d Oberflachenladung, Zetapotential und Ladungsdichte

Ladungstitration von Silica mit kationischem Polymer (Poly-DADMAC)
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—u— [_udox TM 0,1% (28 nm)
—eo— L udox LS 0,1% (12 nm)
Ludox SM 0,1% (7 nm)
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d Oberflachenladung, Zetapotential und Ladungsdichte

Oberflachenladung von Latex-Dispersionen
Experimentelle Bestimmung der Ober-

flachenladung von Kolloidpartikeln durch %
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e Einflussfaktoren auf das Oberflachenpotential
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Einfluss der Adsorption
eines positiv geladenen
Polymers auf das Zeta-
Potential eines negativ
geladenen Teilchens

- Umladung maoglich

Zetapotential ohne Polymer

Zetapotential mit Polymer

Relatives Potential

v

Schichtdicke des adsorbierten .
Polymers

Einfluss der Adsorption eines ungeladenen Polymers
auf das Zetapotential

- Reduzierung des messbaren Zetapotentials



Elektrochemische Doppelschicht bei Adsorption von Polycarboxylaten

STERN-Schicht Schicht adsorbierter, Polycarboxylate
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Adsorptionskonformationen von Polyelektrolyten auf einer geladenen Oberflache

Schleppzug Schlaufe Kopf
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Allylether-basierte Fliel3mittel

n.= 0
main chain; 36.1 nm

P~
Im—

{
n =34
EO
main chain: 6.5 nm
side chain: 12.0 nm

n.= 70
main chain: 8.0 nm
side chain: 24.8 nm

SRR

n =7
EO

main chain; 19.4 nm
side chain: 2.0 nm

n.= 90
main chain; 5.7 nm
side chain; 31.9 nm

1

n..= 10
main chain: 18.8 nm
side chain: 3.5nm

)

n_ =130
EO

main chain: 4.6 nm
side chain: 46.0 nm




Zeta-Potentiale von Allylether-Copolymeren
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Adsorptionskonformation und Zeta-Potential

Stern layer

cement grain

diffuse layer
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Elektrostatische und sterische Stabilisierung von Kolloidsuspensionen durch
adsorbierte Polymere

Polykondensate Polycarboxylate

* Elektrostatischer Effekt * Sterischer Effekt




Sterische Einflussfaktoren auf das Oberflachenpotential

»oterische” Stabilisierung

(a)

(b}

Sterische Stabilisierung durch:
- osmotischen Effekt

- entropischen Effekt

- enthalpischen Effekt




f Koagulation und Flockung — Stabllitat, Instabilitat und Aggregation

Einfluss der Elektrolytkonzentration auf die Stabilitdt von Dispersionen

—> kritische Koagulationskonzentration

keine
Flockung
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Table 2.1

Coagulation concentrations of simple electrolytes (millimole

17"}, (From Overbeek in Kruyt (1952, p. 82), with permission.)

Valency As, S, 50l Au sol Fe(OH);
(MNegative) {Megative) (Positive)
Monovalent  LiCl 58 NaCl 0.25
MNaCl 51 MNaCl 24 V2 BaCl, 9.65
KNO, 50 KNO, 23 KNO, 12
Divalent MgCl, 0.72  CaCl, 0.41 K,S0, 0.205
MgSO, 0.81 BaCl, 0.35 MgSO, 0.22
Zn (_112 0.69 Kg Crg 07 0.195
Trivalent AlCI, 0.093
4 AL(SO,), 0.09% Y“ALGO), 0.009
Ce(NO; ), 0.080 Ce(NOy), 0.003

Koagulationskonzentration flr Elektrolyten



Il Anorganische Kolloide a Naturliche Kolloide

a Ton ist ein Alumosilikat

. hauptsachlich :
Ton = Gesteinshame P Tonmineralen
bestehend aus
Bentonit Montmorillonit
Kaolin Kaolinit
Bedeutung?
Verwitterungsprodukt 2D Struktur

silicatischer Gesteine Anisotrope Teilchen

nanokristallin

ubiquitar besondere
Materialeigenshaften
-Boden (30-40%) +Plastizitat
«Klarschlamm

«Ad- und Absorption
-Sedimente \ / -Katalytische Eigenschaften

Landwirtschaft

-Baugewerbe
-Okologie

«Industrie (Breu, Bayreuth) T“TI



a Naturliche Kolloide: Alumosilikate

Aufbau Schichtsilicate:

a) brucitische Oktaederschicht aus AlO6-Einheiten wie im Mg-hydroxid
b) Tetraederschicht wie in Blattsilikaten

c) gibbsitische Oktaederschicht mit Verknipfung zur Tetraederschicht (sw. Punkte)
wie im Al-hydroxid

mm



a Naturliche Kolloide
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Si ! Tetraederschicht
0, OH
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Schichtabstand

a Naturliche Kolloide
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¢ Tetraederschicht

y Oktaederschicht

Tetraederschichi

Oktaederschichi
Tetracderschicht

Wasser und
austauschlihige
Kationen

o Sauerstoff
Silicium

¢ Wasserstoff

@ Aluminium

Kaolinit
(Zweischicht-Struktur)

AlL[Si,0(OH),

ein Silikat mit Blattstruktur

Montmorillonit
(Dreischicht-Struktur)

Al[Si,O.]OH



a Naturliche Kolloide

Al, _ Si,0,(OH), Al, _ Si,0,(OH),
Mg, Si,0,(OH). Mg, Si.0,(OH),
a) b)

Verkntpfung von Oktaeder- und Tetraederschichten:
a) Dreischichttonmineral (2:1 Ton)

b) Zweischichttonmineral (1:1 Ton)

- Oktaederecken ohne gemeinsame Ecken zu Tetraedern werden durch
OH- eingenommen



a Naturliche Kolloide

Oy (OH )

Al or Mg,

0.,(OH)

(T T TTI G T T |
(PTI T TTTTTIITIA ¥ R
TR eL 2 7. a;f 4

Ausschnitt aus der Kaolinit-Struktur
(Al(OH),),*0*(SIO,),)

(b)

: 04, (OH)
Einbau eines Kations in die '
Zwischenschicht zum Ladungsausgleich
fur die anionischen Hauptschichten

Schichtaufbau eines 2:1 Alumosilikates

mm



a Naturliche Kolloide

Beispiele fur 2:1-Tonmineralien:

Hectorit
Montmorillonit
Vermiculite
Muscovit
Biotit

Clintonit

Schichtladung
0,23
0,24-0,4
0,6-0,8
1,0
1,0
2,0

Oberflachenladungsdichte
0,076
0,086 — 0,137
0,194 — 0,259
0,343
0,326
0,685



a Naturliche Kolloide
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Tonmineralen durch pH-
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Oberflachenladung durch
Adsorption von Na-lonen
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Wechselwirkung durch pH-Anderung

Zerfall von Natriummontmorillonit bei
Dispergierung in Wasser



a Natiurliche Kolloide: Kartenhausstruktur von Bentonit
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a Naturliche Kolloide

Verwendung von Tonmineralen

{1) Organische Modifikation der Oberflache durch lonenaustausch

" Na*t “Nat + ‘LE / g égg‘%g
w :e:r‘ N N

Matriumbentonit organische Uerbmdung Lorgano-Ton”

{2) ,Entblatterung” (Exfolierung) der Stapel aus Organobentonit-
plattchen und gleichmaBige Verteilung im Kunststoff (3) Flammschutz durch Nanobentonit

Lange und Ereite: je 100-500 nm
Hahe: 1 nm

ochne Nanobentonit mit 5 % MNanobentonit

mm



a Naturliche Kolloide

Verwendung von Tonmineralen

- Herstellung von Ziegelsteinen und Dachziegeln (stabile Rohlinge, hohe Reaktiv.)
-> Herstellung von Keramiken

- Mit Kalkstein und anderen Zusatzen zur Zement-Herstellung

- Tonmodell (positiv) und als Form fir Abglsse (negativ)

- Sauberung von Trinkwasser und zum Entfarben von Ldsungen (lonentauscher)
- Raffinierung von Ol und Getranken (entfernen feiner Schwebstoffe)

-> Papierherstellung (Kaolinit macht Papieroberflachen glatt und nimmt Tinte auf)
—> Blahton (pordser gebrannter Ton) als isolierender Baustoff und fir Hydrokultur
—> Abdichtung von Deponien, Schlitzwandbau

- Katzenstreu

- Full- und Zuschlagstoffe in Farben und pharmazeutischen Produkten (reversibler
Sol-Gel-Ubergang, thixotropes Verhalten)

- Katalysatoren

mm



lll Anorganische Kolloide

Grundlegende Herstellverfahren fir Kolloid- und Nanoteilchen

Massives
Material

Break-down-Verfahren Bottom-up-Verfahren
(Top-down-Verfahren)



b Dispergierung — Break-down-Verfahren

Grenzen der technischen Mahlbarkeit:

Trockenmahlung: ca. 3 um Agglomeration verhindert weitere
Nassmahlung: ca. 200 nm Zerkleinerung

Quarzmehl
d,,ca. 3,5 um

'l .

AccY Spot Magn  Det WD Exp ——8H0 1 2pm
2R0kY 20 10000x SE 46 | Si02 Quarzrehil




b Dispergierung — Break-down-Verfahren

Herstellung von Kolloiden durch Mahlung

a) Reibende Dispergierung (geringe Drehzahl) in Drehnmuhle
b) Schlagende Dispergierung (mittlere Drehzahl) in Kugelmuhle
c) Schleudern, keine Dispergierung (hohe Drehzahl)



b Dispergierung — Break-down-Verfahren

— \Water
outlet

; h\) Cooling
1.‘ !." .- I‘

Discharge

Cooling
Pump

: < water

inlet

stirred ball mill“

Grenzen der technischen Mahlbarkeit:

Trockenmahlung: ca. 3 um Agglomeration verhindert weitere
Nassmahlung: ca. 200 nm Zerkleinerung

mm



b Dispergierung — Break-down-Verfahren

Dispergierung mittels einer
Kolloidmuhle

OUTLET FROM
ROTOR SLOTS

Dispergierer und Dispergierwerkzeuge (Ultra Turrax) Funktionsprinzip Dispergierer
Drehzahl ca. 4.000 — 30.000 min-!



B Dispergierung — Break Down-Verfahren

INLET FUNNEL—

COOLANT
INLET COOLANT

QUTLET

HAND WHEEL- CH[E:D_ s
ADJUSTING

RING !
STATOR - :
ROTOR— 7 x ) COOLANT
—_/ ‘ INLET
SPILLWAY / L
GREER—— 55 BEARING
;/’ ﬂﬁ! N
=R \
"T ;flreas lshuw
SPILLWAY % = facketing for
1 heating and
B cooling
with inlets
and outlets
r 1 indicated.
]
N 3
| COGLANT
QUTLET

Vertikale Kolloidmuhle
(Drehzahl 1.000 — 20.000 min-1)
- Stator/Rotor-Abstand einstellbar

- Wasserkuhlung!!!



b Dispergierung — Break-down-Verfahren

Scherzerkleinerung

_ Klassiervorrichtung
kolloide Teilchen High prassure
: liquids in
Auslauf l l
.r".-‘-.
P
grob zerkleinerter
Feststoff als Mahigut Body of
1 homogenizer
Py Volva
e sagl
& VENTURK- Emulsion™~_
einlaf = S
R
K5
2%
Packing ,,.--*""' b
for shaft ¥

Druckmindes-

Spring looding—1% i'?,‘:':::::i
Luftzutritt
unter hohem Druck h q
Diisenmiihle ,,ES|ngllq-staggdhgmogen|zer“ .. N
Beschleunigung Mahlgut auf 250-700 km/h emhu :;,]lonswrl]r kurf(t: engen spait gepresst.
Mahlung durch Aufeinandertreffen der 5 ko' € =C ek: ra eh Teil
Partikel (autogene Mahlung) €ine mechanischen 1efie

—> z. B. homogenisierte Milch TI_ITI



b Dispergierung — Break-down-Verfahren

Zerkleinerung durch Ultraschall

- In Flussigkeiten kommt es durch Ultraschall zu Gasblasen (Kavitation)
- Gasblasen kollabieren, Flussigkeitsstrahl schiel3t von einer Seiten durch das
Gasblaschen (ca. 500 m/s)

- Drucke bis 1 GPa
- Temperaturen bis 10.000 K (Produkte wie bei Hochtemperaturchemie)

- Dissoziation, Radikalbildung, Ladungstrennung (= Ultraschallchemie)

Zerfall einer Kavitationsblase Zn-Partikel aus Ultraschallzerkleinerung

mm



