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Es hat sich gezeigt, dass in Suspensionen Kapillarkrifte zwischen der dispersen und der kontinuierlichen Phase eine tra-

gende Rolle bzgl. der rheologischen Eigenschaften spielen. Im Rahmen dieses Beitrages wird aufgezeigt, dass das rheolo-

gische Verhalten einer in der kontinuierlichen Phase dispergierten dispersen Phase deutlich durch die Zugabe einer gerin-

gen Menge (< 1%) nicht mit der Hauptphase mischbaren Zweitphase modifiziert werden kann, was auf Kapillarkrifte zu-

rickzufithren ist. Diesen Effekt kann man sich nun zum gezielten Einstellen von Produkteigenschaften zu Nutze

machen.
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Capillary Forces in Suspensions: Rheological Features und Potential Applications

It has been found that in suspensions capillary forces play an essential role between the disperse phase and the continuous

phase in respect of their rheological behavior. In this review it is shown, that the rheological behavior of a disperse phase,

which is dispersed in a continuous phase, can be changed significantly by adding a small amount (< 1%) of a secondary

liquid that is not mixable with the bulk phase. This effect now can be used to modify product properties specifically.
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1 Problemstellung

Die FlieReigenschaften disperser Systeme werden auf der
einen Seite im Wesentlichen durch van-der-Waals-Krifte,
elektrostatische Krifte, Brownsche Molekularbewegung
und sterische Wechselwirkungen beeinflusst [1 - 3]. Auf der
anderen Seite wirkt sich die entsprechende Feststoffvolu-
menkonzentration, Partikelgrofle und Partikelform auf die
rheologischen Eigenschaften aus [4]. Es konnte nun gezeigt
werden, dass auch Kapillarkrifte eine wesentliche Rolle fiir
die FlieReigenschaften von Suspensionen spielen kénnen.
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Dies kann in Analogie zu feuchten Schiittgiitern im System
fest/fliissig/gasférmig betrachtet werden. Die Zugfestigkeit
feuchter Schiittgiiter ist eine Funktion des Sittigungsgrades
an Feuchte im Haufwerk [5]. Die Feuchte liegt dann als
Zwickelfliissigkeit in den Kapillaren der Schiittung vor und
bildet Fliissigkeitsbriicken zwischen den Partikeln aus. Wie
gut oder schlecht die Fluissigkeitsbriicken ausgebildet wer-
den hingt vom Benetzungsverhalten der Fliissigkeit zum
Feststoff ab. Ahnlich verhalten sich kapillare Suspensionen:
Gibt man eine geringe Menge Zweitfliissigkeit (< 1%) zu
den in einer Hauptfliissigkeit dispergierten Feststoffparti-
keln hinzu, so duflert sich dies im FlieRverhalten der Sus-
pension, was in Abb. 1 gezeigt wird. Bei der Fliefigrenze so-
wie der Viskositit ist eine Zunahme um mehrere Dekaden
zu beobachten. Das Stoffsystem fest/fliissig/fliissig hat hier-
bei die entscheidende Randbedingung, dass die beiden
Fliissigkeiten nicht mischbar, sowie unterschiedlich gut be-
netzend bzgl. des Feststoffes sein miissen.

Im Rahmen dieses Beitrages wird das Grundprinzip der
kapillaren Suspensionen niher erldutert, die verwendeten
Messmethoden der vermessenen Stoffsysteme vorgestellt
sowie einige Anwendungsbeispiele gegeben.
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$=1,000 $=0,999 $=0,997 sionen

Zur Charakterisierung des Dreiphasensystems
fest/fluissig/fltissig wird der sich ausbildende
Randwinkel 0y zwischen den beiden Fliissig-
keiten verwendet. Die Berechnung des sich
einstellenden Randwinkels Oy, erfolgt ausge-
hend von der allgemeinen Young-Gleichung [6]

R 0,40 %wt 0,50 %wt gemiR

§=0,996 $=0,995 $=0,997
VFH — VFz = P*Hz €08 Oz (1)

yru und ygz sind jeweils durch die Ausdriicke

. VFn = — €08 Oy Y1y + VEL 2)
Abbildung 1. Anderung des FlieBverhaltens einer Suspension bestehend aus

hydrophob modifiziertem Calciumcarbonat (dso = 1,6 um, @ = 0,111), dispergiert
in DINP (Diisononylphtalat) und Zugabe von Wasser als Zweitflussigkeit. Der
Randwinkel zwischen Haupt- und Zweitflissigkeit betragt 0,z = 139,2°, S stellt 7pz = — €08 0uz Y1z + VL 3)
den Sattigungsgrad der Dispersion bezogen auf die besser benetzende Flussigkeit
(hier DINP) dar.
gegeben, woraus man

cos 01z y1z — €08 O1H Yim
V*HzZ

2 Messprinzip und Versuchsaufbau

cos Oz =

)

Bei kapillaren Suspensionen werden
grundlegend die in Abb. 2 dargestellten
Fille unterschieden. Man unterscheidet EZZ2 Festston
zwischen der Hauptfliissig (H), die deut-
lich im Uberschuss zur Zweitfliissigkeit
(Z) vorliegt. Ist der Randwinkel Oyz
kleiner 90° spricht man vom besser
benetzenden Fall; die Zweitfliissigkeit 0
benetzt den Feststoff besser als die 04z iz
Hauptfliissigkeit. Entsprechend liegt bei
Ouz grofer 90° der schlechter benet-
zende Fall vor; die Zweitfluissigkeit be-
netzt also den Feststoff schlechter als die
Hauptfliissigkeit. Dass in beiden Fillen
die Zweitfliissigkeit in den Kapillaren
zwischen den in der Hauptfliissigkeit
dispergierten Partikeln vorliegt, geht aus
den Kontrastaufnahmen aus Abb. 2 her-
vor; ebenso die Struktur der Anordnung.
Es wurden hydrophile und hydropho-
bierte Glaspartikel in Diisononylphthalat
(DINP) dispergiert. Die Zweitfliissigkeit
ist jeweils Wasser und es liegen Rand-
winkel von Oy = 49,4° und Oy, = 99,3°
VOr.

Sowohl beim besser als auch beim

schlechter benetzenden Fall wird durch  Abbildung 2. Prinzipdarstellung der zwei méglichen Falle kapillarer Suspensionen. Die
Zugabe der Zweitﬂﬁssigkeit eine Ande- Zweitflussigkeit ist besser benetzend als die Hauptflussigkeit (links), d. h. 64z < 90°; die

. . Zweitflussigkeit ist schlechter benetzend als die Hauptflussigkeit (rechts), d. h. 6,z > 90°.
rung des Fliefverhaltens bewirkt, worauf Das Beispiel zeigt jeweils Glaspartikel (links: hydrophil, 0z = 49,4°, rechts: hydrophob,
im Folgenden eingegangen wird. 047 = 99,3°), dispergiert in DINP sowie Wasser als Zweitflussigkeit (jeweils 1 Gew.-%).

] Zweltphase 1 Hauptphase
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erhilt. Nun kann die Oberflichenspannung der Haupt- und
Zweitfliissigkeit yp g bzw. 1z an Luft, sowie die Grenzflichen-
spannung ykyz zwischen Haupt- und Zweitfliissigkeit mit-
tels Wilhelmy-Platte [7] bestimmt werden. Die Randwinkel
der Haupt- und Zweitfliissigkeit an Luft zum Feststoff
(Orm, O17) werden mit der modifizierten Washburn-Methode
[8] gemessen und schlielich der Randwinkel 6y zwischen
Haupt- und Zweitfluissigkeit tiber Gl. (4) berechnet.

Zur Untersuchung der Anderung des FlieRverhaltens bei
Zugabe der Zweitflissigkeit zur Stammsuspension, be-
stehend aus dem in der Hauptfliissigkeit dispergierten Fest-
stoff, wurde die Menge der zugegeben Zweitfliissigkeit in
Kombination mit dem Feststoffgehalt @ und der mittleren
Partikelgrofle dso pariker Variiert. Zur formalen Beschrei-
bung des zugegebenen Volumenanteils an Zweitfliissigkeit
wird die Sittigung S verwendet.

S — Vbesser benetzend
Vbesser benetzend T Vischlechter benetzend

©)

Dies bedeutet, dass bei Werten fiir S ~ 0 der Fall 07 < 90°
vorliegt und die zugegebene Zweitfliissigkeit besser benetzt.
Bei Werten fiir S ~ 1 liegt der Fall 0y > 90° vor und die zu-
gegebene Zweitfliissigkeit benetzt schlechter.

3 Ergebnisse

Tab. 1 zeigt eine Ubersicht verschiedener getesteter Stoffsys-
teme unterteilt in Stoffsysteme mit 057 < 90° und Oy > 90°.
Wie aus der in Tab. 1 aufgefiihrten Materialvielfalt hervorgeht
sind kapillare Suspensionen aus verschiedensten Stoffsys-
temkombinationen universell herstellbar. Dies ist darauf zu-
riickzufiihren, dass lediglich das entsprechende Wechselspiel
zwischen besserer und schlechterer Benetzbarkeit der Haupt-
und Zweitfliissigkeit zum Feststoff beriicksichtigt werden
muss. Es handelt sich um einen rein physikalischen Effekt.
Die Polaritit der verwendeten Fliissigkeiten und des Feststof-
fes sind also von wesentlicher Bedeutung beim Erzeugen ka-
pillarer Suspensionen. In Abhingigkeit des Feststoffes und
des sich ergebenden Randwinkels 637 wurden Wasser, DINP
und Silicondl als Haupt- bzw. Zweitfliissigkeit eingesetzt. Als
Feststoff wurden Plastisole und Oxide aufbereitet.

3.1 Rheologische Charakterisierung

Abb. 3 zeigt die Gegeniiberstellung von zwei Stoffsystemen
fiir Oz < 90° und Oy > 90°. Dargestellt ist die FlieRgrenze
7r als Funktion der eingestellten Sittigung S. Sowohl bei
Ouz < 90° als auch bei Oz > 90° wird durch Zugabe der
Zweitfliissigkeit eine starke Zunahme der Fliefgrenze um
mehrere Dekaden beobachtet bis ein Maximum erreicht ist.

2.2 Versuchsdurchfiihrung

Zum Aufbereiten der kapillaren Suspensio-
nen wurde ein Dissolverrithrer verwendet.
Der Feststoff wurde bei 5005~ in der Haupt-
fliissigkeit dispergiert und anschliefend die
Zweitfliissigkeit hinzugegeben. Bei den so
aufbereiteten kapillaren Suspensionen wurde
zur Charakterisierung der rheologischen
Eigenschaften die FlieRgrenze tr per Scher-
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02

04 06 08 1
Séttigung, S[-]

1°) bestimmt. Zur Bestimmung von tp wurde
die Tangentenschnitt-Methode [9] herangezo-
gen. Die Durchfithrung aller Versuche er-
folgte bei Raumtemperatur und Umgebungs-
druck.

Abbildung 3. Vergleich des Verlaufs der FlieBgrenze kapillarer Suspensionen fur zwei
unterschiedliche Stoffsysteme als Funktion der Sattigung mit 6,z < 90° und 6z > 90°.
Im System 6z < 90° liegt Eisenoxid (& = 0,2) mit DINP als HauptflUssigkeit und Wasser
als Zweitflussigkeit (07 = 21,8°) vor. Bei System 6}z > 90° handelt es sich um PVC

(@ =0,3) mit Wasser als Hauptflussigkeit und DINP als ZweitflUssigkeit (Oyz = 101,6°).

Tabelle 1. Ubersicht verschiedener untersuchter Stoffsysteme zur Erzeugung kapillarer Suspensionen unter Angabe des sich einstellenden
Randwinkels 6,z. Mit (+) gekennzeichnete Feststoffe wurden hydrophobiert.

Feststoff Mittlere PartikelgrofRe Hauptflussigkeit Zweitfluissigkeit Randwinkel
dso [nm] Ouz ]
Besser benetzender Siliciumdioxid 1,2;2,8;4,8;12,3; 18,5 DINP Wasser 49,4
Fall, Eisenoxid 4,5 DINP Wasser 21,8
Oz < 90° Kieselsdure 2;5;50 Harz Wasser 79,2
Schlechter Siliciumdioxid (+) 1,2;2,8;4,8;12,3; 18,5 DINP Wasser 99,3
benetzender Fall, Calciumcarbonat (+) 0,8 Siliconol Wasser 106,3
Onz > 90° Polyvinylchloride 1,0; 14,9; 16,3 Wasser DINP 101,6
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Es findet ein Ubergang von fliissig zu gelartig statt. Dies ist
damit zu begriinden, dass es durch Zugabe der Zweitfliis-
sigkeit zur Agglomeration in der Suspension kommt. Es bil-
det sich ein Partikelnetzwerk aus (s. Abb. 3 rechts), das im
Idealfall homogen verteilt vorliegt. Man kann jedoch auch
von Stabilisation sprechen, da die Partikel tiber den Kapillar-
effekt in Verbindung mit der Zweitfliissigkeit in der Haupt-
fliissigkeit stabilisiert werden. Bei Uberschreiten des Maxi-
mums durch weitere Zugabe an Zweitfliissigkeit wird ein
Abfallen der FlieRgrenzen beobachtet.

Im betrachteten Beispiel von Abb. 3 liegt dieses Maximum
fiir Oy < 90° im Bereich S = 0,2, fiir Oy > 90° bei S = 0,7.
Beim qualitativen Vergleich des Verlaufs der FlieRgrenze ka-
pillarer Suspensionen mit der Zugfestigkeit feuchter Schiitt-
giiter [5]ist der sich dhnelnde Kurvenverlauf auffillig.

Die nihere Betrachtung der Randbereiche von Sittigun-
gen mit S ~ 0 und S ~ 1 ist in Abb. 4 dargestellt. Abb. 4a
zeigt den Fall 67 > 90° fiir das Stoffsystem Calciumcarbo-
nat (hydrophobiert) mit Wasser als Hauptfluissigkeit und
DINP als Zweitfluissigkeit bei variablem @ sowie normiert
auf die FlieRgrenze der Suspension ohne Zweitfliissigkeit.
Hieraus wird deutlich, dass selbst bei geringsten Mengen
Zweitfliissigkeit mit S < 1% bereits ein Anstieg der Flief3-
grenze um mehrere Dekaden erfolgt. Durch die Normie-
rung wird ersichtlich, dass dies unabhingig vom Feststoff-
gehalt geschieht und auf den Anteil der eingebrachten
Zweitflussigkeit zurtickzufiihren ist.
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Abbildung 4. Durch geringe Mengen Zweitflussigkeit kann die
FlieBgrenze fur Stoffsysteme mit 6,z < 90° und 6,z > 90° deutlich
um mehrere Dekaden geadndert werden. a) Bezogene FlieBgrenze
¢/ 1o als Funktion von S und variiertem & fur das Stoffsystem
Calciumcarbonat (hydrophobiert) mit Siliconél als Hauptflussig-
keit und Wasser als Zweitflussigkeit; b) FlieBgrenze ¢ als Funk-
tion der Sattigung S fur das Stoffsystem Siliciumdioxid mit DINP
als Hauptflussigkeit und Wasser als Zweitflussigkeit bei variierter
mittlerer PartikelgroBe dso, partikel-
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Abb. 4b zeigt den Bereich 0y < 90° unter Verwendung von
Siliciumoxid mit DINP als Hauptfliissigkeit und Wasser als
Zweitfliissigkeit. Aufgetragen ist die Flief3grenze als Funk-
tion der Sittigung bei variierter Partikelgréfle. Auch hier ist
bereits bei sehr geringen Mengen Zweitfliissigkeit (S < 1 %)
ein Anstieg der Fliefgrenze um mehrere Dekaden zu
beobachten. Die Zunahme der Flieigrenze mit der Sitti-
gung verliuft fur alle Partikelgroflen dhnlich. Die Absolut-
werte fiir 7x nehmen jedoch mit abnehmender Partikel-
grofie stark zu.

3.2 Anwendungsbeispiel

Wie bereits beschrieben, kann der Kapillareffekt in Suspen-
sionen zur Stabilisierung einer dispersen Phase in der kon-
tinuierlichen Phase genutzt werden. Dies macht den Effekt
fur viele Anwendungen interessant, bei denen es beim
Produktdesign notwendig ist, hydrophile Partikel in einer
hydrophoben Fliissigkeit—oder umgekehrt—dauerhaft zu
dispergieren. Abb. 5b zeigt dies beispielhaft anhand eines

Abbildung 5. a) Erscheinungsbild von PVC-Partikeln ohne
Zugabe der Zweitflussigkeit; b) offenporiger Polymerschaum,
hergestellt aus einer kapillaren Suspension, sowie c) dessen
Auspragung als REM-Aufnahme nach Trocknung und Sintern der
Partikel. Das zugrundeliegende Stoffsystem besteht aus PVC
(hydrophobiert) als Feststoff, Wasser als Hauptflussigkeit, sowie
DINP als Zweitflussigkeit, 0,7 liegt bei 70,2°. Nach der Aufbe-
reitung wurde jeweils bei 100 mbar und 70 °C getrocknet bzw.
bei 100 °C fur 1 h die Partikel gesintert.

Chemie Ingenieur Technik 2011, 83, No. 8, 1305-1309



Chemie
Ingenieur
Technik

Kapillarkrifte 1309

PVC-Schaumes. PVC (hydrophob) mit @ = 0,2 wurde in
Wasser als Hauptpfliissigkeit dispergiert und durch Zugabe
von 0,2 Gew.-% DINP als Zweitfliissigkeit bei 0y = 70,2°
stabilisiert. Im Anschluss hieran wurde das Wasser bei
100 mbar und 70 °C verdampft und anschliefRend die Parti-
kel bei 100 °C fuir 1h gesintert. Die resultierende offenpori-
ge Struktur geht aus der elektronenmikroskopischen Auf-
nahme aus Abb. 5c hervor. Das aufbereitete Stoffsystem aus
Abb. 5a besteht lediglich aus PVC und der Hauptfliissigkeit
ohne die Zugabe der Zweitfliissigkeit. Bei dem Vergleich
von Abb. 5a und b wird der Einfluss der Zweitfliissigkeit
deutlich. Ohne Zweitfliissigkeit kommt es zu einer Sedi-
mentation der PVC-Partikel in der Suspension, die Bildung
von Partikelnetzwerken und somit der resultierenden offen-
porigen Struktur bleibt aus.

4 Schlussfolgerung

Neben den bisher bekannten Kriften spielen auch Kapillar-
krifte bzgl. der rheologischen Eigenschaften in dispersen
Systemen eine entscheidende Rolle. Es wurde gezeigt, dass
durch Dispergieren des pulverférmigen Feststoffs in der
Hauptfliissigkeit und Zugabe einer Zweitfliissigkeit die
rheologischen Eigenschaften deutlich modifiziert werden
konnen. Dies ist auf das Ausbilden von Partikelnetzwerken
in der Hauptfluissigkeit zuriickzufithren. Die Zweitfliissig-
keit muss den Feststoff besser oder schlechter benetzen als
die Hauptflissigkeit und darf mit dieser nicht mischbar
sein. Man kann sich dies nun geschickt zu Nutze machen,
um Stabilisierungsaufgaben beim Produktdesign disperser
Systemen zu 16sen, was kapillare Suspensionen in vieler-
lei Hinsicht interessant fiir industrielle Anwendungen
macht.

Chemie Ingenieur Technik 2011, 83, No. 8, 1305-1309

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

I Formelzeichen

ds0, partikel  [UM] mittlere Partikelgrofie

S -] Sattigung

\% [mL] Flissigkeitsvolumen
y [MNm™]  Oberflichenspannung
il [mMNm™] Grenzflichenspannung
0 ] Randwinkel

T [Pa] FlieRgrenze

@ ] Volumenbruch

I Indizes

H Hauptfliissigkeit

Z Zweitflissigkeit

F Feststoff
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