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¢« Editorial/Inhalt

Liebe Leserinnen und Leser,

25 Jahre nach Grindung der QUANTACHROME GmbH freuen wir uns sehr,
Ihnen mit der aktuellen PARTIKELWELT weiterhin Gber Neuerungen bei Mess-
moglichkeiten und Analysegeréaten zu berichten. Aber auch in unserem Unter-
nehmen hat es wesentliche Weiterentwicklungen gegeben. Die jingsten Erwei-
terungen in unserer Niederlassung Leipzig auf dem Gebiet der Charakterisierung
von technischen Adsorbentien und Katalysatoren sind dabei besonders hervor-
zuheben. Gas- und Dampfadsorption im Normal- und Hochdruckbereich, kom-
plettiert mit den Messmethoden zur Dispersions- und Pulvercharakterisierung,
bis hin zur Bestimmung von Durchbruchskurven von Reingasen und Gasgemi-
schen werden professionell vom Leipziger QUANTACHROME-Labor betreut.
Zusatzlich zum QUANTACHROME-Zentrallabor in Odelzhausen bei Minchen
haben wir nun in Leipzig sowohl die geratetechnischen als auch die personel-
len Voraussetzungen geschaffen, Ihnen mit neuen Maéglichkeiten zur Verfligung
zu stehen. Testmessungen, fachliche Beratung und Schulungen sowie speziell
die Charakterisierung technischer Adsorbentien und Katalysatoren mit zuverlas-
sigen Auftragsmessungen und Methodenentwicklungen stehen im Fokus. Mit
Partnerinstituten haben wir bereits die Bearbeitung gemeinsamer Entwicklungs-
und Forschungsprojekte in Angriff genommen. Sprechen Sie uns gerne an,
wenn Sie unsere Expertise zur Losung lhrer Aufgabenstellungen nutzen wollen!

Die PARTIKELWELT 16 informiert Sie im Bereich , Dispersionen” lber mikro-
rheologische Untersuchungen von Gelierungsprozessen mit dem RHEOLASER
MASTER, Uber die Erfassung von Nanomaterialien (EU-Definition: 2011/696/EU)
und berichtet Uber die Untersuchung hochgeflllter TiO,-Suspensionen mittels
akustischer Spektrometrie (DT-1202) sowie Uber Stabilitdtsuntersuchungen mit-
tels Mehrfachlichtstreuung (TURBISCAN). Aus dem Bereich ,Oberflachen und
Poren” werden unter anderem Dichtebestimmungen poréser und pulverformi-
ger Festkorper besprochen und Gerateentwicklungen im Bereich Oberflachen-
und Porencharakterisierung durch Gas- und Dampfadsorption vorgestellt. Damit
schlief3t sich auch in dieser Ausgabe der Kreis, flr den wir erfolgreich seit 25
Jahren stehen: die umfassende Charakterisierung von Dispersionen, Pulvern
und porésen Stoffen!

Wir winschen Ihnen Erfolg bei der Arbeit und personlich alles Gute,

Ihr QUANTACHROME-Team
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Dispersionen ¢

Mikrorheologische Untersuchungen von Gelierungsprozessen
nach dem Time-Cure-Superposition-Verfahren

Dlp/-lng Matthias Lesti, matthias.lesti@quantachrome.de

Einleitung

eit Jahrzehnten gewinnen Gele aufgrund ihrer einzigar-
tigen viskoelastischen Eigenschaften mehr und mehr

an Bedeutung. Sie werden hauptséchlich als Sta-
bilisatoren und texturgebende Additive in Lebensmitteln,
Kosmetik, pharmazeutischen Produkten wie auch in Farben
verwendet.

Ein Gel ist definiert als eine Dispersion mit einer Phase
(Wasser, Ol oder Luft), die sich in einer dreidimensionalen,
festen Phase physikalisch oder chemisch gebundener
Partikel befindet [1]. Die Bildung eines Gels wird von einer
Reihe verschiedener Parameter beeinflusst: Art und Konzen-
tration des Losemittels, Art des Gelierungsmittels bezie-
hungsweise der netzwerkformenden Komponente, Tempe-
ratur, pH-Wert u.a. Einer der wichtigsten Parameter bei der
Analyse von Gelen ist der Gelpunkt. Dieser beschreibt den
Ubergang zwischen dem fliissigen und dem feststoffahn-
lichen, gelartigen Zustand einer Dispersion.

Sol — Gel - Ubergang

| Gelpunkt |
il |

Gelparameter (t, T, Konz., pH, etc.)

Theorie

In der Literatur, die sich mit konventionellen Rheologie-
untersuchungen beschaftigt, findet man mehrere Definitionen
des Gelpunktes. Eine der komplettesten Beschreibungen
zum Gelpunkt und dessen Bestimmung ist das Winter-
Chambon-Kriterium. Winter et al. [2] definiert den Gelpunkt
als den Zustand, an dem tand, also das Verhaltnis der
Parameter G' und G”, Uber einen breiten Frequenzbereich
konstant ist. Abbildung 2 zeigt schematisch die Parameter
G’, G und tand am Gelpunkt in Abhéangigkeit der Frequenz.
Dabei ist es nicht zwingend erforderlich, dass G’ und G den
gleichen Wert annehmen [2].

am Gelpunkt

tan &

G’ (Pa) G” (Pa)

0T 160° 10T 1o
Kreisfrequenz, w (Hz)

Abbildung 1 Sol-Gel-Prozesse

Abbildung 2 Schematische Darstellung von G’ (schwarz), G” (rot)
und tané (blau) am Gelpunkt
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¢ Dispersionen

Das Winter-Chambon-Kriterium ver-
langt somit zur Gelpunktbestimmung
die Untersuchung des Gelierungs-
prozesses bei verschiedenen Frequen-
zen. Ublicherweise wird der gemesse-
ne Parameter tand bei mehreren
Frequenzenals Funktion des Gelierungs-
parameters aufgetragen. Dies kann die
Zeit t, die Temperatur T oder ein ande-
rer den Prozess beeinflussender
Parameter sein. Der Gelpunkt ist dann
definiert als der Schnittpunkt aller tand-
Kurven (vgl. Abb. 3, links).

Es ist offensichtlich, dass dieses Ver-
fahren sehr zeitaufwendig (Probenvor-
bereitung/Saubern des Gerates/Kali-
brierung) und auch der Verbrauch an
Probenmaterial erheblich ist. Aufgrund
dessen werden in der Praxis oft zwei
Vereinfachungen gemacht:

1) tand wird nur bei einer Frequenz
gemessen — Ublicherweise bei
w=1Hz

2) Der Schnittpunkt von G’ und G bei
dieser Frequenz wird als Gelpunkt
definiert, da dort gilt: tand = G"/G" = 1

Meistens sind die Ergebnisse der kon-
ventionellen Rheologie, gemessen bei
verschiedenen Frequenzen, nicht prazi-
se genug, um den Gelpunkt genau zu
bestimmen (vgl. Abbildung 3). Abbildung
3 (Mitte) zeigt den Gelierungsprozess
handelsiblicher Schweinegelatine
gemessen bei verschiedenen Frequen-
zen. Es ist deutlich ein Rauschen des
Signals zu erkennen, welches die

Bestimmung des Schnittpunktes aller
tand-Kurven fast unmaoglich macht. Das
Ergebnis ist ein ,Gelierungsbereich”
zwischen 24 und 27°C.

Als Alternative hierzu soll im Folgenden
eine neue Methode basierend auf dem
Time-Cure-Superposition-Prinzip (TCS)
vorgestellt werden. Dieses neue Ver-
fahren ermdglicht die automatische und
prazise Bestimmung des Gelpunktes
nach Winter und Chambon, indem es
Daten aus der Mikrorheologie verwen-
det, die in nur einem Experiment erhal-
ten werden koénnen. Abbildung 3
(rechts) zeigt als Ergebnis dieser
Methode einen prazisen Gelpunkt bei
27°C.

Warum ist das TCS-
Verfahren anwendbar
und korrekt?

Wie bereits erwahnt ist der Gelpunkt
genau der Moment, an dem das
Verhaltnis von G’ und G"' konstant Uber
einen breiten Frequenzbereich ist. Der
RHEOLASER MASTER verwendet die
Mikrorheologie zur Analyse von visko-
elastischen Eigenschaften in Systemen.
Bei dieser nichtinvasiven Messmethode
wird das mittlere Verschiebungsquadrat
(Mean Square Displacement — MSD)
von Partikeln in Abhéngigkeit der
Dekorrelationszeit gemessen. Diese
Dekorrelationszeit kann auch als Kreis-
frequenz o dargestellt werden (1/tggc)-
Somit reprasentiert jede einzelne auf-
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genommene MSD-Kurve die viskoelas-
tische Antwort eines Systems flr ver-
schiedene Frequenzen bei einer gege-
benen Temperatur oder bei einem
bestimmten Zeitpunkt.

Die MSD-Kurven im linken oberen
Bereich der Abbildung 4 stellen dieje-
nigen bei hoher Temperatur dar (rote
Kurven). lhre Linearitat lasst auf flissi-
ges Verhalten der Gelatinedispersionen
schlieflen. Kommt es zur Abklhlung
des Systems, bildet sich ein Netzwerk
aus Polymerketten, welches die
Ausbildung der charakteristischen
MSD-Kurven fir viskoelastisches Ver-
halten (Plateaubildung) zur Folge hat.
Eine einzelne, mit dem RHEOLASER
MASTER gemessene MSD-Kurve ist
somit ausreichend um alle Frequenzen
abzudecken. Die Proportionalitdt der
Partikelverschiebung zum viskoelasti-
schen Verhalten (G', G") und das konti-
nuierliche Aufzeichnen der MSD-
Kurven macht es mdglich, den Gelie-
rungsprozess in nur einer Messung
Uber alle Frequenzen zu beobachten [3].
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Abbildung 3 Theoretische und experimentelle Bestimmung von tand als Funktion der Temperatur
(konventionelle Rheologie). Ergebnis der TCS-Methode, erhalten mit einer einzigen Messung mit

dem RHEOLASER MASTER
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Abbildung 4

Gelpunktbestimmung mit der TCS-Methode



Wie funktioniert
das TCS-Verfahren?

Das TCS-Prinzip beinhaltet die automa-
tische Uberlagerung der MSD-Daten
um zwei sogenannte Masterkurven zu
erhalten, eine fir das flissige und eine
fur das feststoffahnliche Verhalten der
Probe. Diese Masterkurven werden
durch eine automatische Neuskalierung
der MSD-Kurven berechnet. Die Kurven
werden mit den Faktoren a und b auf die
Masterkurven neu skaliert. Trdgt man
diese Faktoren nun gegen den ge-
wiulnschten Gelierungsparameter (hier:
Temperatur) auf, so ergibt sich ein
Minimum, das dem Gelpunkt entspricht.

Anwendungsbeispiele

Bestimmung der optimalen
Gelierungstemperatur von
Karrageen-Dispersionen

Karrageen ist ein Polysaccharid biologi-
schen Ursprungs und findet breite
Anwendung bei der Herstellung von
Lebensmitteln als Gelierungsmittel.
Wahrend des Abklhlens zeigt Karra-
geen einen Ubergang von flissig nach
fest. Die Ubergangstemperatur ist steu-
erbar durch die Polymer- sowie die ein-
gesetzte Salzkonzentration (KCI, KBr).

H
K-carrageenan

Abbildung 5 «-Karrageen

In der folgenden Studie wurden vier
verschiedene Polymerkonzentrationen
(0,1; 0,25; 0,5; 1,0 Gew.-%) bei konstan-
ter Salzkonzentration von 40 mM KCI
untersucht. Die Dispersionen wurden
auf 90°C temperiert und dann im
Messgerat auf Raumtemperatur abge-
khlt, um den Gelpunkt zu bestimmen.
Alle vier Experimente wurden gleichzei-
tig im RHEOLASER MASTER durchge-
fihrt. Dieser ermdglicht die Messung
der viskoelastischen Eigenschaften im
Ruhezustand und somit die Beobach-
tung des flissig-fest-Ubergangs in
Echtzeit. Dank der sechs Mess-
positionen im RHEOLASER MASTER
kdnnen bis zu sechs Konzentrationen
gleichzeitig vermessen werden.

0.01 0.1 1 0 257€
Decorrelation time (s)

Abbildung 6 MSD-Kurven einer 0,5 %-igen
Karrageendispersion wahrend des Abkihlens
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Abbildung 7 Vergleichende Auftragung der
Faktoren a und b in Abhéngigkeit der Temperatur
fiir vier verschiedene Polymerkonzentrationen

Abbildung 7 zeigt die v-formigen Kurven
aus der TCS-Auswertung flr die vier
unterschiedlich konzentrierten Disper-
sionen. Die Gelierungstemperatur steigt
mit der Konzentration an Polymer an.

Bestimmung der
optimalen Dosierung
des Gelierungsmittels

Den Entwickler einer Gelformulierung
treiben meist vier wichtige Fragen um:

1) Wie grol3 ist die minimale Kon-
zentration an Geliermittel um ein
Gel auszubilden?

2) Wo liegt der Gelpunkt
bestimmten Konzentration?

einer

3) Wie grol ist die Gelstarke des Gels?

4) Wie lange dauert es, bis eine
Referenzelastizitat erreicht wird?

Um all diese Fragen zu beantworten,
muss man relativ viele Proben untersu-
chen. Im Folgenden werden 12 Proben
unterschiedlicher Konzentration an
Geliermittel analysiert. Mit konventionel-
len Rheologiemethoden, wie zum Bei-
spiel der Oszillationsmessung, ware das
sehr zeitaufwendig. Mit dem RHEO-
LASER MASTER hingegen konnen
sechs Proben gleichzeitig vermessen
werden.

Dispersionen ¢

Die minimale Gelierungsmittelkonzen-
tration, der Gelpunkt und die Elastizitat
kénnen nach einer Messung mit nur
einem Klick in der Software bestimmt
werden. Als einfaches Modellsystem
wurde in den folgenden Experimenten
die Gelierung von Milch (Joghurther-
stellung) mittels Glucano — & — Lacton
(GDL) untersucht. Diese Analysen kon-
nen allerdings auf jedes beliebige gelie-
rende System Ubertragen werden.

1) Wie groB ist die minimale
Konzentration an Geliermittel,
um ein Gel auszubilden?

12 verschiedene Konzentrationen an
GDL in Milch wurden mit dem RHEO-
LASER MASTER untersucht, um die
Gelierung von Joghurt zu beobachten.
Das Messgerat misst die mittlere
Partikelverschiebung (MSD), die Auf-
schluss Uber die viskoelastischen Eigen-
schaften einer Probe gibt (Abbildung 8).
Im linken oberen Bereich der Abbildung
8 sind die MSD-Kurven flr sehr gerin-
ge GDL-Konzentrationen abgebildet.
lhre Linearitat bei kurzen Dekorrela-
tionszeiten deutet auf flissiges Ver-
halten der Proben hin. Bei hoheren
Konzentrationen kommt es zur Gelie-
rung und es wird das typische Plateau
in den MSD-Kurven ausgebildet. Die
minimale Gelierungsmittelkonzentration
kann nun sehr einfach mit dem TCS-
Verfahren bestimmt werden.
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Abbildung 8 (/) MSD-Kurven fiir unterschied-
liche Konzentrationen an Gelierungsmittel;

(1) TCS Ergebnis: Bestimmung der minimalen
Konzentration an GDL, um ein Gel auszubilden
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¢ Dispersionen

2) Wo liegt der Gelpunkt einer
bestimmten Konzentration?

Die Ergebnisse sind in Tab. 1 (Formu-
lierungsmatrix) gelistet. Ab einer Kon-
zentration ¢4 wird ein Gel gebildet. Die
Gelierungszeit bzw. der Gelpunkt fur
jedes einzelne Gel kann nun mit dem
TCS-Prinzip bestimmt werden.

3) Wie groB ist die Gelstarke
des Gels?

Der RHEOLASER MASTER misst die
viskoelastischen Eigenschaften Uber
den kompletten Zeitraum des Gelie-
rungsprozesses. Ein Parameter hierbei
ist der Elastizitatsindex, der sich aus
der Hohe des viskoelastischen Plateaus
in der MSD-Kurve ergibt. Dieser ist
vergleichbar mit dem Elastizitaétsmodul
G’ (vgl. Abbildung 10).

Je hoher der EI, desto grofder die
Elastizitat und somit die Gelstéarke des
gebildeten Gels. Abbildung 11 zeigt die
Entwicklung des El wahrend der Gelie-
rung fir ausgewahlte GDL-Konzen-
trationen.

4) Wie lange dauert es,
bis eine Referenzstabilitat
erreicht wird?

Mit dem RHEOLASER MASTER kon-
nen die zwolf Proben sehr einfach mit-
einander verglichen werden. Ein weite-
rer Parameter ist die Zeit bis zum
Erreichen einer Referenzelastizitat (zum
Beispiel die Elastizitat von c12). In unse-
rem Beispiel erreicht ¢12 die Referenz-
elastizitat nach 2 Std. 08 Min. und c¢8
nach 4 Std. 46 Min. Die Geschwindigkeit
der Gelierung ist somit proportional zur
Konzentration des Gelierungsmittels.

=

o Tz

MSD (nm?)
3

=
Q
.

Coul il /| /| L 3 P
10° 102 100 100 qo L20min

Dekorrelationszeit (sec)

factor a, factor b

Gelpunkt
1Std.24 min. 38 sec

1h'20° 1h:25 1hi30 1hi35 '1h'40

Abbildung 9 (I) Entwicklung der MSD-Kurven wéhrend der Gelierung; (Il) Auftragung der Faktoren a
und b in Abhéngigkeit der Zeit bei einer bestimmten Konzentration: die typischen v-férmigen Kurven

zeigen den Gelpunkt an

El (hm?)

G' (Pa)

Abbildung 10 Untersuchungen einiger Produkte
zur Korrelations(iberprifung zwischen El
(RHEOLASER MASTER) und G’ (konventionelle
Rheologie)

Tabelle 1 Formulierungsmatrix

1) Gelbildung

Abbildung 11 Entwicklung des Elastizitdtsindex
wéhrend der Gelierung

Die Erstellung einer Formulierungs-
matrix (Tabelle 1) macht es nun einfach,
die perfekte Zusammensetzung und
Konzentration an Gelierungsmittel her-
auszufinden. Diese Entscheidung hangt
zusétzlich von der Strategie des Formu-
lierers ab. Hierbei kann entschieden
werden, ob man eher das Gelierungs-
mittel oder die Herstellungszeit einspa-
ren will.

Zusammenfassung

Der RHEOLASER MASTER analysiert
Proben in Hinblick auf deren viskoelasti-
schen Eigenschaften Uber einen sehr
groRen Frequenzbereich. Dies erlaubt
die prazise Auswertung von Gelie-
rungsprozessen nach dem Winter-
Chambon-Kriterium. Im Vergleich zur
konventionellen Scherrheologie ist der
RHEOLASER MASTER mit seinen
sechs simultanen Messstationen
schnell und zudem einfach zu bedie-
nen. Seine nichtinvasive Messmethode
ist absolut zerstérungsfrei und kann
eine Veranderung der Proben, wie zum
Beispiel die Bildung eines Netzwerkes
aus Polymerketten, extrem akkurat
detektieren. Es ist keine Probenprépa-
ration oder Kalibrierung notwendig und
die Messzellen kdnnen nach der Mes-
sung sehr einfach gereinigt oder ent-
sorgt werden.
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2) Gelpunkt - | = | - |9926"|84'38"| 555" | 4521 | 28'19" | 214" | 17'38" | 1344" | 640’
3) Gelstarke (nm2) 0,015 | 0,02 | 0,028 | 0,034 | 0,11 0,11 0,12 0,13 0,13
4) Zeit bis El o - -] - - - = = 4h46 | 3n05 | 2h36 | 2h16 | 2h08
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Dispersionen/Pulvere

A LabsPA

Laboratory for Scientific Particle Analysis

Abbildung 1 - Das Team LabSPA-Dispersionen im neu eingerichteten Dispersionslabor v.l.n.r:
K. Eikelmann, M. Lesti, Dr. M. Ferner, Dr.-Ing. C. Oetzel und B. Deponte

LabSPA DISPERSIONEN

Dr.—lng. Christian Oetze/, christian.oetzel@quantachrome.de

as LabSPA DISPERSIONEN ist
Dals Teil des LabSPA (Lab for
Scientific Particle Analysis) das
Analyselabor fir die umfassende und
kompetente Charakterisierung und

Optimierung flissiger Dispersionen. In
einer flissigen Dispersion ist ein Stoff

(feste, flissige oder gasférmige ,dis-
perse Phase”) in einer FlUssigkeit
(,.kontinuierliche Phase”) verteilt. Ist die
dispergierte Phase fest, spricht man
von Suspensionen, ist sie flissig von
Emulsionen. Gase dispergiert in einer
Flissigkeit bilden Schaume.

Fir die umfassende Charakterisierung
flissiger Dispersionen bietet das
LabSPA DISPERSIONEN die Messung
einer Vielzahl charakteristischer Para-
meter von (festen) Partikeln, Flussig-
keiten und fertigen Dispersionen. Einen
Uberblick tber Parameter und Metho-
den zeigt Tabelle 1.

Neben der reinen Analytik bietet das
LabSPA DISPERSIONEN seinen Kun-
den spezielle Dienstleistungen rund um
die Dispersionscharakterisierung. Bei-
spiele aus diesem Angebot sind:

® Bestimmung neuer und Optimierung
bestehender Formulierungen flr Dis-
persionen

® Optimierung der Dispergierung von
Teilchen in einfachen oder komplexen
Medien

® detaillierte Prozessanalyse bestehen-
der Verfahren zur Dispersionsher-
stellung (auch Anlagen vor Ort)

® Einstufung von Materialen als Nano-
material gemals der EU-Definition
(2011/696/EU)

® und viele mehr...

Lesen Sie dazu bitte auch in dieser
Partikelwelt zum Thema , Nachweis
eines Stoffes als Nanomaterial gemal
EU-Definition (2011/696/EU)" und kon-
taktieren Sie uns, wenn wir lhnen bei
diesen Fragestellungen mit unserer
Expertise behilflich sein kénnen.

Tabelle 1 Uberblick tiber im LabSPA DISPERSIONEN vorhandene Messmethoden und ermittelbare Parameter zur Charakterisierung von Dispersionen

Disperse Phase

PartikelgroRe und -form

Laserlichtstreuverfahren, akustische Verfahren,
Bildanalyseverfahren, Scanverfahren,
Mehrfachlichtstreuung

(Partikel, Tropfen, Blase)

Reindichte

Gaspyknometrie

Spezifische Oberflache (BET)

statisch volumetrische Verfahren,
dynamische Verfahren

Stabilitat (Partikelgroftendnderung
und -migration)

Mehrfachlichtstreuung mittels TURBISCAN-
Technologie

elektrische Leitfahigkeit

Hochfrequenzstromtechnik

Kontinuierliche Phase
(FlUssigkeiten, flissige

Mikrorheologie

MS-DWS, akustische Dampfung

Gemische)

Permittivitat

Hochfrequenzstromtechnik

Dispersionen

Zetapotenzial

elektroakustische Spektroskopie

Grofdenverteilung und
Agglomerationsgrad

akustische Dampfungsspektroskopie

Trocknungsverhalten

MS-DWS
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Wie kann ein Stoff als Nanomaterial gemafB3 der EU-Definition
(2011/696/EU) nachgewiesen werden: ein Losungsansatz

Dr.-Ing. Christian Oetzel, christian.oetzel@quantachrome.de

Definition Nanomaterial - eine Analyse

ie Frage ,Was ist ein Nanomaterial?” wurde am
18.10.2011 von der EU-Kommission 2011/696/EU

wie folgt beantwortet:

.Nanomaterial ist ein natiirliches, bei Prozessen anfallendes
oder hergestelltes Material, das Partikel in ungebundenem
Zustand, als Aggregat oder als Agglomerat enthélt, und bei
dem mindestens 50 % der Partikel in der Anzahl-
grofllenverteilung ein oder mehrere AulBenmalle im Bereich
von 1 nm bis 100 nm haben.”

Die Schwierigkeit der Untersuchung und Einstufung eines
Stoffes in Nano oder Nicht-Nano nach dieser Definition
besteht mafl3geblich in folgenden Punkten:

1. Dispergierproblematik:

Die Voraussetzung, dass die ,Partikel in ungebundenem
Zustand, als Aggregat oder als Agglomerat” vorliegen kén-
nen, bedeutet, dass bei der Probenpréparation die Partikel
optimal dispergiert werden missen, ohne sie selbst zu zer-
kleinern. Insbesondere bei Nanoteilchen ist eine optimale
Dispergierung jedoch schwierig, da sie auf Grund ihrer sehr
geringen Groflke, hohen Beweglichkeit und sehr grofRen
Oberflache stark zur Agglomeration neigen —die Zerkleinerung
spielt hier selten eine Rolle.

2. Statistik- und Verteilungsproblematik:

Die Anforderung ,mindestens 50 % der Partikel in der
Anzahlgrofienverteilung” ist in der Praxis fur viele Stoffe
kaum nachzuweisen, da es hierflr keine geeigneten Mess-
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verfahren gibt. Makroskopische Fittverfahren, d.h. Methoden
wie statische Lichtstreuung, dynamische Lichtstreuung,
akustische Spektrometrie u.a., die eine bestimmte physikali-
sche Grofie einer Dispersion messen und dieses Ergebnis
zum Zweck der Bestimmung einer GroRenverteilung anfit-
ten, liefern in erster Linie Volumenverteilungen - die
Umrechnung in eine Anzahlverteilung gestaltet sich schwie-
rig. Zahlverfahren, wie Bildanalyseverfahren, bieten entwe-
der nicht den erforderlichen Messbereich im Feinstbereich
oder sind nicht praxistauglich: Bildanalyse an Elektronen-
mikroskopiebildern z.B. ware zur Erzielung einer guten
Statistik viel zu aufwendig.

Darlber hinaus stellen Teilchensysteme mit einer breiten
Grofsenverteilung alle gangigen Methoden vor das Problem
einer guten, statistischen Erfassung: z.B. lassen sich mit
dynamischer Lichtstreuung kleine Teilchen (z.B. < 100 nm)
meistens nicht neben grof3en (z.B. > 500 nm) erfassen, da
deren Streusignal (winkelabhangige Streuung zur Erfassung
der Brownschen Bewegung) das der kleinen (bei den gangi-
gen Messbedingungen) Uberdeckt. Bei der statischen
Lichtstreuung ist es oft umgekehrt, d.h. durch die statistisch
deutlich héhere Anzahl der kleinen Teilchen sind die grof3en
oftmals im Ergebnis unterreprasentiert.

3. Dimensionsproblematik:

Die Voraussetzung, dass die Teilchen, um als Nanoteilchen
zu gelten, lediglich ,ein oder mehrere AuRenmale im
Bereich von 1 nm bis 100 nm"” haben mussen, lasst sich
statistisch mit keiner kommerziell verfliigbaren Methode
Uberprifen.



Nachweis auf Nanomaterial -
ein Losungsansatz

Probenvorbereitung

Zur Losung der Dispergierproblematik muss aus dem zu
untersuchenden Stoff eine optimal dispergierte, mdglichst
stabile flissige Dispersion hergestellt werden: ,Optimal
dispergiert” bedeutet Separation aller Agglomeratstrukturen
in Primarteilchen, , stabil” heil3t insbesondere keine Teilchen-
agglomeration aber auch -migration in der Dispersion. Eine
Teilchenseparation im Trockenen ist bei sehr kleinen Teilchen
in der Regel nicht moglich. Bei der Erstellung dieser optima-
len Dispergiervorschrift sollte auf langerkettige Additive zur
Teilchenseparation verzichtet werden, da diese wiederum
den gemessenen Durchmesser beeinflussen kénnen.

Probentrennung und
Partikelgré3enmessung

Die mit den ausgewahlten Messmethoden verbundene
Statistik- und Verteilungsproblematik ist stark von der
Probe abhéngig: In der Regel ist vorab eine quantitative
Trennung der Probe in Grob- und Feingut erforderlich. Der
Trennschnitt sollte nahe, aber natirlich oberhalb von 100 nm
liegen. Maoglichkeiten dafilir sind einfache Sedimentation/
Rahmung, spezifische Zentrifugation oder Filterung. Die Ver-
teilungsart der GroRenverteilung muss am Ende eine echte
Anzahlverteilung sein. Eine solche erhélt man jedoch nur aus
Zahlverfahren (z.B. Bildanalyse- oder Laserdopplerverfahren),
da hierbei jedes individuelle Teilchen erfasst wird. Weil sehr
feine Materialien aber nur mit Fittverfahren (statische
und dynamische Lichtstreuung, akustische Spek-
troskopie) oderspeziellen Sedimentationstechniken
(Zentrifugationsverfahren) gemessen werden
kdnnen, die keine echten Anzahlverteilungen her-
vorbringen, muss eine Umrechnung von Volu-
menverteilung in Anzahlverteilung erfolgen. Die
Umrechnung an sich ergibt sich aus:

_3
X "4y,

] ="n
—3
Exi 9o, " Ax,
i=1

43

mit

az.i Volumendichte bei Intervall i

do.l Anzahldichte bei Intervall i

AXi Breite des Intervall i

X mittlerer Partikeldurchmesser im Intervall i

Wichtig ist, dass die Verteilungen unter Umstanden , arte-
faktbereinigt” werden missen: z.B. ergeben Sedimentations-
effekte (Staubpartikel) bei der dynamischen Lichtstreuung
.Ghost peaks” im groben Bereich, die in der Probe selbst
nicht existent sind.
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Teilchenzahlbestimmung
und Ergebnisermittiung

Nach Probenseparation, quantitativer Bestimmung der jewei-
ligen Anteile an der Gesamtprobe und Messung der Parti-
kelgroRenverteilungen mit geeigneten Verfahren erfolgt die
Berechnung der Teilchenzahl kleiner und grofser 100 nm aus
den ermittelten Informationen. Da Fitt- und Sedimentations-
verfahren von einer Kugelform bei der Verteilungsberechnung
ausgehen, bietet sich an, dies bei der Teilchenzahlberechnung
ebenfalls zu tun.

Die einzige Moglichkeit, die Forderung der Partikeldimension
(Partikelform) einigermafRen mit in die Beurteilung einzube-
ziehen, scheint eine stichprobenartige Bildanalyse der Probe
mit dem Ziel, einen Korrelationsfaktor (Korrekturwert) fur die
Partikelform zu finden. Dieser muss auf die Messmethoden,
die fUr die Messung der TeilchengréRenverteilung des zu
untersuchenden Stoffes verwendet wird, abgestimmt wer-
den. Letztendlich bleibt dieser Ansatz aber nur eine gute
Naherung.

Beispiel Calciumhydroxid

Zunadchst wurde von dem zu untersuchenden Calcium-
hydroxidpulver (Ca(OH),) mit Hilfe verschiedener Hilfsmittel
(hochreines Isopropanol, Ultraschalldispergierer, Labordis-
solver) eine Dispergiervorschrift fur eine fur die folgenden
Schritte und Untersuchungen ausreichend stabilisierte, ca.
25 Gew.-%ige Suspension hergestellt (Abbildung 1).

Abbildung 1 Herstellung der stabilen Ca(OH), Suspension.
links: Ausgangspulver; rechts: fertige Dispersion
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Abbildung 2 Partikelgré3e des Feinanteils von Ca(OH), —
gemessen mit dem CILAS NanoDS

ca. 1.4 E+11

Tabelle 1 Ergebnis der Untersuchung von Calciumhydroxid auf Nanomaterial nach EU-Kommission 2011/696/EU

ca. 2.6 E+12

Abbildung 3 Partikelgré3e des Grobanteils von Ca(OH), -
gemessen mit dem CILAS 1090L N%satee

ca. 1.3 E+14 kein Nanomaterial

Aus Voruntersuchungen war bekannt, dass das Testpulver
Anteile mit Pulverteilchen im unteren Mikrometerbereich
besitzt. Um Nanopartikel sicher nachweisen zu konnen,
wurde daher ein quantitativer Trennschnitt mithilfe einer
Zentrifuge (Thermo Fisher, Biofuge Primo) durchgefihrt. Die
Einstellungen der Zentrifuge flr einen Trennschnitt von 200
nm wurden auf Basis der Stokesschen Gleichung abge-
schatzt. Es ergab sich eine Sedimentationszeit von 1200 s
bei einer Beschleunigung von 2500 g. Die Separation des
Feinanteils (< 200 nm) von der Grobphase erfolgte Uber die
Abtrennung des Uberstandes vom Sediment.
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Nach der Separation wurde quantitativ der Ca(OH),-Anteil
beider Phasen von der dispergierten Gesamtprobe bestimmt.
Es ergab sich ein Verhaltnis Grob : Fein von 98 : 2. Nach der
Trennung und quantitativen Analyse wurde die Uberstands-
phase mithilfe der Methode der dynamischen Lichtstreuung
(DLS) mit ,,Multiangle”-Technik (CILAS NanoDS) gemessen:
das besondere bei diesem DLS-System ist, dass vor
Messung der PartikelgréRe Uber einen automatischen SCAN
der fir den jeweiligen Probentyp optimale Streuwinkel (d.h.
optimales Signal-Rauschverhaltnis) ermittelt wird. Das
Ergebnis zeigt Abbildung 2. Der Grobanteil (Sediment) wurde
mithilfe der statischen Lichtstreuung gemessen (CILAS
1090L), die Verteilungskurve zeigt Abbildung 3.

Im Anschluss wurden Uber die ermittelten Gewichtsanteile
und Verteilungsfunktionen unter der Annahme einer
Kugelform der Teilchen die jeweilige Partikelanzahl kleiner
und gréRer 100 nm ermittelt (Tabelle 1). Aus Tabelle 1 ist
leicht erkennbar, dass die Teilchenzahl A deutlich kleiner ist
als die Summe der Teilchenzahlen B und C und dass entspre-
chend der 50 %-Forderung der EU-Definition das Material
nicht als Nanomaterial gilt. Konkret ergibt sich entsprechend
Tabelle 1 nach A*100 %/(A+B+C)=Ax100 %/(1327 E+11) ein
Nanoanteil anzahlmafig von ca. 0.1 %. Aufgrund der Ein-
deutigkeit dieses Ergebnisses konnte auf die Bestimmung
und Einbeziehung eines Formkorrekturfaktors (Partikel-
dimension) verzichtet werden.
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Auf dem Weg zur stabilen Dispersion:
pH-Stabilisierung hochgefiillter TiO,-Suspensionen

Dr. Frederik Schleife, frederik.schleife@quantachrome.de

1. Einfiihrung

itan(lV)-oxid existiert in den drei kristallographischen
Modifikationen Rutil, Anatas und Brookit. Dabei sind

Rutil und Anatas wegen ihrer aufderordentlich hohen,
fir groRes Aufhellungs- und Brechungsvermogen sorgenden
Brechungsindizes, ihrer Ungiftigkeit und chemischen Bestan-
digkeit die meistverwandten ,Weilspigmente” (Weltproduk-
tion: mehrere Megatonnen). Kaum ein weild gefarbter oder
hell getonter Gegenstand unserer Umwelt enthélt keine
TiO,-Pigmente. So stellt man Lacke, Anstrichstoffe, Kunst-
stoffe, Druckfarben, Fasern, Papiere, Baustoffe, Email,
Keramik, Puder, Salben, Zahnpasta, Salamis (weiRe Um-
hillung) oder bspw. Zigarren (weifse Asche) unter Verwendung
von TiO,-Pigmenten her. Diese werden daflr industriell in
Form hochkonzentrierter, fliefsfahiger, pumpbarer und volu-
metrisch dosierbarer Suspensionen eingesetzt.

Durch ein Abscheiden farbloser Verbindungen wie SiO,,
ZrO, oder Al(OH)5 auf den Pigmentteilchen kann zusétzlich
die Wetterstabilitat und Dispergierbarkeit der Weilspigmente
verbessert werden. Insbesondere bei Verwendung von
Anatas ist dies aufgrund der erhdhten photokatalytischen
Aktivitdt essentiell, da es unter UV-Bestrahlung zum
beschleunigten Abbau des organischen Pigmentbindemittels
kommt, was zu einer als Kreidung bezeichneten Freilegung
der TiO,-Partikel fihrt [1]. Andererseits nutzt man flr ausge-

wahlte Applikationen gerade diese hohe photokatalytische
Aktivitat des Anatas aus. So findet speziell diese Modifikation
des TiO, Anwendung als Photokatalysator oder in Form von
Nanoteilchen in Sonnenschutzcremes, da UV-Strahlung mit
einer Wellenlange kleiner ca. 380 nm absorbiert wird.

Grundvoraussetzung fur die Verwendung von dispergierten
TiO,-Partikeln in den zahlreichen Applikationen ist idealer-
weise einvoneinander separiertes Vorliegen der Primarpartikel
in der jeweils verwendeten kontinuierlichen Phase. Um dies
zu gewabhrleisten, ist eine Stabilisierung im Sinne der Mini-
mierung der Agglomerationsneigung der Partikel der hochge-
flllten Suspensionen essentiell. Voraussetzung zum Finden
einer geeigneten Dispersionsformulierung bzw. Formulie-
rungsoptimierung ist die detaillierte Kenntnis tber die physi-
kochemischen Eigenschaften der Dispersion bzw. der
Partikel im dispergierten Zustand. Im Folgenden soll exem-
plarisch anhand der umfassenden Charakterisierung einer
hochgefullten, wassrigen TiO,-Suspension durch die Kom-
bination dreier Messmethoden - Elektroakustik zur Zeta-
potenzialmessung, PartikelgréRenbestimmung mithilfe der
akustischen Spektrometrie und Stabilitdtsanalyse mittels
Mehrfachlichtstreuung (MLS) — gezeigt werden, wie die pul-
verformigen Partikel in einen stabilen, dispergierten Zustand
Uberflhrt werden kénnen.
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2. Theorie

Die Elektroakustik stellt eine Methode der Zetapoten-
zialmessung in hochkonzentrierten Dispersionen dar: Dabei
wird eine hochfrequente Ultraschallwelle in die zu analysie-
rende Dispersion eingekoppelt. Aufgrund des Dichteunter-
schieds zwischen den dispergierten Partikeln zur kontinuier-
lichen Phase werden diese in eine Relativbewegung zum
umgebenden Medium versetzt. Dies geht mit einer Veréan-
derung der Lage der Partikel zu deren sie umgebenden elek-
trochemischen Doppelschicht einher, was wiederum zur
Ausbildung kurzzeitiger Dipole fihrt. Diese Polarisierung ist
in Form eines sogenannten kolloidalen Vibrationsstromes
(CVI) bzw. direkt als Potential zwischen der Edelstahl- und
Goldelektrode der Messsonde messbar (Puls-Echo-Ver-
fahren). Aus der Phasenverschiebung gegenlber der einge-
koppelten Ultraschallwelle und dem Betrag der Amplitude
des CVI lassen sich das Vorzeichen und der Betrag des
Zetapotenzials berechnen. Des Weiteren kann die dynami-
sche Mobilitat und, bei Kenntnis der elektrischen Leitféhigkeit,
die Debyeldnge der Teilchen bestimmt werden.

Mithilfe der akustischen Spektrometrie ist es maoglich,
Partikelgrof3en hochgeflllter, flissiger Dispersionen in Origi-
nalkonzentrationen zu bestimmen. Nach dem ,tone-burst-
Verfahren” werden Schallimpulse durch die Probe geleitet
und Uber einen weiten Frequenzbereich (1-100 MHz) unter
Verwendung variabler Sender-Detektor-Abstande die Schall-
déampfung gemessen. Daraus ergibt sich die mittlere Parti-
kelgroRe sowie Verteilungsbreite und -art auf Grundlage der
Theorien zur akustischen Abschwachung kolloidaler Teilchen
[2]. Das Akustikspektrometer DT-1202 vereint die Mess-
methoden der Elektroakustik und akustischen Spektrometrie
und erlaubt somit eine gleichzeitige Bestimmung des Zeta-
potenzials sowie der PartikelgroRe flissiger Dispersionen in
Originalkonzentration.

Auch wenn das Zetapotenzial als ein Maf% der Stabilitadt von
elektrostatisch stabilisierten Dispersionen dient, lassen sich
dennoch daraus nur Aussagen hinsichtlich der Agglomera-
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tionsneigung der Partikel im dispergierten Zustand ableiten.
Eine Stabilitdtsanalyse mittels Mehrfachlichtstreuung, im
Speziellen mit dem TURBISCAN, ermdoglicht hingegen eine
vollstandige Erfassung der ablaufenden Destabilisierungs-
mechanismen (Suspensionen: Agglomeration, Sedimentation;
Emulsionen: Agglomeration/Koaleszens, Aufrahmung;
Schdume: Koaleszens). Dabei wird die Probe mit einem
Laser bestrahlt und von unten nach oben komplett abge-
scannt. Auf diesem Wege kann die relative zeitliche Veran-
derung der Signalstarken in Transmissions- und Rlckstreu-
richtung, bedingt durch PartikelgréRen- und/oder Konzen-
trationsanderung ortsaufgelost detektiert werden [3].

3. Experimente

Ausgangspunkt flr die durchgefiihrten Untersuchungen
bzw. Analysen stellte eine konzentrierte TiO,-Suspension
(Anatas-Modifikation, 20 wt-%) dar. Dazu wurde jeweils pul-
verformiges TiO, (20,0 g) in entionisiertem Wasser (80,0 g)
mittels eines Hochgeschwindigkeits-Dissolvers dispergiert.
AnschlieRend wurde mithilfe der im Akustikspektrometer
DT-1202 integrierten Titrationseinheit schreitweise wassrige
Salzsaure (1 N) bis zu einem pH-Wert von 2,2 bzw. wassrige
Kaliumhydroxid-Lésung (1 N) bis zu einem pH-Wert von 11,7
zugegeben. Dabei wurden das Zetapotenzial und die
Leitféahigkeit der Suspensionen in Intervallen von ApH = 0,5
gemessen. Die Partikelgroflenmessungen mittels akusti-
scher Spektrometrie (DT-1202) sowie Stabilitatsunter-
suchungen mittels Mehrfachlichtstreuung erfolgten dann an
Suspensionen ausgewahlter pH-Werte.

formuloction

—

Abbildung 1
Akustikspektrometer DT-1202 (inkl. Titrationseinheit)
zur simultanen Zetapotenzialmessung und Partikelgrél3enbestimmung
in Originalkonzentration (links) und TURBISCAN TOWER zur
Stabilitdtsuntersuchung mittels MLS im Temperaturbereich

von 4 -80 °C von bis zu sechs verschiedenen Dispersionen gleichzeitig (rechts)



4. Ergebnisse

Zetapotenzial

Die Messungen des Zetapotenzials und der Leitfahigkeit der
TiO,-Suspension in Originalkonzentration ergaben die in
Abbildung 2 dargestellten Kurvenverldufe in Abhangigkeit
des pH-Wertes. Tabelle 1 listet die gemessenen Werte auf.
Daraus wird ersichtlich, dass das Zetapotenzial bei
Saurezugabe von T = 6,8 mV (pH = 7,0) auf T = 38,2 mV (pH
= 2,7) steigt. Titriert man zur Ausgangssuspension hingegen
eine KOH-L6sung so verringert sich das Zetapotenzial bis zu
einem Wertvon € =-28,9mV (pH = 11,3). Der Isoelektrische
Punkt (IEP), also der pH-Wert, bei dem das Zetapotenzial =
0 mV betragt, wurde zu ca. pH = 7,9 bestimmt.

Eine Suspension, deren dispergierte Partikel einen Durch-
messer von d < 1 pym sowie einen nur relativ geringen

Dispersionen/Pulver ¢

Dichteunterschied zur kontinuierlichen Phase aufweisen, gilt
als elektrostatisch stabil ab einem betragsmaf3ig groRerem
Zetapotenzial als 1Tl = 30,0 mV. Demzufolge kann die TiO,-
Suspension bei einem pH-Wert von pH < 4,3 als stabil (im
Sinne der Agglomerationsneigung) angesehen werden. Im
basischen Milieu wird der Wert von T = — 30,0 mV jedoch
nicht erreicht.

PartikelgréBenverteilung

Die Bestimmung der PartikelgréRen erfolgte mit dem
Akustikspektrometer DT-1202 zum einen an Suspensionen
im sauren bzw. basischen pH-Bereich mit maximalen
Zetapotenzialen (pH = 2,8 und 11,3) und zum anderen am
Isoelektrischen Punkt (pH = 7,8). Die ermittelten monomoda-
len PartikelgrofRenverteilungen sind in Abbildung 3 gezeigt,
wahrend Tabelle 2 alle relevanten Kenngroféen dieser Vertei-
lungsfunktionen auflistet.
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Abbildung 2 Zetapotenzial und elektrische Leitfdhigkeit der hochgefiillten
TiO,-Suspension in Abhédngigkeit des pH-Wertes — gemessen mit dem
DT-1202 in Originalkonzentration

Abbildung 3 Partikelgréi3enverteilungen der TiO,-Suspensionen in
Abhéngigkeit des pH-Wertes — gemessen mit dem DT-1202 in

Originalkonzentration

Tabelle 1T Gemessenes Zetapotenzial & und elektrische Leitféhigkeit o in Abhdngigkeit des pH-Wertes

2,2 37, 0,2960 7,3 4,1 0,0146
2,7 38,2 0,1249 7,8 0,7 0,0185
3.3 35,6 0,0637 8.3 -3,9 0,0237
3,7 33,2 0,0440 8,8 -8,0 0,0285
4,3 30,9 0,0293 9,8 =12,8 0,0322
4,7 28,9 0,0215 9,8 SIS 0,0386
5,2 26,1 0,0192 10,3 -23,4 0,0495
5,6 21,9 0,0172 10,8 -26,7 0,0712
6,2 15,2 0,0130 11,3 28,8 0,1131
6.7 9,6 0,0118 11,8 -28,8 0,2135
7,0 6.8 0,0104

Tabelle 2 Charakteristische Werte der Verteilungsfunktionen der Partikelgré3en in Abhédngigkeit des pH-Wertes

2,8 0,158 0,365 0,841 0,459 0,302
7,8 0,100 0,468 2,194 1,019 0,559
11,3 0,160 0,413 1,069 0,556 0,344
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Es zeigt sich, dass sich die PartikelgroRenverteilungen hin-
sichtlich ihrer Lage und Verteilungsbreiten unterscheiden.
Dabei fallt auf, dass sich die dgg-Werte aller drei Ver-
teilungsfunktionen zwar nur um etwa 100 nm verschieben,
jedoch mit betragsmaRig grofierem Zetapotenzial tendenziell
abnehmen. Ein Vergleich der Verteilungsbreiten verdeutlicht
diesen Trend noch anschaulicher. Wahrend die Suspensionen
bei pH-Werten von pH = 2,8 und 11,3 verhéltnisméalig eng
verteilt sind, ist die Standardabweichung der Vertei-
lungsfunktion der Partikelgrofie am Isoelektrischen Punkt
fast doppelt so groRR. Dies zeigt eine recht hohe Agglo-
merationsneigung der Partikel bei pH=7,8, wohingegen die
Partikel der pH-stabilisierten Suspensionen nahezu in Form
der Primarpartikel vorliegen.

Bedingt durch das zugrundeliegende mathematische Modell
zur Berechnung der lognormalen-Verteilungsfunktionen
ergibt sich, aufgrund der gebildeten Agglomerate (dgg =
2,194 pym) fir die Suspension bei pH = 7,8 ein geringerer
dqo-Durchmesser, als fir die entsprechenden Suspensionen
im sauren bzw. basischen Milieu. Dies ist jedoch nicht auf
einen grofderen Feinanteil am Isoelektrischen Punkt zurlick-
zufthren.

Dispersionsstabilitat

Die Stabilitdtsanalyse der TiO,-Suspensionen mit dem
TURBISCAN erfolgte bei pH-Werten von pH = 2,7 pH = 7,0
und pH =11,5. Alle drei untersuchten Proben zeigten Uber
einen Zeitraum von 1,5 Stunden ein Sedimentationsverhalten,
was sich in einer charakteristischen, zeitabhangigen
Abnahme der Signalintensitat der detektierten Rlckstreuung
im oberen Messzellenbereich auf3ert.

Einen schnellen, einfachen und objektiven Vergleich der
Proben hinsichtlich deren Stabilitdt ermoglicht die Berechnung
des TSI (TURBISCAN-Stabilitatsindex). Dessen zeitabhangi-
ge Entwicklung fur die drei analysierten Suspensionen inner-
halb der ersten 1,5 Stunden ist in Abbildung 4 dargestellt.
Daraus wird ersichtlich, dass die Probe bei einem pH-Wert
von pH = 7,0 die hochste Instabilitdt (Sedimentationsrate)
zeigt. Die TiO,-Suspensionen im sauren und basischen pH-

Bereich unterscheiden sich weniger stark voneinander. Dies
wird auch aus dem nur geringen Unterschied im Betrag des
Zetapotenzials bzw. des mittleren Durchmessers der Partikel
beider Suspensionen ersichtlich. Jedoch ist eine Unter-
scheidung mithilfe des TURBISCANs ohne Weiteres mdog-
lich, insofern, dass die Probe mit dem betragsmaRig grofie-
ren Zetapotenzial (pH =2,7) auch die geringste Instabilitat
(kleinster TSI) aufweist.

5. Fazit

Aus den durchgeflihrten Untersuchungen wird ersichtlich,
dass die Partikel neutraler TiO,-Suspensionen stark zur
Agglomeration neigen. Durch gezielte pH-Wert-Erhéhung
bzw. -Verringerung lassen sich diese jedoch stabilisieren.
Dies aulfdert sich messbar in einem Anstieg des Betrags des
Zetapotenzials, wobei sich aber die Art der Oberflachenladung
zwischen saurem und basischem Milieu unterscheidet
(unterschiedliches Vorzeichen des Zetapotenzials). Die
Messung des Zetapotenzials sowie Bestimmung der Par-
tikelgroRenverteilungen und Destabilisationskinetiken zeig-
ten, dass sich TiO,-Suspensionen im sauren pH-Bereich
besser stabilisieren lassen, als im basischen (T > 30 mV). So
kann man ab einem pH-Wert < 4,3 von einer elektrostatisch
stabilen Dispersion sprechen.

Demzufolge bietet die gezielte Optimierung des pH-Wertes
von TiO,-Suspensionen eine Moglichkeit, diese fur die Viel-
zahl der moglichen Applikationen industriell zu nutzen. Das
Akustikspektrometer DT-1202 sowie der TURBISCAN stellen
dabei hervorragend geeignete Messinstrumente dar, um den
optimalen pH-Bereich zu finden bzw. das pH-Wert-abhéngi-
ge Verhalten der hochgeflllten Suspensionen in Original-
konzentration zu analysieren.
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Neue Oberflachen- und Porenanalysatoren
QUANTACHROME NOVAtouch und QUADRASORB evo

NOVAtouch

ie NOVAtouch ist ein neuentwickeltes, vollautomati-
sches, statisch-volumetrisches Gassorptionssystem,
mit dem parallel bis zu vier Proben gemessen und
gleichzeitig bis zu vier Proben fiir die Messung vorbereitet
werden koénnen. Die integrierten Probenvorbereitungssta-
tionen ermoglichen das Abarbeiten von programmierbaren
Heizraten, Haltezeiten und Ausgastemperaturen im Flow-
oder Vakuumbetrieb.

Die NOVAtouch ist selbststandig arbeitend, mit eigenem
Mikroprozessor, und nutzt alternativ die klassische Helium-
Methode oder eine patentierte heliumfreie (sogenannte
NOVA-Methode) zur Bestimmung des freien Gasvolumens.
Die NOVAtouch-LX-Modelle verfligen zuséatzlich Gber einen
eigenen pg-Drucksensor fir den kontinuierlichen pg-Abgleich,
womit Messgenauigkeit und Messgeschwindigkeit bei
Isothermenmessungen erhdht werden. Eine automatische
Flissigkeitsstandkontrolle (CLS) halt die Kaltzone der
Messzelle Uber den gesamten Messzeitraum (bis ca. 40 h)
konstant und minimal. StandardmaéRig drei benutzerprogram-
mierbare Messgas-Anschllsse sind ebenso integriert wie
der eingebaute beriihrungssensitive LCD-Bildschirm auf der

.....
.o
.o
......
.....

Surface Area |

Station 2

Abbildung 2
Integrierter berlihrungssensitiver
LCD-Bildschirm auf der Vorderseite
der NOVATouch: Begutachtung von
Messdaten und Neustart ist auf
Wunsch direkt dort méglich,

wo die Messzellen an die Mess-
stationen gebracht werden

Vorderseite des Gerates. Mitdiesem Bildschirm (Touchscreen)
ist ein komfortables Arbeiten im stand-alone-Betrieb mog-
lich, z.B. bei BET-Messungen, bei denen man zur Bestlickung
des Messgerates ja sowieso vor dem Gerat und damit auch
vor dem Touchscreen steht und dementsprechend alle
Eingaben direkt tatigen kann. Optional kann natlrlich ein
externer Rechner via Ethernet-Anbindung angeschlossen
werden.

Die lokale Bedienung Uber Touchscreen ermoglicht das
Starten der Analyse, der Probenvorbereitung, bei Bedarf der
Messzellenkalibrierung ohne Helium sowie die Live-
Uberwachung des Messfortschritts, der Ventilstellungen und
der Geratemeldungen (log-File). Der Touchscreen zeigt Uber
neun verschiedene intuitive lcons neben dem Startbildschirm
den manuellen Modus, das Analysen Setup und den
Analysenfortschritt in Echtzeit, die Probenvorbereitung sowie
die Resultate an. Mit der Software TouchWin™ kann das
Gerat natlrlich auch Uber einen PC angesteuert werden, um
auf diese Weise Analysen- und Ausgasprofile zum
NOVAtouch-Mikroprozessor via Ethernet Anbindung hochzu-
laden.

Die NOVAtouch bietet einen opti-
mierten Probendurchsatz an: Mit
der Gerateversion NOVAtouch
LX-4 sind nicht nur bis 4 BET-
Analysen zur gleichen Zeit mess-
bar, sondern aufgrund der zusatz-
lichen pg-Messstation fur konti-
nuierliche pg-Messungen auch
bis zu 4 Porenanalysen parallel.
Die NOVAtouch gibt es ebenfalls
mit 1, 2 oder 3 Messstationen -
das ist Flexibilitat auf hochstem
Niveau und ermdglicht fur jeden
Interessenten ein optimales
Preis-Leistungsverhéltnis  ent-
sprechend des angestrebten
Probendurchsatzes.

Abbildung 1 NOVATouch mit erh6htem
Probendurchsatz, ldngerer Dewarstandzeit
und komfortabler Nutzung des eingebau-
ten Touchscreens
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Doch was unterscheidet die NOVAtouch LX-4
vom QUADRASORB evo?

QUADRASORB evo

Das QUADRASORB evo ist ebenfalls ein kompakter
Vollautomat zur Oberflachen- und Porenanalyse und besitzt
standardméaRig auch 4 Messstationen. Im Unterschied zur
NOVAtouch LX-4 sind diese vier Messstationen zur
Bestimmung der BET-Oberflache, des Porenvolumens und
der Porengrofienverteilungen vollstandig unabhangig vonein-
ander. Dies bedeutet, dass durch separate Drucksensoren,
separate Dewars flr die Einstellung der Messtemperatur und
separate Zellen zur Bestimmung des Sattigungsdampfdruckes
der Probendurchsatz und die Flexibilitdét des Messgerates
maximiert werden. Optisch wird der Unterschied durch
Vergleich der Abbildungen 1 und 3 deutlich. Wahrend bei der
NOVAtouch die vier Messzellen in einem Dewar auf Mess-
temperatur gebracht werden, ermdglichen die separaten
Dewars beim QUADRASORB evo den flexiblen Neustart von
Messungen an freien Messstationen entsprechend dem
Eintreffen von Proben im Labor.

Vorteilhafte Anwendungs-
beispiele des QUADRASORB
evo gegentiber BET-Mess-
geraten mit nur einem Dewar

Stellen Sie sich bitte eine Aufgabenstellung
vor, die das Vermessen von zwei 2 Adsorp-
tionsisothermen und 8 BET-Oberflachen am
Tag erfordert.

Losung: Man starte die beiden Isother-
menmessungen und parallel dazu zwei BET-
Messungen. Die BET-Messungen werden in
recht kurzer Zeit beendet sein. Mit dem
QUADRASORB evo kann man an den frei
gewordenen Messstationen sofort zwei neue
BET-Messungen nachstarten, und danach
wieder zwei, und danach die letzten zwei...
Leicht kommt man an einem Tag auf die gefor-
derten zwei Isothermen- und 8 BET-Mes-
sungen - oder bei Bedarf halt auf drei Isother-
men und 6 BET-Messungen oder auf eine
Isotherme und 15 BET-Ergebnisse. Jede Ana-
lysestation kann mit eigenen Messbedin-
gungen programmiert und jederzeit nachge-
startet werden, die Steuerung des Mess-
gerates erfolgt Uber einen PC. Und sollte
Ihnen dieser Probendurchsatz doch zu hoch
sein, dann lasst sich das QUADRASORB evo
auch mit 3 bzw. 2 Messstationen erwerben
und nachtraglich, auch Jahre spater, bei Bedarf
auf vier Messstationen aufriisten.
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QUADRASORB evo
fiir kleine BET-Oberfliachen

Vom QUADRASORB evo ist Ubrigens auch eine Krypton-
Version fir die Analyse von Stoffen mit sehr kleiner spezifi-
scher Oberflache verflighar, das QUADRASORB evo-Kr/MP.
Krypton-Option bedeutet bei QUANTACHROME immer ein
Messgerat mit Turbomolekularpumpe und Niederdruck-
sensor — dies sind wir unseren Qualitatsanspriichen z.B. fir
die Untersuchung pharmazeutischer Produkte und anderer
Materialien mit kleinen Oberflachen schuldig! Da Krypton-
BET-Messungen bei 77 K den ersten Messpunkt bei ca.
0.1 Torr (0.017 kPa) erfordern, sollte sich die Probe vorher in
einem deutlich besseren Vakuum befinden, denn dieses
beste Vakuum ist der Nullpunkt der Druckerfassung fur die
nachfolgende Analyse. Deshalb unser Tipp: Bestes Vakuum
fur sensible Messaufgaben, d.h. keine Krypton-Messungen
in zertifizierten Labors flr Qualitatskontrolle ohne Turbo-
molekularpumpe!

—— ‘
QUADRASORB @

omaLed Suiface Aren & Pare Size Analy;

Abbildung 3

Véllig separate Messstationen beim QUADRASORB evo:

Nach Beendigung einer Messung kann sofort eine neue an der betreffenden
Station gestartet werden, die Messungen an den anderen Stationen werden
einfach weiter abgearbeitet
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NEU: QUANTACHROME VSTAR zur Untersuchung
der Sorption von Wasser- und organischen Dampfen

ziell fur die Untersuchung der Dampfadsorption und
-desorption an einer oder mehreren Messstationen
entwickelt worden. Mit diesem flexiblen Analysegerat ist auf
diese Weise nicht nur die Isothermenmessung fir die
Bestimmung der Wasseraufnahme bei unterschiedlichen
Feuchten maoglich, sondern auch die Verwendung von orga-
nischen Dampfen. Der VSTAR misst komplette Adsorption-
Desorption-Isothermen, d.h. die quantitative Aufnahme von
Dampf als eine Funktion des Relativdrucks bzw. der relativen
Feuchte bei nutzerdefinierter, thermostatkontrollierter Tem-
peratur. Solche Messungen sind flur Materialforscher, wel-
che adsorptionsbasierte Technologien entwickeln, von ent-
scheidender Bedeutung. Dabei kann das Adsorptionsver-
halten verschiedenster Dampfe bei einer flexiblen Tem-
peraturauswahl erfolgen und unter anderem zur Bestimmung
von Adsorptionswarmen dieser Adsorptive an porésen Mate-
rialien fUhren.

Der neue VSTAR-Dampfsorptionsanalysator ist spe-

Wassersorption mit dem
QUANTACHROME-AQUADYNE DVS-II

QUANTACHROMIE offeriert ja auch bisher schon Messgeréate
und Auftragsanalysen flr die Bestimmung der Wasser-
aufnahme, d.h. fir komplette Wasserdampf-Adsorptions-
und Desorptionsisothermen. Mit dem AQUADYNE DVS
kdnnen mit Wasserdampf sowohl Einzelisothermen als auch
Mehrfachisothermen bei verschiedenen Temperaturen zur
Ermittlung der Temperaturabhangigkeit der Wasseraufnahme
oder zur zusatzlichen Berechnung der (isosteren) Adsorp-
tionswarmen aufgenommen werden. Demonstriert wird
dies in Abbildung 1 anhand von Ergebnissen mit dem
AQUADYNE DVS-Il von QUANTACHROME, einem reinen
DVS-Gerat fir die Wassersorption. Vermessen wurde das
Standardmaterial BCR 302, eine mikrokristalline Zellulose.
Abbildung 2 zeigt fur die Messstation A die bei 5 unter-
schiedlichen Temperaturen aufgenommenen Adsorptions-

QUANTACHROME-AQUADYNE DVS II: BCR 302 (MCC)
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Abbildung 1 Doppelbestimmung der Wasseraufnahme von BCR 302
(mikrokristalline Zellulose) mit dem QUANTACHROME-AQUADYNE DVS-Ii,
beide Messungen (rot und blau) liegen innerhalb der Spezifikation des BCR
302-Standardmaterials

QUANTACHROME-AQUADYNE DVS Ii: BCR 302 (MCC)
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Abbildung 2 Messung der Wasseraufnahme von BCR 302 (mikrokristalline
Zellulose) mit dem QUANTACHROME-AQUADYNE DVS-II bei 5 verschiede-
nen Temperaturen
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isothermen. Erwartungsgemaf} sinkt die Wasseraufnahme
bei steigender Temperatur. Aus dieser Temperaturabhangig-
keit kdnnen dann beladungsabhdngige Adsorptionswéarmen
ermittelt werden, flr die Isothermen aus Abbildung 2 ist die
entsprechende Kurve in Abbildung 3 dargestellt.

QUANTACHROME-VSTAR fiir die
breite Anwendung verschiedener
Dampfe

Im Unterschied zum reinen \Wassersorptionsgerat
AQUADYNE ist das VSTAR mit entsprechenden Dichtungen
und Optionen ausgestattet, um an 1, 2, 3 oder 4 Mess-
stationen nicht nur Wassersorption, sondern auch Sorptions-
phanomene organischer Dampfe zu untersuchen. Das sta-
tisch-volumetrisch arbeitende VSTAR schliefst durch die
dulRerst genaue Kontrolle der Manifold-Temperatur von der
Dampfquelle bis zur Probe die Mdglichkeit von lokaler
Kondensation des Adsorptivs in den Zuflhrungen, Ventilen
oder der Messzelle aus und garantiert die héchstmaglich
akkurate Analyse fir eine breite Palette an Dampfen. Hierzu
wird die pneumatisch zu bedienende Geratetlr, die in
Abbildung 4 gedffnet ist, beim Start der Messung automa-
tisch verschlossen, um ein optimales Temperaturregime im
gesamten Probenbereich zu gewahrleisten. Das Dosier-

Abbildung 4 VSTAR mit 4 Messstationen vor dem Start einer Messung.
Links ist die Zelle fiir die zu vermessende Flissigkeit zu erkennen (deren
Dampf das Adsorptiv ist), daneben eine Probenzelle, die bereits am
Thermostat angeschlossen ist, die anderen 3 Probenzellen sind noch
ohne Thermostatanschluss

‘VsTaR®

& vapoe sorplion analyzer

QUANTACHROME PARTIKELWELT AusgaW»

Heat of adsorption of microcristalline cellulose from 5 isotherms

measured with the QUANTACHROME-AQUADYNE DVS-II
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Abbildung 3 Berechnung der beladungsabhédngigen Adsorptionswarme
aus 5 Isothermen des QUANTACHROME-AQUADYNE DVS Il (s. Abb. 2),
der Korrelationskoeffizient fir jede der aus jeweils 5 Messpunkten
berechneten Adsorptionswéarmen betrug mindestens 0,9999 - ein Indiz
flir ausgezeichnete Temperaturstabilitdt und korrekte Messdurchflihrung

system (Manifold) sowie die Dampfquelle kdnnen dabei auf
nutzerwahlbarer Temperatur zwischen 40 °C und 110 °C
gehalten werden. Damit sind solche in Abb. 1-3 dargestellten
Untersuchungen auch an porésen Adsorbentien mit Benzen,
Toluen, Alkoholen u.a. Démpfen maoglich.

Das VSTAR bietet bis zu 4 Probenstationen flr hohen
Probendurchsatz oder nur eine Station, sodass man das
Analysegerat an die Messaufgaben anpassen kann. Im
Ubrigen kann mit einem Thermostat die Temperierung der 4
Messstationen vorgenommen werden oder es kdnnen meh-
rere Thermostate angeschlossen werden, um Proben parallel
bei verschiedenen Temperaturen zu messen. Neben der
Standardausfihrung des VSTAR werden zuséatzliche Optionen
offeriert: Drucksensoren flr erhdhte Prézision bei niedrigen
Dricken sind ebenso erhéltlich, wie eine optionale
Turbomolekularpumpe fir Niedrigdruckmessungen.

Sprechen Sie uns gerne an, telefonisch +49 (0) 8134 93240
oder per info@quantachrome.de fir weitere Informationen
zu unseren Messgerdten und Auftragsanalysen im Bereich
Dampfsorption.
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Anwendungsbezogene Charakterisierung unbekannter
Festkorperproben mittels Stickstoffsorption
Dr. Christian ReiChenbaCh, christian.reichenbach@quantachrome.de

men bei einer Temperatur von 77 K stellt eine leis-

tungsstarke Methode zur texturellen Charak-
terisierung feindisperser und pordser Feststoffe dar. Die
Isothermen erlauben Rickschlisse Uber wichtige Textur-
merkmale wie etwa die spezifische Oberflache, das spezifi-
sche Porenvolumen und die Porenweitenverteilung. Die
nachfolgende Darstellung soll erldutern, wie man durch die
Bestimmung einer knappen Ubersichtsisotherme — also bei
einem minimalen Einsatz von Messzeit und Ressourcen - zu
bereits sehr belastbaren Aussagen Uber die Festkoérpertextur
gelangt.

D ie volumetrische Bestimmung von Stickstoffisother-

Die Tabelle enthélt sechs Relativdricke im Bereich p/p, =
0,05-0,3 und erlaubt somit eine Bestimmung der BET-
Oberflache meso-, makro- und unporéser Festkdrper. Um
die BET-Oberflache von mikroporésen Proben wie Zeolithen
und Aktivkohlen zu bestimmen, wird haufig der Regres-
sionsbereich des BET-Plots zu geringeren Relativdriicken
verschoben. Daher ist der Relativdruckbereich um kleinere
Werte zwischen p/py = 0,005 bis 0,04 erweitert worden.
Ferner enthélt die Tabelle Adsorptions- und Desorptions-
punkte im Bereich von p/py = 0,3 und p/py, = 0,99.
Isothermendaten in diesem Druckbereich sind geeignet, um
gegebenenfalls die Porenweitenverteilung der Probe zumin-
dest abschatzen zu koénnen (NLDFT oder BJH) und das
Gesamtporenvolumen zu bestimmen. Ohne Isothermen-
punkte im Relativdruckbereich p/py < 10-5> messen zu mus-
sen, erlaubt die Isotherme dennoch eine Aussage Uber das
etwa vorhandene Mikroporenvolumen der Probe, welches
mithilfe eines t-Plots evaluiert werden kann. Da bei der
Ubersichtsisotherme keine allzu geringen Relativdriicke

Tabelle 1 Mdgliche Drucktabelle fir eine Ubersichtsisotherme

Adsorption p/p, | Adsorption p/p, | Desorption p/p,
0,005 0,300 0,95
0,006 0,350 0,90
0,007 0,400 0,85
0,008 0,450 0,80
0,009 0,500 0,75
0,010 0,550 0,70
0,020 0,600 0,65
0,030 0,650 0,60
0,040 0,700 0,55
0,050 0,750 0,50
0,100 0,800 0,45
0,150 0,850 0,40
0,200 0,900 0,35
0,250 0,950 0,30

0,990

gemessen werden, kann eine vergleichsweise hohe
Probeneinwaage untersucht werden, welche bei Messungen
im sehr niedrigen Relativdruckbereich eine zu lange Messzeit
beanspruchen wirde. Hierdurch erhoht sich gleichzeitig das
Représentationsvermogen der (Stich-)Probe, da etwaige
Probeninhomogenitaten ausgemittelt werden.

Nachfolgend werden einige Beispielisothermen betrachtet
und erlautert, welche Texturmerkmale sich aus diesen
bereits sicher bestimmen lassen. Zudem wird angefihrt,
welche Folgeuntersuchungen sich zur Vervollstandigung der
Charakterisierung eignen.
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Abbildung 1

Beispiel 1: mesoporoses Glas

Die Isotherme zeigt eine gut ausgebildete Sorptionshysterese,
welche auf das Vorhandensein von Mesoporen schliefen
lasst. Fur Relativdriicke p/pp gegen 1 geht die Isotherme in
ein horizontales Adsorptionsplateau Uber, was auf eine voll-
standige Flllung des Mesoporensystems durch kondensier-
ten Stickstoff hinweist.

Die knappe Ubersichtsisotherme erlaubt bereits eine sehr
gute und umfangreiche Charakterisierung der Probe. Um
eine noch besser aufgeldste Porenweitenverteilung bestim-
men zu koénnen, empfiehlt es sich die Druckpunkte im
Bereich p/pg = 0,7 — 0,95 dichter zu wéhlen (kleinere Druck-
inkremente, z.B. A p/py = 0,02).

Tabelle 2 Modelle und ihre Anwendbarkeit an Beispiel 1: mesopordses Glas

Regressionsbereich
BET Ja p/py = 0,05 - 0,3
keine Mikroporen
Fplte = vorhanden
Gesamtporen- Ja Berechnung bei
volumen p/bg = 0,95
NLDET Ja an Ad- und Desorp-
tionsdaten
BJH Ja an Desorptionsdaten
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Abbildung 2

Beispiel 2: mikroporoser Zeolith

Die Isotherme lasst eine starke Adsorption im niedrigen
Druckbereich erkennen, welche nur unvollsténdig von der
Isothermenmessung erfasst wurde (am ersten Datenpaar
sind bereits 180 cm3 STP g1 Stickstoff von der Probe adsor-
biert worden). AnschlieRend geht die Isotherme in ein hori-
zontales Adsorptionsplateau Uber; eine Sorptionshysterese
ist nicht vorhanden. Die Isothermenform ist charakteristisch
fir eine rein mikropordése Probe. Der nur sehr geringe Iso-
thermenanstieg im mittleren Relativdruckbereich ist auf
Mehrschichtadsorption an der dufieren Partikeloberflache
zurlckzufihren.

Die Ubersichtsisotherme erlaubt die Bestimmung der BET-
Oberflache sowie der duReren Partikeloberflache (Uber
t-Plot). Ferner lasst sich das Mikroporenvolumen sehr genau
angeben. Ist man an einer Porenweitenverteilung der
Mikroporen interessiert, muss man in einem sich anschlie-
Renden Experiment die Mikroporenfillung untersuchen.
Hierzu muss die Drucktabelle um niedrigere Relativdriicke
erweitert werden (107 < p/py < 10-). Um die Messzeit der
Mikroporenuntersuchung gering zu halten, empfiehlt es sich
diese an einer optimierten Probeneinwaage durchzufihren:
Mit der aus der Ubersichtsisotherme berechneten BET-
Oberflache wird fir die Mikroporenuntersuchung so viel
Probe eingewogen, dass nominal etwa 20 m? Fest-
koérperoberflache in der Messzelle vorgelegt sind.

Die Mikroporenuntersuchung mit Argon (87 K) und mit
Stickstoff (77 K) erfordert eine Turbopumpe zur Erzeugung
geringer Dricke und einen 1-Torr bzw. 0,1-Torr Drucksensor.
Alternativ kann die Mikroporenverteilung aus der Adsorption
von Kohlenstoffdioxid bei einer Temperatur von 273 K
gewonnen werden. Hierzu ist eine Turbopumpe nicht zwin-
gend erforderlich.

Tabelle 3 Modelle und ihre Anwendbarkeit an Beispiel 2: mikropordser Zeolith

Regressionsbereich

BET
’a plog < 0,05
t-plot Ja ausschlieRlich
P Mikroporen vorhanden

Gesamtporen- : 5
volumen Ja bei p/py = 0,95
NLDET Nein ;u wenige I\/Iesspunk-te

im unteren Druckbereich
BJH Nein mikroporose Probe
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Abbildung 3

Beispiel 3: MCM-41

Die Isotherme weist zwei sehr markante Adsorptionsstufen
auf. Die erste ist auf die Mehrschichtbeladung der Mesopo-
renoberflache zurlickzufihren, die zweite tritt in Folge von
Porenkondensation innerhalb der Mesoporen auf. Wieder
wird ein nahezu horizontales Adsorptionsplateau ausgebildet,
welches auf eine vollstandige Porenfillung hinweist. Der
nur geringe Anstieg des Adsorptionsplateaus ist auf Mehr-
schichtadsorption an der duRReren Partikeloberflache zuriick-
zufhren.

Fir diese Probe zeigt der t-Plot der Isotherme zwei lineare
Regressionsbereiche, einen fir Relativdricke kleiner 0,3 und
einen flr Relativdricke groRer 0,4. Aus dem ersten Bereich
lasst sich klar folgern, dass die Probe Uber keine Mikroporen
verflgt, aus dem zweiten lasst sich das Mesoporenvolumen
und die auRere Partikeloberflache bestimmen. Die BET-
Oberflache dieser Probe ist als Summe der Mesoporen-
oberflache und der auReren Partikeloberflache aufzufassen.
Um eine besser aufgeldste Porenweitenverteilung bestim-
men zu konnen, empfiehlt es sich die Druckpunkte im
Bereich p/py = 0,3 = 0,4 dichter zu setzen (kleinere Druck-
inkremente, z.B. A p/py = 0,01).

Tabelle 4 Modelle und ihre Anwendbarkeit an Beispiel 3: MCM-41

Regressionsbereich
- e o/pg = 0,05 - 0,25
keine Mikroporen
Lt Ja vorhanden
Gesamtporen- _ ~
volumen Ja bei p/oy = 0,95
NLDFT iz an Ad- und Desorp-
tionsdaten
BJH Ja an Desorptionsdaten
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Abbildung 4

Beispiel 4: makroporoses Glas

Der Adsorptionsverlauf der Isotherme ist charakteristisch fir
ein unpordses bzw. makroporéses Material. Die schmale
Sorptionshysterese lasst zudem auf das Vorhandensein eini-
ger Mesoporen schlieRen. Die Tatsache, dass kein Adsorp-
tionsplateau flr p/pby gegen 1 ausgebildet wird, zeigt an, dass
eine nur unvollstdndige Porenflllung mit kondensiertem
Stickstoff vorliegt.

Die Ubersichtsisotherme erlaubt die Bestimmung der spezifi-
schen BET-Oberflache. Ferner lasst sich durch einen t-Plot
feststellen, dass keine Mikroporen enthalten sind. Eine
Bestimmung des Porenvolumens sowie der Porenweiten-
verteilung ist aufgrund der nur unvollsténdigen Porenflllung
nicht maéglich. Diese Texturmerkmale lassen sich leicht durch
Quecksilberintrusionsmessungen erganzen.

Tabelle 5 Modelle und ihre Anwendbarkeit an Beispiel 4: makroporéses Glas

Regressionsbereich
BET
Ja p/oy = 0,05 - 0,30
keine Mikroporen
i = vorhanden
Gesamtporen- . unvollstandige
Nein .
volumen Porenflillung
NLDET Nein unvolls_‘_(andlge
Porenftillung
BJH Nein unvolls_*Fand|ge
Porenflllung
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Beispiel 5: nanodisperses,
unporoses Pulver

Die Isotherme an diesem feindispersen, aber unpordsen
Pulver wird durch Mehrschichtadsorption an der dufRReren
Partikeloberflache bestimmt. Der steile Anstieg der Isother-
me flr p/py gegen 1 sowie die schmale Hysterese werden
durch die Kondensation von Stickstoff in Kornzwischen-
raumen hervorgerufen und dirfen nicht mit der Fillung von
Poren verwechselt werden.

Aus der Ubersichtsisotherme lasst sich die BET-Oberflache
des feinen Pulvers bestimmen. Wichtig ist die Feststellung,
dass eine Isotherme, welche an einem unpordésen Pulver
gemessen wurde, sich mitunter kaum von der Isotherme
einer meso-/makroporésen Probe (vgl. Beispiel 4) unterschei-
det. Es ist also wichtig, die PartikelgréRe der Probe bei der
Interpretation der Isothermendaten zu berlcksichtigen. Dies
legt Folgeuntersuchungen zur PartikelgréRenverteilung nahe.
Alternativ lasst sich der Frage nach eventuell vorhandenen
Makroporen durch Quecksilberintrusionsmessungen nach-
gehen.

Tabelle 6 Modelle und ihre Anwendbarkeit an Beispiel 5:
nanodisperses, unporéses Pulver

Regressionsbereich

BET
Ja p/pg = 0,05 -0,30

keine Mikroporen
Fple o vorhanden
EEeaTIRaE- Nein unpordses Material
volumen
NLDFT Nein unpordses Material
BJH Nein unpordses Material
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Bemerkungen

Durch Hinzufligen von Messpunkten im Bereich p/py = 0,1 -
0,99 lasst sich die Aufldsung der Ubersichtsisotherme von
vornherein steigern, ohne die Gesamtmesszeit signifikant zu
erhohen (kleinere Druckinkremente, z.B. A p/p0 = 0,025).

Im Falle dass die eingewogene Probenmenge nicht aus-
reicht, also die absolut in der Messzelle enthaltende Festkor-
peroberflache zu gering fir eine sensitive Sorptionsmessung
mittels Stickstoff ist, erhalt man krakelige und nicht immer
monoton ansteigende Isothermen mit nur geringen und teils
negativen adsorbierten Stoffmengen. Hier kann versucht
werden, die geringe Oberflache durch die Adsorption von
Krypton bei einer Temperatur von 77 K zu bestimmen.
Gegebenenfalls lassen sich selbst Porenweitenverteilungen
durch die Adsorption von Krypton bei 87 K ermitteln. Die
letztgenannte Methode wird haufig bei der Charakterisierung
dlnner pordser Schichten angewendet.

Die Aussagekraft der hier beschriebenen Ubersichtsiso-
thermen héngt wie bei den meisten Untersuchungen von
dem Reprasentationsvermdgen der (Stich-)Probe ab. Der
QUANTACHROME-MICRORIFFLER ist optimiert fur kleine
Probenmengen und hilft bei einer reprasentativen Proben-
nahme, indem sie einen Probenvorrat in gleichartige Teil-
mengen fraktionieren.

Mehrstationenmessgerate erlauben die parallele Bestimmung
mehrerer Ubersichtsisothermen auf einmal. Erméglicht wird
dadurch die kostengiinstige Bewaltigung hoher Proben-
aufkommen. Es kdnnen aber auch gleichartige Stichproben
eines zu untersuchenden Stoffes gleichzeitig vermessen
werden. Dies erlaubt die Bildung von Mittelwerten aus Mehr-
fachbestimmungen innerhalb kiirzester Zeit.

Fazit

Die betrachteten Beispiele lassen erkennen, dass sich aus
einer knappen Ubersichtsisotherme bereits viele nitzliche
Texturmerkmale entnehmen lassen — und das bei einem
minimalen Einsatz an Messzeit und Ressourcen.

® Die Ubersichtsisotherme bildet eine ideale Grundlage, um
Uber weiterfiihrende Untersuchungen zu entscheiden.

® Die Isothermenform gibt einen Aufschluss darliber, ob
eine vollstdndige Porenflllung stattgefunden hat. Wird
kein Adsorptionsplateau ausgebildet, liegt entweder eine
unvollstéandige Porenfiillung vor oder die Isotherme wird
durch Kondensation in Kornzwischenrdumen tberlagert. In
solchen Féllenlassen sich die Ergebnisse der Gasadsorption
sehr sinnvoll durch Quecksilberintrusionsmessungen oder
Untersuchungen zur PartikelgréRe erganzen.

® Die Ubersichtsisotherme ist auch zum Nachweis von
Mikroporen geeignet. Erst wenn solche durch einen t-Plot
nachgewiesen wurden, lohnt sich eine zeitaufwendige
Mikroporenanalyse in einem gesonderten Versuch an einer
hierfir optimierten Probenmenge.
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Dichtebestimmung poroser und pulverformiger Festkorper

Dr. Christian ReiChenbaCh, christian.reichenbach@quantachrome.de

as ist schwerer, ein Kilogramm Blei oder ein
V\/Kilogramm Watte? Oder sind beide etwa gleich

schwer? - Liebe Leserinnen und Leser, im nachfol-
genden Beitrag geht es nicht etwa um die Wahl zur schlech-
testen Fangfrage des Jahres, vielmehr geht es um die
Bewertung unterschiedlichster Materialien hinsichtlich ihrer
Dichte. Um von der Masse eines Korpers zu dessen Dichte
zu gelangen, ist diese durch den Raumbedarf des Kérpers,
also durch dessen Volumen, zu dividieren. Die Eingangsfrage
lief3e sich sinnvoll also in etwa so stellen: Was ist schwerer,
ein Wirfel Blei mit einer Kantenldange von einem Zentimeter
oder ein Wiurfel Watte mit derselben Kantenlange? Oder
kirzer: Was hat eine hohere Dichte, Blei oder Watte? Erst
mit der Einfiihrung eines Dichtebegriffs gelingt eine sinnvolle
Kennzeichnung eines Materials fiir alle Anwendungsbereiche,
bei denen es Massen zu beriicksichtigen gilt — also praktisch
Uberall: im Bau, in der Lebensmittelindustrie, der Landwirt-
schaft, der chemischen Industrie, dem Automobilbau, Luft-
und Raumfahrt, Pharmazie, Medizin, Kosmetik, Bergbau und
Geowissenschaften, Papierherstellung u.v.a. Die Fragen lau-
ten dann: Wie viele Tonnen Weizen passen in mein Silo? Wie
verhalt sich das Gewicht der Verpackung zum Verpackungs-
inhalt? Wie viel zuséatzliches Gewicht wird durch eine nach-
tragliche Dammung eingebracht? Wie ist meine Pulver-
mischung zusammengesetzt? Hat sich mein Material veran-
dert? Genlgt dieser Rohstoff oder dieses Produkt unseren
Qualitatsansprichen? Ist meine Krone aus purem Gold?

Die Beantwortung dieser Fragen verlangt nach einer zuver-
lassigen Dichtebestimmung. Als Quotient aus Masse und
Volumen bedarf sie einer sorgfaltigen Massen- und Volu-
menbestimmung der Probe. Die Masse lasst sich durch
Wagung meist sehr einfach und direkt ermitteln. Die
Volumenbestimmung ist der eigentliche Knackpunkt, zumal
es je nach Beschaffenheit, Zusammensetzung und Einsatz-
bereich der Materialprobe unterschiedliche, flr die Praxis
relevante Volumenbegriffe gibt, die auf verschiedene Dichte-
begriffe flhren.

Tabelle 1 Dichtebegriffe und hdufige Synonyme

Die Feststoffdichte Pr entspricht der Masse m der Probe
dividiert durch deren Feststoffvolumen Vg

m

pF = ? (1)

Sie hangt in erster Linie von der chemischen Zusammen-
setzung des untersuchten Materials ab. Ferner ist sie tempe-
ratur- und druckabhéngig.

FUr porose Festkdrper lasst sich eine Rohdichte Pr oder
auch scheinbare Dichte definieren. Sie ist der Quotient gebil-
det aus der Masse und dem scheinbaren Volumen eines
porosen Festkorpers. Dieses wiederum setzt sich aus dem
Feststoffvolumen Vg und dem Porenvolumen Vp der Probe
zusammen:

= B
(Vr +V5)

Bei einem unpordsen Material ist die Rohdichte gleich der
Feststoffdichte.

(2)

Pr

FUr granulare und pulverférmige Proben ldsst sich eine
Schiittdichte definieren. Sie ist der Quotient aus der Masse
und dem Volumen einer Schittung des zu untersuchenden
Materials. Das Volumen der Schiittung setzt sich aus dem
Feststoffvolumen, dem Porenvolumen und dem Zwischen-
kornvolumen Vg zusammen:

m
Ps = (3)
(VF + VP + VS)
In einer Schittung unpordser Korper ist kein Porenvolumen

vorhanden. In der Abbildung 1 sollen die hier eingeflihrten
Dichtebegriffe verdeutlicht werden.

Reindichte, absolute density, true density,

Feststoffdichte wahre Dichte, absolute Dichte, helium density, skeletal density,
Skelettdichte, Heliumdichte, theoretical density Pr
theoretische Dichte

' scheinbare Dichte, apparent part'lcle density, appargnt

Rohdichte . powder density, envelope density, p

Grindichte . R
bulk density
Schuttdichte Filldichte apparent density (funnel method) pS
. Klopfdichte, .
Stampfdichte Rtteldichte tap density Prap
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Ps

T W+ Ve + V)

Feststoffvolumen
V,  Porenvolumen

V,  Zwischenkornvolumen

Abbildung 1 Zur Verdeutlichung unterschiedlicher Dichtebegriffe. A: Feststoffdichte eines unporésen Kérpers. B: Rohdichte eines porésen Koérpers.
C: Schuittdichte einer Schiittung unporéser Kérper. D: Schlittdichte einer Schittung poréser Kérper

Bestimmung von Feststoffdichten

Die Bestimmung der Feststoffdichte ist trivial (wenn man
prézise Messmittel besitzt!), wenn es sich um eine unpordse
Probe mit einer einfachen geometrischen Gestalt handelt
(Wurfel, Zylinder, Kugel etc.), die eine Volumenberechnung
anhandihrer Abmessungen ermaoglicht. Das Feststoffvolumen
von unregelméaRig geformten und porésen Festkorpern lasst
sich nicht mehr durch Ausmessen bestimmen. Hier kann der
Raumbedarf des Feststoffs mittelbar Uber die durch seine
Gegenwart verursachte Verdrangung eines ihn umgebenden
Fluides ermittelt werden. Die Volumenbestimmung nach
einem solchen Verdrangungsvorgang wird als Pyknometrie
bezeichnet (v. griech.: TTUKVOC, dicht gedrangt).

Bei Verwendung einer Flissigkeit lauft die Volumenbestim-
mung der Probe in etwa wie folgt ab: Ein Messzylinder wird
bis zu einer bestimmten FUllhéhe mit Flissigkeit gefdllt.
AnschlieRend wird die Probe in das Gefall gegeben, worauf-
hin der FlUssigkeitsspiegel ansteigt. Aus der Differenz der
Fullhohen lasst sich nun leicht das Volumen der Probe
berechnen. Dividiert man die Masse der Probe durch deren
Verdrangungsvolumen, erhélt man umgehend die Fest-
stoffdichte. Man erkennt, dasszweiwichtige Voraussetzungen
flr eine zuverlassige Dichtebestimmung erflllt sein missen.
Zum einen darf sich die Probe nicht in der Flissigkeit auflo-
sen, zum anderen muss die Festkdrperoberflache vollstandig
von der Flussigkeit benetzt werden. Insbesondere muss die
Flussigkeit das gesamte Porenvolumen einer pordsen Probe
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ausflllen. In abgewandelter Form lasst sich dieser Versuch
auch unter Verwendung von Gasen (meist Helium oder
Stickstoff) durchfihren. Diese Art der Versuchsdurchfihrung
ist mit einer Reihe von Vorteilen verbunden:

schnelle und einfache Versuchsdurchfihrung
genaue Messung

geringer Platzbedarf des Versuchsaufbaus
geringe Betriebskosten

zerstérungsfreie Bestimmungsmethode

in jeden Fall benetzend

normgerechte Dichtebestimmung (DIN 66137-2)

Die Probe kann zudem in Vorbereitung auf die Dichtemessung
im Inertgasstrom oder im Vakuum gespllt/getrocknet wer-
den. AuRerdem lasst sich die Versuchsdurchfiihrung ein-
schliel3lich Probenvorbereitung automatisieren. Somit sind
selbst Mittelwerte sukzessiver Dichtemessungen an ein und
derselben Probe ohne zusétzlichen Bedienaufwand bestimm-
bar. SchlieRlich gibt es mit dem QUANTACHROME-PENTA-
PYCNOMETER auch vollautomatisierte Gaspyknometer, die
die simultane Dichtemessung an gleich mehreren Proben
erlauben. In Abbildung 2 ist der schematische Aufbau eines
Gaspyknometers dargestellt, anhand dessen die Funktions-
weise erklart werden soll.
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Erweiterung des Expansionsvolumen

Drucksensor
N
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Probenkammer

Expansionskammer

E] Vakuum
VS
Abbildung 2 Schematischer Aufbau eines Gaspyknometers
Probenvorbereitung

Die Probe befindet sich in einer kalibrierten Probenkammer
bekannten Volumens. Nach Offnung von Ventil V1 wird die
Probenkammer bis zu einem geringen Uberdruck gegenuber
der Umgebung mit Inertgas beaufschlagt. AnschlieRend wird
V1 wieder geschlossen. Nach Offnung von Ventil V2 kann
sich das Gas durch Ausbreitung in die Expansionskammer
entspannen. Da auch das Volumen der Expansionskammer
genau bekannt ist, kann das Feststoffvolumen aus der
Druckdifferenz vor und nach dem Offnen von V2 nach der
Zustandsgleichung idealer Gase berechnet werden.

Die Bestimmung ist dann am genausten, wenn die Pro-
benkammer moglichst vollsténdig mit Probe geflllt ist.
Stehen nur geringe Probenmengen zur Verfligung, empfiehlt
sich die Verwendung kleinerer Probengefél3e, die es mog-
lichst vollstandig mit Probe auszuflllen gilt. Ferner lassen
sich die Versuchsbedingungen durch Hinzufligen von Full-
kérpern bekannten Volumens (Stahlkugeln) optimieren. Das
Expansionsvolumen wiederum sollte gut auf das Volumen
der Probenkammer abgestimmt sein. Moderne Gaspykno-
meterverfligendaherlbererweiterbare Expansionskammern.
Abbildung 1 lassterkennen, dass sich das Expansionsvolumen
durch Offnen/SchlieRen von V3 vergroRern/verkleinern lasst.

Die Dichteberechnung Uber die ideale Gasgleichung bedarf
einer konstanten Temperierung aller Pyknometerteile. Diese
sollten daher aus gut warmeleitenden Materialien gefertigt
sein und in einer weitestgehend temperaturkonstanten
Arbeitsumgebung aufgestellt werden. Einige Instrumente
lassen sich auch mithilfe eines Laborthermostaten temperie-
ren, was zu einer Erhéhung der Messgenauigkeit beitragt.

Eine definierte Probenvorbereitung ist unabdingbar fir eine
belastbare Bestimmung der Feststoffdichte — insbesondere
bei porésen Feststoffen. An der Festkorperoberflache physi-
sorbierte Verunreinigungen wie z.B. Lésungsmittelrlickstande
werden zum einen mitgewogen, zum anderen kénnen leicht
flichtige Substanzen aufgrund ihres hohen Dampfdruckes
die Volumenbestimmung der Probe verfdlschen. Um die
Proben zu trocknen und von physisorbierten Verunreinigungen
zu befreien, sollten diese in Vorbereitung auf die Dichte-
belstimmung grindlich im (Vakuum-)Trockenschrank ausge-
gast werden, bevor sie in die Probenkammer Uberflhrt wer-
den. Moderne Gaspyknometer erlauben es zudem, die Probe
innerhalb der Probenkammer des Pyknometers vorzubehan-
deln. Hierzu kann diese entweder im Inertgasstrom oder,
nach Anschluss einer Vakuumpumpe, in vacuo getrocknet
werden. Eine hinreichend vorbehandelte Probe zeichnet sich
in Mehrfachbestimmungen der Dichte durch konstante
Werte aus.

Anwendungsbeispiele

Gaspyknometer werden in den unterschiedlichsten Branchen
und Bereichen eingesetzt. So z.B. in der Qualitdtskontrolle
bei Wareneingang und -ausgang, wie auch bei der Produk-
tionsUberwachung in laufenden Prozessen. Ist eine Probe
inhomogen zusammengesetzt, wie es etwa bei natlrlichen
Gesteinen der Fall ist, so ist die bestimmte Feststoffdichte
ein Uber die gesamte Probe gemittelter Wert. Als solche gibt
sie einen Hinweis auf die Gesteinszusammensetzung. Fest-
stoffdichten sind auch geeignet, um die Zusammensetzung
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etwa von Legierungen zu entschlisseln, so auch bei der
ersten urkundlich belegten Dichtebestimmung mittels
Pyknometrie vor Uber 2000 Jahren. Sie handelt von den
Bemuihungen des Archimedes, der von Kénig Hieron Il. von
Syrakus den Auftrag erhalten hatte, herauszufinden, ob seine
Krone wie gewdlnscht aus purem Gold gefertigt war.
Archimedes stellte erstmals mittels (Flissigkeits-)Pykno-
metrie fest, dass die Krone mit billigen Metallen gestreckt
worden ist. Selbst der Dispersionsgrad einer Probe hat einen
Einfluss auf deren Feststoffdichte. So hat ein nanodisperses
Pulver in der Regel eine geringere Feststoffdichte als ein
ausgedehnter Koper desselben Materials, da Oberflachen-
atome meist hohere Abstdnde zu ihren nachsten Nachbarn
teilen als Atome im Inneren des Feststoffgeflges. Je feintei-
liger also das Material vorliegt, desto gréRer ist der erwartete
Dichteunterschied.

Was passiert, wenn eine Probe Uber geschlossene Poren
verflgt? Dies sind Hohlrdume innerhalb des Feststoffgefiges,
die von einem Stoffaustausch mit der umliegenden Gasphase
abgeschnitten sind. lhre Anwesenheit fihrt dazu, dass die
bestimmte Feststoffdichte geringer ist als die tatsédchliche
Feststoffdichte des konstituierenden Materials. Durch
Dichtemessungen an der gebrochenen/kleingemahlenen
Probe kann letztlich auch der Anteil geschlossener Poren
bestimmt werden. Dieser lasst sich gegebenenfalls mit der
PartikelgroRe unterschiedlich granulierter Proben korrelieren,
um Aussagen Uber die raumliche Verteilung der geschlosse-
nen Poren zu erhalten. Weiterhin kann mittels Gaspyknometrie
die Offen-und Geschlossenzelligkeit etwa von Schaumstoffen
bewertet werden. Dies erlaubt eine einfache und doch sehr
aussagekraftige Untersuchung vieler Damm-, FUll- und
Verpackungsmaterialien.

Bestimmung von Rohdichten

Bei der Bestimmung der Rohdichte ist das scheinbare Volu-
men einer Probe zu ermitteln. Bei einem pordsen Material
setzt sich das scheinbare Volumen aus dem Feststoffvolumen
und dem Porenvolumen zusammen. Im Bildteil B der
Abbildung 1 findet sich eine schematische Darstellung eines
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porosen Festkorpers. Seine duRere Hdlle, welche ihn von
seiner Umgebung abgrenzt, hat die Form eines Zylinders.
Dies ermaoglicht eine Berechnung des scheinbaren Volumens
anhand der geometrischen Abmessungen. Je pordser ein
Festkorper ist, desto geringer ist seine Rohdichte, bei einem
unpordsen Korper hingegen ist die Rohdichte maximal und
gleich seiner Feststoffdichte. Der Quotient aus Rohdichte
und Feststoffdichte eines Materials ist somit ein Maf% flr
dessen Porositat ¢

Pr __ Vo
pF (VP+VF)

Wollte man das scheinbare Volumen eines unregelmalig
geformten Festkorpers durch Verdrangung ermitteln, hat
man mehrere Mdglichkeiten. Eine Mdglichkeit besteht darin,
die Poren des Festkdrpers zu verschlielien oder ganz auszu-
flllen, um anschlieRend eine Volumenbestimmung mittels
Pyknometrie vorzunehmen. Denkbar ist eine Versiegelung
mit Wachs oder Lack. Diese Methode bereitet jedoch
Aufwand bei der Probenpraparation und lasst sich nicht auf
feinkérnige oder gar pulverformige Proben anwenden. Eine
sehr viel bequemere zweite Variante beruht auf der
Verdrangung einer nicht benetzenden Flissigkeit wie z.B.
Quecksilber, welche sich aufgrund ihres nichtbenetzenden
Charakters straubt, in das Porensystem einer Probe einzu-
dringen. Dichtebestimmungen nach diesem Prinzip kénnen
mit Hilfe von Quecksilberporosimetern vorgenommen wer-
den. Diese Methode ist insbesondere auch auf feinkornige
und pulverférmige Proben anwendbar. Erst nach Aufwendung
eines aufderen Drucks kann das Quecksilber in das Poren-
system einer Materialprobe getrieben werden. Aus der maxi-
mal intrudierten Quecksilbermenge wiederum lasst sich das
Gesamtporenvolumen der Probe bestimmen. Zusammen mit
der Feststoffdichte kdnnen hieraus die Rohdichte sowie die
Porositat der Probe berechnet werden.

(4)

In manchen Fallen ist es mdglich, das scheinbare Volumen
einer Probe auch Uber die Verdrangung eines fliefsfahigen
Pulvers oder Granulats analog zur FlUssigkeitspyknometrie
zu ermitteln. So liefke sich das scheinbare Volumen eines

Abbildung 3 Im weltweiten Einsatz:
Vollautomatische Gaspyknometer zur Bestimmung der Feststoffdichte
beliebiger Feststoffe sowie der Offen- und Geschlossenzelligkeit von
Schaumstoffen. Links: ein Einstationenmessgeréat der ULTRAPYC-Serie;

rechts: ein Flinfstationenmessgerét der PENTAPYC-Serie



Sonntagsbrétchens mithilfe eines Messzylinders und einer
Tute Mehl oder Raffinade bestimmen. Das feinteilige Pulver
(Mehl) bzw. Granulat (Zucker) schmiegt sich eng an die duRe-
re Form des Brotchens, wobei vermieden wird, dass sich das
Brotchen vollsaugt, wie es bei der Verwendung von Wasser
zu beflrchten ist oder das ,Fluid” in das Brétcheninnere
gelangt, wie es bei der Gaspyknometrie der Fall ware. Es
versteht sich von selbst, dass die so bestimmte Rohdichte
davon abhéngt, wie weitporig die zu untersuchende Probe ist
und wie die KorngréRe des zu verdrangenden Pulvers oder
Granulats darauf abgestimmt wird.

Bestimmung von Schiittdichten

Bei der Bestimmung von Schuttdichten sind das Volumen
und die Masse einer Schiittung zu ermitteln. Firr Ubersichts-
messungen genigen hierflr ein Messbecher und eine
Waage. Je nach Probenbeschaffenheit muss man sich
jedoch gewisser Einflussfaktoren bewusst sein.

Bei einer grobteiligen Schittung (z.B. Schokolinsen, Kiesel-
steine oder Kichenabfalle) ist darauf zu achten, dass die
Anordnung der Kérner durch die Geometrie des Mess-
zylinders nicht allzu stark beeinflusst wird, schliel3lich geht
es darum, eine maoglichst authentische Abbildung der realen
Schittungsbedingungen zu erhalten. Der Durchmesser des
Zylinders ist somit auf die zu untersuchende Korngrof3e
abzustimmen und das Volumen muss grof3 genug sein, um
eine reprasentative Stichprobe nehmen zu kénnen.

Bei einer feinteiligen Schittung (z.B. Flugasche, Speisestarke
oder feingesiebter Sand) Ubt die Geometrie des Mess-
zylinders keinen allzu groRen Einfluss aus und man kann sich
bei der Wahl des Messzylinders an der vorhandenen
Probenmenge orientieren. Die dominierenden Einflisse hei-
fen hier: Feuchtigkeit und Kompression. Feuchte Pulver
sind meist dichter gepackt und haben somit eine héhere
Schittdichte als trockene, was eine definierte Proben-
vorbehandlung notwendig macht. Unter Kompression fallen
alle duReren Einflisse, welche zu einer Verdichtung einer
zunachst losen Pulverschittung beitragen kénnen, wie etwa
Druck, Schwerkraft und stofRartige Erschltterungen. Fir
reproduzierbare Bestimmung der Schittdichte ist deshalb
die Fallhdhe eines Pulvers in ein entsprechendes Gefal vor-
zuschreiben, sodass Wiederholungsmessungen zum selben
Schittvolumen fihren.

Bestimmung von Stampfdichten

Um eine zunachst lose Pulverschittung innerhalb eines
Messzylinders gleichméaRig zu verdichten, kann das Gefald
auf eine Unterlage geklopft werden, wie man es haufig beim
Auffillen einer Kaffeedose macht. Um diesen Vorgang zu
vereinheitlichen und von subjektiver Beeinflussung zu befrei-
en, ist eine definierte Klopfhéhe und Anzahl an St6Ren zu
vereinbaren. Die Stampfdichte (TAP-density) prap berechnet
sich analog der Schittdichte nach (3), nur dass anstatt des
Schittvolumens nun das Stampfvolumen der Probe Viap
verwendet wird:

Porose Stoffe/Pulvere

m
Ve + Vo + Ve

Der dimensionslose Hausner-Faktor H ist dabei ein Maf} fir
die Zunahme der Schittdichte pg zur Stampfdichte prap
bzw. fur die Abnahme des Schittvolumens zum Stampf-
volumen, d.h.

(5)

Prap =

P Ve g 6
pS VTAP

Flr das Ablesen des exakten Volumens nach definiertem
Klopfvorgang ist ein wahrend des Klopfvorgangs leicht rotie-
render Zylinderhalter empfehlenswert. Hierdurch wird jeder-
zeit ein waagerechter Meniskus der Schittung gewahrleistet
und ein subjektiver Ablesefehler wird minimiert.

Abbildung 4 Einfach, reproduzierbar und praxisnah — das AUTOTAP ist fiir
die Bestimmung von Schlitt- und Stampfdichten gleichermal3en geeignet.
Als Ein- oder Zweistationengerét, mit unterschiedlichen Messzylindern und

einstellbarer Klopfzahl kénnen verschiedenste Probenarten untersucht werden.

Fazit

In diesem Beitrag haben wir fir Sie einige flr die Praxis rele-
vante Dichtebegriffe vorgestellt, bei der Vielzahl an Auf-
gabenstellungen rund um die Dichtebestimmung wird natdr-
lich kein Anspruch auf Vollstdndigkeit erhoben. Von daher
haben wir uns auf eine knappe Auswahl instruktiver Alltags-
beispiele beschrankt, die einen kleinen Einblick in die viel-
gliedrige Dichteproblematik geben soll.

Selbst nach 25 Jahren werden wir von den Anwendern unse-
rer Messinstrumente immer noch mit neuartigen Problem-
stellungen Uberrascht, die sich nur durch gute Zusam-
menarbeit, langjahrige Erfahrung und Ideenreichtum l&sen
lassen. Jede Aufgabenstellung ist es wert, zundchst unbe-
fangen betrachtet zu werden sowie das Vorhandensein einer
moglichen Standardmethode fir diese Problemstellung zu
recherchieren. Manchmal ist es jedoch erforderlich, eine
geeignete Vorgehensweise fir die gewdlnschte Dichte-
bestimmung zu erarbeiten, wobei wir |hnen mit unseren
Erfahrungen sehr gerne behilflich sind.
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Neu: Die MillPrep von

QUANTACHROME komplettiert die Palette
an Moglichkeiten zur Probenvorbereitung

it der neuen MillPrep bietet QUANTACHROME
IVl eine speziell entwickelte, effiziente und reprodu-

zierbare Probenvorbereitung fir viele Materialien
und Probenarten. Die MillPrep (Abbildung 1) komplettiert
damit die Palette von QUANTACHROME-Technik zur Vor-
und Aufbereitung von Proben flr nachfolgende Laboranalysen
mit unterschiedlichsten Messmethoden und kann einzeln
oder in einem Gerateangebot erworben werden, steht aber
nattrlich auch in unserem LabSPA fir die Probenvorbereitung
Ihrer Proben fir Test- und Auftragsmessungen zur Verfliigung.

QUANTACHROME-Probenvor-
bereitung und -aufbereitung

Ins QUANTACHROME-Schema fir eine umfassende Charak-
terisierung von Dispersionen, Pulvern und porésen Stoffen
passt sich dieses Komplettangebot ein, wie es in Abbildung
2 schematisch zu sehen ist. QUANTACHROME offeriert
hierbei nicht nur die entsprechenden Moglichkeiten im
Rahmen der Auftragsanalytik, sondern auch als Mess- und
Probenvorbereitungstechnik fir unsere Kundenlabors in
Forschung & Entwicklung sowie in der Produktions- und
Qualitatskontrolle.
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Abbildung 1

Die QUANTACHROME
MillPrep zur Probenvor-
und -aufbereitung

Probennahme
beim Auftraggeber, d.h. Probe kommt ins LabSPA

Probenvorbereitung auf die Messung
® Probenzerkleinerung mit MillPrep
® Probenteilung mit MICRORIFFLER
® Probentrocknung im Trockenschrank oder
mit QUANTACHROME-Degasser im Gasstrom
oder Vakuum
® Dispergierung oder Homogenisierung u.a.

Anwendung eines Messverfahrens
Laserbeugung, Akustik, TURBISCAN-Prinzip,
Gasadsorption, Gaspyknometrie, DLS,
Hg-Porosimetrie, Dampfsorption u.a.

Ergebnisbericht mit Interpretation
Ergebnisberichte aus dem LabSPA sind keine simplen
Ergebnisausdrucke, sondern erlautern das Messprinzip,
die Messergebnisse und interpretieren diese anhand
unserer langjahrigen Erfahrungen

Abbildung 2 Allgemeine Vorgehensweise bei Analysen unterschiedlichster
Materialien im LabSPA (Labor for Scientific Particle Analysis) der
QUANTACHROME GmbH & Co. KG



Es ist meist so, dass die Probennahme aus einer groRen
Menge eines Produkts oder Ausgangsmaterials aufserhalb
des Labors beim Kunden (Auftraggeber) erfolgt, sodass dort
bereits darauf geachtet werden muss, dass dem Labor eine
reprasentative Probe zugeflihrt wird. Danach erfolgt in vielen
Fallen eine Probenvorbereitung flr die erforderliche Messung
in unserem LabSPA, z.B.

® bei abgesetzten Dispersionen in der Aufriihrung der
Probe bzw. Homogenisierung mittels Taumel-
Rollenmischer,

® ciner Dispergierung oder Homogenisierung mit
Ultraturrax, Dissolver oder Ultraschallstaben,

® eciner Probenzerkleinerung mit der MillPrep,

® ciner weiteren Probenteilung in kleine Probenmengen mit
dem QUANTACHROME MICRO RIFFLER

® ciner Probenvorbereitung mit QUANTACHROME-
Degassern fir Oberflachen- und Porenanalysen sowie
in der Anwendung weiterer Verfahren zur
Probenvorbereitung.

QUANTACHROME-Probenteilung

Die zu analysierenden Mengen betragen bei vielen Mess-
methoden von etlichen Milligramm bis zu einigen Gramm
des Materials. Zur Probenteilung bietet QUANTACHROME
deshalb zwei Probenteiler an, einen fir grofRere Proben-
mengen (SIEVING RIFFLER) und einen fur geringe
Probenmengen (MICRO RIFFLER) (Abbildung 3). In Kombi-
nation beider Probenteiler kénnen sehr grofRe Feststoff-
probemengen bis zu so kleinen Probenmengen herunterge-
teilt werden, wie sie flr die meisten analytischen Mess-
verfahren bendtigt werden.

Abbildung 3 QUANTACHROME-Probenteiler:
SIEVING RIFFLER (links) und MICRO RIFFLER (rechts)

Pulver/Dispersionen ¢

Wenden Sie z.B. Laserbeugung zur PartikelgroRenanalyse an
und haben es mit trockenen Pulvern zu tun? Die ISO 13320-1,
Particle Size Analysis — Laser Diffraction Methods, 6.2.2
Preparation, sagt dazu: “For dry powders, prepare a repre-
sentative sample of suitable volume for the measurement by

60,00

50,001

nfache ]
Standard- 40,001
abweichungen
im Vergleich
zum Spin- 0,004
Rifiling

30,00+

10,00

0,00
Cone & Scoop Table Chute Spin Ideal
Quarter Sample Sample Riffing Riffing Method

"It was deduced that very little confidence an be placed in the first three techniques
and the spinning riffler was so superior to all other methods that it should be used
whenever possible... It was found that a minimum of 35 presentations is required to
give optimum results."- derived from Table 1.1 "Reliability of selected sampling
methods," page 34, Chapter 1 in "Particle Size Measurement," by Terrence Allen,
Ph.D. Chapman & Hall, London.

Abbildung 4 QUANTACHROME-Probenteiler: SPIN-RIFFLER (drehende
Probenteiler) reduzieren die Standardabweichungen und erhéhen die
Reproduzierbarkeit von Messungen

an adequate sample splitting technique, for instance a rota-
ting riffler. ...". In Abbildung 4 ist hierzu dargestellt, wie die
Standardabweichung bei traditionellen Methoden der
Probenteilung ansteigt bzw. wie die Reproduzierbarkeit von
Messungen erhoht wird, wenn drehende Probenteiler ange-
wendet werden.

Tipp: Vielleicht wissen Sie flr lhre Produktgruppen nicht in
jedem Fall, ob eine Probenteilung fir die Gewinnung repra-
sentativer Probenmengen erforderlich ist, oder Sie ,glau-
ben”, dass eine Probenteilung nicht notwendig ist. Gerne
fihren wir flr |hre Proben im LabSPA eine professionelle
Probenteilung durch und vermessen lhre Teilproben mit dem
entsprechenden Analyseverfahren oder senden lhnen die
Teilproben fur |hre eigenen Messungen zuriick. Auf diese
Weise sehen Sie anhand von Ergebnissen, ob eine
Probenteilung fir lhre Produktgruppen notwendig ware.
Aber auch wenn sich herausstellt, dass eine Probenteilung
fir lhre Probengruppe nicht unbedingt notwendig ist:
Auditoren freuen sich meist genau so wie Kunden und
Lieferanten, wenn man den Nachweis daflr in der Hand hat
und ,Schwarz auf WeilR" anhand von Ergebnissen belegen
kann...

Der SIEVING RIFFLER von QUANTACHROME ist ein
Rotationsprobenteiler zur einfachen und automatischen
Teilung grofRerer Proben in acht Teilmengen als reprasentati-
ve Muster flr die Analyse mit der Madoglichkeit eines
Siebschnittes. Zum SIEVING RIFFLER gehdrt standardmaRig
ein vorgeschaltetes Sieb freier Auswahl fir eine
Schutzsiebung des Probenmaterials. Seine Maximalkapazitat
des betragt 2500 cm3, sodass man von dieser Probenmenge
bis in den Grammbereich herunterteilen kann. Um kleinere
Probenmengen zu erhalten, ist jedoch der MICRO RIFFLER
anzuwenden.

QUANTACHROME PARTIKELWELT e Ausgabe 16 ® Méarz 2015

29



30

C Pulver/Dispersionen

Der QUANTACHROME MICRO RIFFLER (bzw. MICRO
ROTARY RIFFLER) ist pradestiniert fur die Teilung von
Feststoffproben in sehr kleine reprasentative Probenmengen,
so wie es flr viele analytische Messverfahren und viele
Probenarten in ISO- und DIN-Normen vorgeschrieben wird.
Die in die Vibrationseinheit des MICRO RIFFLER aufgegebe-
ne Probe wird in acht Teilmengen geteilt. Diese Teilmengen
werden in Reagenzgldsern (15x125 mm) bzw. Mikro-Rea-
genzglasern (10 x 75 mm) aufgefangen. Die Maximalkapazitat
des MICRO RIFFLER betragt 120cm3, die maximale
KorngroRe sollte unter 10mm liegen und die maximalen
Teilmengenvolumina in den jeweils 8 Glasern betragen nach
der Probenteilung 4cm3 (Mikroreagenzglas) bzw. 15cm3
(Reagenzglas).

QUANTACHROME-Proben-
zerkleinerung (MillPrep)

Hauptanwendungsgebiete der MillPrep sind Trocken- und
Nassvermahlung, Zell- und Gewebeaufschluss, Mischen flr
"RFA/XRF", Mischen und Homogenisieren sowie Kryogen-
vermahlung. Aufgrund der hohen Schwingintensitdt der
MUhle und der effizienten Beschleunigung der Mahlkugeln

Linoleum:

50ml Stahlgefaf3
20 mm Stahlkugel
—>200 um nach 60 s

Pflanzenblatter:

Micro-Ampullen- Adapterplatte, 3 mm
WC Kigelchen pro Ampulle
—>vollstandig homogenisiert

Minerale/Kieselsteine:

50ml Stahlgefafd
20 mm Stahlkugel
—>40 um nach 45 s

Holz:

50ml Stahlgefaf’

20 mm Stahlkugel

—> 200 um nach 90 s

Honig/Wasser:
160ml Stahlgefaf3
statischer Mischer
—>homogene Mischung

Gummi:

50ml Stahlgefaf3

20 mm Stahlkugel

nach kyrogener Vermahlung

Abbildung 5 Anwendungsbeispiele der MillPrep-Zerkleinerung, von
Linoleum Uber Kieselsteine bis hin zu Pflanzenbléttern und Holz
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wird ein hoher Energieeintrag erzeugt. Durch diese Kombi-
nation an Kraften kann die MillPrep nicht nur harte und spro-
de Materialien, sondern auch weiche und elastische Proben
zerkleinern. Abbildung 5 zeigt nur einige wenige Beispiele flr
die Anwendung der MillPrep.

Die MillPrep kann zwei Proben mit einem Volumen von
jeweils zwischen 0,2 und 160 ml gleichzeitig bearbeiten.
Sowohl Mahlen und Mischen als auch ein Zellaufschluss sind
mit dieser Mihle moglich. Die MillPrep garantiert hohe
Bedienerfreundlichkeit bei maximaler Sicherheit. Ein Arbeits-
gang nimmt in der Regel nur 15 bis 45 Sekunden in Anspruch.
Die MillPrep ist einzigartig in ihren vielfaltigen Kombinations-
maglichkeiten von MahlbechergréRen und -werkstoffen. Sie
erflllt damit nahezu alle Anforderungen des modernen
Laboralltags.

Merkmale der MillPrep

Die Merkmale der MillPrep (mit den entsprechenden
Optionen) stellen sich wie folgt dar:

® universell einsetzbar
® hoch effiziente Vermahlung, Mischung und Aufschluss
® grofde Bandbreite von Mahlbechern und Mahlkugeln

® diverses Zubehor flr Reaktionsgefalte und zum Kihlen
mit LN2

® extrem kurze Aufbereitungszeiten
® konstruiert flr hohen Probendurchsatz

® reproduzierbare Ergebnisse mittels digitaler
Parametereinstellung

® Mahlbecher mit Schnellverschluss
® Trockenvermahlung

® Nassvermahlung

® Feinstvermahlung

® Mechanisches Legieren

Die "EASY CLAMP"-Spannvorrichtung ermdglicht die einfa-
che und sichere Fixierung (Autozentrierung) der MahlgeféaRe.
Die integrierte Schublade aus Edelstahl kann zur leichteren
Reinigung herausgenommen werden. Die Mahlkammer,
Schwingarme sowie die "EASY CLAMP"-Spannvorrichtung
sind aus lebensmittelechten hochwertigen Stahlen gefertigt.
Das Gehause besteht ebenfalls aus Edelstahl. Das neuartige
Motorkonzept und der dynamische Direktantrieb gewahrlei-
sten eine wartungsfreie Lebensdauer. Fir die MillPrep-Mahl-
becherflllungen gibt es einfach zu handhabende Auswahl-
hilfen fUr die Art und Menge der Mahlkugeln usw.

Optionen der MillPrep

Die Optionen der MillPrep (Abbildung 6) ermdglichen die
Anwendung der Mikrokugelmuhle auch fir spezielle Appli-
kationen. So zeichnet sich der verfligbare statische Mischer
fir totraumfreie Mischungen besonders durch kompakte
Bauweise und den Verzicht auf bewegliche Teile aus. Gerade
in der Pharma-, Lebensmittel- und Kosmetikindustrie ist die
hygienische Gestaltbarkeit von besonderer Bedeutung. Die



Statischer Mischer
fur totraumfreie
Mischungen mit
der MillPrep

MillPrep-Adapter flr
Zellaufschluss far 10
bzw. 4 Probengefalie

MillPrep-Reaktions-
gefalie aus rostfreiem
Stahl

MillPrep "ICE BATH"
fur kryogene
Anwendungen

Abbildung 6 Optionen der MillPrep fiir Mischungen,
Zellaufschluss und kryogene Vermahlungen

statischen Mischelemente und die jeweiligen MischgefalRe
sind aus hochwertigem Edelstahl gefertigt. Jedes Misch-
element wird passgenau fir den Mischbehalter hergestellt.
Bei Produkten, die eine starke Neigung zum Verbacken
haben oder korrosiv sind, empfiehlt es sich die Mischelemente
und Mischgefalie aus PTFE einzusetzen.

Mit dem MillPrep-Adapter fiir den Zellaufschluss sorgt
die MillPrep-Kugelmdihle fir sehr hohe Probendurchséatze,
egal ob esum die Aufbereitung von Sporen, Mikroorganismen,
biologische Zellen, Tiergewebe oder Bodenproben geht. Es
werden kleine metallische oder keramische Mahlkugeln inkl.
Laborprobe und Puffer-Losung in die ReaktionsgefalRe
geflllt, nach ca. 2 Minuten sind tber 95% der Zellen isoliert.

Die MillPrep-ReaktionsgefaBe aus rostfreiem Stahl
eignen sich besonders flr die kryogene Vermahlung von
Kleinstmengen sowie flr Standardvermahlungen wie Boden
oder Getreide, unter Verwendung von rostfreien Stahl- oder
Wolframkarbidkugeln. Rostfreie ReaktionsgefdaRe gewahrlei-
sten eine héhere Temperaturlbertragung, wenn die Probe
erhitzt oder gekihlt werden soll. Optional sind die Reaktions-
gefdRe inkl. Mahlkugelfillung oder mit Kugel-Dispenser
lieferbar.

Das MillPrep-“ICE BATH” fiir kryogene Anwendungen
bietet fur die Zerkleinerung von temperaturempfindlichen
oder elastischen Produkten, wie z. B. Plastik oder Gummi,
die Maoglichkeit des Vorversprédens der Proben mit flissi-
gem Stickstoff. Verwendet werden dafir in der Regel die
Schnellspannmahlbecher aus rostfreiem Stahl oder Teflon-
Mahlbecher fir schwermetallfreie Applikationen.

Pulver/Dispersionené¢

Die MillPrep zur Bestimmung der
geschlossenen Poren im Rahmen der
Dichtebestimmung von Feststoffen

Im Dichteartikel auf Seite 26 dieser Partikelwelt ist erwéahnt:
“Durch Dichtemessungen an der gebrochenen/kleingemah-
lenen Probe kann letztlich auch der Anteil geschlossener
Poren bestimmt werden.” Betrachtet man die beiden Proben
in Abbildung 7, so kann man erahnen, dass die linke Schaum-
struktur sehr offenporig ist und sich kaum geschlossene
Poren in diesem Schaum befinden sollten (was zu beweisen
ware). In der rechten Baustoffstruktur sind nur kleine nach
aulen fihrende Poren zu erkennen, es wird ein betrachtli-
cher Anteil geschlossener Poren erwartet. Im Ubrigen kon-
nen geschlossene Poren einerseits erwlnscht sein, z.B. zur
Warmeddmmung und Gewichtsreduzierung bestimmter ge-
schaumter Materialien, und andererseits kdnnen sie uner-
wiinscht sein, wenn die vorher geschlossenen Poren infolge
Verwitterung gedffnet werden und dann die Schadigung des
Materials Uber das Porensystem schneller fortschreiten
kénnte.

Abbildung 7 Bestimmung von geschlossenen Poren liber Dichtemessung
mit dem ULTRAPYC 1200eT vor und nach Mahlung mit der MillPrep: offen-
porige Schaumstruktur (links) und offen- und geschlossenporige Struktur
(Baustoff, rechts)

Die Bestimmung der geschlossenen Porositdt ist mit der
Kombination ULTRAPYC 1200e und MillPrep recht einfach
moglich und wird von QUANTACHROME sowohl als
Analysegerate-Paket als auch vom LabSPA als Auftrags-
analytik angeboten:

1.) Bestimmung der Dichte der Ausgangsprobe mit dem
ULTRAPYC 1200eT

2.) Mahlung der Probe und Bestimmung der Dichte des ent-
standenen Pulvers ohne Erfassung eventuell vorher
geschlossener Poren.

Auf diese Weise erhdlt man die Dichte (Reindichte des
Materials) und den Anteil geschlossener Poren.

Im Ubrigen dient die MillPrep auch zur Gewinnung repréasen-
tativer Proben, wenn z.B. Granulate offenporiger Proben, wie
Aktivkohlen, heterogen aktiviert sind. Erst Probenmahlung
mit der MillPrep und dann Probenteilung mit dem MICRO
RIFFLER flhren auch bei geringen Einwaagen (Messzeit
minimieren) fir BET-Oberflachen- 0.a. Messungen zu repro-
duzierbaren Ergebnissen!
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