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Inleiding

Glans en dekkend vermogen van verf zijn

sterk athankelijk van de dispersiegraad van

het anorganische pigment in de verf. De
pigmentdeeltjes hebben een voor lichtver-
strooiing optimale grootte en de beste
eigenschappen heeft die verf met een zo
hoog mogelijke dispersiegraad van de
pigmentdeelties in de uiteindelijke verffilm.

Er zijn, in de lange weg van grondstoffen

naar uiteindelijke droge verffilm, nogal wat

gebeurtenissen aan te wijzen die
coagulatie van pigmentdeeltjes kunnen
bevorderen en daarmee de kwaliteit van de
uiteindelijk verffilm kunnen verminderen.

Als we specifiek kijken naar waterverdun-

bare dispersieverven, dan kunnen in dit

verband genoemd worden:

a) de bevochtiging van het pigment door
de waterfase voor en tijdens hetdisper-
geerproces;

b) het stabiliseren van het pigment tegen
coagulatie tijdens het dispergeerpro-
ces;

¢) coagulatie door brugvorming;

d) coagulatie onder invioed van Brownse
bewegingtijdens de bewaarperiode van
de verf;

e) coagulatie tijdens het drogen van de
verffilm.

a) Bevochtiging van het pigment

In een beschouwing over de bevochtiging
van eenvaste stof doortwee andere fasen
speelt de contacthoek altijd een centrale
rol. In ons geval moet het droge pigment
(S) bevochtigd worden door de waterfase
(L). Voor de grenslijn tussen de drie fasen
kan een eenvoudige krachtenbalans
opgesteld worden (figuur 1) voor de
horizontale componenten van de grens-
vlakspanningen.
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figuur 1: Krachten balans in de grenslijn
tussen de drie fasen
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Dit leidt dan tot de wet van Young:

Tsa ~ Yo
—

Cosa =
LG

Binnen deze beschouwing kan een tradi-
tionele surfactant de contacthoek op twee
manieren verkleinen: adsorptie in het
L.G-grensviak vermindert de oppervlakte-
spanning (gLG) en adsorptie in het
Sl-grensvlak vermindert de grensvlakspan-
ning (gSL). Een voorbeeld van het effect
van een surfactant (CTAB) op de
contacthoek lucht/oplossing/rutiel is
gegeven in figuur 2.

Duidelijk is te zien dat het kleiner worden
van de contacthoek samenhangt met het
dalen van de oppervlaktespanning (gLG)
van de vloeistof.
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figuur 2: Invloed van de concentratie CTAB
op de contacthoek en de opperviaktespan-
ning

Als de contacthoek kleiner is dan 90°
(9SG > gSL), verloopt de bevochtiging in
principe spontaan en hetpigment zal goed
bevochtigd worden door de waterfase. In al
onze metingen was de contacthoek kleiner
dan 90°. Als we echter naar de verdringing
van lucht uit de aggregaten gaan kijken,
danis de drijvende krachtde Laplace druk
ten gevolge van de kromming van het
grensvlak in de porién van de pigment

aggregaten (figuur 3).

figuur 3: Capillaire druk in de porién van
een aggregaat

De Laplace druk voor een rond capillair kan
worden berekend met:

= 2YLGC°S‘1 (2)
r

Invullen van formule 1 in 2 levert:

2(Yia ~ Yo @)
Ap = La ~ Yst

r

Uitformule 3is af te leiden dat de drijvende
krachtonafhankelijk is van de opperviakte-
spanning gLG. Een traditionele surfactant
verlaagt weliswaar de opperviaktespan-
ning (gLG) en daardoor de contacthoek,
maar de penetratiesnelheid van de vioei-
stof in het aggregaat zal hierdoor niet toe-
nemen.

Als gLG cos a uitgezet wordt tegen de
concentratie CTAB (figuur 4) is er geen
stijging waar te nemen van de capillaire
druk.
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figuur 4: gLG cosa als functie van de
concentratie CTAB

Aan traditionele surfactants kleeft boven-
dien hetbezwaar dat ze de schuim-stabili-
teit aanzienlijk verhogen en dus in
waterverdunbare verven vermeden dienen
te worden. De enige manier om het
dispergeerproces te bevorderen door
middel van het verbeteren van de
bevochtiging is het verlagen van de
grensvlakspanning tussen vaste fase en
watefige oplossing (gSL). Aan deze
mogelijkheid is in ons onderzoek dan ook
aandacht besteed. De contacthoek TiO,/
lucht/waterige-oplossing is onder andere
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gemeten op een éénkristal van TiO, al dan
nietgecoat metAl,O. Onderzochtwerd de
invioed van polyacrylzuur op de contact-
hoek en op de oppervlaktespanning van de
oplossing. De coating met Al,O5 geeft de
mogelijkheid de gemeten contacthoeken te
vergelijken met commercieel pigment
gecoat met Al,O3. Uit dit onderzoek kan
geconcludeerd worden dat Polyacrylzuur
geen significante invioed heeft op de
bevochtiging van het pigment door de
waterfase (zie tabel 1).

Een verlaging van de contacthoek als
gevolg van de adsorptie van polyacrylzuur
in het SL grensvlak is dus experimenteel
niet waar te nemen.

PA-conc o Tie

g/l N/m
nietgecoatrutiel 0 68+2 72
nietgecoatrutiel 0.01 68%+4 63
Al,Ozgecoatrutiel 0 6010 72
Al,Oz gecoatrutiel  0.01 64+10 63

tabel 1

Invioed van de concentratie polyacrylzuur
op de bevochtiging. Contacthoek gemeten
met de liggende druppel-methode op een
éénkristal. De oppervlaktespanning is
gemeten met een Wilhelmy plaat. De
coating is aangebrachtdoor een oplossing
van natriumaluminaat te neutraliseren.

b) Stabiliseren van het pigment tegen
coagulatie

Hetdispergeren van pigment gebeurtinde
verfindustrie in een of andere vormvan een
kogelmolen waar de aggregaten worden
blootgesteld aan een zeer hoge afschuif-
snelheid. Een dispergeer-proces heeft
echter altijd twee kanten: aan de ene kant
worden aggregaten uit elkaar geslagen
onder invioed van de afschuifkracht, maar
aan de andere kant worden ook aggre-
gatengevormd. De botsingsfrequentie is bij
de zogenaamde maalpasta’s zeer hoog,
omdat de volumefractie pigmentdeeltjes
zeer grootis (20-30 vol% = 50-63 gew%).
Niet elke botsing hoeft echter tot een
verkleving te leiden. Het is daarvoor
belangrijk dat de pigmentdeeltjes
gestabiliseerd worden zodra ze uit elkaar
geslagen zijn. Er bestaan twee manieren
om te stabiliseren: electrostatische en
sterische stabilisatie (figuur 5).

electrostatisch sterisch

figuur 5: Mogelijke stabiliseringsmechanis-
men
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Als een polyacrylzuur gebruikt wordt als
dispergeermiddel, dan zijn in principe
beide mechanismen mogelijk. In dit
onderzoek is dan ook gekeken naar het
belang van beide mechanismentijdens het
dispergeerproces. Voor beide mechanis-
men is het echter belangrijk dat het poly-
acrylzuur in voldoende mate wordt
geadsorbeerd . De ladingen van zowel het
polyacrylzuur als van het pigment spelen
een grote rol bij deze adsorptie. Infiguur6
is de lading van het vrije polyacrylzuur en
het zuivere rutiel weergegeven als functie
van de pH.

Bijlage pHis het rutiel positief geladenen
zal het negatief geladen polyacrylzuur
goed adsorberen. Bij hoge pH is het
polyacrylzuur negatief geladen en adsor-
beert het polyacrylzuur in mindere mate.
Dit verklaart direct waarom Al,O3 gecoate
pigmenten veel betere resultaten geven in
combinatie met polyacrylzuur dan SiO,
gecoate pigmenten: een AlOs-coating
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geeft het pigment een positieve lading bij
pH 7 en polyacrylzuur zal dus goed
adsorberen. Een SiO,-gecoat pigment
heeft een negatieve lading bij pH 7 en
polyacrylzuur zal dit pigment dus minder
stabiliseren tegen coagulatie.

Electrostatische stabilisatie

Een goede en snelle indicatie voor de
electrostatische stabilisatie is de zeta-
potentiaal. De positieve lading van het
pigment wordt overgecompenseerd door
de negatieve lading van het polyacrylzuur
(figuur 7). Een pigmentdeeltie bedekt met
polyacrylzuuris in feite een negatief deeltje
(zeta-potentiaal -50 tot -60 mV) met als
opperviaktegroepen de carboxyl groepen
van het polyacrylzuur.

Sterische stabilisatie

Sterische stabilisatie kan onderscheiden
worden van electrostatische stabilisatie
door de zoutconcentratie te verhogen.
Boven 0.15 M KNO3 is electrostatische
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figuur 8: Invioed van de polyacrylzuurtoe-
voeging op de stabiliteit bij hogere zout-
concentraties

stabilisatie in theorie niet mogelijk. De in
figuur 8 waargenomen stabilisatie moet
dan ook toegeschreven worden aan een
vorm van sterische stabilisatie.

¢) Coagulatie door brugvorming
Polyacrylzuren worden niet alleen gebruikt
om pigmenten te stabiliseren, maar ook
voor een tegengesteld proces, namelijk het
bevorderen van viokking. De polymeren
worden hiervoor gebruikt in lage concen-
traties en de ketenslengte is groter (mole-
cuulmassa 10 miljoen). De vlokking wordt
in deze gevallen bevorderd door de
bruggen die gevormd worden door een
polymeerketen tussen twee deeltjes (figuur
9). Bij hogere concentraties wordt het
oppervlak volledig bedekt met polymeer en
is de kans dat een polymeer op twee
deeltjes tegelijkertijd adsorbeert veel
kleiner.

De brugvorming wordt bij hogere concen-
traties polyacrylzuur dus steeds minder
belangrijk en de stabilisatie van het
pigment krijgt de overhand. Als de
viscositeit van een maalpasta gemeten
wordt bij verschillende concentraties
polyacrylzuur is de brugvorming waar te
nemen als een stijging in de viscositeit bij

figuur 9: Brugvorming en stabilisatie bij
verschillende concentraties polymeer
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lage concentraties. De stabilisatie heeft
een verlaging van de viscositeit tot gevolg
bij hogere polyacrylzuur- concentraties (zie
figuur 10).

d) Coagulatie onder invioed van
Brownse beweging.

Voor een compleet verfsysteem is een
bewaartijd van enkele jaren niet ongewoon.
Tijdens deze periode moet coagulatie van
het pigment onder invloed van Brownse
beweging voorkomen worden. De coagula-
tie wordt tegengegaan door beide stabili-
satie-mechanismen, zoals besproken bijb)
en door de aanwezigheid van bindmiddel-
deeltjes in de verf (nietiedere botsingiser
een tussen pigment-deeltjes). In ons
onderzoek s slechts hetdriecomponenten
systeem water/pigment/dispergeermiddel
onderzocht. Niet onderzocht is of één van
de 13 componenten die worden toege-
voegd om een complete waterverdunbare
verfte maken, invloed heeft op de stabiliteit
van het pigment.

e) Coagulatie tijdens de filmvorming
Als de pigmentdeeltjes slecht "bevochtigd”
worden door de apolaire fase van het
bindmiddel, is het mogelijk dat tijdens de
filmvorming de pigmentdeeltjes alsnog
coaguleren. Hetis dan energetisch gezien
gunstiger om het contactopperviak
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Bij hogere polyacrylzuur-concentraties
worden de grotere aggregaten in ieder
geval afgebroken, maar de mogelijkheid
bestaat dat kleinere clusters van deeltjes
intact blijven. Bij een primaire deeltjes-
grootte van 0.3 mm heeft een cluster van
30 deeltjes een doorsnede van 1 mm.
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hoge conc.

lage conc.
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pigment/bindmiddel zo klein mogelijk te
maken (figuur 10). Deze mogelijke oorzaak
van de vorming van pigmentclusters is in
ons onderzoek niet aan bod gekomen.
Maar voor de toekomst is dit zeker een
interessant onderwerp. Zeker in
combinatie met het filmvormingsonderzoek
van de TU Delft.
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figuur 11: Coagulatie tijdens de filmvorming

fiimvorming
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