EinfluB von Additiven auf die rheologischen
Eigenschaften von TiO, Suspensionen

Influence of Additives on

the Rheological Properties of TiO> Suspensions

Die rheologischen Eigenschaften von Farben,

die fiir die Tauchbeschichtung eingesetzt werden
sollen, wurden unter verschiedenen Stromungs-
bedingungen untersucht. Es wurden verschiedene
Experimente durchgefiihrt, um die Stromungs-
eigenschaften unter prozeinahen Bedingungen
zu testen. Alle untersuchten Systeme zeigen
starke nicht-Newtonsche FlieBeigenschaften.

Die Zusammensetzung der untersuchten Farben
beeinfluBt deren scher- und zeitabhangigen
Eigenschaften stark. Ein ,stretched exponential” -
Ansatz ist gut geeignet, die Kinetik der thixotro-
pen Erholung zu beschreiben. Die Anwendung des
Burger-Modells zur Beschreibung der experimen-
tellen Daten des Kriech- und Kriecherholungs-
experiments liefert befriedigende Ergebnisse.
Aus den Untersuchungen kann geschluBfolgert
werden, daB die besten rheologischen Eigen-
schaften fiir jene Proben erzielt wurden, die auf
der Basis des Tensids Surfinol 104E in Kombina-
tion mit den rheologischen Additiven Benton 28
und Aerosil 200 formuliert wurden.

1 Einleitung

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Suspensio-
nen gehoren zu einer Klasse von Farben, die fiir den
Einsatz bei der Tauchbeschichtung vorgesehen sind.
Bei diesem ProzeB wird eine feste Platte mit einer
konstanten Geschwindigkeit aus einem Farbreservoir
herausgezogen. Verschiedene Arbeiten [1]-[3] sind zur
Modellierung des Tauchbeschichtungsprozesses mit
Newtonschen und nicht-Newtonschen Fluiden veroffent-
licht worden. Im Gegensatz zur industriellen Anwendung
der Tauchbeschichtungstechnologie basiert die Simu-
lation dieses Prozesses gewohnlich auf vereinfachen-
den Annahmen. Trotzdem werden dadurch wichtige
Informationen bereitgestellt, die in der Praxis beriick-
sichtigt werden sollten. Wahrend des Beschichtungs-
prozesses missen normalerweise drei Krafte berlick-
sichtigt werden: viskose Kréfte, die Gravititat und
Krafte, die von der Grenzflachenspannung herriihren.
In dem Bereich ausreichend weit von der Reservoir-
oberflache entfernt, wo die Dicke des aufgetragenen
Films konstant wird, sind nur noch die viskosen und
Gravitationskrafte zu beriicksichtigen. Im Bereich des
dynamischen Meniskus andert sich die Filmdicke mit
der Hohe (iber dem Fliissigkeitsniveau und deshalb
sind hier alle drei Krafte zu beriicksichtigen. Wegen
der schnellen Anderung der Stromung im Meniskus
kommt es zu einer starken Veranderung der Spannun-
gen im Fluid, und die Strdmung kann als die Kombina-
tion einer Scherstromung langs der Platte (bzw. des
zu beschichtenden Objektes) und einer Dehnstromung
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Rheological properties of paints intended for dip
coating were investigated under different flow
conditions. Different experimental procedures
were carried out in order to examine the flow
properties under conditions similar to real
situations in technological processes. All the
systems examined exhibited strongly non-
Newtonian flow behavior. The composition of
the examined paints strongly influences shear-
and time - dependent properties. A stretched
exponential equation provided good correlation
for describing the kinetics of thixotropic recovery.
Application of the Burgers model for describing
experimental data from creep and recovery
gave satisfactory results. From these investi-
gations it can be concluded that the most favor-
able rheological properties were obtained when
the samples were formulated by using Surfinol
104E as a surfactant in combination with rheo-
logical additives Bentone 38 and Aerosil 200.

1 Introduction

The suspensions investigated in the present work
belong to a class of paints which are intended to use
for the dip coating process. The process consists

of withdrawing a solid plate from a large reservoir of
paint at a constant velocity. Various papers have been
made published on the modeling of the dip coating
process [11-[3] with Newtonian and non-Newtonian
fluids. In comparison with industrial applications of

dip coating technology, simulations of the process
are usually based on idealised situations, but can
nevertheless offer very important information which
should be taken into account in practice. During the
dipping process, three types of forces normally have
to be considered: viscous, gravity and surface tension
forces. In the range sufficiently far from the surface
of the liquid in the reservoir, where the film thickness
becomes constant, viscous and gravity forces are
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Kriech- und Erholungstests (Abb. 2) wurden durchge-
fiihrt, um die Zeitabhangigkeit der rheologischen Eigen-
schaften unter non-destruktiven Scherbedingungen zu
untersuchen. Die experimentellen Ergebnisse, die bei
diesen Tests fiir verschiedene Ruhezeiten erhalten
wurden, sind auf der Basis des Burger — Modells,
siehe Gleichung (4), ausgewertet worden. Auch wenn
die Experimente im Bereich des linear viskoelastischen
Verhaltens durchgefiihrt worden sind, konnten befriedi-
gende Ergebnisse bei der theoretischen Beschreibung
nur erzielt werden, wenn die Modellparameter in der
Kriechphase verschieden von denen in der Erholungs-
phase waren. Die Ausnahme war der Parameter J,,
der in beiden Bereichen gleich gewahlt werden konnte.
Fir diese komplexen Pigmentsysteme sind solche
Ergebnisse nicht lberraschend, da das Partikelnetz-
werk wahrend der Untersuchung nicht voll aufgebaut
war. Die elastischen Effekte von Suspensionen sind
normalerweise sehr eng mit strukturellen Charak-
teristika der Systeme verknipft. In einer kolloidalen
Suspension konnen zwei Ursachen fiir die Elastizitat
unterschieden werden: die Brownsche Bewegung

und die interpartikularen Kréafte [10]. Die Brownsche
Bewegung arbeitet gegen die Ordnungseffekte, die
vom Scherfeld herrihren und wirkt deshalb wie eine
.Feder”, die die Mikrostruktur der Suspension in deren
ungestorten Zustand zuriickfihrt. Wenn das Material
bei der Scherung (Kriechen) deformiert wird, kénnen
in der Erholungsphase, wenn die Spannung Null ist,
verschiedene Strukturen erwartet werden. Abb. 7 illu-
striert am Beispiel der Probe S1 verschiedene Material-
antworten und die Gleichung (4) entsprechenden
Modellberechnungen. Die Materialparameter sind in
Tabelle 2 gegeben. Dieser ProzeB der thixotropen
Strukturerholung fiihrt in Abhangigkeit von der wach-
senden Ruhezeit zu einem héheren Grad des Struktur-
aufbaus. Beziiglich der Kurvenverlaufe und der Modell-
parameter kann auf starke Verfestigungsprozesse
geschlossen werden, die zu einem Anwachsen der
Rigiditat der Proben bei wachsender Ruhezeit fiihren.

4 SchluBfolgerungen

Um die FlieBeigenschaften von Farben fiir den Tauch-
beschichtungsprozeB zu charakterisieren, missen die
rheologischen Eigenschaften unter den unterschiedlich-
sten Scherbedingungen untersucht werden. In dieser
Arbeit wurde der EinfluB von verschiedenen Tensiden
und rheologischen Additiven, die in den Farben enthal-
ten sind, auf deren FlieBeigenschaften durch Anwen-
dung verschiedener experimenteller Techniken studiert.
Mit dem Anliegen, die rheologischen Eigenschaften der
zu priifenden Farben unter prozeBnahen Scherbedin-
gungen zu untersuchen, wurden Scherratenrampen,
Schrittprozeduren, Scherraten- und Scherspannungs-
spriinge sowie Kriech- und Kriecherholungstests durch-
geflihrt. Es wurde festgestellt, daB alle untersuchten
Farben starke nicht-Newtonsche Eigenschaften wie
Scherentzahung und Thixotropie zeigen.

Beritone 38 Aerdsil.200

induced by shear field,
thus behaving as a
“spring” which moves the
microscopic structure of
the suspension back to its
unperturbed state. When
the materisal is deformed
due to the shear action (creep), different structural
conditions can be expected with respect to the
conditions when shear stress is released (recovery).
Fig. 7 illustrate an example of experimental responses
and correlated values by using equations (4) for
sample S 1. The values of the parameters, evaluated
according to equation (4), are shown in Table 2. The
process of thixotropic recovery of the structure with
increasing time of rest leads to a higher level of
structural build-up. Regarding the curves and the
parameters of the model, strong processes of
hardening were observed resulting in an increase in
rigidity of the sample when the time of rest increased.

4 Conclusions

In order to characterize the flow properties of paints
intended for the dip coating process, the rheological
properties should be examined under various shear
conditions. In this work, the influence of different sur-
factants and rheological additives in paint composition
on the flow properties was studied by the application
of different experimental procedures. With the purpose
of investigating rheological properties of the examined
paints under the shear conditions similar to those
which can be expected in real situations, shear rate
ramp, stepwise procedure, shear rate-shear stress —
step functions and creep/recovery tests were per-
formed. It was found that all examined paints exhibited
strongly non-Newtonian behavior of shear thinning and
time-dependent properties of thixotropic type.

The rheological investigations showed that it is neces-
sary to use surfactants in aqueous paints of TiO,. The
paints containing surfactants exhibited better stability
of dispersion as well as more favorable effects on the
rheological properties
during different stages of
the technological process
of dip coating.

Regarding the influence of
rheological additives on
the flow properties of the
examined paints, better
effects were obtained
when paints were formu-
lated with Aerosil 200
and Bentone 38, in
comparison with paints
containing Rheolate 287.
With the addition of the
former rheological

Abb. 6:

EinfluB der Konzentration der
rheologischen Additive
Benton 38 und Aerosil 200.
Fig. 6:

The influence of

the concentration of
rheological additives
Bentone 38 and Aerosil 200

Abb. 7:

Kriechen und Kriecherholung
der Probe $1 fiir verschiedene
Ruhezeiten.

Fig. 7:

Creep and recovery tests

at different time of

rest for sample S 1

ti=33,5min
t = 48 min
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Tabelle 1:

Parameter der Gleichung 2, die
bei verschiedenen Scherraten
und Scherspannungen bestimmt
wurden.

Table 1:

Parameters of equation (2),
evaluated at various shear rates
and shear stresses

Tabelle 2:

Parameter des Burger-Modells
fiir die Probe S1 nach
verschiedenen Ruhezeiten.
Table 2: | || h

Parameters of the Burgers | (Pa)
model for sample S1 after ‘
different times of rest

Die rheologischen Untersuchungen belegen, daB

es notwendig ist, Tenside in den waBrigen TiO, —
Lésungen zu benutzen. Die Tenside enthaltenden
Farben waren die stabileren Dispersionen und zeigten
die glinstigeren rheologischen Effekte in den verschie-
denen Phasen des Tauchbeschichtungsprozesses.

Beziiglich des Einflusses der rheologischen Additive
auf die FlieBeigenschaften der untersuchten Farben
konnte festgestellt werden, daB die mit Aerosil 200
und Benton 38 formulierten Systeme im Vergleich mit
den Farben, die Rheolat 287 enthalten, die besseren
Effekte aufweisen. Durch die Zugabe der beiden rheo-
logischen Additive konnte eine starkere Scherabhan-
gigkeit sowie hohere Viskositatswerte im Bereich klei-
ner Scherraten erzielt werden.

Das zeitabhangige Verhalten der untersuchten
Farben hing meistens von der Art des Tensids und
der Konzentration der rheologischen Additive ab.
Fir die beiden rheologischen Additive Benton 38 und
Aerosil 200 wurde eine leicht bessere Effektivitat bei
Anwesenheit des Tensids Surfinol 104 E gefunden.

Die Arbeit wurde in Kooperation mit dem Farben-
hersteller Color Medvode durchgefiihrt, dessen
technische Hilfestellung wahrend der Proben-
préparation dankend erwéhnt wird. Ebenso méchte
ich Frau Nevenka Leskovsek fiir die vielen hilfreichen
Diskussionen danken.
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additives, stronger shear — dependent behavior and
higher viscosity values in the range of low shear rates
could be obtained.

Time dependent behavior of the examined paints mostly
depended on the combination of the surfactant and
the concentration of the rheological additive. For both
rheological additives, Bentone 38 and Aerosil 200,
slightly better efficiency was found in the presence of
surfactant Surfinol 104 E.

The work was carried out in cooperation with the
paint factory Color Medvode, whose technological
assistance during sample preparation is gratefully
acknowledged. | also wish to thank Mrs. Nevenka
Leskovsek for many helpful discussions. h
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