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Optimierung des Stabilisierungsprozesses wassriger Ti0,-Pigment Dispersionen fiir
Tauchlack Anwendungen mittels Elektrokinetischer-Schall-Amplitude

Daniel Moog
Pulveranalyse GbR

Einleitung

Das hochwertige WeiBpigment Titan-
dioxid findet vielseitige Anwendung.
Dabei ist sowohl beim Herstellungs- als
auch beim Verarbeitungsprozess, z.B.
bei Herstellern von Farben und Lacken,
die Koagulation oder Agglomeration
einer TiO2-Dispersion unbedingt zu ver-
meiden. Das gilt insbesondere fiir hoch-
gefiillte Systeme, wie beispielsweise
Pigmentpraparationen und Pigmentpas-
ten, bei denen eine hohe Stabilisierung
der Partikel unabdingbar ist.

Eine rein elektrostatische Stabilisierung
ist nicht ausreichend, um hochkon-
zentrierte Pigmentpraparationen und
Pigmentpasten so zu stabilisieren, dass
diese bei Lagerung und Verarbeitung
keine Flokkulations- und Entmischungs-
zustande zeigen. Aus diesem Grund wer-
den hochgefiillte Systeme entweder rein
sterisch stabilisiert, oder in einem be-
stimmten Verhaltnis aus elektrostati-
scher- und sterischer Stabilisierung. Die
Stabilisierung mit elektrostatischen und
sterischen Anteilen wird als elektro-
sterische Stabilisierung bezeichnet.

Durch ein Einstellen des Verhaltnisses
von elektrostatischer zu sterischer Sta-
bilisierung lassen sich moglicherweise
Viskositdtseigenschaften der Produkte
einstellen. Zur Beibehaltung struktur-
viskoser Eigenschaften, wie es oft im
Bereich von Farben und Lacken gefor-
dertist, sind elektrostatische Anteile der
Stabilisierung oft erforderlich. Fiir Visko-
sitaten, welche von der Scherrate unab-
hangig sein sollen, (Newtonsches Visko-
sitatsverhalten) ist moglicherweise eine
rein sterische Stabilisierung sinnvoll.

Die eingesetzte elektroakustische Mess-
technik mit elektrokinetischer Schall

Amplitude — ESA-Messtechnik — wird ein-
gesetzt, um den Vorgang der Stabilisie-
rung bei Additivzugabe zu einer wassri-
gen TiO2-Pigmentprdparation mess-
technisch aufzuzeichnen (Abbildung 1).
Die Messdaten zeigen die Hohe und Art
der Stabilisierung in Abhadngigkeit der
zugegebenen Additivkonzentration.
Durch Einsatz der ESA-Methode lassen
sich Additivkonzentrationen festlegen,
welche zu definierten elektro-sterischen
oder sterischen Stabilisierungsverhalt-
nissen fiihren. Diese nun bekannten Dis-
persionszustdande konnen anschlieend
in die Rezepturentwicklung oder Rezep-
turoptimierung einer Pigmentprapara-
tion ibertragen werden.

Zusammenfassend ergeben sich fol-
gende Vorteile bei Einsatz der ESA-
Messtechnik zur Aufzeichnung eines
Stabilisierungsprozesses durch Additiv-
zugabe:

e Zuordnung quantitativer Stabilitats-
zustande zur zugegebenen Additiv-
mengen.

o Exaktes Einstellen elektro-sterischer
oder rein sterischer Stabilisierungs-
zustande.

¢ Vermeidung von Additiviiberschuss
durch Detektion der vollstdandigen
Oberflachenbelegung mit den ober-
flachenaffinen Additivgruppen.

e Abschatzen, der auf die Partikel auf-
gezogenen Polymerschichtdicke
durch die elektrische Doppelschicht.

o Kontrolle von Dispersionsprodukten
nach Lagerung oder in der Produktion.

e Auswertung des ESA-Rohdatensignals
ermdglicht die Messung und Auswer-
tung ohne Kenntnis der physikali-
schen Stoffdaten. Bei Kenntnis physi-
kalischer Stoffdaten ist eine genaue

Ableitung des Zeta-potentials aus
dem ESA-Rohdatensignal mdglich.
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Abb.1: Illustration des Messaufbaus mit

(@) ESA-Sonde, (b) Messkammer,
(c) mechanischer Riihrer,

(d) Pipette, (e) Dispersion, (f) pH-
Sonde und (g) Leitfahigkeitssonde.
[Quelle: “Electroacoustic Quanti-
fication of Surface Bound Ligands in
Functionalized Silica and Iron Oxide
Nanoparticles”, Whiley Verlag]

Materialien, Messtechnik und
Gerate

Die fiir die Messungen eingesetzten
Materialien und die Messtechnik sind
nachfolgend aufgelistet. Die Messungen
wurden von der Firma Pulveranalyse
Dipl.-Ing. Daniel Moog, einem auf Dis-
persionsanalytik spezialisierten Auf-
tragslabor, durchgefiihrt. Getestet wur-
den zwei Titandioxid Pigmenttypen, die
in hochkonzentrierten Pigmentprapara-
tionen als Vorstufenprodukt im Sektor
der wasserbasierten Tauchlackprodukte
eingesetzt werden sollen.
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Materialien:

e Wassrige TiO2-Dispersion 10 % wt
Feststoffanteil.

o Losemittelfreies Netz- und Disper-
gieradditiv fiir wassrige Lackanwen-
dungen, bestehend aus einem Copoly-
mer mit pigmentaffinen Gruppen.

e Ti0,-Pigment SP-Rutil fiir Farben und
Lacke TINOX R-2160

e Ti0,-Pigment SP Rutil fiir Farben-und
Lacke TINOX R-2140

Messtechnik:

e ESA Messsystem mit Hochsensitive
Sonde mit 500 kHz Messfrequenz.

e 50 ml Teflon Messzelle, pH-Sensor,
Leitfahigkeit- und Temperatursensor,
regelbares Riihrsystem zur Verhinde-
rung von Sedimentation wahrend der
Messung.

o Software zur Datenaufzeichnung.

Gerate:

o Ultraturrax T18 zur Dispergierung mit
Werkzeug S18 N-19G

Ergebnisse und Diskussion

Durch Messung der elektrokinetischen-
Schall- Amplitude lassen sich die Vor-
gange wahrend des Stabilisierungspro-
zesses der TiO,-Typen in wassriger Dis-
persion genau aufzeichnen.

Die Ergebnisse zeigen, dass das einge-
setzte Additiv in der vom Hersteller
empfohlenen eingesetzten Konzen-
tration in Hohe von 4-7% bei beiden
TiO,-Pigmenten zu elektro-sterischen
Mischstabilisierungen fiihrt (Abbildung 2
und 3). Die Benetzung und Belegung der
TiO,-Pigmentoberflachen mit dem Addi-
tivpolymer fiihrt zu einer Abnahme des
Zeta-Potentials, welches auch ein Mal3
fir die Dicke der aufgetragenen Poly-
merschicht ist. Das Verhaltnis von elekt-
rostatischer zu sterischer Stabilisierung
lasst sich detektieren und kann so genau
eingestellt werden.

In den vom Hersteller empfohlenen Kon-
zentrationen von 4-7% auf Ti0,, stellt
sich bei beiden Pigmenttypen -eine
elektro-sterische  Mischstabilisierung
ein, wobei bei gleicher Additivkonzentra-
tion hohere elektrostatische Anteile bei
TINOX R-2140 verbleiben. Die Ergeb-
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TINOX TiO2 R-2160, 10 wt% Feststoff in Wasser
Elektrostatische Stabilitdt vs. Additivzugabe
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Abb. 2:

Aufzeichnung der Abnahme des Zeta-Potentials von TINOX R-2160 TiO, Pigment

wahrend der Additivzugabe. Die Messung wurde unter starkem Riihren durchgefiihrt,
was Sedimentation unterbindet und eine homogene Durchmischung gewabhrleistet.

TINOX TiO2 R-2140, 10 wt% Feststoff in Wasser
Elektrostatische Stabilitdt vs. Additivzugabe
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Abb. 3:

Aufzeichnung der Abnahme des Zeta-Potentials von TINOX R-2140 TiO.-Pigment

wahrend der Additivzugabe. Die Messung wurde unter starkem Riihren durchgefiihrt,
was Sedimentation unterbindet und eine homogene Durchmischung gewabhrleistet.

nisse zeigen, dass die empfohlenen
Additivkonzentrationen der Additivher-
steller gute Richtlinien sind, dass aber
die Oberflachenchemie der Titan-
dioxidpigmente durch Nachbehand-
lungsprozess und Herstellungsverfah-
ren so unterschiedlich sein kénnen, dass
fiir viele Pigmenttypen eine genaue Ein-
stellung der Rezeptur erforderlich ist.
Das gilt insbesondere dann, wenn hoch-
gefiillte Systeme mit der maximal mog-
lichen Konzentration hergestellt wer-

den, wie das bei Pigmentformulierungen
und Pigmentpasten der Fall ist.

Schlussfolgerung

Die in den vorliegenden Versuchen ein-
gesetzte ESA-Technik ist in besonderer
Weise fiir unterschiedliche Anwendun-
gen ausgearbeitet worden.

Im technischen Produktionsprozess lie-
gen Dispersionen in der Regel hochkon-
zentriert, triib, farbig oder temperiert
vor. Haufig sind sie durch zugegebene
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Additiv- Formulierungen elektrostatisch
beeinflusst. Oft muss die Sedimentation
des Gemischs im Reaktor durch leis-
tungsstarke Rihrwerke unterbunden

Beginn der Additiv Zugabe zur TiO2-Pigmentdispersion

Polymerschichtdicke ¢

(0-5)nm
Polymerschichtdicke : .
(5-10) nm Polymerschichtdicke
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werden. Bei der Stabilitdtsanalyse mit- ' PP "
tels  elektrokinetischer-Schall-Ampli- 4 > Q
tude werden alle Parameter einbezogen. » d

So kénnen die Daten der in hochkonzen-
trierter Form analysierten Proben direkt
auf die elektrokinetischen Eigenschaf-
ten der dispersen Partikel im Rohmate-

5. Uberdosierte
Additivierung.
Wirtschaftlich
ineffektiv.

3. Elektro-Sterische 4. Nahezu
Stabilisierung. Je vollsténdige
nach Applikation sterische
zielfihrend. Stabilisierung.

2. Erstes Adsorbieren der
oberflachenaffinen

1. Elektrostatische Ladung
nach dem Dispergieren in

H20. Nicht ausreichendfir ~Additivgruppen.
stabile hohe Elektrostatische

rial oder im fertigen Produkt iibertragen
werden.

Durch die kontrollierte Aufzeichnung des
Stabilisierungsprozesses lie sich mit
TINOX R-2140 ein stabiles Halbprodukt
als Pigmentpraparation mit 78% Ti0 fiir
wassrige Tauchlackanwendungen ent-
wickeln, welches auch bei anschlieBen-
den starken Verdiinnungsvorgdangen
keine Agglomerationsneigung zeigte.
Der Stabilisierungsprozess konnte ein
Stiick weiter entschliisselt werden und
die Dispergierzustande lieBen sich mit-
tels ESA-Technik zur Prozess- und Qua-
litdtskontrolle tberpriifen (siehe Illust-
ration Abbildung 4).

Konzentrationen Oberfldchenladung
@  TiO2-Pigment Ladung nimmt ab.

Elektrosstatische Ladungen TiO2-Pigment

Erreichen einel

B ~uf Ti02 Oberfiiche gebundenes Additiv
TINOXR-2140

Pigmentformulie

Abb.4:

Information zum angewendeten
Messverfahren

Aus wissenschaftlicher Sicht handelt es
sich bei Einsatz der ESA-Messtechnik um
eine Methode zur direkten Quantifizie-
rung von zuganglichen Hydroxidgruppen
auf der Oberfldche von Partikeln und ei-
nen tiefgreifenden Weg zur Oberfla-
chenquantifizierung unterschiedlicher
Liganten.

Je nach
Applikation
zielfuhrend.

Mogliche
Applikationsstérung
im Endprodukt

m
als Vor-Produkt fiir Tauchlackanwendungen

Illustration Giber die messtechnische Aufzeichnung des Stabilisierungsprozesses.

Wahrend elektrophoretische Methoden
zur Zeta-Potential Oberflachencharak-
terisierung fiir technische Anwendungen
durch zu hohe Verdiinnungen, Sedimen-
tationsvorgange, unregelmaBige Parti-
kelform oder nicht zugangliche physika-
lische Stoffdaten limitiert sind, ist die
ESA-Methode eine komplementare
Messtechnik bei der Analytik in techni-
schen Anwendungen.

Die ESA-Methode zur Charakterisierung der Ladungsstabilitdt von Partikeln in einer
Dispersion ist eine elektroakustische Messtechnik.

Eine oszillierende Spannung wird an eine Suspension, Dispersion oder Emulsion angelegt,
welche von einer Wechselstromquelle erzeugt wird. Geladene Partikel in der Dispersion
schwingen mit der Frequenz des von auBen angelegten elektrischen Feldes. Es lassen sich
eine oder mehrere Frequenzen anlegen. Die Oszillation der Partikel bei diesen Frequenzen
erzeugt Schallwellen. Die Amplituden dieser Schallwellen werden als elektrokinetische
Schall Amplitude (ESA) gemessen. Dieses ESA-Signal verhalt sich proportional zu der
dynamischen Mobilitdt der Partikel und diese wiederum zum Zeta-Potential der in der
Dispersion vorliegenden Teilchen. Voraussetzung zur Nutzung dieses Effekts ist eine
gewisse Dichtedifferenz zwischen Dispersionsmedium und Partikel. Zur Erzeugung
auswertbarer Signale muss diese Dichtedifferenz mindestens 0,2 g/cm? betragen.
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