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Summary

The main goal of the present thesis is to elucidate the mecha¬
nisms responsiblefor the aggregation of charged colloidal par¬
ticles in aqueous Solutions. In particular, the reported study
attempts to unravel the serious deficienciesof the existing ag¬
gregation theory, which have so far impeded any quantitative
prediction of colloidalstability.

The pursued strategy is twofold: A major part of the in¬

vestigationhas been devoted to the accurate measurementof
aggregation rate constants by recently developedlight scatter¬

ing techniques. The experimentswere performed on a selection
of different "model Systems" with well-defined morphological
and physico-chemical properties, as required for an immediate
theoretical Interpretation. A thorough experimental charac-
terization of the studied colloidal particles was carried out by
scanning and transmission electron microscopy, Potentiomet¬
rie aeid-base titrations, and electrophoretic mobility measure¬

ments. The obtained information was used to model consis-

tently for each type of particle the charging behavior, the re¬

sulting particle interaction, and the aggregation kinetics that
follow from this interaction. Predictionsof colloidalstabilityas
a funetion of electrolyte concentrationand pH (particlecharge)
were judged by comparison to the corresponding results from
the light scattering experiments.
A second part of the thesis deals in depth with selected
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aspects of the theoretical description. A number of sugges-
tions are made concerning an implementationof the approved
general concepts that also accounts for commonly neglected
material-specific properties.

The most important finding is a strong experimental evi-
dence that, contrary to the so far prevailing opinion, colloidal
stability can be predicted quantitativelyby classical aggrega¬
tion theory. This predictive power seems restricted, however,
to Systemsin which the particle charge is exceedinglysmall and
can therefore be efficiently screened by monovalent electrolyte
ions in a concentration up to 10 mM. At higher ionic strength,
well-known discrepanciesbetween theory and experimentsare
recovered; they can be related to the short inter-particle dis-
tances (of less than 2 nm) that determinethe aggregation be¬
havior under these conditions.

Experimental results on sulfate latex particles of different
surface charge density are presented in chapter 1; the stability
of carboxyl latex dispersions, measuredas a funetion of pH, are

discussed in chapter 2. Chapter 3 representsthe central part
the present thesis. An extensive set of experimental data on

both the charging properties and the colloidal stabilityof two

species of carboxyl latex particles with different size is com¬

pared to theoretical predictions.
Whenever the charge of colloidalsurfaces is due to the dis¬

sociation of weakly acidic or basic headgroups (like in the case

of carboxyl latex and most natural colloids), then both the
charge and the electrostatic potential of two interacting sur¬

faces depend on the surface Separation. The consequences of
this "charge regulation"for the interaction force are discussed
in chapter 4. A theoretical description is proposed which gen-
eralizes an existing treatmentfor low surface potentials to the
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(non-linear) case of arbitrary potentials. Chapter 5 discusses
the effect of charge regulationon a variety of measurableprop¬
erties for different classes of colloidalmaterials and points out
how the regulationpropertiescan be estimated from titration
experiments. An exaet method to evaluate the electrostatic
interaction in the important case of dissimilar surfaces is de¬

veloped in chapter 6. Chapter 7 considers the potentialinflu¬
ence of a secondaryminimumin the pair interaction energyon

aggregation kinetics. The explicit consideration of secondary
aggregates in the analysis of aggregation data proves necessary
for the case of large primary particles; the conclusion drawn
from the measurements reported in this thesis are, however,
unaffected by such corrections of the analysis.



Zusammenfassung

Das Hauptanliegender vorliegenden Arbeit ist die Aufklärung
der Mechanismen, die bei der Aggregationgeladener kolloida¬
ler Teilchen in wässrigen Lösungen wirken. Insbesondere wird
in dieser Studie versucht, bessereEinsicht in diejenigenMängel
der bestehendenAggregationstheorie zu gewinnen, die bislang
jede quantitative Vorhersage kolloidaler Stabilität verhinder¬
ten.

Dabei wird zweigleisig verfahren: Ein wesentlicherTeil der

Untersuchung ist der genauen Messung von Aggregationsraten
anhand erst kürzlich entwickelter Lichtstreutechniken gewid¬
met worden. Durchgeführtwurden die Experimente an einer
Reiheverschiedener "Modellsysteme"mit wohldefiniertenmor¬

phologischen und physico-chemischen Eigenschaften,wie sie im
Sinne einer unmittelbarentheoretischenDeutung erforderlich
sind. Eine sorgfältigeexperimentelleCharakterisierung der un¬
tersuchten Kolloidteilchenbenutzte Raster- und Tunnelelek¬

tronenmikroskopie, potentiometrische Säure-Base-Titrationen
und elekrophoretische Mobilitätsmessungen. Die daraus er¬

haltene Information wurde benutzt, um für jede Teilchensorte
zu einer konsistentenModellierung des Ladungsverhaltens, der
daraus resultierendenWechselwirkung zwischen den Teilchen,
und der von dieser WechselwirkungbestimmtenAggregations¬
kinetik zu gelangen. Vorhersagen für die Kolloidstabilität als
Funktion der Elektrolytkonzentrationund des pH (der Teil-
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chenladung)wurden anhand des Ergebnisses der entsprechen¬
den Lichtstreuexperimente beurteilt.

Ein zweiter Teil der Arbeit beschäftigt sich eingehender mit

ausgewähltenTeilaspekten der theoretischenBeschreibung. Es
werden eine Reihe von Vorschlägenfür eine Umsetzung der be¬
währtenallgemeinen Konzepte gemacht,die auch üblicherweise

vernachlässigtenmaterial-spezifischen Eigenschaften Rechnung
trägt.

Das unzweifelhaftwichtigste Ergebnis dieser Arbeit ist der

experimentelle Nachweis, daß die Stabilität kolloidaler Suspen¬
sionen von der klassischen Aggregationstheorie entgegendem
bislangvorherrschendenEindruck auch quantitativrichtig vor¬
hergesagt werden kann. Diese Vorhersagekraft scheint sich
allerdings auf solche Systeme zu beschränken, in denen die Teil¬

chenladung außerordentlich klein ist, und daher von den Ionen
der Elektrolytlösung schon in einer Konzentrationvon bis zu

10 mM deutlichabgeschirmt werden kann. Bei höheren Ionen¬
stärken treten die altbekannten Diskrepanzenzwischen Theo¬
rie und Experiment auf; sie können auf die kurzen Teilchen¬
abstände (von weniger als 2 nm) zurückgeführt werden, die
unter diesen Umständenfür das Aggregationsverhalten aus¬

schlaggebendsind.
Experimentelle Ergebnisse für Sulfat-Latex-Teilchen ver¬

schiedener Oberflächenladungsdichten werdenin Kapitel 1 vor¬

gestellt; Messungen der pH-abhängigen Stabilität von Carb-
oxyl-Latex-Suspensionen werdenin Kapitel 2 diskutiert. Kapi¬
tel 3 stellt den Kern der vorliegenden Arbeit dar. Ein um¬

fangreicher Satz experimenteller Daten, sowohl über das La¬
dungsverhalten, als auch über die kolloidale Stabilität zweier
Sorten ungleich großer Carboxyl-Latex-Teilchen wird theoreti¬
schen Vorhersagen gegenübergestellt.
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Wannimmer die Ladung kolloidalerOberflächen auf der Dis¬
soziation schwach saurer oder basischerGruppen beruht (wie
im Fall des Carboxyl-Latexund der meistennatürlichenKollo¬

ide), dann hängensowohl die Ladung, als auch das elektrosta¬
tische Potentialzweier wechselwirkender Oberflächen von deren
Abstand ab. Die Konsequenzensolcher "Ladungsregulierung"
für die Wechselwirkungskraftwerden in Kapitel 4 diskutiert.
Es wird eine theoretische Beschreibungvorgeschlagen,die eine
bestehende Behandlungsweisefür niedrige Oberflächenpoten¬
tiale auf den (nicht-linearen) Fall beliebiger Potentiale verall¬

gemeinert. Kapitel 5 diskutiert für verschiedene Klassen kol¬
loidaler Materialien die Auswirkungender Ladungsregulierung
auf eine Reihe meßbarer Eigenschaften und zeigt auf, wie
das Regulierungsverhalten anhandvon Titrationsexperimenten
eingeschätzt werden kann. Eine exakte Methode zur Berech¬

nung der elektrostatischen Wechselwirkung im wichtigen Fall

ungleicher Oberflächen wird in Kapitel 6 entwickelt. Kapitel 7
befaßt sich mit dem möglichen Einflußeines sekundären Mini¬
mums in der Paarwechselwirkungsenergie auf die Aggregations¬
kinetik. Die explizite Berücksichtigung sekundärer Aggregate
in der Analyse von Aggregationsdatenerweist sich als unab-

dinglich im Falle großer Primärteilchen;die Schlußfolgerungen,
die zuvor aus den in dieser Arbeit vorgestellten Messungen
gezogenen wurden, bleiben von solchen Korrekturender Ana¬

lyse jedoch unberührt.


