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9. Stabilitat von kolloidalen Dispersionen
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Lernziele zu Kapitel 9

e Wissen:

- physikalische Mikroprozesse, die kolloidale Suspensionen destabilisieren
- relevante Arten interpartikularer Wechselwirkungen
- Gegenstand der DLVO-Theorie

« Fahigkeiten:

- Wahl geeigneter Mal3nahmen zur Stabilisierung kolloidaler Suspensionen

- Wahl aufgabenspezifischer Messmethoden zur Bewertung der
Suspensionsstabilitat

- Einstellung des isoelektrischen Punktes von mineralischen Suspensionen
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9.1 Stabilitat von kolloidalen Dispersionen
- Stabilitat und Destabilisierung -

TECHNISCHE LV: Grenzflachenphanomene S
UNIVERSITAT Folie 197 prespen N
DRESDEN Frank Babick, AG Mechanische Verfahrenstechnik, 2025 concept B 4



Stabilitat

- stabil = keine Anderung interessierender (qualitats-relevanter) Eigenschaften
wahrend eines definierten Zeitraums
» Aspekte von Stabilitat
- chemisch Reaktionen (Rekristallisation, Siloxan-Bindung {Skizze}, Al**-Komplexe)
- p-biologisch Prozesse (Schimmel, Abbauprodukte, pH-Anderung, ...)
- physikalisch Vorgange (Sedimentation, Agglomeration)
- stabil bzgl. des Mischungszustandes / des Dispersitatszustandes
- stabil bzgl. wechselnder Umweltbedingungen (Stresstest)

- thermodynamisch stabil = keine Triebkraft zur Anderung des Zustands;
energetisch (enthalpisch) oder entropisch stabil

- kinetisch stabil = Zustandsanderung extrem langsam

» technische Ziele
- Langzeitstabilitat: ~ kosmetische Cremes, pharmazeutische Salben, LM, ...

- Destabilisierung: Fest-FlUssig-Trennung, Partikelsynthese (Fallung, ...),
mechanische Festigkeit durch Vernetzung/Gelbildung
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Formen der Destabilisierung

(photo)chemisch physikalisch

Bildquellen:
e https://www.planet-schule.de/warum_chemie/farbe/themenseiten/t5/images_content/pic07.jpg
* http://www.schimmelcam.de/archive/all/anderes/joghurt_th.jpg

* http://www.emeraldinsight.com/content_images/fig/0180640604010.png
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Arten der Destabilisierung kolloidaler Systeme

Aufrahmen Sedimentation
e » 0.0 » 5
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Folgen der Agglomeration
(Guo & Lewis, J. Am. Ceram. Soc., 83(2):266-272, 2000)

originale Messdaten abgeleitete Messdaten
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* Flockung durch Salzzugabe (NH,CI) bei pH = 5.2
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9.2 Stabilitat von kolloidalen Dispersionen
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Agglomeration

» Agglomeration = Kollision und Haftung

o Kollision

infolge von Diffusion

infolge von Sedimentation

im Scherfeld

Relevanz abhangig von Partikelgréf3e und Stromungsregime

beeinflusst von interpartikularen Wechselwirkungen

wird durch abstolRenden/anziehenden Wechselwirkungen erhéht/verringert
wird durch viskosen Schmiereffekt reduziert

« Haftung
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primare Ursache: van-der-Waals-Anziehung

direkter Kontakt der Oberflachen (starke Haftung; primares Minimum)

Kontakt von adsorbierten Polymer- oder Losemittelschichten (relativ schwache
Haftung, ev. auch Abstol3ung)

kein direkter Kontakt sondern Einhaltung eines gunstigen Oberflachenabstandes
(z.B. sekundares Minimum, Verarmungswechselwirkung)
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Kollision von kolloidalen Partikeln

Diffusion Sedimentation

209

Brownsche Trajektorien Kollision beim ,Uberholen”
kreuzen sich (Vs ~ X3)
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Agglomeratrskinetik - Agglomeratmorphologie

diffusionslimitiert reaktionslimitiert
(Haftwahrscheinlichkeit = 1) (Haftwahrscheinlichkeit > 0)

w2 schwache AbstoBung starke Abstol3ung
*i“ sehr pordse Aggregate relativ dichte Aggregate
2% fraktale Dimension fraktale Dimension
d;=1.8 de=2.1

« Agglomerationskinetik beeinflusst Agglomeratmorphologie
» Beispiel: Agglomerate aus 1000 Partikeln, BROWNsche Kollisionen
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9.3 Stabilitat von kolloidalen Dispersionen
- Interpartikulare Wechselwirkungen -
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Interpartikulare Wechselwirkungen
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Doppelschichtwechselwirkung

T \§$ @@@i‘*%

hohes {-Potenzial, dicke DS - die Partikeln stol3en sich voneinander ab, bleiben
getrennt

niedriges C-Potenzial, dunne DS - Koagulation der Partikeln
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Sterische Wechselwirkung

90100

elastische Abstol3ung Durchdringung
(lyophile Polymere) (lyophobe Polymere)

e abh.von Loseverhalten der Polymere im Losungsmittel
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Verarmungsflockung

Verarmungszone

minimale Verarmungszone

kolloidales Teilchen

* nicht adsorbierende Polymere / Mizellen / Kolloide - Flockung
e adsorbierende Polymere, ... > Stabilisierung
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9.4 Stabilitat von kolloidalen Dispersionen
- DLVO-Theorie -
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DLVO-Theorie

« Theorie zur Quantifizierung der interpartikularen Wechselwirkungen in flussigen
Medien
- Vorhersage der Stabilitat von Dispersionen und anhand der Kollisionsrate;
entwickelt von Derjaguin & Landau (1941) sowie Verwey & Overbeek (1948)

« betrachtete Wechselwirkungen:
- Van-der-Waals-Wechselwirkungen (anziehend)
- Elektrostatische Wechselwirkung (abstol3end)
- Born'sche AbstolRung (verhindert Partikeldurchdringung)

« Annahmen fur die Berechnung
- nur van-der-Waals und Doppelschicht-Wechselwirkungen
- einfaches Doppelschicht-Modell
- Naherungsmethode zur analytischen Berechnung der DSW
- keine Doppelschichtregulierung, keine Uberlappung der Doppelschichten
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Partikel-Partikel-Wechselwirkungen (DLVO-Theorie)
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Kritische Koagulationskonzentration

A
|g Ck .
pH
Li*
Ck 4
Na*
K+
Cs’
>
pH
>
pH
« mehrwertige lonen sind hdochst wirksame Flockungsmittel
« empir. Schulze-Hardy Regel: ¢, (v=1) = 30...40xc(v=2) = 900...1600 xc(v=3)
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Stabilitatsverhaltnis
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pyrogene Oxide (5 Ma.-%) in 0.01 M KBr-Lésung
Paciejewska, Dissertation, TU Dresden, 2010.
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Einfluss von Zetapotenzial und Elektrolytgehalt - TiO,
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» pyrogenes TiO, in KBr-Losung
o PZC=IEP =ca. 7.2 = keine spezifischen Wechselwirkungen
* beigleichem ZP bedeutet hdherer Salzgehalt eine verringerte Stabilitat
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Einfluss von Zetapotenzial und Elektrolytgehalt - SiO,
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» pyrogenes SiO, in KBr-Losung
o PZC=2<IEP =funct(csg,) = spezifischen Wechselwirkungen zw. K* und SiO,
« anomale Stabilitat im Sauren - DS-Wechselwirkung erklart nicht alles
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9.5 Stabilitat von kolloidalen Dispersionen
- Stabilisierungsmechanismen -

TECHNISCHE LV: Grenzflachenphanomene S
UNIVERSITAT Folie 218 prespen & N
DRESDEN Frank Babick, AG Mechanische Verfahrenstechnik, 2025 concept B 4



Stabilisierungsmechanismen

sterisch
elektrosterisch
elektrostatisch N Verarmung
& (depletion)
+ o, -G
N + ++ o _
+ + i - g
+ o + -
e o Adsorption von Makromolekiilen o5
; T 73S
+ + - Mindestabstand -
A _
+ > keine van-der-Waals-Anziehung - _ %‘ @fg{; O

Aufladung der Grenzflache

AbstoBung der diffusen
lonenschichten

- hohe Konzentration
- nicht adsorbierender

sterische und Molekiile

elektrostatische
Abstol3ung

.
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Dispergierhilfsmittel

I
Na* 0 O Na® I i
. :iD’O\F;:O o\_ ‘P\O/P\ _O
« Peptisatoren 0. 6 0.0 O O
. . L P PO, Pyrohosphat
- lonen kleiner oder mittlerer Molmasse Na"0o. ,0.,00Na
AN N +
~ . . Na*'O 00 O Na .
anorg.anlsch.. Diphosphate, Polyphosphate 0o -
- organisch: Zitrate, Tartrate, Sulfonate metaphosphat N
O OH O °
» Polyeletrolyte o7 " Na - Yoo
. Natriumzitrat >:_\ 0" Na Natriummethyldi
- Polyme.r'e mit permanenten oder AN naphtylsulfonat
pH-abhangiger lonisisation
. . R'+R?= Cq1Hz24 HO 0O
— anionisch: Natriumdodecyl
Polyacrylsaure, Pektine, Huminsauren benzolsulfonat

~ kationisch: T/\NT n
HI, Polyacrylsaure

Polyethylenimin, Polyvinylpyridin Polyethylenimin

S .
nichtionische Polymere H,{O\/‘}«O/H N
n

- Polyethylenglycol, Polyvinylpyrrolidon N

Rinderserum-

. Polyethylenglykol Pol vinnl
- Proteine (PEG) yviny albumin (BSA)
pyrrolidon
TECHNISCHE LV: Grenzflachenphanomene S
UNIVERSITAT Folie 220 DRESDEN \
DRESDEN Frank Babick, AG Mechanische Verfahrenstechnik, 2025 concept B 4



Einfluss des lonenhintergrundes auf die Partikelladung

il gﬁ‘ Nogowski et al., PARTEC 2013,
T B g“@ (Proceedings), Nuremberg, 23.-
- > SRS - 25.04.2013; paper 317

T “"%:_:‘ﬁ"""@

: g* =~ 0.0001 M CaCl2

I e A -+~ 0.001 M CaCl2

il - "“‘*'ﬂ—-—@-—g -<- 0.01 M CaCl2

L H”X—mmxﬁ ¥ e

i — Sk 5 mg/l HA
R —-5- 5 mg/l HA + 0.001 M CaClI2

w
I
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o
O
—
o
—
—

pH-value

* TiO, (IEP =7) mit Hulle aus Al,O5 (IEP = 9) in synthetischem Bodenwasser
- mit Ca-lonen (spezifisch adsorbierend - positive Ladung) und
- Huminsauren (spezifisch adsorbierend - negative Ladung, dominant)
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Adsorption ionischer Tenside

Zetapotenzial vs. adsorbiertes CTAB
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adsorbiertes CTAB (Equil.), pumol/m2

« pyrogenes TiO, in 0.01 M KBr plus kationisches Tensid CTAB (CTA* + Br)

« Adsorption bevorzugt fur gegensatzlich geladene Tensidionen
- nicht nur Neutralisierung sondern Umladung - tendenziell Stabilitatserhéhung
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9.6 Stabilitat von kolloidalen Dispersionen
- Relevanz -
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Einfluss des Zetapotenzials auf die Sedimentat"

TiO,, 5 Ma.-%, 102 M KNO; nach einer Stunde

zp, mV

: . )
pH=25 pH=45 pH=55 pH=6.5 pH=8.5 pH=10.5 2

4 6 8 10 12

niedriges C-Potenzial = schnelle Koagulation = schnelle Sedimentation
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Einfluss des Zetapotenzials auf die Sedimentat"

TiO,, 5 Ma.-%, 102 m KNO; nach einer Woche

pH=25 pH=45pH=55 pH=6.5 pH=8.5 pH=10.5 2 4 6 8 10 12
pH - Wert

* niedriges C = ,klebrige” Partikel =» lockere Sedimentstruktur
 hohes = ,schllpfrige” Partikel = dichte Sedimentstruktur
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Querstromfiltration

Y \ . .
V. partikelfreies
Medium U
Ap
>
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Filtration: Beeinflussung der Deckschicht

stabile Suspension geflockte Suspension
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Filtration: ... und des Filtratstromes

1000

FiItratstro}Ln [I/(m2h)]

10 : | i | i | i | .
-40 -30 -20 -10 0) 10
Zeta-Potential [mV]
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Feinstmahlung von Suspensionen

1

Ruhrwerkskugelmuhle

ohne Stabilisierung

Stabilisierung
wéhrend des Mahlvorganges

Ig EV’

Prozessfunktion

« Feinstmahlung von Suspensionen - erheblicher Zuwachs an Partikeloberflache -
Rackwirkung auf pH-Wert und Salzgehalt der Suspension, ev. auch mechano-

chemische Aktivierung der OF

=» ohne stabilisierende Additive Reagglomeration des Mahlgutes
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Flockung von Milch far Kaseherstellung

» Kaseherstellung

- Flockung der Milchproteine
(Kaseinmizellen) >
Heterokoagulation von Proteinen
und Fetttrépfchen

- Separation der Molke von Eiweil3-
Fettmasse

- weiteres Entmolken durch
Zerschneiden, Pressen, Kneten,
Erhitzen

- Reifung in Salzlake
» Flockung durch
— Erhitzen
- Ansauern
- Zugabe des Labenzyms
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rheologische Uberwachung der Gerinnung

) 20 oo,
@ g coagulum
S 5T geltime firming
C ® F time
£al0 _
[ - . cutting
& °°F . time
3 o- r Y |

0 1000 2000 3000 4000

Time from rennet addition, s

Fig. 1. Typical rheometer measurement of storage modulus G’ during
renneting with fit to Scott Blair model. Determination of rheometric
gel time at G' = 0.5 Pa, coagulum cutting time at ¢’ = 20 Pa and co-

agulum firming time are illustrated.

Bakkali et al., Meas. Sci. Technol.,
12(12):2154-2159, 2001.
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9.7 Stabilitat von kolloidalen Dispersionen
- Messtechnische Bewertung -
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Koagulation mit Optischer Partikelzahlung

number
concentr.,
1/cms3

Dupletten

Tripletten

71000

63900

42600 |

28400 +

21300

14200

7100

Fast Coagulation of 0.5 pm SiO, - Particles

* Singlets

* Duplets

© Triplets

ky =53+ 10" em¥s

bii=7+10" Us

bi,=7+ 10" 1/s
Further b =0

Thickness of the Structure Layer: 1.6 nm

S 18 7 % 23 & 63 72

Time of Coagulation / min

Lichtenfeld et al., J. Colloid Interface Sci., 276(1):97-105, 2004.
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»
Suspensionsstabilitat fur pyrogene Oxide

Zetapotenzial: Absetzgeschwindigkeit:
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Paciejewska, Stabilitatsverhaltens bindrer kolloidaler Suspensionen. Diss., TU Dresden, 2010.
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Vorführender
Präsentationsnotizen
Oxide, das heißt: OF-Ladung wird vom pH-Wert bestimmt (von der Wechselwirkung zw. H+-Ionen und OH-Gruppen an der OF), aber durch andere Elektrolyte beeinflusst
Ist OF eines Partikel geladen, dann gibt es in ihrer unmittelbaren Umgebung einen Überschuss an entgegengesetzt geladenen Ionen – man spricht deshalb von einer elektrischen/e-chemischen DS
Zwischen zwei gleichgeladen Teilchen/Partikeln bestehen abstoßende Kräfte, zwei entgegengesetzt geladene Teichen ziehen sich an
Maß für die DS ist das sogenannte Zetapotenzial {keine Details}
Für Oxide ist typischer der Wechsel von positiven ZP bei niedrigen pH zu negativen ZP bei hohem pH
ist ZP = 0 dann gibt es also keine Abstoßungskräfte und gewöhnlich bewirken dann die anziehenden vdW-Kräfte eine Koagulation also eine Destabilisierung,
{Sed einblenden}
Dies sieht man z.B. für TiO2, wo ZP==0 bei pH7 und genau an diesem Punkt die Sinkgeschwindigkeit am größten (weil die größten Agglomerate)
Auf der anderen Seite zeigt das Beispiel von SiO2, dass es neben DS-WW noch andere Abstoßung geben muss, die Agglomeration verhindert, denn für SiO2 wird am IEP keine deutliche Erhöhung der Sinkgeschwindig. Beobachtet
dies ist die Hydration, die mit der Anlagerung von H2O-Molekülen an den Partikel-OF erklärt wird
Wir können also feststellen
ZP  Aussage zur OF-Ladung der jeweiligen Komponenten und somit eine wichtige Kenngröße zur Vorhersage der mikroskopischen Stabilität 
Sed  Aussage zur makroskopischen Stabilität der gesamten Suspension und damit Möglichkeit zur Bewertung der mikroskopischen Stabilität


»
Suspensionsstabilitat fur pyrogene Oxide

Sedimentporositat: Trubung/Transmission:

Sedimentporositat
Probentransmission

Paciejewska, Stabilitatsverhaltens bindrer kolloidaler Suspensionen. Diss., TU Dresden, 2010.
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Vorführender
Präsentationsnotizen
Oxide, das heißt: OF-Ladung wird vom pH-Wert bestimmt (von der Wechselwirkung zw. H+-Ionen und OH-Gruppen an der OF), aber durch andere Elektrolyte beeinflusst
Ist OF eines Partikel geladen, dann gibt es in ihrer unmittelbaren Umgebung einen Überschuss an entgegengesetzt geladenen Ionen – man spricht deshalb von einer elektrischen/e-chemischen DS
Zwischen zwei gleichgeladen Teilchen/Partikeln bestehen abstoßende Kräfte, zwei entgegengesetzt geladene Teichen ziehen sich an
Maß für die DS ist das sogenannte Zetapotenzial {keine Details}
Für Oxide ist typischer der Wechsel von positiven ZP bei niedrigen pH zu negativen ZP bei hohem pH
ist ZP = 0 dann gibt es also keine Abstoßungskräfte und gewöhnlich bewirken dann die anziehenden vdW-Kräfte eine Koagulation also eine Destabilisierung,
{Sed einblenden}
Dies sieht man z.B. für TiO2, wo ZP==0 bei pH7 und genau an diesem Punkt die Sinkgeschwindigkeit am größten (weil die größten Agglomerate)
Auf der anderen Seite zeigt das Beispiel von SiO2, dass es neben DS-WW noch andere Abstoßung geben muss, die Agglomeration verhindert, denn für SiO2 wird am IEP keine deutliche Erhöhung der Sinkgeschwindig. Beobachtet
dies ist die Hydration, die mit der Anlagerung von H2O-Molekülen an den Partikel-OF erklärt wird
Wir können also feststellen
ZP  Aussage zur OF-Ladung der jeweiligen Komponenten und somit eine wichtige Kenngröße zur Vorhersage der mikroskopischen Stabilität 
Sed  Aussage zur makroskopischen Stabilität der gesamten Suspension und damit Möglichkeit zur Bewertung der mikroskopischen Stabilität


Streuung von agglomerierendem Nanopartikeln
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« Messung mit Dynamischer Lichtstreuung
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Festigkeitsmessung mit Gelometer
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Akustische & rheolog. Detekt" des Gelpunktes

Figure 7. Velocity method of determining the coagulation time (F;)
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Fig. 1. Typical rheometer measurement of storage modulus G’ during
renneting with fit to Scott Blair model. Determination of rheometric
gel time at G' = 0.5 Pa, coagulum cutting time at ¢’ = 20 Pa and co-

agulum firming time are illustrated.

Bakkali et al., Meas. Sci. Technol., 12(12):2154-2159, 2001.
O’Callaghan et al., J. Food Eng., 43(3):155-165, 2000.

TECHNISCHE
UNIVERSITAT
DRESDEN

LV: Grenzflachenphanomene

Folie 237

Frank Babick, AG Mechanische Verfahrenstechnik, 2025

DRESDEN
concept

'ﬂﬁhk

\

~4



Akustische Messung der Ostwald-Reifung
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« Weiss et al., Langmuir, 15(20), 1999.
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9.8 Stabilitat von kolloidalen Dispersionen

- Literaturhinweise -
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