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CEditorial/lnhalt

Liebe Leserinnen und Leser,

im Jahr 2008 erinnern wir uns an den
Beginn einer Messmethode zur Korn-
groRenanalyse, deren Siegeszug von
CILAS im Jahre 1968 eingeleitet wurde.
Das weltweit erste kommerzielle Laser-
beugungsmessgerat wurde vor nun 40
Jahren eingefihrt. CILAS bestimmt
seither die Entwicklung mafl3geblich
mit: Dispergiersysteme, mit denen
auch Partikel sehr hoher Dichte in flUs-
siger Phase zuverlassig vermessbar
sind, Ultraschall der nicht nur vor, son-
dern auch wahrend (!) der Messung zur
Verhinderung von Reagglomeration
eingesetzt werden kann, sowie zusatz-
liche Informationen Uber die Partikel-
form sind jingere Meilensteine. \Warum
sich die CILAS-Messtechnik zur Korn-
groRenanalyse in der Praxis so oft als
Standard durchsetzt, lesen Sie in dieser
Partikelwelt ab Seite 3.

BegriRen mochte ich an dieser Stelle
Herrn Uwe Boetcher als unseren Pro-
duktgruppenleiter FORMULACTION.
Mit Messtechnik zur Charakterisierung
der Stabilitdt von Originaldispersionen
und dem Trocknungsverhalten dinner
Schichten betreut er als Kolloidchemiker
ein enorm praxisrelevantes Gebiet. Mit
dem Slogan , TURBISCAN liefert den
Beweis!"” wirbt einer unserer Kunden
auf seiner Homepage fur die Qualitat
seiner Produkte. Wir haben dem nichts
hinzuzufligen: Der TURBISCAN analy-
siert durch Messung des durchgehen-
den und rdckgestreuten (!) Lichts die
Stabilitat von Dispersionen ohne jeden
verfalschenden Einfluss von Zusatz-
kraften, die bei der Lagerung von
Dispersionen in der Praxis nicht auftre-
ten. Nur so flhren zuverlassig 100%

Quantachrome Partikelwelt © Nummer 7  Marz 2008

der Analysen von komplexen Dis-
persionen auch zu 100%ig unverfalsch-
ten Ergebnissen und Interpretationen
und der damit verbundenen Sicherheit
far Ihre Lieferanten, lhre Kunden und
far Sie. Lesen Sie hierzu ab Seite 8 in
dieser Ausgabe.

Mit neuem QUANTACHROME-Design
beginnt sichtbar eine weitere Etappe in
unserer Erfolgsgeschichte. Wir sind
bestrebt mit unserem Labor fir wis-
senschaftliche Partikelanalyse (LabSPA)
noch besser fir Sie da zu sein. Mit der
erstmaligen Vergabe von Praktikums-
platzen sowie der Online-Bearbeitung
Ilhrer Auftragsanalysen profiliert sich
das LabSPA als echter Partner flr
Auftragsanalytik und Methodenent-
wicklung. Hierzu finden Sie nahere
Informationen auf Seite 12.

Besonders hinweisen mochte ich auf
unsere Seminare (Seite 23). Zu den
kostenlosen eintagigen Partikelsemina-
ren, einem Zweitagesseminar ,, Disper-
sionen”, einem Dreitagesseminar in
der schonen Stadt Weimar im Novem-
ber 2008 zur ,, Charakterisierung feindis-
perser und poroser Stoffsysteme”
(Teilnahme an einzelnen Tagen ist hier
moglich) sowie geplanten wissenschaft-
lichen Seminaren (Informationen auch
auf www.quantachrome.de) begrifRen
wir Sie sehr gerne.

Ich wiinsche lhnen Erfolg bei der
Arbeit und personlich alles Gute,

D Aok

|hr Dr. Dietmar Klank
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Dispersionen/Pulverée

Die Losung von Messaufgaben
durch PartikelgroBenmesstechnik

Teil 1 : Betrachtung der 40-jahrigen Entwicklung der Laserbeugung
als Komplex von Messtechnik und Dispergierung

Historie

ie Grindung der High-Tech-
D Firma CILAS im Jahre 1966 war

der Beginn des Einsatzes von
Lasertechnologie in verschiedenen
Bereichen, nicht zuletzt auf dem Gebiet
der PartikelgréfRenanalyse. Mit innova-
tiver Lasertechnik war neben anderen
Anwendungen auch die kommerzielle
KorngréRenanalyse mit automatisierter
optischer Lasermesstechnik maglich
geworden. Aufbauend auf theoreti-
schen Grundlagen, die von Fraunhofer,
Mie u.a. Jahrzehnte zuvor entwickelt
wurden, begann eine Messmethode
ihnren Siegeszug, die zu schnellen
Ergebnissen der Korngrofienmessung
Uber einen groRen Messbereich flhrte.

Bereits damals stand die Aufgabe, den
Messvorgang mit einer Dispergierein-
heit zu koppeln, um die tatsachliche
PrimarpartikelgrofRenverteilung zu erhal-
ten. Die Mdoglichkeit der Dispergierung
stellte einen weiteren Vorteil der
Methode gegenlber den konventionel-
len Sieben dar, welche der Laser-
beugung zum endgtiltigen Durchbruch
verhalf. Aus diesem Grund hatte CILAS
als Vorreiter auf dem Gebiet der
Lasergranulometrie bereits von Beginn
an die Messgerate mit integrierten
Ultraschallbadern zur Probendisper-
gierung ausgestattet; d.h. dieses
Merkmal ist bei Laserbeugungsgeraten
mit Nassdispergierung Standard seit 40
Jahren!

Die ersten Lasergranulometer waren
seinerzeit die Losung von CILAS auf die
speziellen Bedirfnisse der Baustoff-
branche. Das waren vor allem eine
schnelle und einfache Messung von
Chargen bei Zementmihlen mit gro-
Bem Durchsatz, die mit der zeitaufwen-
digen Sedimentation oder Siebung

Abbildung 1 Lasergranulometer CILAS 1180LD

Abbildung 2 CILAS 1180LD mit Nassdispergierung

Abbildung 3
CILAS 1180LD mit Trockendispergierung

nicht realisierbar war. Darlber hinaus
missen Zemente und andere Bau-
stoffe aufgrund ihres Abbindever-
haltens in nichtwéassrigen Medien, z.B.
Alkoholen, dispergiert werden. Auch
wenn die Messgerate seinerzeit noch
nicht mit einer automatischen Alkohol-
aufbereitungsanlage ausgestattet
waren, so konnte doch sehr schnell das
Medium ausgetauscht werden und die
Methode sich dementsprechend auch
bei dieser Anwendung durchsetzen.
Nicht nur in der Baustoffbranche, son-
dern sehr schnell in anderen Industrien
mit hohen Probendurchsatzen, wurden
die neuen Messgerdte zur Produkt-
Uberwachung eingeflhrt. Lasergranulo-
metrie und CILAS-Lasergranulometer
sind zu Synonymen geworden, die
CILAS-Lasermesstechnik zum Stan-
dard in vielen Laboratorien (Abbil-
dungen 1-3).
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Beispiel einer Entscheidungsfindung

Der aktuelle Stand der Messtechnik
und das seit langem von CILAS in
Messgerate umgesetzte Know-how
l&sst sich am besten an Anwendungs-
beispielen zeigen. Das soll in diesem
Beitrag auch anhand einer Veroffent-
lichung [1] erfolgen, welche auf dem
Weltkongress flr Feuerfestmaterialien
(UNITECR "07) in Dresden im Jahr
2007 vorgestellt wurde (Abbildung 4).

Abbildung 4

Proceedings des 10. Weltkongresses

., United Eurpean Refractories meet the world”
UNITECR 07, Dresden 2007

Der Beitrag ,, Globales Produktkonzept
fUr kalzinierte und reaktive Aluminium-
oxide und die Harmonisierung der
Partikelgréflenmessung” wurde von
Almatis veroffentlicht, einem weltwei-
ten Anbieter von Aluminiumoxiden
(Feuerfestmaterialien, Keramik und
Polierprodukte) mit Produktionsstatten
in Deutschland, USA, China, Nieder-
lande, Indien und Japan. Beschrieben
wird das 2005 gestartete Projekt der
Auswahl von Partikelmesstechnik zur
weltweiten Harmonisierung dieser

Messmethode innerhalb des Unter-
nehmens. In dem Bericht wird ausge-
fUhrt, dass wesentliche Kriterien bei der
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Entscheidung flir einen bestimmten
Anbieter waren:

® Genauigkeit und Reproduzierbar-
keit der Ergebnisse,

® Tag-zu-Tag- sowie Region-zu-Region-
Wiederholbarkeit,

® Moglichkeit der automatischen De-
tektion von monomodalen, bimo-
dalen und multimodalen Partikel-
grofienverteilungen,

® vollstandige Deagglomeration, d.h.
optimale integrierte Dispergiereinheit
soll zu vollstandiger Uberfiihrung
von Agglomeraten in Priméarpartikel
fir die messtechnische Erfassung
fGhren,

® Robustheit und Bedienerfreund-
lichkeit,

® Globale Prasenz und Service durch
den Lieferanten,

® [ angzeitverfugbarkeit von Ersatz-
und Zubehorteilen, Reaktionszeit des
Service,

® Verfligbarkeit von Messgeraten vor
der endgultigen Entscheidung flr
ausgedehnte Tests,

® Referenzen,

® Prejs fur die zu bestellenden Mess-
gerate einschliel3lich Servicevertrage.

Almatis entschied sich nach intensiven
Tests in Produktionsstatten in Ludwigs-
hafen/D und Bauxite/USA fir das
Lasergranulometer CILAS 1064L mit
integriertem Ultraschallstab! Damit hat
sich aktuell gezeigt, dass CILAS nicht
nur vor 40 Jahren die kommerzielle
Laserbeugungsmesstechnik zur Korn-
grofdenanalyse eingefihrt hat, sondern
mit bewahrter Messtechnik hinsichtlich

Qualitat und Flexibilitat weiterhin fih-
rende Lasergranulometer zur Partikel-
grofRenanalyse liefert!

Hervorzuheben ist, dass bei der Ent-
scheidungsfindung praktische Gerate-
anforderungen an die Applikation den
Ausschlag gaben. Dieser Ansatz ist
sehr zu begrifRen, da in anderen Féallen
sekundare bzw. fir manche Anwen-
dungen rein theoretische Fragestellun-
gen oftmals bei der Auswahl eines
Messgerates eine zu grofde Rolle spie-
len. Anstatt die Anzahl von Detektoren,
deren Winkel, Wellenlangen und alle
maoglichen Kniffe zur Erweiterung des
Messbereichs der Laserbeugung in
den Nanometerbereich in den Mittel-
punkt zu stellen, wurden bei Almatis
fir die Entscheidungsfindung ausge-
dehnte Tests der praxisrelevanten
Proben als MaRstab der Entscheidung
herangezogen. Nur damit kommen die
Dinge mit ins Spiel, welche anhand von
Geratebroschiren und theoretischen
Abhandlungen kaum prifbar sind: Die
Dispergiertechnik als Grundlage der
Messung von Primarpartikeln bei
agglomerierten Proben, diverse (not-
wendige!) mathematische Glattungs-
algorithmen und -faktoren sowie das
Know-how des Lieferanten bei der
Losung von komplexen Messauf-
gaben. Dass feine Partikel aufgrund

Abbildungen 5-9
Beispiele von Anwendungsgebieten fiir CILAS-

Partikelgré3enmessung, wie Farben, Lacke, Pigmente,



ihrer groReren spezifischen Oberflache
und den van-der\Waals'schen-WWechsel-
wirkungen meist starker agglomerie-
ren, ist anerkanntes Wissen (Abbil-
dungen 5-9). Bei solchen Mess-
aufgaben im Rahmen einer Gerate-
entscheidung reichen Theorien Uber
alle in Betracht zu ziehenden Para-
meter der Messung (Messbereiche,
Messgrenzen, Detektoren usw.) meist
nicht aus. Zu wenig berUcksichtigt wer-
den oft die vorhandenen (oder fehlen-
den!) Dispergiermdglichkeiten eines
Messgerates sowie das Design des
gesamten Dispergiersystems, um
Agglomerate erst einmal in die zu mes-
senden feinen Primérpartikel im Mess-
strahl zu Uberflhren. In der vorliegenden
Arbeit wurden hierzu unterschiedliche
Aluminiumoxide untersucht:

® schmale und breite Partikelgrofien-
verteilungen,

® mittlere und feine Partikelgrofien,

® monomodale Aluminiumoxide mit
einem hohen Submikrometer-Anteil,

® bimodales und multimodales Alumi-
niumoxid.

Dispersionen/Pulverée

Mit Hilfe des CILAS 1064L war man in
der Lage, die sehr komplexe Mess-
aufgabe flr 8 verschiedene Aluminium-
oxidproben vom Submikrometerbe-
reich bis ca. 250 pm zu erfullen.
Mehrmodale, insbesondere solche mit
nah beieinander liegenden Moden,
sowie monomodale Verteilungen wur-
den jeweils als solche erkannt. Grund
daflr ist, dass CILAS-Granulometer
standardmaRig mit geringen Glattungs-
faktoren arbeiten. Fest zusammenhaf-
tende Agglomerate von bis zu 100 um
wurden durch die integrierte und auto-
matisch gesteuerte Ultraschallbehand-
lung in die Submikrometer-Primérpar-
tikel dispergiert und wahrend des
eigentlichen Messvorgangs an der Re-
Agglomeration gehindert. Des weite-
ren wird bei CILAS-Messgeraten stan-
dardméaRig mit 300 - 400 ml Flissig-
keitsvolumen gearbeitet. Dadurch ist
gewabhrleistet, dass ausreichend Probe
im Messkreislauf vorhanden ist und die
Messung an dieser reprasentativen
Probe mit hoher Reproduzierbarkeit

Anwendungen in der Produktions-
kontrolle oder fur Firmen mit mehreren
Standorten extrem wichtig. Proben-
mengen im Bereich von nur 20 mg
erweisen sich fur solche Aufgaben-
stellungen meist als realitatsfern.
Wenn der Fehler bereits bei der Ge-
winnung einer reprasentativen Probe
beginnt, und hierbei kann eine zu klei-
ne Probenmenge ein ausschlaggeben-
der Faktor sein, dann lauft samtliche
Uberlegung zur Umsetzung der physi-
kalischen Theorie in effektive Mess-
technik von vornherein ins Leere.
Abbildung 10 zeigt die hohe Reprodu-
zierbarkeit von Zinkoxid-Messungen
mit vergleichbarer Messdurchflihrung:
reprasentative Probennahme, Anwen-
dung externen Ultraschalls (200 Watt)
vor der Messung sowie Ultraschall-
behandlung auch wahrend der Mes-
sung (50 Watt). Additive wurden bei
diesen Analysen nicht verwendet, da
das mit dem DT-1200 gemessene
Zetapotenzial mit 45 mV auf eine stabile
Dispersion des Zinkoxids schlie3en

erfolgt. Dies ist insbesondere fur lasst.
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Abbildung 10 Ergebnisse des Partikelanalysators CILAS 1064L: drei Messungen von Zinkoxidproben einer
Charge, dispergiert mit externem Ultraschallstab sowie angeschaltetem Ultraschallbad wéhrend der Messung

Lebensmittel, Kosmetik, Katalysatoren und andere
chemische Produkte, Baustoffe und keramische Pulver
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Nicht zu finden sind in Geratebro-
schiren allgemeinglltige Informatio-
nen darlber, ob die in einem Laser-
beugungsmessgerat fir die bis deutlich
in den angegebenen Submikrome-
terbereich reichenden Partikeldurch-
messer auch die fur die meisten Pro-
benarten notwendige Dispergiertech-
nik integriert ist. Dies lasst sich auf-
grund der Vielzahl der Probenarten in
Bezug auf unterschiedlich starkes
Agglomerationsverhalten in unter-
schiedlichen Partikelgrofienbereichen
nur durch entsprechende Tests bzw.
die Abfrage von verschiedenen Disper-
giermaoglichkeiten im Rahmen einer
Entscheidungsfindung einschatzen.
Solche Abfragen kénnen sein:

® |st das Messgerat mit einem inte-
grierten Ultraschallbad ausgestattet?

® |st der Ultraschall auch wahrend der
Messung zur Verhinderung von
Re-Agglomeration, und ohne dadurch
hervorgerufene Messwertverfal-
schung infolge Blasenbildung ein-
setzbar?

® |st das Messgerat mit einem han-
delstblichen externen Ultraschall-
stab hoher Energie ausristbar und
wird dessen Steuerung von der Gera-
tesoftware Ubernommen?

® |st die Nachristbarkeit mit einem sol-
chen Ultraschallstab gesichert, so
dass sich bei Anderung von Pro-
dukten bzw. von Forschungsauf-
gaben flexibel auf neue Anforderun-
gen reagieren lasst?

Der Beitrag zur UNITECR ‘07 stellt,
maoglicherweise erstmals in so 6ffent-
licher Form, Erfahrungen einer inter-
nen Harmonisierung von Partikelmess-
technik eines Unternehmens zur Ver-
flgung. Somit sind praktische Erfah-
rungen zuganglich, die nicht nur fur glo-
bal tatige Konzerne, sondern auch fir
klein- und mittelstandische Unterneh-
men und universitare Forschungsgrup-
pen far Entscheidungsprozesse auf
dem Gebiet der PartikelgréRenmess-
technik sehr wichtig sein konnen.

Die im aufgefihrten Artikel erwahnten
Grinde gegen den Einsatz der Sedi-
mentationsmethode (, blind” fir grobere
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Partikel, nicht anwendbar fir Mischun-
gen mit unterschiedlicher Dichte wie
Aluminiumoxid-Spinellprodukte, lange
Messzeiten im Submikrometerbereich)
sind sicher nicht fir jede Aufgabenstel-
lung zu verallgemeinern, sollten jedoch
als maogliche Bewertungskriterien in
eine Entscheidungsfindung mit einbe-
zogen werden -ebenso natlrlich die
Vorteile jeder Messmethode, so auch
der Sedimentation. Interessant ist auch
der Hinweis auf die Entscheidung zwi-
schen Mie- und Fraunhofer-Auswer-
tung: Die Mie-Theorie erfordert einen
Imaginarfaktor fir den Brechungs-
index, der sich fur alle Materialien
unterscheidet. ,No information was
available from the instrument manufac-
turers or in literature on suitable factors
and this method was not further follo-
wed.” Dies bedeutet natirlich nicht
das Rdtteln an den theoretischen
Grundlagen der Mie-Theorie und es
wird der Mie-Auswertung damit auch
nicht abgesprochen, dass sie flr viele
andere Anwendungen sinnvolle Ergeb-
nisse ergeben kann. Es ist aber ein
Hinweis daflr, dass nicht flr jede
Aufgabenstellung die Mie-Auswertung
nur mit geschatzten Stoffparametern
angewendet werden sollte und flr
viele Messaufgaben die Fraunhofer-
Auswertung das Mittel der Wahl fir

eine effiziente Produktkontrolle sein
kann. Alle CILAS-Granulometer bieten
Ubrigens seit langem beide Auswer-
teverfahren (Fraunhofer und Mie) an.

Angegeben werden in der Veroffentli-
chung verschiedene Grinde fur die
Nichtberlcksichtigung von Anbietern der
Laserbeugungsmethode, wie teilweise
Nichtplausibilitat von Messergebnissen
(z.B. gegentiber der spezifischen Ober-
flache der Proben), allgemeine Pro-
bleme mit ungenlgender Deagglo-
meration der Materialien sowie mihse-
lige externe Probenvorbereitung bei
sehr niedrigen Probenmengen pro
Messung. Auch hier ist interessant zu
vermerken, dass als Ausschlusskri-
terien nicht spezielle Detektorkonfigu-
rationen, angegebene Messbereiche
oder ,andere Kniffe" aus Gerétebro-
schiren oder Lieferantenprasentatio-
nen hergenommen wurden, sondern
sich streng an praktischen Gesichts-
punkten der zu I6senden Aufgabenstel-
lungen orientiert wurde.

Wie weitere Messergebnisse von
Eisenoxid in Abbildung 11 zeigen, gibt
es eine ganze Reihe weiterer Materia-
lien, die nur mit intensiver Ultraschall-
behandlung als Primarteilchen zu cha-
rakterisieren sind. Die Ergebnisse aus
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Abbildung 11 Untersuchung von Eisenoxid, Vergleich der Dispergierung mit internem Ultraschallbad
rechte Kurven) und einer stérkeren Ultraschallbehandlung mittels optional ins Messgerét integrierten
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den Abbildungen 10 und 11 und die
daraus abgeleiteten Schlussfolge-
rungen korrelieren mit den Untersu-
chungen diverser Aluminiumoxide.
Obwohl die CILAS-Messgerate ein
internes Ultraschallbad besitzen - Ubri-
gens ohne Aufpreis — musste auch flr
die untersuchte Eisenoxid-Probe ein
Ultraschallstab mit wesentlich héherer
Energie eingesetzt werden. Diese zu-
satzliche Notwendigkeit flr den Einsatz
eines zusatzlichen starken Ultraschall-
stabs betrifft zwar nicht die Mehrzahl
aller zu messenden Probenarten, doch
muss man bei einer Reihe sehr feiner
Oxide mit auRRerordentlich festen Ag-
glomeraten rechnen. Mit Erfahrungen
und der entsprechenden Laborausris-
tung ist unser Labor flir wissenschaft-
liche Partikelanalyse (LabSPA) in der
Lage, solche Dispergierfragen im Rah-
men von Test- und Auftragsanalytik
sowie Methodenentwicklung zu I8sen.

Fazit

Die Entscheidung fur das CILAS 1064L
oder die anderen Analysegerate der
CILAS-Serie erfolgt i.d.R. nicht auf-
grund ,theoretischer Spitzfindigkei-
ten”, sondern anhand von praktischen
Erfahrungen, hoher Stabilitat der Mess-
ergebnisse, flexibles Reagieren auf
Dispergierprobleme und guter Referen-
zen in vielen Bereichen. Maoglich ist die
Untersuchung von leicht dispergierba-
ren Proben bzw. Materialien ohne
Notwendigkeit spezieller Dispergie-
rung, wie Emulsionen, ebenso wie die
Ldésung sehr schwieriger Aufgaben-
stellungen. Neben Aluminium- und
Eisenoxiden werden deshalb CILAS-
Lasergranulometer fir andere Materia-
lien hoher Dichte, wie Wolfram und
Hartmetalle, aber auch fur Titan- und
Siliziumdioxid, keramische Pulver-
komponenten, geologische Proben,
viele andere mineralische Stoffe,
Kunststoffe, Emulsionen u.v.a. einge-
setzt. Unter Verwendung der automati-
schen Alkoholaufbereitungsanlage
(A.R.U.) kbnnen kostensparend insbe-
sondere Baustoffe, wie Zemente,
Putze und Kalkhydrate, sowie feine
Metall-Flakes  untersucht werden.
Neben den besprochenen Ultraschall-

Dispersionen/Pulverée

dispergiermoglichkeiten und der Alko-
holaufbereitungsanlage werden zusétz-
liche Moglichkeiten einer Bildanalyse
geschatzt. Alle CILAS-Lasergranulo-
meter kdnnen problemlos mit einem
optionalem Videomikroskop ausgestat-
tet werden. Auf diese Weise ist, mit
relativ. geringem Aufpreis, eine Ab-
speicherung von Bildern der Partikel
und deren Auswertung bzgl. Partikel-
form und beschreibender Parameter
maoglich. Abbildungen 12 und 13 zeigen
zwei Proben mit fast kugelférmigen
Partikeln. Wahrend man im oberen Bild
erkennt, dass einige langliche Partikel
deutlich von der Kugelform abweichen,
sind im unteren Bild teilweise agglo-
merierte Partikel zu erkennen.

Es bleibt zusammenzufassen, dass mit
dem bewahrten CILAS 1064L ein
Messgerat zur Verfligung steht, wel-
ches nach wie vor im harten Wett-
bewerb — und auch gegen Gerateneu-
entwicklungen! - gldnzend besteht!
CILAS-Technik hat nicht nur den Sieges-
zug der kommerziellen Laserbeugung
vor 40 Jahren begonnen, sondern offe-
riert noch heute Geratemerkmale, die
man bei anderen neuentwickelten Laser-
beugungsgeraten vergeblich sucht.

Literatur

[1] UNITECR 07, A. Buhr, A. Friedrich, R. Kockegey-
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Connell, W. E. Smith, Proceedings, S. 96-100

Abbildungen 12, 13
Zusatzinformationen durch optionales
Videomikroskop lassen Kornformen

und Agglomerate erkennen, Formfaktoren
kénnen zusétzlich berechnet werden

Sonderaktion

CILAS-Sonderaktion zum 40.Geburtstag
der kommerziellen Lasergranulometrie

zur Partikelgro3enanalyse

Aus Anlass der

Einflhrung des weltweit ersten kommerziellen Laser-

granulometers durch CILAS im Jahre 1968 wurden flr 2008 zwei Sonderaktionen
im Bereich PartikelgroRenmessung gestartet! Diese betreffen sowohl CILAS-
Gerate, die bereits in die Jahre gekommmen sind, wenden sich aber auch an neue
Interessenten von PartikelgroRenmesstechnik. Verwenden Sie die beiliegende
Faxantwort, um von der Sonderaktion zu profitieren!
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CDispersionen

Stabilitat von Dispersionen und ihre
Untersuchung in originalem Zustand

Teil 1: Grundlagen und Versionen der TURBISCAN-Messtechnik
Uwe Boetcher, QUANTACHROME GmbH & Co. KG

ei der Herstellung und Verar-
B beitung von mehrphasigen Pro-

dukten wie Suspensionen, Emul-
sionen und Schdumen ist die Frage
nach deren Stabilitat ein wichtiges
Kriterium: Die Teilchen in Suspen-
sionen kénnen sedimentieren und sich
darlber hinaus zu Agglomeraten zu-
sammenfinden. Die Gasblasen in
Schdumen kénnen durch Koaleszenz
wachsen und die sie umgebende
Phase kann sich durch Zusammen-
flieBen am Boden des GefalRes abtren-
nen (Synarese). Bei Emulsionen sind
die Prozesse schlieRlich noch komple-
xer; hier spielen Ostwaldreifung, Koa-
leszenz, Flokkulation, Aufrahmung,
Phasentrennung und eventuelle Phasen-
umkehr eine Rolle.

Nur ,stabile” Systeme sind auch kom-
merziell einsetzbar. Im Gegensatz zu
Mikroemulsionen sind Emulsionen
thermodynamisch unstabil. Es besteht
also nur die Moglichkeit, eine Ent-
mischung fir einen maoglichst langen
Zeitraum zu vermeiden oder zumindest
stark einzuschréanken. Daflir werden
Verdicker, Emulgatorengemische und
andere Methoden verwendet. Eine ver-
breitete Methode der Stabilitdtsmes-
sung von Dispersionen ist die einfache
optische Betrachtung und Bewertung.
Sie ist subjektiv und zeitaufwendig. Im
Vergleich dazu ist mit dem Turbiscan
eine zwischen 4-50fach schnellere
Erfassung von Instabilitdéten durchfihr-
bar.

Abbildung 1 Turbiscan Lab
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Die Turbiscan-Technologie

Der Turbiscan (Abbildung 1), der inzwi-
schen weltweit in Forschung und
Entwicklung, an Universitaten und in der
Qualitatskontrolle im Einsatz ist, erfasst
Stabilitdtsanderungen von Dispersionen
in flissigen Medien, also Schaume,
Emulsionen und Suspensionen.

Zunachst werden das zugrundeliegen-
de Messprinzip und nachfolgend dann
Beispielmessungen erlautert.

Abbildung 2 Messprinzip

Messprinzip

Infrarotes Licht der Wellenlénge
850 nm trifft auf die in einer Glasku-
vette befindliche Probe. Abbildung 2
stellt die Messanordnung dar. Die
reflektierte Lichtintensitat (Abb.: Licht-
strahl in grin, unten) féllt auf einen
Detektor und wird ausgewertet. Eben-
so wird bei transparenten Substanzen
das Licht analysiert, das die Messzelle
passiert (Abb.: Lichtstrahl in orange,
oben). Durch das Abscannen der Probe
von unten nach oben werden ihre ort-
lichen Unterschiede, hervorgerufen
durch Partikelmigration oder Partikel-
wachstum, erfasst. Dabei wird alle
40pum ein Messwert aufgenommen.
Die zeitabhingigen Anderungen wer-
den durch Mehrfachmessungen beob-
achtet. Die einmalige Kombination der
gleichzeitigen Messung von Ruck-
streuung und Transmission ermdglicht
die Charakterisierung von transparenten
und opaken Proben ohne Verdinnung.
Auch anderweitige Probenvorberei-
tungen sind nicht notwendig.

Mie-Theorie

Fir die Auswertung der Daten des
rickgestreuten Lichts wird die Mehr-
fachstreuung nach der Mie-Theorie ver-
wendet. Sie ist glltig, wenn Streuung
an Molekdilen oder Teilchen stattfindet,
deren GroRRe dim Vergleich zur einge-
strahlten Wellenldnge vergleichbar
oder grofder ist. Neben dem Teilchen-
durchmesser d ist die Volumenkon-
zentration @ ein flr die Theorie zentra-
ler Parameter. Das Riickstreusignal
(backscattering ,,BS”) ist im mittleren
Konzentrationsbereich (0,05 bis etwa
15 Volumenprozent) gegeben durch

Bs=k2
d

mit der Konstante k.

Die Intensitdt des rlckgestreuten
Lichts ist also proportional zur Volu-
menkonzentration und steigt mit sin-
kender TeilchengroRRe. Der Rulckstreu-
detektor ist im Turbiscan 135° zur Licht-
quelle angeordnet.

Die Intensitat des transmittierten
Lichts T ist durch das Lambert-Beer-
Gesetz beschrieben als:

-2r®
k'd

=T, exp(—

mit dem Transmissionsanteil der konti-
nuierlichen Phase T,, dem inneren
Kivettenradius r; und einem Proportio-
nalitatsfaktor k’. Somit ist auch der
transmittierte Teil des Lichts einer
Probe direkt von deren Volumenkon-
zentration und Teilchendurchmesser
abhdngig. Der Transmissionsdetektor
ist im Turbiscan linear zur Lichtquelle
angeordnet, sodass dort nur transmit-
tiertes Licht und kein gestreutes Licht
analysiert wird.




Beispiele
Sedimentation

Sedimentation tritt auf, wenn die
dispergierten Teilchen eine hdhere
Dichte als die kontinuierliche Phase auf-
weisen. Im Falle einer transparenten
kontinuierlichen Phase wird im oberen
Bereich Aufklarung stattfinden. In
Abbildung 3 ist das Ergebnis einer 15
mindtigen Messung einer kurz aufge-
schittelten, wassrigen 1 Vol.-%igen
Titandioxidsuspension dargestellt. Die
Ordinate ist die Intensitat des rlickge-
streuten Lichts und die Abszisse die
KUvettenhohe. Der linke Teil der Achse
entspricht also dem Boden der Klvette,
der rechte dem oberen Ende. Ferner ist
die erste Messung violett dargestellt,
dann geht der Farbverlauf von blau Uber
grin zur letzten Messung in rot.

Jedes Partikel stellt ein Streuzentrum
dar. Aufgrund der Sedimentation kommt
es zu einer Verringerung der Partikel-
anzahl mit der Zeit im oberen Bereich
und dadurch wird das Signal schwa-
cher: in der Abbildung ist dies im rech-
ten Bereich daran zu erkennen, dass
die Ruckstreuintensitaten zeitlich ab-
nehmen. Generell ist die Intensitat des
zurlickgestreuten Lichtes mit 85% Uber
einen weiten Bereich recht hoch. Dies
ist in dem hohen Lichtbrechungsindex
der Titandioxidpartikel begriindet.

Die zeitliche Entwicklung der Ruck-
streuung des Sediments ist in Ab-
bildung 4 vergrofRert dargestellt. Zu
erkennen ist, dass zunachst eine
rasche Sedimentation stattfindet, die
allmahlich langsamer wird (Abstand der
Kurven untereinander in y-Richtung
wird immer geringer).

Aus diesen Daten lasst sich die Migra-
tionsgeschwindigkeit der Partikel be-
stimmen. Der Verlauf dieser ist in
Abbildung 5 dargestellt. Die anfanglich
hohe Geschwindigkeit verringert sich
innerhalb von 15 Minuten auf etwa ein
Drittel.
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Abbildung 3 15-mindtige Turbiscan Messung einer wéssrigen Titandioxidsuspension
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CDispersionen

Der hydrodynamische Partikeldurch-
messer kann berechnet werden, wenn
folgende Stoffdaten vorliegen (siehe
Literatur [2]):

® Dynamische Viskositat und Dichte der
kontinuierlichen Phase

® \/olumenanteil und Dichte der disper-
gierten Phase

Die zugrundeliegende Gleichung lautet:

_lf’.ﬂ_pc|gdz 1-@

V(e ®)= 187, 4,60
+ 3
(1-)

eine Abschwachung des Signals mit
der Zeit zu beobachten. Das Wachstum
der Partikel fUhrt zu einer Verschiebung
der Kurven nach unten Uber den gan-
zen Klvettenbereich, weil durch dieses
die Anzahl der Streuzentren sinkt (viele
kleine Tropfchen bilden wenige groRRe-
re). Bei Wachstum ohne Migration wr-
den parallele Kurven resultieren.

Die Berechnung des Turbiscan Stability
Index (TSl) aus den Rickstreuungs-
und Transmissionskurven liefert einen
einfachen Stabilitdtsparameter. Die

Angabe des TSI muss zur Vergleich-
barkeit mit anderen Messungen den
zeitlichen und ortlichen (betrachteter
Klvettenbereich) Bezug enthalten. In
Tabelle 1 sind die TSI-Werte der drei
Emulsionen aufgelistet. Je hoher der
TSI-Wert, desto instabiler ist die Probe.
Somit weist wie zu erwarten die
Emulsion mit der kirzesten Emulgier-
zeit den hochsten TSI-Wert auf. Die
Stability Kinetics Kurve der 3 Emul-
sionen ist in Abbildung 7 zu sehen und
zeigt die Stabilitdt der Proben im zeit-
lichen Verlauf.

mit der Migrationsgeschwindigkeit V,
dem Partikeldurchmesser d, dem Volu-
menanteil der dispergierten Phase O,
der Dichte der Partikel pp, der Dichte
der kontinuierlichen Phase p,, der
Erdbeschleunigung g und der dynami-
schen Viskositat der kontinuierlichen
Phase mn.. Bei Zugrundelegung der
ersten funf Minuten der Messung
errechnet sich der hydrodynamische
Radius zu 0,91 pm.

Aufrahmen

Zur Messung des Aufrahm- und Koa-
leszenzverhaltens einer dispersen Mi-
schung wurde eine einfache Sonnen-
blumendl/Wasser Emulsion ohne
Emulgator hergestellt. Die Daten des
Herstellungsprozesses sind in Tabelle 1
hinterlegt. Zur Emulgierung wurde ein
UltraTurrax (Rotor-Stator-Prinzip) ver-
wendet.

Wie zu erwarten ist, findet aufgrund
des fehlenden Emulgators schnelle
Entmischung statt. In Abbildung 6 sind
die Rickstreusignale der Emulsion 3
mit der langsten Rihrdauer im Refe-
renzmodus dargestellt. Beim Referenz-
modus wird die erste Messung Uber
den gesamten Bereich als Null definiert
und alle nachfolgenden Messungen
beziehen sich auf diese; somit sind
Anderungen anhand der Kurve optisch
leicht nachvollziehbar. Die gleichzeitig
stattfindende Migration der Oltropfen
und deren Wachstum (Koaleszenz bzw.
Flockung) ist in der Abbildung folgen-
dermalen zu erkennen: Durch die Mi-
gration ist im unteren Bereich (1-10 mm)
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Emulsion | Volumenkonz. | Drehzahl/ | Rihrdauer TSI (4h,
Umin-1 /min gesamter Messbereich)
1 (rot) 20 % 10000 1 24,96
2 (blau) 20 % 10000 2 22,52
3 (griin) 20 % 10000 5 20,68

Tabelle 1 Daten der hergestellten Emulsionen
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Abbildung 7 Darstellung der zeitabhdngigen Stabilitdt der drei Emulsionen.

Farbliche Zuordnung: siehe Tabelle 1




Turbiscan Messgerite

Die Turbiscan AGS

Die in Abbildung 8 dargestellte Turbi-
scan Ageing Station (AGS) ist ein
automatisiertes  Probenzufihrungs-
system des Turbiscan. Insgesamt 54
(18+18+18) Messzellen kénnen in den
von Raumtemperatur bis 60°C beheiz-
baren Racks platziert werden. Dabei ist
es moglich, die drei Bereiche unabhén-
gig voneinander auf unterschiedliche
Temperaturen einzustellen. Ein Robo-
terarm sorgt fir den behutsamen Hin-
und Ruicktransport zum Turbiscan.
Dadurch sind vollautomatische tempe-
rierte Stabilitdtsmessungen in einem
beliebigen Zeitraum maglich.

Turbiscan-online

Der Turbiscan online in Abbildung 9
bietet die Moglichkeit der Verfolgung
von Anderungen der mittleren Partikel-
gréRen bzw. der Volumenkonzentration
direkt im Prozess. Es sind Messungen
im Temperaturbereich von 5-100°C und
bei Dricken von 0,3-10 bar mdglich.
Die detektierbaren Partikelgrofien lie-
gen im Bereich von 0,1 um bis 1T mm
bei Konzentrationen bis 60 Volumen-
prozent. Einflisse von Rihrerdrehzahl,
Temperatur, Additive usw. auf die Parti-
kelgroRe koénnen somit online erfasst
werden.

Turbiscan Stabilitatstest
von schwerem Heizol

Schweres Heizdl ist als Naturprodukt
von unterschiedlicher Qualitat. Zum
einen hat der Ursprungsort, zum ande-
ren aber auch der Raffinerieprozess
einen Einfluss auf die Qualitat. Die im
schweren Heizdl befindlichen Asphal-
tene neigen durch Bildung von Schicht-
strukturen zum Ausfallen. Dies stellt
ein Problem bei Lagerungs- und Trans-
portprozessen dar. Der Turbiscan bietet
die Moglichkeit, die Stabilitat von
schweren Heizélen nach der Norm
ASTM D7061 zu messen. Nach 15
Minuten Messung erhélt der Nutzer
einen Zahlenwert (separability num-
ber), der eine Aussage zur Stabilitat
des Heizols gibt.

Abbildung 9 Einsatz des Turbiscan Online (Schema)

Dispersionenée

Wellenlange des Lichts 850 nm
Vertikale Aufldsung 40 pm
Anzahl der Messungen pro Minute 2
Anzahl der Detektoren 2
Detektierbare Lange in der Messkivette 55 mm

Material Messkuvette

Borosilikatglas

Reproduzierbarkeit

+1% Abweichung

Temperaturbereich

Raumtemperatur bis 60°C

Referenzsubstanzen

FUr Ruckstreuung: Teflon
Fir Transmission: Silikondl

Tabelle 2 Technische Daten des Turbiscan Lab Thermo

Zusammenfassung

Mit der Turbiscan-Technologie kénnen
Instabilitaten schneller und objektiver
als mit dem blofsen Auge erfasst wer-
den. Die einfachen und schnellen Mes-
sungen liefern zeitsparend schnelle
Ergebnisse, wobei der Einsatz von
transparenten bis opaken Systemen
moglich ist. Damit ist der Turbiscan ein
wertvolles Messgerat fur die Kolloid-
chemie und angrenzende Gebiete.

Literatur

[1] Mie, G. A. . W. L., , Beitrdge zur Optik triiber
Medien, speziell kolloidaler Metallésungen”,
Annalen der Physik 25, 377-445 (1908).

[2] Snabre, P. Mills, P.,Settling of a suspension

of hard spheres”, Q. Europhysic Letters
25, 9, 651-656 (1994).
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¢ LabSPA

LabSPA informiert

Praktikumsplédtze im Labor

fiir wissenschaftliche Partikelanalyse

ie QUANTACHROME GmbH &
DCO. KG hat sich nicht nur zu

einem flhrenden Anbieter von
Partikelmesstechnik entwickelt, son-
dern baute mit der Messgeratetechnik
und dem Know-how der Messme-
thoden das Labor fir wissenschaftliche
Partikelanalyse LabSPA (Laboratory for
Scientific Particle Analysis) auf. Neben
vielen Test- und Auftragsmessungen
sind wir im LabSPA auch mit an-
spruchsvollen Methodenentwicklun-
gen beschéftigt, woraus sich interes-
sante Praktikumsaufgaben ableiten las-
sen. Erstmals im Jahr 2008 mochten
wir dem Nachwuchs auf natur- bzw.
ingenieurwissenschaftlichem Gebiet
Praktikumsplatze anbieten. Sind Sie
selbst an einem Praktikumplatz im
Bereich umfassende Partikelmess-
technik interessiert bzw. haben Sie in
Ihrem Institut Bedarf an entsprechen-
den Praktikumsplatzen, so freuen wir
uns Uber entsprechende Bewerbun-
gen. Weisen Sie in lhrem Bereich oder
auch im Bekanntenkreis auf diese
Maglichkeit hin, um dem Nachwuchs
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eine zusatzliche Chance zu bieten.
Maéglicherweise lassen sich auch lhre
Aufgabenstellungen mit den Méglich-
keiten der im LabSPA vorhandenen
Messtechnik verbinden.

Sprechen Sie uns an oder senden Sie
uns |hre Bewerbung mit Termin-
vorschlag fir das Praktikum, gerne auch
per Email an info@quantachrome.de !

Neu: Von der Online-Bestellung von Auftrags-
messungen beim LabSPA bis zum professionellen
deutschsprachigen Ergebnisbericht

Fir Test- und Auftragsmessungen bie-
tet das LabSPA ab sofort unseren
Online-Bestellservice an: Auf der neuen
Homepage www.labspa.de kdnnen
Auftrage fur Test- und Auftragsmes-
sungen zeitsparend eingegeben und
abgeschickt werden. Nach Auswahl
der Art der gewlinschten Messmetho-
de ist auf dieser Homepage die Angabe
aller notwendigen Parameter (Proben-
vorbereitung, Sicherheitsdaten, speziel-
le Anforderungen sowie Hinweise an
unser Labor) online mdglich. Mit der
Absendung der Bestellung gehen die
Informationen beim LabSPA ein und
kénnen unverziglich in die Planung auf-
genommen werden - schon bevor uns
lhre Proben per Post erreicht haben!
Wenn Sie die Ergebnisberichte stan-
dardmaRig im elektronischen Format
wilinschen, konnen wir so zukinftig fur

Sie den schnellstmoéglichen Bearbei-
tungsweg realisieren.

Die neue Homepage www.labspa.de
ist auch von unserer Homepage
www.quantachrome.de Uber einen
Link erreichbar. Nutzen Sie die Online-
Maoglichkeiten im Rahmen von Test-
und Auftragsanalytik beim Labor fur
wissenschaftliche Partikelanalyse
(LabSPA)! Informationen und Anregun-
gen zur weiteren Verbesserung unse-
res Analysen-Services in lhrem Sinne
stehen wir aufgeschlossen gegenlber.
Und im Gegensatz zu anderen An-
bietern garantieren wir lhnen: Das
LabSPA bleibt in Deutschland, bietet
deutschsprachige Probenformulare an
und sendet professionelle deutschspra-
chige Ergebnisberichte zu. Testen Sie
uns!



Dispersionen/Pulverée

Horus®-detaillierte Charakterisierung des

Trocknungsverhaltens diinner Schichten

Uwe Boetcher, QUANTACHROME GmbH & Co. KG

einer strengeren EU-Emissionsricht-

linie in den nachsten Jahren fir viele
Produkte neue Rezepturen erstellt wer-
den, um den neuen Gesetzen zu ent-
sprechen. Dies erfordert neue ldeen
und intensive Forschungs- und Ent-
wicklungsarbeit, um den Anteil der
volatilen organischen Substanzen
(VOC) in den Rezepturen zu verringern.
Das in Abbildung 1 dargestellte Horus®
Messgerat von Formulaction ist seit
2006 auf dem Markt und ermdglicht die
Messung der Filmtrocknung mit einer
neuen Methode: der Multispeckle-
Diffusing Wave Spectroscopy (MS-
DWS). Dadurch kénnen schnelle und
langsame Trocknungsvorgdnge beliebi-
ger Filme (z. B. Tinte, Farben, Lacke,
Epoxidharze, Klebstoffe und Kosmetika)
mit beliebigen Schichtdicken auf beliebi-
gen Oberfldchen quantifiziert werden. In
der Abbildung 1 ist eine vibrationsarme
Metallplatte zu sehen, auf der die Sub-
strate platziert werden kon-
nen.

‘ n der Farbindustrie missen aufgrund

Mit den zwei hdohenverstellbaren Mess-
kdpfen kénnen unabhangig voneinander
zwei Messungen gleichzeitig durch-
geflhrt werden. Mit dem PC werden
die Messdaten erfasst, verarbeitet und
in einer Datenbank gespeichert.

Historische Entwicklung
des Messprinzips

Historisch gesehen ist die MS-DWS
aus der in den 70er Jahren entwickel-
ten dynamischen Lichtstreuung (DLS,
auch als Photonenkorrelationsspek-
troskopie bezeichnet) hervorgegangen.
Mit der DLS koénnen anhand der
Einfachstreuung des Lichts an den
Partikeln der Diffusionskoeffizient und
die PartikelgréRenverteilung bestimmt
werden, weil die Brownsche Teilchen-
bewegung die Interferenz des Streu-
lichts zeitlich andert.

Maret und Wolf l6sten in den 80er
Jahren des letzten Jahrhunderts dann
die Autokorrelationsfunktion fir die
multiple Lichtstreuung [1]. Der Begriff
.Diffusing Wave Spectroscopy” geht
auf Pine et al. zurlck [2]. Mithilfe der
DWS koénnen nun im Gegensatz zur
DLS auch konzentrierte, opake Sys-
teme untersucht werden. In diesen
Arbeiten wird jedoch nach wie vor nur
ein Sensor verwendet, was wegen des
sehr verrauschten Signals problema-
tisch ist. Aufgrund dessen muss die
Aufnahme der Daten in einem langen
Zeitraum erfolgen. Der ndchste Schritt
ging nun dahin, dass eine CCD-Kamera
zur Aufnahme der Signale verwendet
wurde. Dies flhrt zu einer deutlichen
Verringerung der Messzeit, da jedes auf-
genommene Bild viel Information liefert
[3]. Diese Variante wird Multi-Speckle
DWS (MS-DWS) genannt und wurde als
erstes von Wong et al. 1993 getestet.

MS-DWS und ASII

Der schematische Aufbau einer
Horus®-Messung ist in Abbildung 2
dargestellt. Das von der Laserdiode
ausgehende Licht (650 nm, 0,9 mW)
wird von den im Film enthaltenen
lichtstreuenden Partikeln gestreut und
erreicht die im Messkopf befindliche
CCD-Kamera (320 x 240 Pixel, 30 Bilder
pro Sekunde). Eventuell stérendes
Umgebungslicht wird durch den Filter
mit 10 nm Bandbreite eliminiert.

Kamera
‘ lesskopf

Mast =

Film

—

Abbildung 2
Schematischer Aufbau einer Filmtrocknungs-
messung mit dem Horus®

Da das Licht je nach Gegebenheit der
Probe mehr oder weniger tief eindringt
(die Analysentiefe des Lichtes reicht
dabei je nach Film von 150 — 600 pm),
legt es unterschiedliche Wege zurtck.
Dadurch kommt es zu Interferenzen,
die von der Kamera als helle (konstruk-
tive Interferenz) und dunkle Punkte
(destruktive Interferenz) detektiert wer-
den. Die Summe dieser in einem X, y-
Raster dargestellten hellen und dun-
klen Punkte wird Speckle-Bild genannt.
Abbildung 3 stellt die Entstehung eines
Speckle-Bildes schematisch dar.

Verstirkung Abschwichung
z
l |
CCD-Kamera l
Heller Punkt ; - Dunkler Punkt

s ’ | Laserdiode

Substrat
Metallplatte

Abbildung 1 Das Filmtrocknungsmessgeréat Horus® mit
2 Messkdpfen und automatischem Filmziehgerat
zur gleichméfBigen Auftragung definierter Schichtdicken

Abbildung 3 Entstehung eines Speckle-Bildes

Quantachrome Partikelwelt © Nummer 7 ® Marz 2008 13
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Die Trocknung eines Farbfilms flhrt
dazu, dass die Beweglichkeit der licht-
streuenden Partikel abnimmt. Von
einem Speckle-Bild zum né&chsten
kommt es somit zu Veranderungen der
Helligkeiten der einzelnen Bildpunkte.
Je geringer die Bewegung im Film,
desto langsamer werden sich die
Bildpunkte verandern.

Die Verarbeitung der
Daten erfolgt dabei
nach folgenden vier
Schritten:

1) Aufnahme eines Sets
von Speckle-Bildern

Die von der Kamera kontinuierlich auf-
genommenen Bilder werden immer
mit dem ersten Bild (Referenzbild)
eines Sets verglichen. Der Vergleich
erfolgt dabei von Pixel des Referenz-
bildes zum Pixel an der selben Stelle im
Vergleichsbild, wobei jedem Pixel ein
Graustufenwert von 0-255 zugeordnet
ist. Die Festlegung, wann ein Set been-
det ist, erfolgt anhand der Dekorrela-
tionsfunktion.

2) Berechnung der
Zwischenbilddistanz d2

Die Zwischenbilddistanz errechnet sich
nach folgender Gleichung:

d2= \/ 35 1 Goy)- 1 y)Y

x=0 y=0

mit der Lichtintensitdt /, und den
Bildkoordinaten x und y. /,(x,y) sind die
Intensitaten des Referenzbildes. Somit
wird aus jedem Bild ein Zahlenwert
erhalten, der eine Aussage dartber lie-
fert, ob das Bild einen groRen oder klei-
nen Unterschied zum Referenzbild auf-
weist.
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Zeit

T e Speckle-Bilder des Sets

Abbildung 4 Dekorrelationsfunktion d2(t).

3) Berechnung der Dekor-
relationsfunktion und
der Dekorrelationszeit t

Die Dekorrelationsfunktion ist die Auf-
tragung der Zwischenbilddistanz Uber
der Zeit. Bei Festlegung eines prozen-
tualen Grenzwertes der Anzahl der von
einem zum néachsten Bild verdnderten
Punkte ergibt sich ein zeitlicher
Bildabstand 1. Die Dekorrelations-
funktion und die Ermittlung von t sind
in Abbildung 4 dargestellt. T sagt dem-
nach aus, nach welcher Zeit ein signifi-
kanter Bildunterschied vorliegt.

4) Berechnung der
Speckle-Rate aus
der Dekorrelationszeit

Der Kehrwert von 1 ist die Speckle-
Rate. Diese wird in die Trocknungskurve
eingetragen. Nun beginnt die Prozedur
wieder bei Schritt 1 und es wird auf
Grundlage der bisherigen Korrelations-
zeit ein neues Bildset aufgenommen.

Die Teilchenbewegung wird in diesem
Messverfahren durch die Speckle-
Rate, Einheit Hz, reprasentiert. Hohe
Speckle-Raten bedeuten dabei schnelle
Beweglichkeit und umgekehrt.

Bei der von FORMULACTION entwik-
kelten Adaptive Speckle Imaging
Interferometry (ASIl) erfolgt also eine
kontinuierliche Abstimmung der Zeit-
dauer der Datenerfassung mit dem
Messsignal. Dadurch ist gewahrleistet,
dass die resultierende Kurve einerseits
nicht zu verrauscht, anderseits aber
auch nicht zu , glatt” ist und kaum noch
Informationen liefert.

Beispiele von
Trocknungsmessungen

Mit dem Horus® kénnen Messungen
auf beliebigen Oberflachen wie Metall,
Glas, Kunststoff, Holz, Papier usw. bei
nahezu beliebigen Schichtdicken von
Farben, Lacken, Epoxidharzen, Kleb-
stoffen, Kosmetika oder Tinten durch-
geflhrt werden.

Bei Messung von letztgenannten ist
ein System notwendig, das die schnel-
le Trocknung erfassen kann. Dies ist
mit dem Horus® mdglich: In Abbildung 5
ist die Trocknungskurve von Tinte dar-
gestellt (Speckle-Rate Uber der Zeit).
Die rasche Trocknung wird vom Mess-
gerat detektiert und nach 15s kann die
Probe als , handtrocken = wischtrok-
ken” eingestuft werden.
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s handtrocken: 15 s
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Abbildung 5 Trocknungskurve von Tinte
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Abbildung 6 Unterschiedliche Trocknungskinetiken von wasserbasierter und
organisch-l6semittelbasierter Farbe.
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Abbildung 7 Trocknungsverldufe unterschiedlich dicker Schichten von Nagellack.
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Abbildung 8 Trocknungsverlauf einer Fassadenfarbe.

Interessant ist der Vergleich zwischen
einer wasserbasierten und einer auf
organischem L&sungsmittel basieren-
den Farbe (Abbildung 6). Letztere zeigt
Uber einen Zeitraum von 30min ein
kontinuierliches Absinken der Beweg-
lichkeit. Dahingegen verlauft die Trock-
nung der wasserbasierten Farbe (rote
Kurve) in drei Stufen ab. Im ersten
Bereich (0 bis circa 1min) findet
Verdunstung statt, wobei die Pigmente
sich in ihren Bewegungen noch nicht
stark behindern. Bald ist dann aber eine
Konzentration erreicht (1 — 3min), in
der sie versuchen, sich optimal anzu-
ordnen. In dieser , Packing-Phase” ist
der Verlauf der Speckle-Rate sehr unru-
hig. Dann folgt in der dritten Stufe
(3 = 10 min) der Bereich, in dem sich
die Partikel immer weniger bewegen,
die Bindungen sich untereinander ver-
festigen und nahezu alles Wasser ver-
dunstet. Wie trocken die Farbe letztlich
wird, hangt von der die Probe umge-
benden Luftfeuchtigkeit, dem Luft-
druck und von der Temperatur ab.

Unterschiedlich dick aufgetragene
Schichten liefern unterschiedliche Trock-
nungszeiten. In dem in Abbildung 7 dar-
gestellten Beispiel wurde Nagellack
gleichméfRig mit Dicken von 150, 200
und 250um auf einer Oberflache aufge-
tragen. Wie zu erwarten, zeigt die hell-
blaue Kurve mit der dicksten Lack-
schicht nach beispielsweise 30 Minu-
ten noch die hdéchste Beweglichkeit
der lichtstreuenden Teilchen.

Der Trocknungsverlauf einer Fassaden-
farbe ist in Abbildung 8 im Zeitraum
von 10 Stunden dargestellt. Die Knick-
punkte der Kurve stellen charakteristi-
sche Zeiten im Trocknungsprozess dar.
Der erste bei etwa 30 Minuten ist der
Zeitpunkt, bei dem sich auf die Probe
aufgestreute Glasperlen (charakteri-
siert durch DIN EN ISO 1517) mit
einem weichen Haarpinsel leicht und
restlos wieder entfernen lassen.

Im Bereich bis 30 Minuten liegt die
sogenannte ,,open-time”, in der es beim
Verarbeiten noch maoglich ist, Fehler
durch Uberstreichen zu korrigieren.

Quantachrome Partikelwelt ® Nummer 7 ¢ Méarz 2008
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Nach etwas mehr als 3 Stunden befin-
det sich der zweite Knickpunkt, bei
dem die Oberflache handtrocken ist
(Trocknungsgrad 2). SchlieRlich ist nach
etwa 6 Stunden das Ende der Trock-
nung erreicht.

Die charakteristischen Trocknungs-
grade von Beschichtungen sind in der
DIN 53150 nach einem abgewandelten
Bandow-Wolff-Verfahren festgelegt.
Sie reichen von Trocknungsgrad 1 (TG
1, Glasperlentest) bis TG7 (Belastung
der Probe mit 20 kg Gewicht: An der
belasteten Stelle darf keine Veréan-
derung der Beschichtungsoberflache
erkennbar sein). Die Dynamik der
Horus® Messung zeigt sich darin, dass
im gesamten Trocknungszeitraum gut
vier Dekaden der Speckle-Rate Uber-
strichen werden.

Zusammenfassung

Mit dem Horus®Messgerdat konnen
nichtzerstérende Messungen von Film-
trocknungen auf nahezu beliebigen
Substraten durchgefihrt werden. Es
werden sowohl schnelle als auch lang-
same Prozesse erfasst und es kdnnen
unterschiedliche Trocknungskinetiken
beobachtet werden. Die Probenvor-
bereitung ist dabei sehr einfach durch-
zufihren. Mit dem Horus® ist ein opti-
sches Messverfahren verflgbar, mit
dem Informationen Uber den gesamten
Trocknungsprozess einer Dispersion
verfligbar und mit anderen Proben, z.B.
aufgetragene Standardschichten, ver-
glichen werden kann.
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Anzahl der Messkopfe 1-4
Wellenlange des Diodenlasers 650 nm
Leistung des Diodenlasers 0,9 mW
Lichtpunkt auf Probe ca. 5 mm?

Analysentiefe

150 — 600 pm, abhangig von Probe

Auflosung der CCD-Kamera

320 x 240 Pixel

CCD Kamera Bildfrequenz 30 Bilder / s
Betriebssystem Windows 98 ME, 2000, XP
Datenkommunikation USB

Tabelle 1 Technische Daten des Horus®

Sonderaktion

Sonderaktion zur weltweiten Einfiihrung des Horus®
Messgerates zur detaillierten Analyse von Filmtrock-

nungsprozessen

QUANTACHROME sponsort nicht nur
Veranstaltungen, wie die deutschen
Zeolithtagungen 2007 in Leipzig und
2008 in Halle/Saale oder die ungarische
Chemietagung 2007 in Siofok mit der
Stiftung eines Posterpreises (Abbil-
dung 1), der an ein Nachwuchsteam
aus Budapest Uberreicht wurde. Wir
mochten auch mit einer Sonderaktion
die EinfGhrung neuer wegweisender
Messtechnik unterstitzen.

Das neue Horus® Messgerat (Abbil-
dung 2) von FORMULACTION ermdg-
licht die Messung der Filmtrocknung
mit einer weltweit neuen optischen
Methode, welche im vorherigen Bei-
trag detailliert beschrieben ist. Das
Horus® steht fir die Untersuchung
schneller und langsamer Trocknungs-

Abbildung 1

Dr. Dietmar Klank (rechts) auf der ungarischen
Chemietagung 2007 in Siofok bei der Uberreichung
des von der Quantachrome GmbH & Co. KG
gesponserten Posterpreises an ein junges
Forscherteam aus Budapest

Abbildung 2

Horus® - Sonderaktion: Testmessungen,
Auftragsanalysen, Gerédtemiete, Methoden-
entwicklung, Geratekauf

vorgange beliebiger Filme (z. B. Tinte,
Farben, Lacke, Epoxidharze, Klebstoffe
und Kosmetika) mit beliebigen Schicht-
dicken auf beliebigen Oberflachen.

Mit der Sonderaktion méchten wir allen
Interessenten schnell und unkonventio-
nell Hilfestellung fur die Nutzung der
neuen HORUS-Messtechnik geben.
Dies betrifft sowohl die Anzahl kosten-
loser Testmessungen sowie eine deut-
liche Rabattierung von Auftragsmes-
sungen, Gerdtemieten, Methoden-
entwicklung sowie Geratekauf. Sollten
Sie an der HORUS-Sonderaktion 2008
Interesse haben, so nutzen Sie auch
hierflr unsere beiliegende Faxantwort.




Literaturbesprechung

Adsorption Hysteresis of Nitrogen and Argon in
Pore Networks and Characterization of Novel Micro-

and Mesoporous Silicas

M. Thommes, B. Smarsly, M. Groenewolt, Pl. Ravikovitch, A.V. Neimark,

Langmuir 2006, 22, 756-764

esprochen werden Ergebnisse
B von Stickstoff und Argon-Adsor-

ptionsmessungen bei 77.4 K und
87.3 K von speziellen mikro- und meso-
pordsen Silicamaterialien mit morpho-
logisch unterschiedlichen, in mikropo-
réose Matrices eingebettete, Meso-
poren. Gezeigt werden unterschiedli-
che Hysteresearten in Bezug auf die
verwendeten Adsorptive, Messtempe-
raturen und Porennetzwerke. Vorge-
stellt werden von den Autoren von
Quantachrome Instruments (Boynton
Beach, USA), dem Max-Planck-Institut
fur Kolloid- und Grenzflachenforschung
(Potsdam, D) und dem TRI Princeton

(USA) die modernsten Interpretationen
zur Erklarung von Sorptionshysteresen.
Fir die Berechnung der Porenvertei-
lungen wird eine neuentwickelte Dich-
tefunktionaltheorie angewendet, wobei
fir die Adsorption eine verzogerte
Kapillarkondensation in verschiedenen
Porengeometrien mit berlcksichtigt
wird. Besonders eingegangen wird auf
Hysteresephenoméne, die friher ver-
einfacht unter den Begriff Adsorp-
tionsverhalten von Flaschenhalsporen
fielen. Tatsachlich handelt es sich so-
wohl um sogenannte Porenblockie-
rungs- als auch um Kavitationseffekte
des Adsorbates (Porenfluids) bei der

Literatur ¢

Desorption, welche in Abhéngigkeit vom
Durchmesser des Poreneingangs (,des
Flaschenhalses”) diskutiert werden.

Die hochaufgeldsten Adsorptionsmes-
sungen wurden mit einem AUTO-
SORB-1-MP durchgefliihrt, bei dem
Drucksensoren direkt an der Messzelle
den Gleichgewichtsdruck erfassen. Die
Autoren weisen darauf hin, dass durch
die SchlieBung des Ventils zum Dosier-
volumen des Messgerates wahrend
der Gleichgewichtseinstellung das Tot-
volumen deutlich verringert wird, was
mit erhohter Sensitivitdt der Gesamt-
messung einhergeht. Der Sattigungs-
dampfdruck wurde fir jeden Mess-
punkt mit dem separaten pg-Druck-
sensor erfasst. Die weiterentwickelte
NLDFT-Auswertung bertcksichtigt flr
den Hysteresebereich verzégerte Kon-
densation in Form von metastabilen Ad-
sorptionsisothermen, wahrend fir den
Bereich der reversiblen Kondensation/
Desorption die Methode des NLDFT-
Gleichgewichts verwendet wurde.

Acoustic and electroacoustic spectroscopy for

characterizing concentrated dispersions and emulsions
A.S. Dukhin, PJ. Goetz, Advances in Colloid and Interface Science 2001, 92, 73-132

ie Autoren beschreiben die Tech-
D niken ,akustische Dampfung”

und , Elektroakustik”, welche
beide die Charakterisierung flissiger
Dispersionen mithilfe von Ultraschall-
wellen ermdglichen. Wesentlicher Vor-
teil von Ultraschall gegenlber Licht ist
dabei die Mdglichkeit, nichttransparen-
te, konzentrierte Systeme untersuchen
zu konnen. Fir beide Methoden wird,
sowohl ein historischer Abriss, ein
Uberblick tiber die Theorie, als auch die
messtechnische Umsetzung im Kombi-
nationsgerat DT-1200 gegeben.

Zu Beginn werden die 6 bekannten
Wechselwirkungsmechanismen zwi-
schen Ultraschallwelle und Dispersion
beschrieben, auf denen beide Mess-
techniken basieren: 1. viskoser, 2. ther-
mischer; 3. Streu-; 4. intrinsischer;
5. struktureller sowie 6. elektrokineti-
scher Mechanismus. Fir die akusti-
sche Démpfung zur Partikelgréfien-
analyse sind die Mechanismen 1 bis 5
relevant, wahrend der elektrokineti-
sche Mechanismus die Grundlage fur
die Elektroakustik zur Zetapotenzial-
bestimmung darstellt.

In erster Nahrung sind fir die akusti-
sche Dampfung im so genannten
Langwellenregime (Wellenlange gro-
3er als Partikelradius) die Wechsel-
wirkungsmechanismen mit der Dis-
persion unabhangig voneinander: Die
Gesamtdampfung setzt sich also addi-
tiv aus den Einzelmechanismen zu-
sammen. Fir die einzelnen Effekte
werden theoretische Modelle hergelei-
tet bzw. beschrieben, wie z.B. das
Phasenkopplungs- und das Zellenmodell
flr den viskosen Mechanismus.

Auf der Basis des elektrokinetischen
Mechanismus wird die moderne Theorie
von Dukhin und Goetz fir den elektro-
akustischen Effekt dargestellt. Die
Messgrofie, die in direktem Zusam-
menhang mit dem Zetapotenzial steht,
ist der kolloidale Vibrationsstrom (CVI).
Im Gegensatz zu herkémmlichen Model-
len wird die Oberflachenleitfahigkeit
berticksichtigt.

Die experimentelle Umsetzung in
Form des Messgerdates DT-1200 er-
folgt fUr die akustische Dampfung zur
PartikelgroRenbestimmung im Fre-

quenzbereich von 3 bis 100 MHz. Dabei
wird der Abstand zwischen Sender und
Detektor fir ein optimales Signal-
Rausch-Verhaltnis variiert; eine wesent-
liche Voraussetzung fir den flexiblen
Einsatz bei unterschiedlichsten Disper-
sionen. Anhand von Messergebnissen,
z.B. von Silika- und Rutildispersionen,
werden beide Methoden erortert.

Abbildung 1 Verwendetes Messgerét DT-1200
zur Partikelgrél3enanalyse mittels akustischer
Démpfung (oben) und Abbildung 2 zur
Bestimmung des Zetapotenzials mittels elektro-
akustischer Sonde (unten)

—

i—e___.-
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Zur Auswahl von Oberflachen- und Porenmessgeraten
anhand praktischer Erfordernisse

eit der Entwicklung unterschied-
Slicher Gerateklassen fur eine

Messmethode stehen Interes-
senten vor der Frage, welches Mess-
gerat das optimale fir Aufgabenstel-
lung und Budget ist. Im Rahmen der
Gas- und Dampfsorption zur Oberfla-
chen- und Porenanalyse, fir Physi-
sorptions- und Chemisorptionsuntersu-
chungen sowie flur variable Proben-
durchséatze soll im Folgenden eine
Ubersicht und Hilfestellung gegeben
werden. Chemisorption und Dampf-
sorption finden Sie am Ende der Zu-
sammenstellung, die ersten Ab-
schnitte stellen Ihnen Entscheidungs-
kriterien fur die Oberflachen- (BET-
Oberflache) und Porenanalyse durch
Gasadsorption vor. Der Porenbereich
der Methode erstreckt sich von ca.
0,35 — 400 Nanometer. Grofiere Poren
konnen mittels Quecksilberporosime-
trie untersucht werden. Auch hierzu
offeriert QUANTACHROME mit dem
POREMASTER modernste Messtechnik.

Mit dem POREMASTER ist auch die
Bestimmung der sogenannten Skelett-
dichte sowie der Rohdichte méglich. In

Quantachrome Partikelwelt ® Nummer 7 ¢ Méarz 2008

Partikelwelt 9 werden Sie zu den unter-
schiedlichen Dichten und deren Bestim-
mung eine ausfihrliche Ubersicht finden.
Informationen hierzu senden wir lhnen
bei Interesse natdrlich gerne vorab.

Wann entscheide ich mich fir welche
Gerateklasse, worin unterscheiden sich
AUTOSORB, QUADRASORB SI, NOVA
e-Serie und MONOSORB? Hierauf soll
nachfolgend eine Antwort gegeben
werden, ohne den Anspruch zu erhe-
ben, dass damit alle moglichen Fragen
geklart sind. Gerne stehen wir lhnen
fUr eine Diskussion und weitere Infor-
mationen zur Verfiigung, doch vielleicht
helfen die nachfolgenden Anmerkun-
gen vorab, wesentliche Entscheidungs-
grinde zu erkennen.

Die Reihenfolge der Gerateklassen geht
konform mit steigender Ausstattung,
zusatzlichen Moglichkeiten und damit in
Richtung preiswerterer zu teureren
Messsystemen. Die Gerate einer héhe-
ren Ausstattung offerieren i.d.R. alle
Analysemoglichkeiten der niedrigeren
Klassen, Ausnahme hiervon kann z.B.
die Anzahl der Messstationen sein.

MONOSORB

Einfach ist die Entscheidung flr oder
gegen das MONOSORB: Méchte man
ausschlieBlich BET-Oberflachen nach
der sogenannten Einpunkt-BET-Metho-
de bestimmen? Mdchten Sie an dieser
Einpunkt-Methode auch in Zukunft fest-
halten und, z.B. aus Budgetgriinden,
keine weiteren Moglichkeiten zur
Oberflachen- und Porencharakterisie-
rung anschaffen? In diesen Fallen ist
das MONOSORB genau das richtige
Messgerat:

Exakte BET-Oberflachen nach der Ein-
punkt-BET-Methode, schnellste Mes-
sungen besonders fir Produktions-
kontrolle geeignet sowie einfache
Bedienung dieser erprobten Mess-
technik sprechen fiir das MONOSORB.

Alle anderen Gerateklassen (AUTO-
SORB, QUADRASORB Sl und NOVA)
ermoglichen die einfache Anwendung
der Mehrpunkt-Methode zur Bestim-
mung von BET-Oberflachen und die
Bestimmung von Porenvolumen und
Porenverteilung aus Adsorptions- und
Desorptionsmessungen. Worin unter-
scheiden sich diese drei Gerateklassen
im Wesentlichen?

Abbildung 1 Messgerdt MONOSORB



Abbildung 2 Messgerdt NOVA e-Serie

NOVA e-Serie

Als Messgerat fur BET-Oberflachen
und zur Porenanalyse ist die NOVA als
1-, 2-, 3- und 4-Stationen-Messgerat
erhaltlich  und wird sowohl in
Forschung und Entwicklung als auch
der Qualitatskontrolle vielfaltig einge-
setzt. Es zahlt sich durch ein auf3eror-
dentlich gutes Preis-Leistungs-Verhalt-
nis aus und gewahrleistet mit der
Mehrstationenkonfigurierung  einen
ausreichend hohen Probendurchsatz
flr viele Anwendungen. Bestimmte
Limitierungen der NOVA gibt es natlr-
lich gegeniber den teureren QUADRA-
SORB S| und AUTOSORB. Bei der
NOVA befinden sich alle Messzellen
wahrend der Messung in einem Dewar
zur Einstellung der Messtemperatur.
Damit kénnen die Messstationen erst
neu bestlckt und weitere Messungen
gestartet werden, wenn alle Messun-
gen an den Analysenstationen beendet
sind. Zusétzlich hierzu erfolgen Parallel-
messungen am QUADRASORB und
am AUTOSORB, mit mehreren Mess-
stationen, auch aufgrund der Druck-
sensor-Konfiguration dieser Analyse-
gerate, schneller. Aus diesen Griinden
kann es, z.B. im Rahmen umfangrei-
cher Qualitatskontrolle mit sehr hohem
Probendurchsatz, vorteilhaft sein, sich
fir QUADRASORB Sl oder AUTO-
SORB-6 zu entscheiden.

Porose Strukturen/Pulverée

Ein weiteres Entscheidungskriterium
gegen die NOVA kann die Notwen-
digkeit einer Turbomolekularpumpe und
zusétzlicher Drucksensoren sein. Diese
Konfigurationen werden fir hochauflo-
sende Mikroporenmessungen ver-
schiedener Feststoffe und fir die
Bestimmung sehr kleiner BET-Ober-
flachen mittels Kryptonadsorption bei
77 K bendtigt. In diesen Féllen sind
QUADRASORB SI KR/MP oder AUTO-
SORB MP-Gerate die erste Wahl.

QUANTACHROME offeriert auch fir
die NOVA e-Serie Lésungsmoglich-
keiten flr viele Aufgabenstellungen.
Deshalb ist z.B. der mit einem Preis-
vorteil verbundene Hardware-Nachteil
der NOVA gegenlber dem AUTO-
SORB-TMP in vielen Féllen kein Pro-
blem, wenn

® Sie keine hochauflosenden Mikro-
porenverteilungen bendtigen,

® |hr Probendurchsatz so groR ist, dass
flr sehr lange Mikroporen-messun-
gen keine Zeit verbleibt und Sie zeit-
lich klirzere Alternativen brauchen,

® die Bestimmung des Mikroporen-
volumens (statt der Mikroporenver-
teilung) ausreicht,

® |hnen die NOVA-Mdoglichkeiten zur
Bestimmung von mittleren Mikro-
porendurchmessern oder Alternati-
ven, wie CO2-Adsorption bei 273 K
mit modernster Auswertung zur
Berechnung von Mikroporenver tei-
lungen, genigen. (Sprechen Sie uns
diesbezlglich an!)

QUADRASORB SI-Serie

Diese Gerateserie besteht aus dem
QUADRASORB Sl und dem
QUADRASORB SI KR/MP. Beide
Geréte besitzen 4 Messstationen mit
jeweils eigenem Drucksensor , 4 sepa-
rate Stationen zur kontinuierlichen
Bestimmung des Sattigungsdampf-
druckes PO sowie 4 Dewars zur Er-
moglichung individueller Messungen
und unabhédngigen Neustart jeder
Messstation. Damit realisiert das
QUADRASORB SI einen signifikant
hoéheren Probendurchsatz als die
NOVA.

Das QUADRASORB SI KR/MP ist mit
einer Turbomolekularpumpe und einem
zusatzlichen 10 Torr-Drucksensor aus-
gestattet. Mit dieser Konfiguration ist,
gegenlber der NOVA, die Bestimmung
kleinerer BET-Oberflachen mittels Kryp-
tonadsorption maoglich.

Aufterdem kann der Messbereich fur
bestimmte Mikroporenuntersuchungen
in den Niederdruckbereich erweitert
werden. Es sei aber schon hier darauf
hingewiesen, dass diese Niederdruck-
ausstattung nicht ganz mit der des
AUTOSORB-1-MP konkurrieren kann,
da letzteres mit einem 1 Torr-Druck-
sensor flr hochauslésende Nieder-
druckmessungen ausgestattet ist.

QUADRASORBS!

Abbildung 3 Messgerdt QUADRASORB
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Abbildung 4 Messgerdt AUTOSORB

AUTOSORB-Serie

Das AUTOSORB gibt es als 1- und 6-
Stationen Gerat (AUTOSORB-1 und -6)
sowie als Grundgerat und Mikroporen-
gerat mit Turbomolekularpumpe und
zusatzlichen Drucksensoren (AUTO-
SORB-1-MP, -6-MP). Das AUTOSORB-
1-C ist ein AUTOSORB-TMP mit zu-
satzlicher Chemisorptionseinheit zur
Charakterisierung aktiver Oberflachen
von Katalysatoren.

Flr die Entscheidung zum Analyse-
messgerat der AUTOSORB-Serie spre-
chen mindestens 4 Aufgabenstellun-
gen:

1. Hochster Probendurch-
satz beim AUTOSORB-6

Mit dem AUTOSORB-6 ist der maxima-
le Probendurchsatz realisierbar. 6 unab-
hangige Messstationen gewahrleisten
standigen Neustart an freien Mess-
stationen. Das Messsystem wird bei
vielen Geratenutzern fir diesen hohen
Probendurchsatz eingesetzt. Dabei
wird es auch flir Sonderanwendungen,
wie die Messung grof3er Probenkorper,
verwendet.

Quantachrome Partikelwelt ® Nummer 7 ¢ Méarz 2008

2.Hochauflosende Mikro-
porencharakterisierungen
beim AUTOSORB-1-MP

Die Charakterisierung von Mikroporen
(Porendurchmesser <2 Nanometer)
erfordert oft langzeitstabile Mess-
technik mit Turbomolekularpumpen-
vakuum und entsprechender Konfigu-
ration an Drucksensoren. Das AUTO-
SORB-1-MP tragt solchen Erforder-
nissen z.B. dadurch Rechnung, dass
aufgrund spezieller DewargefalRe Lang-
zeitmessungen maglich sind, dass ein
Olfreies Vakuum erzeugt wird und dass
ein 1 Torr-Drucksensor direkt an der
Messzelle die Gleichgewichtseinstellung
im Niederdruckbereich erfasst. Durch
Trennen des Ubrigen Dosiersystems
(Manifold) von der Messzelle wahrend
der Gleichgewichtseinstellungen wer-
den sowohl die Leckrate des Systems
minimiert als auch die Sensitivitat der
Messung aufgrund des geringen Tot-
volumens maximiert. Grundentschei-
dungen fir oder gegen ein AUTOSORB
MP kénnen aus den Fragen folgen:

A

Besitzen lhre Proben keine Mikroporen
oder sind Sie an langen Messungen
(20-60 Stunden) zur Bestimmung von
MikroporengroRenverteilungen nicht
interessiert, dann neigt sich die Ent-
scheidung in aller Regel in Richtung
NOVA oder QUADRASORB SI.

B

Sind Sie an der Bestimmung von
MikroporengréfRenverteilungen oder
anderen hochauflésenden Messungen
mit sehr vielen Messpunkten interes-
siert, dann neigt sich die Entscheidung
in Richtung AUTOSORB-1-MP.

C

Haben Sie es (auch) mit sehr kleinen
BET-Oberflachen zu tun, die man mit
Stickstoff nicht mehr vermessen kann,
so kann Kryptonadsorption angewen-
det werden. Hierfir kommen AUTO-
SORB MP und QUADRASORB SI
KR/MP in Frage.

D

Fir das AUTOSORB-1 (Grundgerat)
ohne Krypton-, Mikroporen- oder
Chemisorptionsversion wird, seitdem
es die NOVA-Serie gibt, in der Regel
nur entschieden, wenn aus Budget-
griinden erst spater eine der genann-
ten Optionen nachgeristet werden
kann.

3.Chemisorptionsuntersu-
chungen und tempera-
turprogrammierte Reak-
tionen, wie TPD, TPR
oder TPO

FUr solche Untersuchungen, meist zur
Katalysatorcharakterisierung, kommen
das AUTOSORB-1-C und das ChemBET
3000 TPD/TPR in Frage. Bei gewlinsch-
ter Kombination von Physisorption
(BET und Porenanalyse) und Chemi-
sorption in einem Messgerét fragen Sie
bitte nach weiteren Informationen zum
AUTOSORB-1-C mit den entsprechen-
den Optionen, wie TCD-Option flr die
temperaturprogrammierten Reaktio-
nen. Bei separatem Gerét flr die Che-
misorption, z.B. wegen limitiertem
Probendurchsatz infolge hochauflésen-
der Mikroporenmessungen, empfehlen
wir das Analysegerat ChemBET 3000
TPD/ TPR (Abbildung 5).

Abbildung 5 Messgerdt ChemBET



Abbildung 6 Messgerdt HYDROSORB

4. Dampf- bzw. Wasser-
dampfsorption

Fir Dampfsorptionsmessungen kann
das AUTOSORB-1-MP mit einer
Dampfoption ausgestattet werden. Auf
diese Weise kénnen Sorptionsisother-
men von leichtfllichtigen Flissigkeits-
démpfen aufgenommen werden. Die
Dampfoption zeichnet sich gegenlber
herkdmmlichen Messgeraten insbe-
sondere dadurch aus, dass das gesam-
te Manifold zur Verhinderung von
Kondensation auf 50°C beheizt wird.
Bei gewdlinschter Kombination von
Gassorption (BET und Porenanalyse)
und Dampfsorption in einem Mess-
gerat fragen Sie bitte nach weiteren
Informationen zum AUTOSORB-1-MP
mit Dampfoption. Sind Sie an einem
separaten Messgerat zur Bestimmung
der Wasseraufnahme bei Tempera-
turen zwischen 12°C und 85°C interes-
siert, sollten Sie Informationen zum
HYDROSORB (Abbildung 6) anfordern.

POREMASTER-Serie

Der POREMASTER ist im Gegensatz
zu den oben genannten Analysegera-
ten ein Quecksilberhochdruckporosi-
meter. Die POREMASTER-Messgerate
komplettieren den zu untersuchenden
Porenbereich in Richtung grofRer Poren
bis fast 1Tmm. Sind Messaufgaben
allein durch Gasadsorption lésbar, so
beschrankt man sich in der Regel auf
diese Methode. Ist jedoch die Poren-
analyse im Mikrometerbereich wichtig

Porose Strukturen/Pulverée

fir die Charakterisierung pordser
Proben, wie Baustoffe, gepresste
Keramikkorper oder pharmazeutische
Tabletten, so ist die Quecksilber-
porosimetrie oder beide Methoden in
Kombination anzuwenden. Die vier
POREMASTER-Modelle unterscheiden
sich im PorengréRenbereich (bis ca. 6
nm bzw. 3nm Porendurchmesser)
sowie im Probendurchsatz, da bei den
GT-Modellen zwei Messzellen parallel
in der Hochdruckstation vermessen
werden koénnen. Die Abbildungen 7
und 8 zeigen den POREMASTER sowie
den Messbereich von Quecksilberporo-
simetrie und Gasadsorption.

Fazit

Mit der Palette an Messgeraten zur

Oberflachen- und Porenanalyse offe-

riert QUANTACHROME Maoglichkeiten

far

® cin optimales Preis-Leistungsver-
haltnis,

® cinen optimalen Probendurchsatz
entsprechend den Aufgabenstellun-
gen sowie

® Mdoglichkeiten zur Aufristbarkeit von
Messgeraten, z.B.

a) NOVA mit zuséatzlichen Messsta-
tionen,

b) QUADRASORB und AUTOSORB
auf MP-Version

c) POREMASTER auf GT-Version.

Im Labor fir wissenschaftliche Partikel-
analyse (LabSPA) stehen alle Mess-
gerate fur Test- und Auftragsmessun-
gen sowie Methodenentwicklungen
zur Verflgung. Mit den Porenana-
lysegeraten und unseren langjahrigen
Erfahrungen auf diesem Gebiet bieten
sich interessante Ergdnzungen zu
PartikelgrofRenanalysen. Die Tendenz
zur zusatzlichen Bestimmung der
Partikelform kann fir viele Produkte
noch keine endgultigen Antworten auf
diverse Fragestellungen geben. Mit
einer , Paketbestimmung” von Partikel-
groRe, Partikelform, spezifischer Ober-
flache und Porositat sowie Dichte und
evtl. Wasseraufnahme sind oft weiter-
fihrende Interpretationen maglich.
Sprechen Sie uns an!

Abbildung 7 Messgerdt POREMASTER
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Abbildung 8 Porenbereiche von Gasadsorption und Quecksilberporosimetrie
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NEWS

Gasadsorptionsmessungen bei unterschiedlichen
Temperaturen zur Lésung spezieller Aufgabenstellungen:

Die neue Kryostat-Option des AUTOSORB-1 von 77 K bis 200 K

asadsorptionsmessungen wer-
G den meist mit Stickstoff bei 77

K durchgefihrt, um von feinen
und pordsen Stoffen die spezifische
Oberflache (BET-Oberflache) zu ermit-
teln oder porése Materialien durch ihr
Porenvolumen und die Porenverteilung
zu charakterisieren. Alternativen hierzu
sind notwendig bei der Bestimmung
sehr kleiner Oberflachen, fir welche
die Kryptonadsorption bei 77 K vorteil-
haft zur Bestimmung der BET-Ober-
flache ist. Zur Charakterisierung von
Mikroporen (Porendurchmesser <2 nm)
wird in der Literatur Argonadsorption
bei 87K (Siedetemperatur von Flls-
sigargon) empfohlen. Dies hat Vorteile
wegen der etwas hoheren Mess-
temperatur gegenlber der Temperatur
des Flissigstickstoffs, aber vor allem
deshalb, weil Argon ein ideales Gas ist.
Stickstoffmoleklile  wechselwirken
wegen ihres sogenannten Quadrupol-
moments mit polaren Oberflachen
nicht vollig unspezifisch, z.B. mit
Zeolithstrukturen, und verfélschen
dadurch teilweise Aussagen Uber die
Oberflachen und Porenstruktur. Im
Labor ist man jedoch damit konfron-
tiert, neben FlUssigstickstoff auch noch
Flissigargon zu bevorraten oder aber auf
die bessere Charakterisierungsmethode
zu verzichten, die Ubrigens oft eine

wesentliche Messzeitverklrzung flr
Mikroporenanalysen verursacht. In
Tabelle 1 sind wesentliche Griinde flr
unterschiedliche Messgase und alter-
native Messtemperaturen zusammen-
gefasst.

Neben den Méglichkeiten aus Tabelle 1
gibt es ein Vielzahl weiterer spezieller
Untersuchungen, welche teilweise
ausschlieRlich der Bestimmung des
Adsorptionsverhaltens dient. Hierzu
werden einfach die adsorbierten Gas-
volumina unterschiedlicher Proben bei
definierten Driicken gegenlbergestellt.
Beispiele sind die Adsorption von
Wasserstoff fir Untersuchungen zur
Wasserstoffspeicherung oder die Ad-
sorption leichter Kohlenwasserstoffe.

Eine wesentliche Aufgabenstellung,
welche durch die neue Kryostat-Option
erstmals ausgiebig zuganglich ist, ist
das Vermessen von Isothermen bei
unterschiedlichen Temperaturen zur
Bestimmung der isosteren Adsorp-
tionswarme.

Die neue Option 6ffnet damit ein wei-
tes Feld thermodynamischer Auswer-
tungen von Gasadsorptionsmessun-
gen!

Messgas Temperatur | Anwendung

Stickstoff 77 K Standardmessungen zur Oberflachen- und Porenanalyse
Krypton 77 K Bestimmung sehr kleiner Oberflachen

Wasserstoff 77 K Bestimmung des Wasserstoffaufnahmevermaégens
Argon 87 K Mikroporenanalyse (Verkirzung der Messzeit und

Vermeidung spezifischer Wechselwirkungen durch
Verwendung von idealem Gas)

Kohlendioxid 195 K

Mikroporenanalyse (Vermeidung kinetischer
Hemmungen bei Mikroporen < 0.5 nm)

Tabelle 1 Messgase, Messtemperaturen und Anwendungen

flir Gasadsorptionsmessungen
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Der OPTISTAT DN-Kryostat ist speziell
fir das AUTOSORB-1 in Kooperation
von QUANTACHROME Instruments
mit OXFORD Instruments entwickelt
worden. Technische Spezifikationen
sind:

® Temperaturbereich 77 — 200 K,

® Temperaturstabilitat 0,03 K
(gemessen alle 10 Minuten),

® 1,8 Liter FlUssigstickstoffreservoir,

® Haltezeit flr FlUssigstickstoff
mindestens 24 Stunden.

Nutzen Sie zukinftig die Kryostat-
Option flr weitergehende wissen-
schaftliche Untersuchungen bzw. hal-
ten Sie sich diese zukunftsweisende
Option zumindest offen!

CRYOSTAT

QUANTACHROME INTRODUCES NEW CRYOSTAT FOR
AUTOSOR ZERS

501

Abbildung 1

Die neue, optionale Kryostat-Option fir das
AUTOSORB-1 erschlie3t den Temperaturbereich
von 77 K bis 200 K fir die Gasadsorption



Messen und Seminare

Abbildung 1 QUANTACHROME-Messestand, gut besucht von Interessenten an umfassender
Partikelcharakterisierung, hier auf der POWTECH-Messe 2007 in Niirnberg

Wir begriiBen Sie gerne an
unseren Ausstellungsstanden zur

ANALYTICA 01.04.-04.04.2008
in Minchen
Halle A2, Stand 544

30.09.-02.10.2008
in Ndrnberg
Halle 9, Stand 502

POWTECH

Weiterbildungsseminar
~Umfassende Charakterisierung
von Dispersionen” mit Praxisteil
am 28. und 29. Mai 2008

in Odelzhausen

28. Mai 2008
PartikelgrofRenanalyse und Trock-
nungsverhalten von diinnen
Schichten,

29. Mai 2008
Zetapotenzialbestimmung und
Stabilitat von Dispersionen

Weiterbildungsseminar
~Charakterisierung feindisperser
und porodser Stoffsysteme”

vom 11. bis 13. November 2008
in Weimar

Das Weiterbildungsseminar beschéftigt
sich vertieft

am 11. November 2008
mit der ,Charakterisierung von Ober-
flachen- und pordsen Strukturen”,

am 12. November 2008
mit der ,PartikelgréRenanalyse und
Zetapotenzialbestimmung” und

am 13. November 2008

mit der ,Stabilitdt von Dispersionen
und Trocknungsverhalten von dinnen
Schichten™.

Informationen zum Programm und den
Tagungsgebihren (auch fir einzelne
Tage) senden wir lhnen auf Wunsch
gerne zu, bitte nutzen Sie beiliegende
Faxantwort oder fragen Sie per E-Mail
bei info@quantachrome.de.

Messen/Seminareée

Abbildung 2 Dr. Nicolaas de Jaeger, vom
INTERNATIONAL FINE PARTICLE RESEARCH
INSTITUTE (I.FRR.I.) beim Vortrag auf unserem
gut besuchten Partikelseminar in Zevenbergen/NL
im November 2007

Kolloquium mit Dr. Andrei Dukhin
zu den Grundlagen von Akustik und
Elektroakustik zur Charakterisie-
rung von Dispersionen in Original-
konzentration.

Zeit und Ort werden noch bekannt
gegeben.

Kolloquium

mit Dr. Matthias Thommes

zum aktuellen Wissenstand bei der
Interpretation von Adsorptions-
phanomenen und Isothermen.

Zeit und Ort werden noch bekannt
gegeben.

Partikelseminare
(Teilnahme kostenlos) in
Darmstadt  22. April 2008
Leipzig 24. April 2008

Weitere Informationen zu den
Seminaren kdnnen Sie per beiliegen-
der Faxantwort anfordern.
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Abbildungen:

Beispiel fiir schwer dispergierbare Agglomerate (wie im Artikel ab
Seite 3 in dieser Partikelwelt 7 beschrieben): REM-Aufnahmen von
Bleioxid-Partikeln zeigen stark verwachsene Agglomerate bis teil-
weise tber 10 um sowie die Primarpartikel gréf3tenteils im Submi-
krometerbereich. Der Durchmesser der obigen REM-Abbildung
entspricht 40 pm, der Durchmesser der Abbildung unten 2,5 um.

Wiinschen Sie im Rahmen von Auftragsanalysen oder Metho-
denentwicklungen auch Bestatigungen durch bildgebende
Verfahren (z.B. Lichtmikroskopie oder REM), so sprechen Sie
unser Labor fir wissenschaftliche Partikelanalyse (LabSPA)
gerne an = www.labspa.de

Quantachreme

Your partner in
particle characterization

www.quantachrome.de



