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Liebe Leserinnen und Leser,

Schwerpunkte der PARTIKELWELT 11
sind Online-Messungen mit dem TUR-
BISCAN und dem DT-1200, die Kombi-
nation von PartikelgroRen- und -form-
analyse sowie der neue RHEOLASER
flr mikro-rheologische Untersuchun-

gen. Lesen Sie einen Beitrag von der 2
Technischen Universitdt Braunschweig (S. Breitung-Faes,
A. Kwade) Uber die Online-Analyse konzentrierter Disper-
sionen. Mit dem TURBISCAN On Line war es bei den Mahl-
prozessen maoglich, die Lichtdurchlassigkeit von Dispersionen
als Produkteigenschaft online zu erfassen. Mit dem DT-1200
wurde dabei der Mahlprozess durch PartikelgroRenmessung
in Originalkonzentration vom Mikrometerbereich bis zu ca.
10 Nanometern zusatzlich charakterisiert.

Der RHEOLASER stellt ein weltweit neues Messprinzip zur
mikro-rheologischen Charakterisierung von weichen Materia-
lien dar. Hochkonzentrierte Dispersionen oder Gele, Poly-
mere oder Schdume kénnen mit der im RHEOLASER reali-
sierten MS-DWS-Methode mikro-rheologisch charakterisiert
werden. Grundlagen und theoretische Basis des neuen
RHEOLASER werden in dieser PARTIKELWELT erstmals vor-
gestellt. Die neue Messmethode steht im LabSPA - Labor fur
wissenschaftliche Partikelanalyse - fur Test- und Auftrags-
messungen sowie fur Methodenentwicklungen zur Verfiigung.

Im November 2009 findet unser Weiterbildungsseminar zur
Partikelgrof3en- und -formanalyse, der Charakterisierung von
Dispersionen in Originalkonzentration sowie der Oberflachen-
und Porenanalyse statt. Nutzen Sie die Méglichkeit, sich Gber
Fragen zu den Messmethoden und Erfahrungen auszutau-
schen sowie lhre konkreten eigenen Fragestellungen direkt
mit uns zu besprechen. Vor Ort werden wir neben unserem
Wissen auch die neueste Messtechnik, wie DT-1200, RHEO-
LASER und TURBISCAN sowie die neue CILAS-Geratege-
neration zur Verfigung haben.

Trotz der teilweise schwierigen Wirtschaftssituation von
Kunden und Geréateinteressenten bleibt QUANTACHROME
auch im Jahr 2009 auf Erfolgskurs. Samtliche Mitarbei-
ter(innen) sind bestrebt, lhnen durch schnelle, freundliche,
zuverlassige Beratung und entsprechenden Service bei lhren
Aufgabenlésungen behilflich zu sein. Das Labor fir wissen-
schaftliche Partikelanalyse - LabSPA - konnte auch in jingster
Zeit die Anzahl von Test- und Auftragsmessungen weiter stei-
gern. Dies werten wir als Beleg flr unsere groRen Anstren-
gungen, im Bereich Charakterisierung von Dispersionen,
Pulvern und porésen Stoffen mit einer erweiterten Gerate-
basis, zusatzlichem Wissen und neuen Erfahrungen fur Sie da
zu sein. Wir danken Ihnen fir lhr Vertrauen.

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

D, ok

Ihr Dr. Dietmar Klank
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Dispersionen ¢

Herstellung transparenter o-Aluminiumoxidsuspensionen
bei der Echtzerkleinerung in Riihrwerkskugelmiihlen

S. Breitung-Faes, A. Kwade, s.breitung@tu-bs.de

Institut flir Partikeltechnik, TU Braunschweig,

Volkmaroder Str. 5, 38104 Braunschweig

anopartikeln erschlieRen auf-
N grund ihrer auf3ergewohnlichen

Eigenschaften immer mehr An-
wendungsfelder in den unterschied-
lichsten Industriezweigen. Neben der
chemischen Synthese und Redisper-
gierung der Partikeln besteht die Mdg-
lichkeit, Nanopartikeln durch Echt-
Zerkleinerung in Ruhrwerkskugelmh-
len zu erzeugen. Dabei wurde der
Fokus in den letzten Jahren auf die
Untersuchung des Einflusses der Pro-
zess- und Muhlenparameter sowie der
Stabilisierungsadditive auf die Produkt-
feinheit gelegt [1-5]. Die Prozess-
parameter beeinflussen im Wesent-
lichen die Produktqualitdt im Hinblick
auf die Partikelgrofde sowie deren Ver-
teilungsbreite und auf die Produkt-
kontamination durch Mahlkérperver-
schleiR. Eine Kontrolle der Partikel-
Partikel-Wechselwirkungen ist durch
Stabilisierung der Nanopartikeln gegen
Agglomeration sowie zur Steuerung
der Viskositat unerlasslich.

Im Hinblick auf eine Optimierung des
Zerkleinerungsprozesses wurde in neu-
esten Untersuchungen eine mehrstufi-
ge Zerkleinerung durchgefthrt. Dabei
wurde der zweite Zerkleinerungsschritt
hinsichtlich der Produkteigenschaft
Transparenz optimiert. Vorangegangene
Untersuchungen zur Transparenz erga-
ben bei einer einstufigen Zerkleinerung

Warme-
tauscher

eine starke Abhangigkeit der Trans-
parenz von der PartikelgréRenverteilung
des Produktes. Diese hing wiederum
stark von der eingesetzten Mahlkor-
pergrofde ab [6, 7].

Einleitung

Nanopartikuldre Suspensionen konnen
mittels aufbauender Verfahren, wie
nasschemischer Synthese oder Flamm-
pyrolyse mit anschlieRender Dispergie-
rung erzeugt werden. Alternativ kon-
nen Zerkleinerungsverfahren verwen-
det werden, die allerdings aufgrund ho-
herer Kosten gegentber mittels Flamm-
pyrolyse hergestellten Nanopartikeln
bisher nur fur Nischenprodukte Anwen-
dung finden. Im Wesentlichen werden
fir die Nasszerkleinerung Ruhrwerks-
kugelmuhlen eingesetzt, da diese fur
den Bruch der Nanopartikeln ausrei-
chend hohe Beanspruchungsintensi-
taten bei gleichzeitig hohen Beanspru-
chungshaufigkeiten, d.h. vielen Bean-
spruchungen pro Zeit und Volumen, be-
reit stellen. Diese Echtzerkleinerung ist
dabei zu unterscheiden von der Disper-
gierung synthetisch hergestellter Nano-
partikeln in Ruhrwerkskugelmuhlen.

Fur viele Anwendungszwecke werden
nanoskalige, transparente, aber noch
gut verarbeitbare Oxidsuspensionen
gefordert. Sie finden ihren Einsatz in

Ruhr-
kessel

Stabilisierungs-
additive

o0

Schlauchpumpe

Turbiscan Online

Abbildung 1 Versuchsaufbau fir die Nanozerkleinerung mit TURBISCAN On Line im Kreislauf

DT-1200 zur
Partikelanalyse

besonders widerstandsfahigen und/
oder UV-bestdndigen Beschichtungen
oder fur moderne elektronische Print-
medien. Die Herstellung von transpa-
renten Oxidsuspensionen mittels Dis-
pergierung in Rdhrwerkskugelmihlen
konnte bereits gezeigt werden [8].
Breitung-Faes und Kwade [6, 7] zeigten
jedoch, dass transparente Suspensio-
nen mittels Echtzerkleinerung herge-
stellt werden kénnen.

Material und Methoden

Als Mahlgut wurde ein a-Aluminium-
oxid mit der Bezeichnung Martoxid
MZS 1 von der Martinswerk GmbH ver-
wendet, welches einen Medianwert
von 1,9 pm aufweist. Fir die elektro-
statische Stabilisierung des Aluminium-
oxids in wassriger Phase wurde Salpe-
tersaure verwendet. Der pH-Wert wurde
wahrend der gesamten Versuchsdauer
konstant auf pH=5 eingestellt, um ein
hohes Zeta-Potential und damit hohe
repulsive elektrostatische Krafte sicher
zu stellen [7]. Das Zeta-Potential wurde
dabei mittels elektroakustischer Spek-
trometrie im DT-1200 gemessen [9].

Bei allen Versuchen wurde die Mihle,
eine Labstar LS 1 (Netzsch Feinmahl-
technik GmbH), in Kreisfahrweise
betrieben. Abbildung 1 zeigt diesen
Aufbau. Das Stabilisierungsadditiv wur-
de im Ruhrbehalter nach Bedarf zudo-
siert. Der Ruhrbehélter diente ebenfalls
zur Probennahme wahrend eines
Versuches. Die Proben wurden mittels
Ultraschallextinktion (DT-1200) hinsicht-
lich ihrer Partikelgrofienverteilung unter-
sucht. In den Kreislauf integriert war
ein TURBISCAN On Line, welcher wah-
rend der gesamten Versuchsdauer die
Transmission und die Rickstreuung des
eingestrahlten Laserlichts aufnahm.
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Ergebnisse
Fur die Beschreibung von Zerkleine-
rungsprozessen in Ruhrwerkskugel-
muhlen wird als BezugsgroRRe die spe-
zifische Energie E,, gewahlt:

t

[(P(t)~Pg) dr
Bp=l— g

MpG

Dabei sind P(t) die zeitabhangige
Leistungsaufnahme, P, die Leerlauf-
leistung der Muhle ohne Mahlkorper
und my,g die Mahlgutmasse.

Um den Mahlkérperverschlei® fur die
Nanozerkleinerung zu senken und das
Spektrum der zur Verfligung stehenden
Betriebsparameter, vor allem bei der
MahlkorpergroRe, zu erweitern, wur-
den die gezeigten Versuche zweistufig
durchgefihrt:

In einem Vorzerkleinerungsschritt
wurde das 1,9-um-Ausgangsmaterial
mit 400 pm groRRen Aluminiumoxid-
mahlkorpern bis auf einen Medianwert
von etwa 100 nm zerkleinert. Diese art-
eigene Vorzerkleinerung fuhrt zu einer
nahezu kontaminationsfreien Suspen-
sion. Die Vorzerkleinerung wurde mit
einer Feststoffmassenkonzentration
von ¢, = 20 % durchgefuhrt.

Fir den Hauptzerkleinerungsschritt
wurde die Suspension aus dem Vor-
zerkleinerungsschritt auf eine Konzen-
tration von ¢, = 10 % verdlnnt. Die
Hauptzerkleinerung wurde in mehreren
Versuchen unter Variation der Mahlkor-
pergroRe und der Umfangsgeschwin-
digkeit durchgefihrt. Als Mahlkérper
wurden verschleiRarme yttriumstabili-
sierte Mahlkorper der GroRen 50 pm,
100 uym, 200 pm und 400 um eingesetzt.

Die zweistufige Zerkleinerung bietet
Vorteile sowohl im Hinblick auf die Ver-
schleidminimierung als auch im Hin-

5000 5000
o, Stiftmuhle |
2500 4 O.'A|203 in Hzo
e T elekirostat. Stab.: HNO, [ 1000
T 10004 o ]
c 750 4 =
; 250 | 4 100 f
g MK d, [um] v, [ms] A <”§’
§ pluo w0 | %
B 74z0, 50 =
=  504z0, 100 110 8
z0. 200 .
25" =
z0, 200 1
o 20, %o s
= 1
2000 10000 100000 500000

Spezifische Energie E_[kJ /kg]

Abbildung 2 Medianwert und xgo-Wert in Abhéngigkeit von der spezifischen Energie

blick auf den spezifischen Energie-
eintrag. Die Ergebnisse hinsichtlich des
Medianwertes und des xgg-Wertes der
zweistufigen Zerkleinerungen sind in
Abbildung 2 dargestellt. Die griinen
Sechsecke verdeutlichen die charakte-
ristischen Partikelgrofien fir die Vor-
zerkleinerung mit den Aluminiumoxid-
mahlkorpern. Wie Tabelle 1 zeigt, fuhrt
bereits die Vorzerkleinerung zu einer
deutlichen Abnahme der Breite der Par-
tikelgroRenverteilung. Im Hauptzerklei-
nerungsschritt nimmt die Breite der
ProduktpartikelgréfRenverteilung  far
alle eingesetzten Mahlkorpersorten
weiter ab. Ebenso werden mit allen
Mahlkorpersorten Medianwerte von
ca. 20 nm erzielt. Energetisch sehr
effektiv sind 200-um-Mahlkdrper mit
einer sehr geringen Umfangsgeschwin-
digkeit von 4 m/s.

Analog zu den Produktfeinheiten in
Abbildung 2 ist in Abbildung 3 die mit
dem TURBISCAN On Line gemessene
Transmission Uber der spezifischen

Energie dargestellt. Abweichend von
der gemessenen PartikelgrofRe sind
sehr groRe Unterschiede zwischen den
einzelnen Betriebsparametern zu erken-
nen. Die héchste Transmission weist der
Versuch mit 4 m/s Umfangsgeschwin-
digkeit und 200 pm grofRen Mahlkor-
pern auf. Abbildung 4 zeigt die Ent-
wicklung der Transparenz bei diesem
Versuch. Nach der Vorzerkleinerung ist
die Suspension opak, wéhrend sie im
Hauptzerkleinerungsschritt fortschrei-
tend transparenter wird.

Aus Abbildung 3 wird ersichtlich, dass
nicht wie erwartet die kleinsten Mahl-
korper zu den besten Transmissions-
werten fuhren. Dieser Zusammenhang
lasst sich aus der Zunahme der Fest-
stoffkonzentration aufgrund des Mahl-
korperverschleiRes sowie der Partikel-
groRe der VerschleiRpartikel erklaren,
welche sich Uber das Lambert-Beer-
Gesetz bestimmen lassen, sofern die
Feststoffkonzentration der Suspension
bekannt ist [10].

0 kJ/kg | 50.000 kJ/kg 200.000 kJ/kg
\orzer- dl\/| =50 pm dMK=1OO pum dMK=200 um dMK=200 pum dMK=400 pum
kleinerung Vi =6 m/s vy = 6 m/s vi=4m/s Vi =6 m/s vy = 6 m/s
WKom=
90>< X0 1,7 0,97 0,31 0,35 0,29 0,35 0,37
50

Tabelle 1 Verdnderung der Breite der Partikelgréf3enverteilung
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Die Eigenschaft Transmission lasst sich
in gleicher Weise optimieren wie die
Produkteigenschaft PartikelgroRe. Fur
die Ermittlung optimaler Versuchspa-
rameter hinsichtlich der PartikelgréRe
entwickelte Kwade das Modell der
Beanspruchungsenergie [11]. Die Be-
anspruchungsenergie ist im Prinzip ein
Mald der kinetischen Energie, die von
den Mahlkorpern auf das Mahlgut Uber-
tragen wird. Sie héangt von den Grofien
Mahlkérperdurchmesser dyyk, -dichte
Ppk und -E-Modul Ep ¢ sowie Rotor-
umfangsgeschwindigkeit v; und E-Mo-
dul des Mahlgutes Ey,g ab.

-1
BE o =dy Pux Vi '(1"'EMGJ (2)
EMK

Wird der Medianwert in Abhéangigkeit
der Beanspruchungsenergie fir kon-
stante spezifische Energien dargestellt,
ergeben sich Minimumkurven. Die
optimale Beanspruchungsenergie kann
im Minimum abgelesen werden. Durch
Wahl der optimalen Beanspruchungs-
energie wird die hochste Produktfein-
heit fir einen konstanten spezifischen
Energieeintrag erzielt. Abbildung 5
zeigt die Transmission als Produktqua-
litat statt der PartikelgréRRe in Abhangig-
keit der Beanspruchungsenergie flr
zwei konstante spezifische Energien.
Es resultieren Maximumkurven. Fur
hohe Beanspruchungsenergien erge-
ben sich aufgrund grofRer Verschleil3-
partikel und hohen Verschleildwerten
[12, 13] niedrige Transmissionswerte.
FUr sehr kleine Beanspruchungsener-
gien liegen zwar kleine Verschleifdpar-
tikeln vor, jedoch ist die Verschleif3-
masse grofder als bei groReren Bean-
spruchungsenergien, da sehr kleine
Mahlkorper zum einen viel Oberflache
fUr VerschleiRvorgange bieten und zum
anderen eine héhere Beanspruchungs-
haufigkeit der Mahlkorper vorliegt.

Die Optimierung der Produkteigen-
schaft Transparenz geht somit einher
mit der Optimierung des Mahlkorper-
verschleildes. So ist beispielsweise bei
sehr langen Zerkleinerungszeiten zu
beobachten, dass die Transmission auf-
grund der zunehmenden VerschleilR-
menge und der stagnierenden Zerklei-
nerung wieder abnimmt. Die Online-
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Erfassung der Transmission bietet somit
eine elegante Losung, den Zerkleine-
rungsprozess zum optimalen Zeitpunkt
zu beenden.

Zusammenfassung

Die Echtzerkleinerung von Schmelz-
korund bis in den Nanometerbereich
mit Ruhrwerkskugelmuihlen konnte
schon mehrfach gezeigt werden.
Neueste Untersuchungen weisen darauf
hin, dass Uber gezielte Einstellung der
PartikelgrofRenverteilungsbreite und der
Minimierung des Mahlkorperverschlei-
Res Aluminiumoxid-Suspensionen mit
Transmissionswerten tber 90 % in Ruhr-
werkskugelmuhlen herstellbar sind. Eine
enge PartikelgréRenverteilung lasst
sich reproduzierbar Uber eine zweistufi-
ge Zerkleinerung erzeugen. Die zwei-
stufige Zerkleinerung bietet dabei nicht
nur Vorteile hinsichtlich der Breite der
entstehenden PartikelgroRenverteilung,
sondern auch hinsichtlich der Energie-
effizienz.

Bei der zweistufigen Zerkleinerung
wurde in einem ersten Schritt mit artei-
genen Mahlkorpern ein mikrometergro-

Res Ausgangsmaterial auf ca. 100 nm
nahezu kontaminationsfrei zerkleinert.
In dem Hauptzerkleinerungsschritt konn-
te durch gezielte Variation der Betriebs-
parameter eine optimale Betriebspara-
meterkonstellation fir einen maoglichst
hohen Transmissionswert der Suspen-
sion gefunden werden. Zur Ermittlung
dieser Parameter wurde das Modell der
Beanspruchungsenergie herangezogen.
Es zeigte sich dabei, dass die Trans-
mission im Wesentlichen von der Masse
des MahlkorperverschleiRes und der
GroRe der Verschleif3partikel abhdngt.

Die Transmissionsmessung mit dem
TURBISCAN On Line bietet eine ele-
gante und robuste Art der Prozesslber-
wachung im Hinblick auf die Produkt-
eigenschaft Transparenz.
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Mikro-rheologische Untersuchungen

von Dispersionen mit dem RHEOLASER

it dem RHEOLASER von
FORMULACTION sind neu-
artige Maoglichkeiten zur

Charakterisierung von weichen Stoff-
systemen, z. B. Gele, Kolloide, Poly-
mere oder Schaume, verfligbar. Das
Messprinzip und Messgerat wird
hier erstmals vorgestellt. Mit einem
Einfihrungs-Sonderpreis fiir den
RHEOLASER bis 30.06.2010, Test-
und Auftragsmessungen im LabSPA
sowie der Offerte fur die Miete die-
ses Analysegerates unterstltzt
QUANTACHROME wissenschaftliche
Projekte mit dieser Weltneuheit.

Unter Rheologie versteht man die
Lehre vom Deformations- und Flief3-
verhalten der Stoffe, wobei die Visko-
sitdt ein MaR fur den Fliewiderstand
ist. Dieser wird durch innere Reibung
von Molekulen, Partikeln oder Struk-
turen eines Materials verursacht. Mit
der Mikro-Rheologie sind neue Mog-
lichkeiten zur Charakterisierung von
weichen Stoffsystemen, wie Gele,

Abbildung 2
RHEOLASER Lab als
Weltneuheit flir mikro-
rheologische Untersuchungen

Kolloide, Polymere, Schaume

u.a., verfugbar. Mikro-rheologische
Untersuchungen stellen die schwa-
chen Wechselwirkungen innerhalb von
Multikomponentensystemen in den
Fokus. Durch mikro-rheologische Unter-
suchungen werden die visko-elasti-
schen Eigenschaften von strukturierten
weichen Stoffsystemen untersucht (Ab-
bildung 1).

Abbildung 1 Schematische Darstellung von schwachen Wechselwirkungen
und Strukturen in weichen Multikomponent-Stoffsystemen

Rheologie

Mikro-Rheologie

Scher-Stress

mechanische Energie

thermische Energie

Detektor Drehmoment-Motor Partikelbewegung
Maf3stab makroskopisch mikroskopisch
Messung Kraft eintragend berlhrungslos

Tabelle 1 Vergleich von rheologischen und mikro-rheologischen Untersuchungen

Dispersionene¢

Die meisten weichen Stoffsysteme zei-
gen ein viskoelastisches Verhalten, d.h.
sie verhalten sich nicht-newtonsch.
Dieses makroskopische viskoelasti-
sche Verhalten kann zeitabhangig un-
tersucht werden, z. B. mit einem
Oszillationsrheometer. Hierbei wird
eine Kraft in das System eingebracht,
um die elastischen und viskosen
Eigenschaften zu bestimmen. Die
mikro-rheologische Charakterisierung
solcher Stoffsysteme verhindert solche
teilweise problematische Kraftaus-
Ubung und stellt die Eigenbewegung
kleiner Partikel in den Mittelpunkt der
Untersuchung. Auf dieser Basis arbei-
tet der RHEOLASER (Abbildung 2).

Die kleinen Partikel Gben im RHEOLA-
SER ihre Bewegungen aufgrund der
thermischen Energie als Brown’sche
Molekularbewegung ohne jedwede
zusatzliche Kraft aus oder aber in das
System wird eine definierte Kraft ein-
gebracht und die Partikel werden
dadurch zu zuséatzlichen Bewegungen
angeregt. Einen Vergleich von Rheo-
logie und Mikro-Rheologie verdeutlicht
Tabelle 1.
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¢ Dispersionen

Mit der Multi-Speckle Diffusing Wave
Spectroscopy (MS-DWS) hat die franzo-
sische Firma FORMULACTION eine
Messmethode entwickelt, welche die
klassische dynamische Lichtstreuung
auf konzentrierte und opake Dispersio-
nen anwendbar macht. Das Messprin-
zip MS-DWS wird von FORMULACTION
auch bei der Analyse des Trock-
nungsverhaltens von Filmen und ande-
ren diinnen Schichten angewendet und
ist in PARTIKELWELT 7, S. 13 ff., kurz
beschrieben. Der Gedanke zur Ent-
wicklung des RHEOLASER war nun die
Ubertragung der ,Beobachtung” von
Partikeln zur Analyse des Trocknungs-
verhaltens flissiger Dispersionen auf
die Beschreibung mikro-rheologischer
Phanomene. Moglich ist dabei, auf
Grundlage der verallgemeinerten Stokes-
Einstein-Beziehung, die Bestimmung
der Moduln G" und G". Die hierzu not-
wendigen Partikel sind in den zu cha-
rakterisierenden Dispersionen vorhan-
den oder werden als Tracer-Partikel in
eine Dispersion eingebracht und analy-
siert.

In Abbildung 3 ist das Grundprinzip der
neuen mikro-rheologischen Messme-
thode dargestellt. Laserlicht wird in die
Dispersion eingestrahlt und resultieren-
de Speckle-Bilder zeitabhdngig aufge-
nommen. Diese Speckle-Bilder entste-
hen durch die Lichtriickstreuung und
Uberlagerung von Lichtwellen in Ab-
hangigkeit von den Partikelbewegun-
gen in der Dispersion. Die Ruckstreu-
ung ist von einer ganzen Reihe von
Faktoren abhadngig: Zu den Streueigen-
schaften der Dispersion gehdren Kon-
zentration, PartikelgrofRe, Brechungs-
index und Absorptionseigenschaften.
Diese Parameter missen nicht bekannt
sein, da bei der MS-DWS zeitabhangig
analysiert werden kann und somit
Anderungen im System verfolgt wer-
den. Diese zeitabhdngige Analyse der
Speckle-Bilder (Abbildung 4) Uber
patentierte Algorithmen fihrt zu einer
Dekorrelationsfunktion d2(t), aus der
weiterfiihrende Berechnungen bis zur
Bestimmung des mittleren Quadrats
der Partikelverschiebung resultieren.
Die Eigenschaften der weichen Mate-
rialien, Gele, Polymere u.a., beeinflus-
sen genau dieses mittlere Verschie-
bungsquadrat der Partikel.

Diffusing Wave Spectroscopy MS-DWS

© Formulaction 2009
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Abbildung 3 Grundprinzip der mikro-rheologischen Methode des RHEOLASER

d,

Patented
algorith

MSD
nm?

Patented ®
algorithm_, *

> & -

Tae

ec

Decorrelation

Abbildung 4 Verarbeitung der zeitabhédngigen
Speckle-Bilder mit dem RHEOLASER

In einer rein viskosen FlUssigkeit kon-
nen sich die Partikel nur in Abhangig-
keit von den Partikeleigenschaften und
der Viskositat der FlUssigkeit frei bewe-
gen. In einer visko-elastischen Umge-
bung dagegen ist eine solche freie Par-
tikelbewegung nicht moglich, die Par-
tikelverschiebung hangt wesentlich
auch von den elastischen Eigenschaf-
ten der Umgebung ab.

Abbildung 5 verdeutlicht den Ablauf der
Berechnungen. Aus der Messung
selbst resultiert die Dekorrelations-
funktion d2(t), aus der die Funktion des

QUANTACHROME PARTIKELWELT e Nummer 11 ¢ Oktober 2009
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Abbildung 5 Berechnung mikro-rheologischer
Parameter aus den Messdaten des RHEOLASER
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Berechnung mikro-rheologischer Parameter fir
Mayonnaisen unterschiedlicher Produktqualitét:
Mayonnaise 1 (rot) und Mayonnaise 2 (blau)

mittleren Quadrates der Partikelver-
schiebung berechnet wird. Dies kann
fUr praktische Belange bereits das Ziel
der Messung sein, da diese Funktion
unterschiedliche visko-elastische Eigen-
schaften verdeutlicht und sich Proben
anhand dieser Funktion vergleichen las-
sen. Die Probenunterschiede kdnnen
theoretisch untermauert und erklart
werden, indem aus der Funktion der
mittleren Quadrate der Partikelver-
schiebung die frequenzabhangige Be-
rechnung des Schubmoduls erfolgt.

Tabelle 2 Berechnung der Elastizitéts- und Viskositétsfaktoren

An einem Beispiel sollen die mikro-
rheologische Charakterisierung und
Vorgehensweise erlautert werden.
Untersucht wurden zwei Mayonnaisen,
Mayonnaise 1 (rot) und Mayonnaise 2
(blau) (Abbildung 6). Ein Elastizitatsfak-
tor kann aus der doppeltlogarithmi-
schen Darstellung des mittleren Qua-
drats der Partikelverschiebung (MSD)
Uber der Dekorrelationszeit berechnet
werden. Es ist erkennbar, dass sich die
Partikel in Mayonnaise 2 elastischer im
umgebenden Medium bewegen. Die
Mayonnaise 1 besitzt nur eine etwas
niedrigere Viskositat, wie aus der line-
aren Darstellung von MSD gegenUlber
der Dekorrelationszeit in Abbildung 6 b
hervorgeht. Diese beiden Darstellun-
gen mit Berechnung der Elastizitats-
und Viskositatsfaktoren (Tabelle 2) ver-
deutlichen wesentliche Charakterisie-
rungsmaoglichkeiten der Mikro-Rheo-
logie und bringen wesentliche Proben-
unterschiede dieser konzentrierten
Dispersionen in Originalkonzentration
zutage. Berechnet und zum Vergleich
herangezogen werden koénnen der
Elastizitatsfaktor EF und der Viskosi-
tatsfaktor VF. Der Elastizitatsfaktor EF
in Tabelle 2 berechnet sich als der rezi-
proke Wert des mittleren Elastizitats-
plateaus aus Abbildung 6 a und unter-
scheidet sich bei den untersuchten
Mayonnaisen zwischen 8 und 20. Der
Viskositatsfaktor VF ist der reziproke
Wert des Anstiegs der Viskositatskurve
(lineare Darstellung des mittleren Qua-
drats der Partikelverschiebung tber der
Dekorrelationszeit in Abbildung 6 b). Es
ist aus der graphischen Darstellung und
den berechneten Viskositatsfaktoren er-
kennbar, dass sich die beiden Mayonnai-
sen deutlich in ihrem Elastizitatsfaktor,
aber hinsichtlich ihrer Viskositat kaum
unterscheiden.

Fur theoretische Betrachtungen kon-
nen weitere Berechnungen erfolgen,
die zu einer frequenzabhangigen Dar-
stellung und Interpretation der visko-
elastischen Moduli G" und G" fihrt. Ab-
bildung 6 c zeigt diese Abhangigkeiten
und verdeutlicht, dass die Funktion G’
bei hoheren Frequenzen oberhalb der
Funktion G" wverlauft. Aus diesem
Bereich von 10 — 10" kann auf die Kon-
sistenz geschlossen werden und es ist
zu erkennen, dass G’ der Mayonnaise 2
(blau) groRRer als G' der Mayonnaise 1
(rot) ist. Daraus kann geschlussfolgert
werden, dass Mayonnaise 2 etwas fes-
ter als Mayonnaise 1 ist. Der niedrigere
Frequenzbereich von 10" - 10° beschreibt
die Formstabilitat. Wenn G > G”, d.h.,
wenn das Verhéltnis G"/G’ niedrig ist,
so besteht eine hohe Formstabilitat. Im
vorliegenden Fall hat die Mayonnaise 1
(rot) eine hohere Formstabilitat als
Mayonnaise 2 (blau).

Fazit

Mit dem RHEOLASER kénnen mikro-
rheologische Untersuchungen visko-
elastischer Materialien, wie konzentrier-
te Dispersionen, Schaume oder Gele,
durchgefiihrt werden. Damit ist eine
optische Messmethode verfugbar, wel-
che im Rahmen von Grundlagen- und
anwendungsorientierter Forschung
sowohl aussagekraftige Probenverglei-
che gestattet als auch die Berechnung
von Elastizitdts- und Viskositatspara-
metern ermoglicht. Weitere Informa-
tionen kdnnen Sie Uber www.quanta-
chrome.eu.com anfordern. Test- und
Auftragsmessungen werden vom
LabSPA - Labor fir wissenschaftliche
Partikelanalyse — auch mit der Welt-
neuheit RHEOLASER durchgeftihrt.
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QUANTACHROME auf den Spuren
von Joseph von Fraunhofer - oder -
Die Beugung des Lichts

raunhofer — dieser Name wird vie-
F len von lhnen bekannt vorkommen,

moglicherweise durch die zahl-
reichen Fraunhofer-Institute in Deutsch-
land oder weil Sie sich an den Physik-
unterricht mit den Fraunhofer'schen
Linien erinnern, auf denen die Spek-
tralanalyse des Lichts aufbaut. Uns aber
haben die Grundlagen von Lichtbeu-
gungsphanomenen auf die Idee ge-
bracht, im Juli 2009 beim diesjahrigen
QUANTACHROME-Betriebsausflug auf
den Spuren von Joseph von Fraunhofer
zu wandeln bzw. im wahrsten Sinne
des Wortes zu wandern.

Mit dem Bus und guter Laune traf das
QUANTACHROME-Team ca. 60 km
sudlich von Miunchen, idyllisch am
FuRBe der Alpen gelegen, im Kloster
Benediktbeuern ein. Die ehemalige
Benediktinerabtei ist das alteste Kloster
Oberbayerns. Plnktlichkeit war ange-
sagt, denn kein Geringerer als der 80-
jahrige Professor Pater DDr. Leo
Weber hatte sich bereit erklart, fur
unsere QUANTACHROME-Gruppe die
Fihrung durch die historischen Wir-
kungsstatten des Joseph von Fraun-
hofer zu Ubernehmen. Hier Gbernahm
Fraunhofer vor genau 200 Jahren, also

im Jahre 1809, die Leitung der Glas-
herstellung am Utzschneider-Institut.
Zuvor hatte der bereits mit 11 Jahren
zum Waisen gewordene Fraunhofer
eine 6-jahrige Spiegelschleiferlehre in
Mdinchen absolviert und war als
Optiker in das Mechanische Institut
von Reichenbach, Utzschneider und
Liebherr eingetreten, dessen optische
Werkstatte 1807 nach Benediktbeuern
verlegt wurde.

Pater Leo konnte Interessantes Uber
das Leben und Wirken des J. von
Fraunhofer in Benediktbeuern und spa-
ter in MUnchen berichten. Die Fahrten
von Benediktbeuern nach Minchen
bewidltigte Fraunhofer meist mit dem
FloR und dber den Anlass zur Ent-
deckung der Spektralfarben hat Pater
Leo eine interessante neue Erklarung
aufgrund eigener Lichtbetrachtungen
im damaligen Arbeitszimmer von
Fraunhofer gefunden. Die bislang ange-
nommene Lungentuberkulose als
Todesursache von Fraunhofer geht ver-
mutlich einher mit einer aus der
Herstellung spezieller Glaser resultie-
renden Bleivergiftung. Wir kénnen an
dieser Stelle die Ausflhrungen von
Pater Leo weiterflhren und auf die
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Abbildung 2 Kloster Benediktbeuern am Ful3e der
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Alpen war wesentliche Wirkungsstétte von Fraunhofer

Abbildung 1 QUANTACHROME-Team auf den Spuren von Joseph von Fraunhofer im Juli 2009
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Abbildung 3 Professor Pater DDr. Leo Weber



Abbildung 4 Historischer Glasschmelzofen,
in dem Joseph Fraunhofer das seinerzeit reinste
optische Glas herstellte

QUANTACHROME livee

Untersuchung von Lichtbeugungspha-
nomenen eingehen, welche ebenfalls
auf den Entdeckungen von Fraunhofer
basieren und damit die Grundlage fir
die heutige Laserbeugungsmethode
zur PartikelgrofRenanalyse ist. Gerade
dies ist am wissenschaftlichen Werk
von Fraunhofer hervorhebenswert:
Seine Erkenntnisse werden heute
sowohl zur Untersuchung der groften
bekannten Objekte (Sterne) als auch
zur Charakterisierung des Mikrokos-
mos (Partikel) eingesetzt, im wahrsten
Wortsinne zur Untersuchung dessen
~was die Welt im Innersten zusam-
menhalt.”

1819 zog Fraunhofer mit dem
Utzschneider-Institut nach Minchen.
Seit 1823 war er Mitglied in der Baye-
rischen Akademie der Wissenschaften
und dort Professor des physikalischen
Kabinetts. 1824 wurde er als Ritter des
bayerischen Civilverdienstordens in
den Adelsstand erhoben, vollendete
das grofdte Fernrohr seiner Zeit und
wurde Ehrenblrger der Stadt Mdun-
chen. 1826 starb Fraunhofer im Alter
von nur 39 Jahren und wurde auf dem
Alten MUnchner Sudfriedhof im Glok-
kenbachviertel beerdigt.

Fraunhofer hatte zu seiner Zeit das
Wissen und die Erfahrung, mit neuen
Schleifmaschinen und Glassorten das
reinste optische Glas herzustellen
(Abbildung 4). Man nannte dieses Glas
schlierenfreies Flintglas und verwende-
te es fUr neue optische Instrumente.
Die Reinheit der von Fraunhofer herge-
stellten Glaser und die darauf basieren-
den Messgerate waren in seiner Zeit
konkurrenzlos. Ein Beispiel fir die
Uberragende Bedeutung Fraunhofers
auf dem Gebiet der optischen Gerate
ist im Deutschen Museum in Minchen
zu sehen: Mit dem dort ausgestellten
Fraunhofer'schen Fernrohr wurde 1845
der Planet Neptun entdeckt. Die
Entwicklung blieb nattrlich auch auf
diesem Gebiet nicht stehen. Heute ist
das franzdsische Hightech-Unterneh-
men CILAS mit anderen Partnern sogar
in der Lage, extrem stabile und trans-
parente optische Keramik zu entwi-
ckeln (http://www.cilas.com/optical-
ceramics.htm). Diese mittels neuarti-
ger Synthesetechnologien produzier-

ten Keramiken kdnnen bei sehr hohen
Temperaturen oder zum Schutz von
optischen Komponenten eingesetzt
werden.

Die Fraunhofer'schen Linien oder
Spektrallinien sind heute Grundlage flr
die Spektralanalyse, mit der wir die
Zusammensetzung und Temperatur
weit entfernter Objekte bestimmen
kdénnen. Aus diesem Grund stand auf
seinem im Zweiten Weltkrieg zerstor-
ten Grabstein , Approximavit sidera”:
Er hat uns die Sterne naher gebracht.

Ein drittes Gebiet der Fraunhofer'schen
Entwicklungen waren die seinerzeit
besten Messgerate zur Landvermes-
sung. Mit einer exakten Kreisskala und
den besten Linsen lieRen sich Winkel
am genauesten vermessen; Bayern
wurde dadurch das am exaktesten ver-
messene Land seiner Zeit.

Uns hatten jedoch nicht diese Ent-
wicklungen auf die Spuren von Fraun-
hofer gebracht, sondern seine Licht-
beugungsexperimente und die
Schlussfolgerung des Wellencharak-
ters des Lichts. Fraunhofer war schon
vor fast 200 Jahren in der Lage, ein
optisches Beugungsgitter mit einem
Linienabstand von nur 0,003 mm her-
zustellen, mit dem er die Wellenldnge
des Lichts verschiedener Farben er-
staunlich prazise vermessen konnte.
Dieser Wellencharakter des Lichts ist
die Grundlage der Laserbeugung, so
wie wir sie heute zur PartikelgroRen-
analyse einsetzen.

Bei der Laserbeugung wird das Licht
nicht an optischen Gittern sondern an
Partikeln  gebeugt (Abbildung 5).
Einzelne kugelférmige Partikel beugen
aufgrund des Wellencharakters des
Lichts den Laserstrahl so, dass in
Geradeausrichtung ein helles Scheib-
chen entsteht, welches von konzentri-
schen dunklen und hellen Ringen
umgeben ist. Die Intensitat der hellen
Ringe hdngt von der Partikelanzahl ab.
Die Lage der Minima der Lichtintensitat
(= Lage der dunklen Ringe) ist eine
Funktion der Wellenlange und der
PartikelgroRe. Daraus kann man sich
leicht ableiten, dass bei vielen Partikeln
unterschiedlicher GroRe diese dunklen
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Abbildung 5 Laserbeugung nach Fraunhofer:
Beugung des Lichts an einzelnen Partikeln (oben)
und an einem Partikelkollektiv (unten)

Ringe verschwinden. In Abhéangigkeit
von der Partikelgrofie befinden sich die
dunklen Ringe fir einzelne Partikel-
beugungsbilder an verschiedenen Stel-
len, werden dort aber von den hellen
Ringen der Beugungsbilder anderer
Partikel Uberlagert. Man erhélt also eine
Abbildung von unterschiedlichen Licht-
intensitdten als summarische Licht-
intensitatsverteilung, die durch mathe-
matische Optimierung einer Partikel-
gréRenverteilung zugeordnet wird.

Noch komplexer werden die Frage-
stellungen, wenn die Partikel deutlich
von der Kugelform abweichen, da
bestimmte Abhangigkeiten wie die
Lage der Minima der Lichtintensi-
tatsverteilung (Lage der dunklen Ringe)
nur fur kreis- bzw. kugelférmige Ob-
jekte gelten. Oft kommt man dann zu
Fragestellungen, wo exakte Ergebnis-
vergleiche zwischen verschiedenen
Messprinzipien nicht mehr zu ziehen
sind, weil sich die Partikelgrofie nicht
durch einen einzigen Langenparameter
(Partikeldurchmesser)  beschreiben
lasst. Wir werden dann mit Fragen kon-
frontiert, warum die Siebanalyse zu teil-
weise deutlich anderen Ergebnissen
flhrt als das bisher doch so zuverlassi-
ge CILAS-Granulometer. Durch Be-
trachtung der Partikelformen mit dem
optionalen CILAS-Videomikroskop ist
oft erkennbar, dass weder mittels
Siebung noch mittels Laserbeugung
alle Parameter von breit verteilten,
unregelmaRigen Partikeln bestimmbar
sind. Einfache nadelformige Partikel
haben mindestens zwei sie charakteri-
sierende Langenparameter, ebenso
plattchenférmige oder auch ellipsenfor-
mige Partikel. Hier hat CILAS der klas-

A

Abbildung 6 Laserbeugung nach Fraunhofer (und Mie) mit dem CILAS-Lasergranulometer 1090LD
und EXPERT SHAPE zur ergédnzenden Partikelformanalyse

sischen Laserbeugung eine wichtige
Option hinzugefligt: Die Laserbeugung
ist nun auch mit EXPERT SHAPE erhalt-
lich, um mit Videomikroskop und Aus-
wertesoftware zusatzliche Informa-
tionen zur Partikelform zu erhalten und
so diverse Messergebnisse besser ein-
zuschéatzen und vergleichen zu kénnen
(Abbildung 6). Mit der Kombination von
Laserbeugung zur PartikelgroRenana-
lyse und der Bildanalyse EXPERT
SHAPE ist bei QUANTACHROME ein
Kombinationsmesssystem verfligbar,
welches an Preis-Leistungsverhaltnis
sicher kaum etwas zu wuinschen Ubrig
lasst und vielen Hochschulen, Instituten
und Firmen die Méglichkeit gibt, zukinf-
tig die Laserbeugung mit einer Partikel-
formanalyse zu kombinieren. Gerne ste-
hen wir hierzu flr weitere Informatio-
nen sowie Test- und Auftragsmessun-
gen bzw. Methodenentwicklungen zu
lhrer Verfigung: info@quantachrome.de
bzw. www.quantachrome.de.

Leider war beim QUANTACHROME-
Ausflug die Zeit fur den Klosterbesuch
Benediktbeuern (http://www.kloster-
benediktbeuern.de) viel zu kurz, da
wir noch die Wanderung bzw. Fahrt auf
den Fahrenberg mit dem Herzogstand
(1731 m) vor uns hatten. So mussten
wir uns leider von Pater Leo verab-
schieden, um uns vor dem Aufstieg
noch im Klosterbrausttberl zu starken.
Bayerisches Essen und Trinken sind

Abbildung 7 QUANTACHROME-Gipfelstirmer
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dafiir bekannt, dass das anschlieRende
Erklimmen hoher Berge erschwert
wird. Deshalb nahm nur ,der harte
Kern” den Fahrenberg zu Fuf in An-
griff, wahrend die anderen QUANTA-
CHROME'ler(innen) die himmlische
Aussicht von der Seilbahn aus genos-
sen. Nach mehr oder weniger langer
Gipfelerstirmung trafen wir uns im
Berggasthaus, wo man einen herrli-
chen Blick auf die Berge und bayeri-
schen Seen hat. Der Ausflug fand sei-
nen Abschluss in einem Odelzhausener
Biergarten. Bei wunderschonem Wet-
ter konnten wir an unserem diesjahri-
gen Betriebsausflug Geschichte, Kom-
munikation und bayerische Lebensart
wunderbar miteinander verbinden.

E——

Abbildung 8 Herrlicher Blick von oben

Wieder im Alltag angekommen, versu-
chen wir das Leitmotiv von Fraunhofer
.Forschung flr die Praxis” weiterhin
umzusetzen. Denn dieses Leitmotiv ist
heute nicht nur die Basis fir die Arbeit
der Fraunhofer-Institute, sondern findet
seine Anwendung bei den von QUAN-
TACHROME angebotenen und im
LabSPA — Labor fir wissenschaftliche
Partikelanalyse — eingesetzten Mess-
geraten, die zum Teil auf Fraunhofers
Erkenntnissen beruhen.

Lesen Sie demnéachst in der PARTIKEL-
WELT: Auf den Spuren von Gustav Mie
- oder - Die schwierige Balance zwi-
schen Exaktheit und Anwendbarkeit.
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PartikelgroBBe und Partikelform von Bohrfliissigkeiten

N. Marchet, CILAS, nicolas.marchet@cilas.com,
D. Klank, QUANTACHROME, dk@quantachrome.de

ebensmittel, Keramik, Batterien,
Baustoffe oder geologische Pro-
ben sind nur wenige Beispiele, bei
denen der Vergleich von PartikelgroRe
und Partikelform zur Bewertung von
Herstellungsprozessen genutzt werden
kann. Mit der Erganzung der Laser-
beugung durch eine optionale Bildana-
lyse zur Bestimmung und Bewertung
von Formfaktoren steht bei der neuen
CILAS-Gerétegeneration eine zusatzli-
che Moglichkeit der Partikelanalyse zur
Verflgung. Im Folgenden sollen Ergeb-
nisse bei der Bewertung von Materia-
lien fir Bohrprozesse in der Olindustrie
vorgestellt werden. FUr solche Boh-
rungen bendétigt man Bohrfllssigkeiten
oder Schlamme. Schlamme kihlen und
schmieren dabei das Bohrwerkzeug,
Uben einen hohen Druck auf das
Gestein aus, reinigen das Bohrloch und
flhren gebrochenes Gestein heraus.

Die verwendeten Schlamme sind was-
serbasierte, naturtlbasierte oder auf
synthetischem Ol basierende Schlam-
me. Eines der Hauptprobleme mit die-
sen Systemen, besonders wenn sie in
verschiedenen Bohrungen wieder ver-
wendet werden, ist die Tatsache, dass
sich sehr feine Feststoffe mit Parti-
kelgroRen kleiner als 5 uym bilden, so
genannte Low Gravity Solids (LGS).
Diese LGS in den Schldmmen verursa-
chen geringere Bohrgeschwindig-
keiten, hohere Pumpdriicke und grofe-
re Oberflachen oder plastische Visko-
sitat. Das Hauptrisiko ist, dass der
Schlamm verklebt und so das gesamte
Bohrloch verloren geht. Eine Partikel-
formanalyse ermdglicht hier eine
Quantifizierung der Formanisotropie
der Partikel oder die Gewinnung von
Informationen Uber die Oberflache der
Partikel.

In diesem Artikel werden die Bedeu-
tung einer morphologischen Analyse
und die Vorzliige der Kombination von
Laserbeugung und Formanalyse auf die
gleiche Probe dargestellt.

PartikelgroBenanalyse
der Bohrdispersionen

Angewendet wurde die Laserbeugung
zur Bestimmung der Partikelgrofen-
verteilung der Bohrlochschlamme, so-
wohl der wasser- als auch der 6lbasie-
renden. Eingesetzt wurde ein CILAS
1090 mit optionalem Videomikroskop,
die Auswertung erfolgte mittels Fraun-
hofer-Theorie. In Abbildung 1 ist er-
kennbar, dass infolge des Bohrpro-
zesses die mittlere PartikelgroRe von
35 um auf 2,6 um abgefallen ist. Diese
Messungen zeigen die Mdglichkeiten
der Laserbeugung, den Partikelanteil
unter 5 um zu detektieren und den Ze-
mentierungsprozess der feinen Partikel
im Bohrloch zu verhindern.

Neben dem Bohrschlamm ist auch die
PartikelgrofRenbestimmung von soge-
nannten LCM (Lost Circulation Ma-
terial), wie Kalziumkarbonat (CaCOs3) und
Baryt (Bariumsulfat, BaSO,) signifikant
(Abbildung 2). Bariumsulfat wird z.B. als
Zusatzgewicht verwendet, um die
scheinbare Dichte des Bohrschlamms zu
erhohen, und kann mit geeigneten
Messbedingungen analysiert werden.

Durch Anpassung der Viskositat an die
TragerflUssigkeit macht es die Stabi-
lisierung des Materialgewichts mdg-
lich, die PartikelgroRenmessung ohne
Sedimentation durchzuflihren. Disper-
giermittel werden meist hinzugegeben,
um eine sterische Stabilisierung her-
vorzurufen. Dieser Mechanismus ba-

10 .
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siert gewohnlich auf der Adsorption
des Polymers auf der Partikelober-
flache, um die van-der-Waals'schen An-
ziehungskréfte zu verringern.

Es ist auch moglich, die Partikelgrofien-
verteilung durch Trockendispergierung
und -messung durchzufihren, indem
Druckluft zur Dispergierung der Agglo-
merate angewendet wird. Diese De-
agglomeration wird durch Lufttur-
bulenzen erhalten, wobei es zu Parti-
kel-Partikel- und Partikel-\WWand-Wech-
selwirkungen kommt. Der entstehende
Zweiphasenstrom bewegt sich dann
durch eine spezielle Venturidise und
danach durch den Laserstrahl fir die
PartikelgrofRenbestimmung.

Der Einfluss des
Partikelformfaktors
auf die Bohreffizienz

Zusatzlich zur PartikelgréfRenverteilung
ergeben sich aus der Partikelform
wesentliche Informationen Uber die
Eigenschaften der Bohrflissigkeiten. In
Abbildung 3 ist der Einfluss der Par-
tikelmorphologie in Abhangigkeit von
zwei wichtigen Formparametern darge-
stellt. Das Aspekt-Verhéltnis (aspect
ratio) ist als das Verhéltnis des minima-
len zum maximalen Feret-Durchmesser
definiert, wahrend das Rundheitsver-
héaltnis (circularity ratio) proportional
zum Verhaltnis von Partikelflache zu
Partikelumfang im Quadrat ist.

Die Partikelmorphologie spielt eine
Rolle im thixotropen Verhalten von
Bohrflissigkeiten. Thixotropie ist die
Eigenschaft einiger Flussigkeiten, eine
zeitabhangige Veranderung ihrer Visko-
sitat zu zeigen. So wird z.B. die intrinsi-
sche Viskositat n von Partikeln gleichen
Volumens direkt von ihrem Aspekt-
verhaltnis beeinflusst (Abbildung 4).

Die rheologischen Eigenschaften von
Materialien in der Olverarbeitenden
Industrie kénnen von grofRer Bedeu-
tung sein. Die Flussrate von Partikel-
suspensionen ist ein wichtiger Para-
meter bei vielen technischen Prozes-
sen. Die Bedeutung der Partikel-
morphologie kann z.B. durch den intrin-
sischen Viskositatswert der Suspen-
sion gezeigt werden, da dieser einen
Effekt auf das thixotrope Verhalten der

Aspect ratio

Circularity ratio

0

Feret Max

Feret Min

Abbildung 3 Einige Abhéngigkeiten des Aspekt- zum Rundheitsverhéltnis

sowie die Definition der Feret-Durchmesser
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Abbildung 4 Variation der intrinsischen Viskositat
als Funktion des Aspektverhéltnisses

viskosen Suspensionen hat. Abbildung
4 zeigt die Anderung dieses Para-
meters als eine Funktion des Aspekt-
verhéltnisses flr die Partikel bei kon-
stanten Volumina und Konzentrationen.
Deutlich ist der signifikante Anstieg der
intrinsischen Viskositdt zu erkennen,
wenn die Partikel einen hohen Grad an
Formanisotropie zeigen. Diese Eigen-
schaft hat wesentliche Konsequenzen
auf den Transfer von Suspensionen
oder bei der Verwendung von Bohr-
schlammen in der Olindustrie.

Technische Vorteile
der Anwendung von
PartikelgroBBen- und
-formanalyse

Partikelformanalyse gekoppelt mit
Laserbeugung gibt nicht nur eine quan-
titative Information Uber die Proben-
dispergierung, sondern auch eine Infor-
mation Uber Verunreinigungen oder das
Vorhandensein von Syntheseausgangs-
stoffen im Endprodukt. Aufserdem kon-

QUANTACHROME PARTIKELWELT © Nummer 11 * Oktober 2009

nen durch die Formanalyse Morpholo-
gieunterschiede als Funktion der Par-
tikelgrofie bestimmt werden.

Die Dispergierung von Partikeln hat di-
rekten Einfluss auf die Partikelgrofien-
bestimmung mittels Laserbeugung.
Die Anwendung passender Dispergier-
bedingungen, wie die Starke und Dauer
von Ultraschall bzw. die Verwendung
von Dispergierhilfsmitteln, soll in der
Regel zu Primarpartikeln fihren, deren
Groflenbestimmung die eigentliche
Messaufgabe darstellt. Abbildung 5
verdeutlicht die Verbesserung der Pro-
bendispergierung durch Verlangerung
der Ultraschallzeit sowohl in der Par-
tikelgrofdenverteilung als auch in der
Bildanalyse.

Ein zweiter Vorteil der Kombination der
Laserbeugung mit der EXPERT SHAPE
Option liegt in der Quantifizierung des
Agglomeratzustandes durch Darstel-
lung der Rundheit der Partikel oder der
Agglomerate selbst. Abbildung 6 zeigt
hierzu Beispiele, wie eine hohe An-
isotropie (a), anhaftende Partikel unter-
schiedlicher Grof3e (b) oder Kontamina-
tionen durch einen Produktionsprozess
(c). Im letzteren Fall ist der Unterschied
in der Morphologie und der unter-
schiedlichen Transparenz der Partikel
auf unterschiedliche chemische Be-
schaffenheit der Partikel zurlckzu-
fUhren.

Das spezifische Design der EXPERT
SHAPE-Komponenten und -software
ermoglicht die Partikelformanalyse an
der gleichen Probe der Laserbeugungs-
analyse und damit eine gute Vergleich-
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Abbildung 5 Effekt der Ultraschallbehandlung einer Dispersion von Oxidpartikeln anhand der Partikel-

gréBenverteilungen (gemessen mit dem CILAS 1190) sowie Partikeldarstellung mittels EXPERT SHAPE

Abbildung 6 Beispiele von Partikeln mit Formanisotropie (a), agglomerierte Partikel des Produktes (b)

sowie Anwesenheit von Verunreinigungen (c)
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Abbildung 7 Korrelation zwischen Partikelgré3enverteilungen von Glaskugeln, erhalten durch
Nass- und Trockenmessungen mit dem CILAS-Lasergranulometer 1090 sowie der optischen

Mikroskopie (EXPERT SHAPE)

Dispersionen ¢

barkeit der Ergebnisse beider Mess-
methoden. Die Laserbeugung selbst
kann mit den CILAS-Granulometern
prinzipiell im Nass- sowie im Trocken-
modus durchgefihrt werden. Nach der
Optimierung der Probendispersion kén-
nen die Ergebnisse mit denen der opti-
schen Mikroskopie mittels EXPERT
SHAPE-Software verglichen werden. In
Abbildung 7 ist zu erkennen, dass fir
eine untersuchte Probe von Glasparti-
keln eine ausgesprochen gute Uberein-
stimmung zwischen den Nass- und
Trockenmessungen sowie der Bildana-
lyse besteht. Weichen Partikel sehr stark
von der Kugelform ab, koénnen ins-
besondere die Ergebnisse der Bild-
analyse stark von denen der Laserbeu-
gung differieren und geben durch diese
Ergebnisunterschiede wiederum einen
Hinweis auf die Abweichungen von der
Kugelform.

Fazit

Die PartikelgroRenbestimmung ist eine
Schlisselmethode zur Charakterisie-
rung vieler Prozesse, wie z.B. Mahlpro-
zesse oder Analyse von Bohrflissig-
keiten. CILAS-Lasergranulometer bie-
ten bei PartikelgroRenmessungen nicht
nur eine robuste, anerkannte und
reproduzierbare Messtechnik, sondern
mit der optionalen EXPERT SHAPE
auch eine Kombination von Partikel-
formanalyse zur Laserbeugung. Damit
sind zuséatzliche Parameter zu einem
exzellenten Preis-Leistungsverhaltnis
verflgbar und gestatten so weiterrei-
chende Aussagen zu vielen Ausgangs-
stoffen und Endprodukten, zu Disper-
gierzustanden, Stoffgemischen oder zu
Verunreinigungen von Proben. Mit den
zusatzlichen Aussagen zur Partikelmor-
phologie bieten die CILAS-Analyse-
gerate sowohl fir den Praktiker in der
Produktkontrolle als auch in Forschung
und Entwicklung in Industrie und
Instituten eine neue Mdoglichkeit fir die
kombinierte Partikelanalyse. Zusam-
men mit anderen Messtechniken, wie
dem DT-1200 fur die Analyse von
Nanopartikeln in Form der Partikelgréf3en-
verteilung und des Zetapotenzials, der
Stabilitdtsanalyse mit dem TURBISCAN
oder Dichte und Oberflaichenmessung
von Pulvern sind komplexe Maoglich-
keiten fir Messplatze zur umfassenden
Partikelcharakterisierung verfligbar.
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Cewww.quantachrome.eu.com

Neue QUANTACHROME-Homepage mit mehr Informationen
zu Messmethoden, Applikationen und Analysegeraten

it der neuen Homepage von

QUANTACHROME steht eine

verbesserte Maoglichkeit zur
Verfligung, Informationen zu den Mess-
methoden der Charakterisierung von
Dispersionen, Pulvern und pordsen
Stoffen selbst zu recherchieren. Vor-
teile der neuen Homepage bestehen
insbesondere in der

e besseren Ubersicht (iber die Mess-
methoden, Anwendungsbereiche und
Messgerate,

e Moglichkeit des direkten Vergleichs
von Messgeraten,

e aktuellen Information Uber Neuig-
keiten und Weiterentwicklungen,

e Ubersicht tber Test- und Auftrags-
messungen mit Beschreibung der
Messung, Bestellnummer und der
einfachen Moglichkeit, sich die fir
eine Messung notwendigen Formu-
lare herunterzuladen,

e samtliche Informationen finden Sie in
deutscher Sprache.

Im Folgenden werden Sie durch die
wesentlichsten Menls der neuen
QUANTACHROME-Homepage geflihrt,
in Abbildung 1 ist die Hauptseite der
neuen Homepage dargestellt.
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Abbildung 1 Hauptseite der neuen QUANTACHROME-Homepage

Auf der Hauptseite finden Sie folgende
Rubriken:

¢ Messaufgaben

e Anwendungsbereiche

* Messmethoden

¢ Service und Weiterbildung
sowie

¢ Analysengerite

e Auftragsanalytik

e Geratehersteller

Sprache:

Suche:
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Geratehersteller
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[ Hh

+ AUTOSORB

+ AUTOTAP

+ CHEMBET

+ ClLAs

+ DT-1200, DT-300, DT-100
+ DT-700-Leitfahigkeitssonde
+ HORUS

+ HYDROSORB

+ MONOSORB

+ NOVA

+ POREMASTER

+ PYCNOMETER fiir DICHTEMESSUNG

[Spektrometer DT-1200
[Spektrometer DT-1200: Messung des Zetapotenzials
und der PartikelgroRe

Spektrometer DT-300
Spektrometer DT-300: Messung des Zetapotenzials
konzentrierter Dispersionen

Spektrometer DT-100
Spektrometer DT-100: Messung der PartikelgroRe in

konzentrierten Dispersionen

von pordsen Stoffen

Spektrometer DT-300 mit Titrationseinheit

Abbildung 2 Auswahl von Analysengeréten und Ansehen der Gerétespezifikationen
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Auf der Homepage sind die Neuig-
keiten bei QUANTACHROME so darge-
stellt, dass Sie schnell die neuesten
Entwicklungen im Blick haben. Dies
betrifft eine neue Ausgabe der PARTI-
KELWELT ebenso wie Gerdteneu- und
-weiterentwicklungen. An einigen Me-
nis der Homepage arbeiten wir noch
und werden diese in der PARTIKEL-
WELT 12 vorstellen.

Bessere Ubersicht iiber
die Messmethoden,
Anwendungsbereiche
und Messgerite

Die neue Homepage bietet eine deut-
lich bessere Ubersicht (iber Mess-
methoden, Anwendungsbereiche und
Messgerate. Mit dem Anwahlen von
.Analysengerdte” kommen Sie sehr
einfach zu den Messgerategruppen.
Wahlen Sie dort eine Gruppe an, z.B.
die DT-Gerate, so finden Sie rechts die
einzelnen Geréte der Gruppe aufgelis-
tet. Durch Anklicken eines Mess-
gerates konnen Sie sich dann wesentli-
che Merkmale und Spezifikationen der
Einzelgerate anschauen. Neu ist der
Vergleich von Messgeraten, der im
Folgenden besprochen und momentan
noch weiterentwickelt wird.



NOVA e-Serie

Spezifische Oberflache und Porenanalyse an 1 bis 4
Messstationen
Die NOVA e-Serie ist eine komplette Produktlinie mit bis zu 4

zur Besti g der BET-Oberflache. von zur Besti g der BET-Oberflache, von
P lumina und P GIES il Es gibt jedes Porenvelumina und PorengroRenverteilungen. Es gibt jedes
Analysegerat in der Standard. sowie hend Analysegerat in der Standard g sowie hend

www.quantachrome.eu.comée

NOVA 3200e

NOVA e-Serie

Spezifische Oberflache und Porenanalyse an 1 bis 4
Messstationen
Die NOVA e-Serie ist eine komplette Produktlinie mit bis zu 4

den ﬁDA-RichtIinien 21 CFR part 11, z.B. fiir die
pharmazeutische Industrie.

Spezifikationen der NOVA 4000e sind:

o 4 Messstationen

o Vol tische M g der spezifischen Oberflache
und der Porengréfie

o Simult; Analyse und Prob rbereitung am
Messgerat

Statisch-Volumetrische Messmethode

5}

o

NO Void Analysis Technologie ohne Helium bzw.
traditionelle Heliummethode maglich

I - Proh 3

o o Y o
zusatzliche Aushei { sind optional

5}

bedienbar iiber integrierte Tastatur des Messgerates
oder tiber PC (Option)

den FDA-Richtlinien 21 CFR part 11, z.B. fir die
pharmazeutische Industrie.

Spezifikationen der NOVA 3200e sind:

o 3 Messstationen

o

Vollautomatische Messung der spezifischen Oberflache

und der Porengréfie
2 Simulf Analyse und Prob rbereitung am
Messgerat
o Statisch-Vol ische M hod
o ﬂQJ ¥oid #n?!yfis Techpolugie_ollng Helium bzw.
Y o
ol ierte Prob b g
zusatzliche Aushei sind op |
o bedienbar ber integrierte Tastatur des M
oder tiber PC (Option)

o

Im Unterschied zur NOVA 3000e sind auch Messungen
mit anderen Gasen. wie Argon, CO, oder

Kohlenwasserstoffen maglich

Abbildung 3 Messgeréitevergleich beispielhaft fir die Oberfldchen- und Porenanalysatoren

NOVA 4000e und NOVA 3200e

Méglichkeit des
direkten Vergleichs
von Messgerédten

Mit dem direkten Geratevergleich soll
es dem Homepage-Besucher verein-
facht werden, sich innerhalb einer
Gerategruppe fir einen vorlaufigen
Favoriten zu entscheiden. Beispiels-
weise hat QUANTACHROME innerhalb
der NOVA-Serie zur Oberflachen- und
Porenanalyse mittels Gasadsorption
allein acht Geratetypen. Durch den
Geratevergleich ist es einfacher, die
Unterschiede zwischen den einzelnen
NOVA-Messgeraten zu Uberblicken. In
der Abbildung ist ein Beispiel flr einen
solchen Geréatevergleich dargestellt.

Test- und Auftrags-
analysen

Das LabSPA - Labor flr wissenschaftli-
che Partikelanalyse - hat sich in den
letzten Jahren zu einem wissenschaftli-
chen Ansprechpartner fur viele Unter-
nehmen und Institute entwickelt. Auch
in der aktuell nicht ganz einfachen
Gesamtwirtschaftssituation werden die
Erfahrungen des LabSPA auf dem
Gebiet der Charakterisierung von
Dispersionen, Pulvern und porésen
Stoffen von vielen Unternehmen hoch

geschéatzt, sodass der Umfang der
Auftragsanalytik stetig weiter zunimmt.
Dieser Entwicklung wurde in den letz-
ten Jahren mit einer Erweiterung der
Geratebasis und der personellen Situa-
tion Rechnung getragen.

Auch unsere Homepage dient der
Ubersicht Uber die verflgbaren Mess-
methoden sowie dem Herunterladen
der notwendigen Formulare. In der
Regel bendtigt man fir das Auslosen
von Test- und Auftragsmessungen
2 Formblatter, bei deren Ausflllen wir
bei Bedarf behilflich sind. Ein allgemei-

Home v ‘
TS an
Messaufgaben m
: |
Anwendungsbereiche ‘ @ | W

Messmethoden

Service und Weiterbildung

PRODUKTE, TECHNIK & + PartikelgroRe und -form

+ Zetapotenzial

Shesiiboes + Rheologie und Schallgeschwindigkeit
uftragsanalyt + Stabilitatvon Dispersionen

Gerateherstsller + Trocknungsverhalten von Filmen

+ Hg-Porosimetrie: Porenanalyse

+ Gasadsorption: (BET-) Oberfiache

+ Gasadsorption: Porenanalyse

+ Wasserdampfadsorption

+ Chemisorption, TPD, TPR, TPO

+ Dichte

+ Weitere Messmethoden

nes Formblatt gilt dem sichereren
Umgang mit den zu vermessenden
Stoffen sowie deren gefahrloser Ent-
sorgung bzw. Rlcksendung. Ein zwei-
tes Formblatt bezieht sich auf die spe-
zielle Messmethode, die Probenvorbe-
reitung und auf die fUr die Auswer-
tungen notwendigen Stoffdaten.

Auf der Homepage finden Sie unter
Auftragsanalytik als erstes die Proben-
formblatter und darunter die Messme-
thoden. Durch Anwahlen einer Mess-
methode erscheinen rechts die ver-
schiedenen Messmaglichkeiten. Deren
Anklicken flhrt zur Beschreibung der
Messung, die Bestellnummer sowie
die Angabe des notwendigen Proben-
formblattes fur eine solche Messung.

Ausblick

ZukUnftig werden auf der QUANTA-
CHROME-Homepage auch die wesent-
lichen Zubehorteile und Verbrauchs-
materialien zu den einzelnen Geraten
zu finden sein, mit detaillierter Be-
schreibung, Abbildung und Bestell-
nummer. Auf diese Weise mdchten wir
Ihnen die Arbeit bei Nachbestellungen
erleichtern, Missverstandnisse bzw.
Verwechselungen vermeiden und eine
einfachere Zuordnung von Verbrauchs-
material zur Bestellnummer ermaogli-
chen. Wir sind recht optimistisch, dass
dieses Projekt bis zur nadchsten PARTI-
KELWELT abgeschlossen sein wird,
sodass wir lhnen in PARTIKELWELT 12
diese besseren Moglichkeiten fir samt-
liche Analysegerate vorstellen kénnen.

Probenformular fiir alle Messungen
zum Herunterladen (Pflichtformular zur sicheren

Handhabung aller Proben)

Probenformular fir CILAS- und QUANTACHROME-

Messungen
zum Herunterladen

Probenformular fur DT-Messungen
zum Herunterladen

Probenformular fir HORUS-Messungen

zum Herunterladen

Probenformular fir TURBISCAN-Messungen

zum Herunterladen

von Pulvern

von porésen Stoffen

Abbildung 4 Auftragsanalytik: Beschreibung der Messmdglichkeiten mit Bestellnummern, einfaches

Herunterladen der Probenformulare
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¢ Gerdtenutzung optimieren

QUANTACHROME PowderTechNotes

ie QUANTACHROME Powder-
DTechNotes sind von Quanta-
chrome Instruments erstellte
Informationen, welche dem Geréte-
anwender Anregungen zur optimalen

Geratenutzung oder aber neue Ideen
zur Bestimmung zusétzlicher Parame-

Notes werden vom Geréatehersteller in
Englisch veroffentlicht und stellen im
Prinzip eine Ergénzung zu den Anwen-
dertipps der PARTIKELWELT dar. Im
Folgenden sind die verfligharen
PowderTechNotes aufgelistet. Diese
konnen bei info@quantachrome.de

einfach angefordert werden und wer-
den daraufhin per E-Mail als pdf-File an
Sie versendet. Sollten Sie Fragen zu
einer PowderTechNote haben, so ste-
hen wir lhnen sehr gerne fiir weitere
Informationen zur Verfligung. Wir haben
(meistens) das Wissen und die Analyse-
gerate zur Verfligung, um lhre Fragen zu
den Messmethoden, Messgeraten und

ter vermitteln soll. Die PowderTech-

durch die Angabe der Nummern sehr Probenarten zu beantworten.

1&2 Small Volume Calibration for BET and Low Surface Area Measurements
3 Low Surface Area Using Krypton
4 Particle Structure
&) Representative Sampling for Surface Area Measurements
6 Chemisorption Surface Titration
7 B.E.T. Constant and Site Occupancy
8 Desorption Isotherms by Continuous Flow
9 Hysteresis in Mercury Porosimetry
10 Pore Spectra from Mercury Porosimetry
11 Isotherms from Mercury Porosimetry
12 Contact Angle in Mercury Porosimetry
13 Hysteresis, Entrapment and Wetting Angle in Mercury Porosimetry
14 Sample Conditioning
1B Contact Angle Measurement for Mercury Porosimetry
16 Effect of Coating of Catalyst Supports in Mercury Porosimetry
17 Method for Estimation of Micropore Volume and Micropore Surface Area
18 Determination of Micropore Surface Area by Nitrogen Adsorption
19 A Method for the Determination of Ambient Temperature Adsorption of Gases of Porous Materials
20 Submicropore Analysis
21 Achieving High Accuracy and Precision in Helium Pycnometry
22 Alternate Method to Determine Density of Cement
23 Advantages of Using Thermistor and Motorized Dewar for LN2 Coolant Control
24 Geometric (Envelope) Density without Mercury (Tap Density)
25 Catalyst Evaluation by Temperature Programmed Reaction (TPR)
26 Percentage of Solids in a Slurry
27 A New Method for Zeolite Characterization
28 Attaching a Mass Spectrometer to the ChemBET
29 Elevated Saturation Vapor Pressure of Liquid Nitrogen
30 Tapped Density in the Pharmaceutical Industry
31 Pore Size Analysis by Gas Adsorption (Part |: DFT und MC)
32 Practical Methods to Prevent Sample Elutriation
33 Pore Network Modeling from Mercury Intrusion/Extrusion Porosimetry
34 Some Aspects of QUANTACHROME's NOVA (No Void Analysis) Technology
35 Micropore Size Analysis of Porous Carbons using CO2 Adsorption at 273 K (0°C)
36 Comments on the proper selection of adsorption or desorption branches for mesopore size analysis
37 Hydrogen Adsorption: Experiment and Application
38 Pycnometers Aid Osteoporosis and Bioscaffold Research
39 Aspects of a novel method for the pore size analysis of thin films based on krypton adsorption
at liquid argon temperature
40 Application of QSDFT (Quenched Solid Density Functional Theory) -A novel Density Functional Theory
for an accurate pore size analysis of disordered porous carbons
41 Thermal conductivity detectors (tcd's) for flow-based measurements
42 Using Mercury Intrusion Porosimetry to Characterize Specialty Papers
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Messen/Seminare ¢

Messen und Seminare

ompetente Ansprechpartner von
QUANTACHROME stehen Ihnen
auf Messen, vielen Fachtagungen,

Weiterbildungsseminaren und Gerate-
schulungen gerne zur Verflgung:

Weiterbildungsseminar

~Charakterisierung feindisperser
und poroser Stoffsysteme” am
10.-12.11.2009 in Wernigerode,
~Bunte Stadt am Harz"

Wir laden Sie ganz herzlich zu unse-
rer diesjahrigen Weiterbildungs-
veranstaltung am 10., 11. und
12.11.2009 nach Wernigerode ein.

Abbildung Dr. Uwe Boetcher bei seinem Vortrag zur Charakterisierung von konzentrierten Dispersionen

Das Weiterbildungsseminar beschaf- vor fast 50 Teilnehmern in Weimar 2008

tigt sich vertieft

am 10.11.

mit ,PartikelgroRe, Partikelform Die Teilnahme am Weiterbildungsse- Versuchsdurchfihrungen detailliert dar-

und Trocknungsverhalten”, minar ist auch an einzelnen Tagen maog- gestellt (3. Tag), um sich praxisnah tber

am 11.11. lich. Mit unserem Weiterbildungs- Ergebnisse, Moglichkeiten und Losun-

mit ,Stabilitat von Dispersionen, seminar mochten wir in diesem Jahr gen auszutauschen.

Zetapotenzial und spezielle rheolo- verstarkt Anwendungsbeispiele in den

gische Untersuchungen” und Mittelpunkt der Vortrage stellen. Zu- Weitere Informationen finden Sie auch

am 12.11. satzlich zu den theoretischen Grund- in PARTIKELWELT 10, herunterzuladen
. . lagen werden zu einigen Mess- von www.quantachrome.de. Auch das

mit der ,Charakterisierung von i . . . .

methoden Live-Experimente vorge- Anmeldeformular mit der Ubersicht

Oberflachen und pordsen Struktu-

e fuhrt (1. und 2. Tag) bzw. andere Uber samtliche Vortrage und weiteren

Informationen kénnen Sie sich bei
www.quantachrome.de unter Service
und Weiterbildung, Messen und Semi-
nare herunterladen und natlrlich auch
bei info@quantachrome.de anfor-
dern. Angehdrigen von Universitaten
und Fachhochschulen werden auf
Anfrage Sonderkonditionen gewahrt.

Gerateschulungen 2010

Termine fur Gerateschulungen im Frih-
jahr 2010 fur CILAS- und DT-Mess-
gerate sowie POREMASTER, NOVA/
QUADRASORB und AUTOSORB fin-
den Sie auf www.quantachrome.de.
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Wernigerode, , Bunte Stadt am Harz"”
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