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Summary

‘The main goal of the present thesis is to elucidate the mecha-
nisms responsible for the aggregation of charged colloidal par-
ticles in aqueous solutions. In particular, the reported study
attempts to unravel the serious deficiencies of the existing ag-
gregation theory, which have so far impeded any quantitative
prediction of colloidal stability.

The pursued strategy is twofold: A major part of the in-
vestigation has been devoted to the accurate measurement of
aggregation rate constants by recently developed light scatter-
ing techniques. The experiments were 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-
ric acid-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. Predictions of colloidal stability as
a function of electrolyte concentration and pH (particle charge)
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 theoreticzﬂ description. A number of sugges-
tions are made concerning an implementation of 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 quantitatively by classical aggrega-
tion theory. This predictive power seems restricted, however,
to systems in which the particle charge is exceedingly small and
can therefore be efficiently screened by monovalent electrolyte
lons in a concentration up to 10 mM. At higher ionic strength,
well-known discrepancies between theory and experiments are
recovered; they can be related to the short inter-particle dis-
tances (of less than 2 nm) that determine the 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, measured as a function of pH, are
discussed in chapter 2. Chapter 3 represents the central part
the present thesis. An extensive set of experimental data on
both the charging properties and the colloidal stability of two
species of carboxyl latex particles with different size is com-
pared to theoretical predictions.

Whenever the charge of colloidal surfaces 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 treatment for low surface potentials to the
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(non-linear) case of arbitrary potentials. Chapter 5 discusses
the effect of charge regulation on a variety of measurable prop-
erties for different classes of colloidal materials and points out
how the regulation properties can be estimated from titration
experiments. An exact method to evaluate the electrostatic
interaction in the important case of dissimilar surfaces is de-
veloped in chapter 6. Chapter 7 considers the potential influ-
ence of a secondary minimum in the pair interaction energy on
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 Hauptanliegen der vorliegenden Arbeit ist die Aufklarung

der Mechanismen, die bei der Aggregation geladener kolloida-
ler Teilchen in wassrigen Losungen wirken. Insbesondere wird
in dieser Studie versucht, bessere Einsicht in diejenigen Mangel
der bestehenden Aggregationstheorie zu gewinnen, die bislang
jede quantitative Vorhersage kolloidaler Stabilitat verhinder-
ten.

Dabei wird zweigleisig verfahren: Ein wesentlicher Teil der
Untersuchung ist der genauen Messung von Aggregationsraten
anhand erst kiirzlich entwickelter Lichtstreutechniken gewid-
met worden. Durchgefithrt wurden die Experimente an einer
Reihe verschiedener “Modellsysteme” mit wohldefinierten mor-
phologischen und physico-chemischen Eigenschaften, wie sie im
Sinne einer unmittelbaren theoretischen Deutung erforderlich
sind. Eine sorgfaltige experimentelle Charakterisierung der un-
tersuchten Kolloidteilchen benutzte Raster- und Tunnelelek-
tronenmikroskopie, potentiometrische Sdure-Base-Titrationen
und elekrophoretische Mobilitatsmessungen. Die daraus er-
haltene Information wurde benutzt, um fiir jede Teilchensorte
zu einer konsistenten Modellierung des Ladungsverhaltens, der
daraus resultierenden Wechselwirkung zwischen den Teilchen,
und der von dieser Wechselwirkung bestimmten Aggregations-
kinetik zu gelangen. Vorhersagen fiir die Kolloidstabilitat als
Funktion der Elektrolytkonzentration und des pH (der Teil-
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chenladung) wurden anhand des Ergebnisses der entsprechen-
den Lichtstreuexperimente beurteilt.

Ein zweiter Teil der Arbeit beschaftigt sich eingehender mit
ausgewahlten Teilaspekten der theoretischen Beschreibung. Es
werden eine Reihe von Vorschlagen fiir eine Umsetzung der be-
wahrten allgemeinen Konzepte gemacht, die auch tiblicherweise
vernachlassigten material-spezifischen Eigenschaften Rechnung
tragt.

Das unzweifelhaft wichtigste Ergebnis dieser Arbeit ist der
experimentelle Nachweis, dafl die Stabilitat kolloidaler Suspen-
sionen von der klassischen Aggregationstheorie entgegen dem
bislang vorherrschenden Eindruck auch quantitativ richtig vor-
hergesagt werden kann. Diese Vorhersagekraft scheint sich
allerdings auf solche Systeme zu beschranken, in denen die Teil-
chenladung auflerordentlich klein ist, und daher von den Ionen
der Elektrolytlosung schon in einer Konzentration von bis zu
10 mM deutlich abgeschirmt werden kann. Bei hoheren Ionen-
starken treten die altbekannten Diskrepanzen zwischen Theo-
rie und Experiment auf; sie konnen auf die kurzen Teilchen-
abstdnde (von weniger als 2 nm) zurlickgefithrt werden, die
unter diesen Umstinden fiir das Aggregationsverhalten aus-
schlaggebend sind.

Experimentelle Ergebnisse fiir Sulfat-Latex-Teilchen ver-
schiedener Oberflachenladungsdichten werden in Kapitel 1 vor-
gestellt; Messungen der pH-abhingigen Stabilitiat von Carb-
oxyl-Latex-Suspensionen werden in Kapitel 2 diskutiert. Kapi-
tel 3 stellt den Kern der vorliegenden Arbeit dar. Ein um-
fangreicher Satz experimenteller Daten, sowohl iiber das La-
dungsverhalten, als auch tiber die kolloidale Stabilitat zweier
Sorten ungleich grofler Carboxyl-Latex-Teilchen wird theoreti-
schen Vorhersagen gegeniibergestellt.
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Wann immer die Ladung kolloidaler Oberflachen auf der Dis-
soziation schwach saurer oder basischer Gruppen beruht (wie
im Fall des Carboxyl-Latex und der meisten natiirlichen Kollo-
ide), dann héngen sowohl die Ladung, als auch das elektrosta-
tische Potential zweier wechselwirkender Oberflichen von deren
Abstand ab. Die Konsequenzen solcher “Ladungsregulierung”
fir die Wechselwirkungskraft werden in Kapitel 4 diskutiert.
Es wird eine theoretische Beschreibung vorgeschlagen, die eine
bestehende Behandlungsweise fiir niedrige Oberflachenpoten-
tiale auf den (nicht-linearen) Fall beliebiger Potentiale verall-
gemeinert. Kapitel 5 diskutiert fiir verschiedene Klassen kol-
loidaler Materialien die Auswirkungen der Ladungsregulierung
auf eine Reihe mefBlbarer Eigenschaften und zeigt auf, wie
das Regulierungsverhalten anhand von Titrationsexperimenten
eingeschatzt werden kann. FEine exakte Methode zur Berech-
nung der elektrostatischen Wechselwirkung im wichtigen Fall
ungleicher Oberflachen wird in Kapitel 6 entwickelt. Kapitel 7
befafit sich mit dem moglichen Einflul eines sekundéren Mini-
mums in der Paarwechselwirkungsenergie auf die Aggregations-
kinetik. Die explizite Beriicksichtigung sekundarer Aggregate
in der Analyse von Aggregationsdaten erweist sich als unab-
dinglich im Falle grbﬁer Primarteilchen; die Schlufifolgerungen,
die zuvor aus den in dieser Arbeit vorgestellten Messungen
gezogenen wurden, bleiben von solchen Korrekturen der Ana-
lyse jedoch unberiihrt.




