potential (siehe Abbildung 5.24). Die Polyacrylamidkonzentration ist zu 
gering, um das Zeta-Potential wesentlich zu beeinflussen, auch die Nettoladung 
ändert sich nur geringfügig bei Zugabemengen kleiner als 0,1 %; sie liegt im 
Bereich von –1 bis +1µmol/l. Das reine Faserstoffsystem hat eine Nettoladung von 
–2 µmol/l. 
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Abbildung 5.23: Korrelation berechnete Nettoladung – Zeta-Potential (Leitfähigkeit in 

deion. Wasser: ohne Füllstoff 0,05mS/cm �5%, mit Füllstoff 0,01 mS/cm 
�5%). 

 
Stärker ausgeprägt ist jedoch die Änderung des Zeta-Potentials in Abhängigkeit 
von der Konzentration an kationischer Stärke. Bereits bei 0,1 % kationischer 
Stärke ändert sich das gemessene Zeta-Potential im System deutlich. 
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Abbildung 5.24: Zeta-Potential - Einzelabhängigkeit von der Konzentration an 

kationischem Polyacrylamid (PAM ca) und der  Konzentration an 
kationischer Stärke (Stärke ca) (Leitfähigkeit in deion. Wasser: ohne 
Füllstoff 0,05 mS/cm �5%, mit Füllstoff 0,01 mS/cm �5%; Leitfähigkeit in 
Leitungswasser: mit Füllstoff 0,2 mS/cm �3%). 
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Der Verlauf des Zeta-Potentials im Bereich bis zu einer Konzentration von 0,7 % 
Stärke lässt sich recht gut mit einer Adsorptionsfunktion (y=y0+A*e-(x/z)) 
beschreiben (siehe Abbildung 5.25). Um Aussagen über den weiteren Verlauf des 
Zeta-Potentials zu treffen, ist eine genauere Charakterisierung der physikalischen 
Beschaffenheit der Oberfläche des Zellstoffes sowie der Ladungsverhältnisse 
Oberflächenladung / Gesamtladung notwendig. 
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Abbildung 5.25: Verlauf des Zeta-Potentials im Konzentrationsbereich 0 bis 0,7 % Stärke 

(Leitfähigkeit in deion. Wasser: ohne Füllstoff 0,05mS/cm �5%, mit 
Füllstoff 0,01 mS/cm �5%). 

 
In Abbildung 5.26 ist die Entwicklung der Reißlänge in Abhängigkeit der 
Polyacrylamid- und Stärkekonzentration wiedergegeben. Deutlich ist hier ein 
Maximum zu erkennen. Im Vergleich mit dem Zeta-Potential, das für diesen 
Konzentrationsbereich in Abbildung 5.27 dargestellt ist, scheinen Zeta-Potential 
und Reißlänge nicht zu korrelieren. 
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Abbildung 5.26: Entwicklung der Reißlänge ohne Füllstoff in Abhängigkeit von der 
Polyacrylamidkonzentration (PAM ca) und der Stärkekonzentration 
(Stärke ca). 
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Abbildung 5.27: Entwicklung des Zeta-Potentials ohne Füllstoff in Abhängigkeit von der 

Polyacrylamidkonzentration (PAM ca) und der Stärkekonzentration 
(Stärke ca). 

 
Im füllstoffbeladenen System kommt es aufgrund der hohen Füllstoffretention zu 
einer Reißlängenerniedrigung von 50 - 60%. In dem untersuchten Konzentrations-
bereich ist kein Effekt auf die Reißlänge in Abhängigkeit der Polyacrylamid- und 
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Stärkekonzentration festzustellen, jedoch ein deutlicher Effekt auf die Füllstoff-
retention (siehe Abbildung 5.28). Die für den Verlauf des Zeta-Potentials ermittelte 
Funktionsfläche entspricht der in Abbildung 5.27 gezeigten, jedoch auf einem um  
2 mV niedrigeren Niveau. 
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Abbildung 5.28: Füllstoffretention in Abhängigkeit von der Polyacrylamidkonzentration 
(PAM ca) und der Stärkekonzentration (Stärke ca). 

 
Füllstoffretentionen größer als 80 % wurden bereits bei den Versuchen zum 
Einfluss der Einzelkomponenten auf Reißlänge und Füllstoffretentionen 
festgestellt. In Abbildung 5.29 und Abbildung 5.30 ist wiedergegeben, wie sich die 
Reißlänge mit und ohne Füllstoff und die Füllstoffretention für verschiedene 
Konzentrationen von kationischem Polyacrylamid bzw. kationischer Stärke 
entwickelt. 
Hier zeigte sich bereits, dass sowohl mit geringen Konzentrationen an 
kationischem Polyacrylamid als auch kationischer Stärke hohe Festigkeiten 
erreicht werden. 
Im füllstoffbeladenen Einkomponentensystem führt eine Erhöhung der 
Konzentration an kationischem Polyacrylamid über 0,05 % zu keiner höheren 
Füllstoffretention. Die resultierende Reißlänge, die um 40 - 55 % gegenüber dem 
unbeladenen System abfällt, bleibt von der Konzentration an kationischem 
Polyacrylamid unbeeinflusst. 
Ein entsprechendes Bild ergibt sich auch für das füllstoffbeladene 
Einkomponentensystem mit kationischer Stärke. Hier führt eine Erhöhung der 
Konzentration über 0,2 % zu keiner signifikanten Erhöhung der Füllstoffretention. 
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Abbildung 5.29: Einfluss der Konzentration von kationischem Polyacrylamid auf die 

Reißlänge im unbeladenen System und mit 30 % Füllstoff. 
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Abbildung 5.30: Einfluss der Konzentration von kationischer Stärke auf die Reißlänge im 

unbeladenen System und mit 30 % Füllstoff. 
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6 Zusammenfassung 

Verwendet man gleichzeitig verschiedene Additive zur Festigkeitssteigerung von 
Papieren, können sich diese gegenseitig beeinflussen. Um solche 
Wechselwirkungseffekte erkennen zu können, ist es notwendig, die gewählten 
Systeme so einfach wie möglich zu halten. Bei Vielfachkombinationen von 
Additiven lassen sich erzielte Effekte nicht mehr eindeutig auf die Eigenschaften 
der einzelnen Additive zurückführen, da mit der Zahl der einfließenden Parameter 
die Komplexität überproportional zunimmt. 
In den vorliegenden Untersuchungen stellt Stärke, als klassisches Mittel zur 
Steigerung der Festigkeit, stets eine Komponente zur Auffindung von 
Wechselwirkungen mit anderen Polymeren dar. Anhand der Ergebnisse des 
Screenings, in dem die polymeren Additive zunächst einzeln in praxisnahen 
Konzentrationen zur Bildung von Laborblättern eingesetzt wurden, konnten die 
ausgewählten Polymeren hinsichtlich ihrer kostenspezifischen Wirksamkeit 
bezüglich Reißlänge und Berstdruck in drei Klassen eingeteilt werden. Hier ergibt 
sich für die Klasse der Polyacrylamide mit Abstand das beste Kosten-Wirkungs-
Verhältnis. Kombinationen der einzelnen Polymeren mit kationisch modifizierter 
Stärke zeigten stets eine geringere Reißlänge, als mit der Stärke allein erzielt 
werden konnte. Kombinationen mehrerer Polymere mit zu stark unterschiedlichen 
Ladungen führten oftmals zu einer übermäßigen Flockung und damit zu 
schlechten Formationen, wodurch sich die Anzahl sinnvoller Polymer-Stärke-
Kombinationen schnell reduzierte. 
Zur Beurteilung einzelner Effekte wurden die Additivzusätze entsprechend 
statistischer Versuchspläne variiert. Bei einfachen Kombinationen von zwei oder 
drei Additiven mit Stärke konnten deutliche Wechselwirkungseffekte festgestellt 
werden. Dabei zeigt es sich, dass Synergismen zur Erhöhung der Retention 
leichter zu erreichen sind als zur Festkeitssteigerung. Meist lässt sich durch 
geeignete Kombinationen die Füllstoffretention deutlich verbessern, was aber 
praktisch immer mit ebenso deutlichen Einbußen an Festigkeit einhergeht. Eine 
Erhöhung der kationischen Ladung im jeweiligen System korreliert fast immer mit 
einer verbesserten Füllstoffretention. Aber auch bei der Kombination von 
anionischer Stärke, die zur Fixierung auf der Faser immer zusammen mit 
Polyaluminiumchlorid eingesetzt wurde, mit anionischem Polyacrylamid lässt sich 
die Füllstoffretention (allerdings wieder unter Festigkeitseinbußen) steigern. Mit 
Polyaluminiumchlorid allein wird ein solcher Effekt nicht erzielt. Dieses Ergebnis ist 
nicht mit den herkömmlichen Vorstellungen über das Aufziehen von anionischem 
Füllstoff mit kationischen Fixiermitteln auf die anionische Faserstoffoberfläche zu 
erklären. Daher müssen hier anstatt rein ionischer Wechselwirkungen andere 
Adsorptionsmechanismen die Füllstoffretention beeinflussen. Die Untersuchungen 
mit kationisch modifizierter Stärke alleine zeigen, dass bereits geringe 
Konzentrationen an Stärke zu hohen Füllstoffretentionen und damit zu bis zu 60 % 
geringeren Reißlängen führen. In den untersuchten füllstoffbeladenen Systemen 
konnten keine signifikant positiven Wechselwirkungen hinsichtlich der Festigkeit 
nachgewiesen werden. 
Anders verhält es sich in Systemen ohne Füllstoff. In der Kombination mit 
kationisch modifizierter Stärke zeigte sich mit kationischem Polyacrylamid eine 
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deutlich positive Wechselwirkung hinsichtlich der gemessenen Reißlängen. Zwar 
lässt sich die in der Kombination beider Komponenten erzielte Reißlängen-
erhöhung im gleichen Maße auch mit nur einer der Komponenten erreichen, 
jedoch haben beide Polymere unterschiedliche spezifische Eigenschaften. 
Einen Synergismus mit kationischer Stärke zeigt die Kombination mit 
Polyamidoamin-Epichlorhydrinharz und Carboxymethylcellulose. Bei der 
Kombination von nur einer Komponente mit kationischer Stärke wird in beiden 
Fällen im Vergleich zur reinen Stärke eine Abnahme der Festigkeit erzielt . Bei 
geeigneten Kombinationen aller drei Komponenten hingegen kann das 
Festigkeitsniveau der reinen Stärke wohl beibehalten, aber auch nicht gesteigert 
werden. 
Wie anhand der hier vorgestellten Ergebnisse hervorgeht, ist es möglich, unter 
Zuhilfenahme der statistischen Versuchsplanung Wechselwirkungsparameter von 
Hifsmittelkombinationen zu beurteilen und synergistische Effekte aufzuzeigen. 
Diese Methodik kann es ermöglichen, den Einsatz von Zusatzstoffen zu 
optimieren und rationelle Strategien für den Einsatz von chemischen Zusatzstoffen 
zu entwickeln. Die bisherigen Resultate lassen jedoch vermuten, dass positiv 
synergistische Effekt im Hinblick auf eine festigkeitssteigernde Wirkung nicht leicht 
erreicht werden können. 
Um jedoch geeignete Wirkmodelle aufzustellen, die sich bei der enormen Zahl von 
Kombinationsmöglichkeiten für eine rationale Optimierungsstrategie eignen, sind 
weitere Erkenntnisse zur Entwässerung, Retention, Festigkeit und Formation 
notwendig. Weiterhin erscheint die Entwicklung geeigneter, einfach zu 
handhabender Methoden zur Lokalisierung und Quantifizierung der eingesetzten 
Polymere im Papier wünschenswert. 
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