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Liebe Leserinnen
und Leser,

auf den Gebieten
Partikelmesstechnik,
Oberflachen- und Po-
renanalytik gibt es die
QUANTACHROME
GmbH bereits seit
12 Jahren. In dieser
Zeit wurden unsere
CILAS-KorngréBen-
messgerate und die
QUANTACHROME-Geréte flr Oberflachen- und
Porenanalytik sehr erfolgreich auf dem Markt
platziert. In den letzten 3 Jahren sind wir mit den
DT-Spektrometern von Dispersion Technology
europaweit auf die Markte Zetapotential und
Nanopartikel vorgestoBen. Hunderte zufriedene
Geréatenutzer bestétigen uns darin, sehr gute
Geratequalitat mit ausgezeichnetem Service zu
kombinieren. Vielfaltige Anregungen flihrten
auch dazu, dass lhnen jetzt diese Partikelwelt
mit Fachbeitrdgen aus den Bereichen Partikel-
groBenbestimmung, Oberflachen- und Poren-
analyse und Zetapotentialbestimmung vorliegt.
Wir méchten mit unserer nun regelmaBig er-
scheinenden Partikelwelt insbesondere den
fachlichen Kontakt mit Ihnen verbessern.
Zukuinftig sollen Sie verstarkt mit entsprechen-
den Informationen versorgt werden, sofern Sie
es winschen. Auch Weiterbildungsseminare
werden wir Ihnen anbieten. Besonders hinweisen
mdchte ich deshalb auf Vorder- und Riickseite
des beiliegenden Antwortbogens.

Seit dem 1. Juli 2002 bin ich als Marketingleiter
der QUANTACHROME GmbH tatig. Der Kontakt
zu meinen Kunden insbesondere in Ost- und
Norddeutschland bleibt bestehen, da ich dieses
Verkaufsgebiet weiter betreue. Ich méchte mich
allen kurz vorstellen, die mich noch nicht kennen:
Ich habe als Chemiker auf dem Gebiet Gas-
adsorption und Porenanalyse promoviert. Seit-
dem bin ich beruflich im Bereich Partikel-, Ober-
flachen- und Porenanalytik und seit 1998 fiir die
QUANTACHROME GmbH tatig. Im DIN-Aus-
schuss ,Partikelmesstechnik, Oberflachen-
messverfahren” wurden einige DIN-Normen
auch von mir mit erarbeitet und beschlossen.
Zur Zeit absolviere ich ein betriebswirtschaft-
liches Studium an der Fernuniversitat Hagen.
Ich freue mich auf intensive Kontakte, vielleicht
beginnen diese ja mit Ihren Antwortbdgen,
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Ihr Dr. Dietmar Klank
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QUANTACHROME-Applikationslabor:

Zuverlassige Ergebnisse und schnelle Bearbeitung

Die QUANTACHROME GmbH bietet nicht
nur entsprechende Messtechnik sondern
auch ein hervorragendes Applikationslabor.

Neben Proben- und Applikationstests bieten
wir Auftragsanalytik z.B. flr Interessenten
mit geringem Probenaufkommen oder wenn
aus anderen Griinden Messaufgaben auBer
Haus gegeben werden sollen.

Fir die Oberflachen- und Porencharak-

terisierung offeriert QUANTACHROME die

genormten Messverfahren mit den ent-
sprechenden Auswertemethoden:

B PartikelgroBenanalyse mittels Laser-
beugung nach ISO 13320,

B BET-Oberflachenbestimmung
nach DIN 66131,

B Porenvolumenverteilung und spezifi-
sche Oberflache durch Quecksilber-
intrusion nach DIN 66133,

B Mesoporenanalyse nach DIN 66134,

B Mikroporenanalyse nach DIN 66135,

B Dispersionsgrad von Metallen
durch Chemisorption nach DIN 66136,

B Dichtebestimmung von Feststoffen
nach DIN 66137.

Weiterhin stehen unsere akustischen Spek-

trometer zur PartikelgréBenbestimmung in

nanoskalinen und konzentrierten Stoffsyste-
men sowie die elektroakustischen Spektro-

meter zur Zetapotentialbestimmung auch im

Rahmen der Auftragsanalytik zur Verfigung.

Die QUANTACHROME GmbH besitzt die
Ausrlstung und eine groBe Erfahrung in
Bezug auf die Probenteilung und Probenvor-
behandlung sowie die Festlegung appli-
kationsspezifischer Messbedingungen.

Messungen an Einzelproben werden ge-
nauso exakt durchdacht und durchgefiihrt
wie die von periodisch eingehenden Mus-
tern oder von umfangreicheren Probenreihen.
Terminlich richten wir uns weitestgehend
nach lhnen, nach Absprache sind auch sehr
kurzfristige Untersuchungen méglich.
Informieren Sie sich Uiber unsere preiswerten
Messmaglichkeiten fiir Applikationstests und
Auftragsmessungen, wenn sich eine Ge-
rateanschaffung flir Sie nicht rechnet.
Unverbindliche Informationsanforderung zur
Auftragsanalytik ist durch ein Kreuz auf dem
Antwortbogen mdglich.

Quantachrome Applikationslabor
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Partikelanalyse mit CILAS-Laserbeugung:

Normgerecht von der Probenteilung bis zur Messung

Im Bereich der PartikelgroBenmesstechnik
hat sich in den letzten Jahrzehnten die Laser-
beugung gegeniiber traditionelleren Mess-
verfahren durchgesetzt. MaBgebliche Ur-
sachen sind erhebliche Zeitersparnis, gros-
sere Messbereiche, hohe Flexibilitdt und
stoffdatenfreies Arbeiten auch bei Stoffge-
mischen im Rahmen der Fraunhofer-Theorie.
Bei der Bewertung des Messverfahrens kann
die 1ISO 13320 Hilfestellung geben.

Dennoch gibt es immer wieder neue Heraus-
forderungen und Fragestellungen, die man zu
bewerten und zu lsen hat: Ein groBer Mess-
bereich eines Lasergranulometers sagt noch
nichts tiber die Empfindlichkeit des speziellen
Messgerates aus, das Vermessen trimodaler
Latexmischungen nichts liber das Dispergier-
ergebnis bei praxisrelevanten Proben und oft
gibt erst ein Praxistest Aufschluss iliber Auto-
matisierung und Bedienerfreundlichkeit von
Hard- und Software.

Messmethode

Die PartikelgréBenbestimmung nach dem Prinzip
der Laserbeugung basiert auf der Theorie nach
Mie oder auf der Fraunhofer Naherung. Alle Par-
tikel einer Probe beugen das Licht eines mono-
chromen Laserstrahls. Ein Partikel mit einem
groBen Durchmesser beugt den Laserstrahl nur
wenig, d.h. in einem kleinen Winkel. Die Licht-
spektren der kleinen Partikel dagegen mussen
in groBeren Winkeln gegeniiber dem Laser-
strahl aufgenommen werden.

Abb. 1 zeigt schematisch Beugungsspektren an
unterschiedlich groBen Einzelpartikeln und das
summarische Spektrum eines PartikelgroBen-
gemisches. Auf der x-Achse ist dabei der Winkel
gegeniber der Richtung des Laserstrahls und
auf der y-Achse die Lichtintensitat aufgetragen.
Links ist erkennbar dass sich die Intensitéts-
maxima kleinerer Partikel in Richtung gréBerer
Winkel verschieben. Rechts ist die Summe der
Lichtspektren eines PartikelgréBengemisches
verdeutlicht, so wie sie an den Detektoren ge-
messen wird.

Daraus l&sst sich Uber einen Matrix-Algorithmus
die PartikelgroBenverteilung errechnen.
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Abb. 1 Einzellichtspektren aus unterschiedlich groBen Partikeln
(links) und summarisches Lichtspektrum einer Mischung (rechts)
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Wéhrend die Detektoren fur die kleineren Partikel
in entsprechenden Winkeln zur Messzelle an-
geordnet sind, sind die Detektoren fiir die gréBe-
ren Partikel oft in groBem Abstand in Vorwérts-
richtung positioniert, was mit langen optischen
Bénken einhergeht. Dies ist aus Platz- und Jus-
tagegriinden aber nicht erwiinscht.

Durch die Verwendung einer CCD-Kamera fir
grobe Partikel kann die optische Bank beim
CILAS 1180 sehr kurz gehalten werden.

Experimentelles

Alle nachfolgenden Messungen wurden in Was-
ser mit dem Dispergiermittel Natriumpolyphos-
phat durchgefiihrt. Verwendet wurde das Laser-
granulometer CILAS 1180 (Abb. 2), dessen
Messprinzip schematisch in Abb. 3 dargestellt
ist.

Abb. 2 Lasergranulometer CILAS 1180, Messbereich 0,04 -
2.500 pm

Optische Bank

Mifereleiern-

A Defektor

1 CCD Kamera [/
= it DSP 4

Abb. 3 Funktionsprinzip des Granulometers CILAS 1180

Da die Lichtspektren kleiner Partikel in einem
groBen Winkelbereich aufgenommen und aus-
gewertet werden missen, verwendet CILAS in
den Messgeraten CILAS 1064 und CILAS 1180
zur Messung der kleinen Partikel seine paten-
tierte 2-Laser-Technologie. Der Laser 2 ist im
Winkel von 45° zum Laser 1 positioniert und
erhdht somit den Winkelbereich der aufgenom-
menen Lichtspektren auf dem Detektor.

Zur Messung der groben Partikel verfligt das
CILAS 1180 Uber eine CCD-Kamera mit digitalem
Signalprozessor. Durch die Nutzung einer CCD-
Kamera wird keine lange optische Bank fiir die
Messung grober Partikel benétigt. Der parallele
Strahl des 3. Lasers projiziert Abbilder der Parti-
kel auf die Kamera. Diese Abbilder werden dann

in Echtzeit mittels Fast Fourier Transformation
in Lichtspektren umgerechnet. Die Lichtspektren
der Laserbeugung kleiner Partikel sowie der
Bildauswertung der groben Partikel werden
mathematisch zusammengefihrt und einheit-
lich nach Fraunhofer oder entsprechend der
Mie-Theorie ausgewertet. Mit seiner neuen
patentierten Technologie bietet das CILAS 1180
somit einen Messbereich von 0,04 - 2.500 um
mit einer kurzen optischen Bank ohne Notwen-
digkeit von Optikwechsel oder Laserjustierung.

Geratetest

Sehr beliebt zur Bewertung von Lasergranulo-
metern ist das Testen diverser Mischungen.
Dabei trifft man teilweise auf die eigenartig-
sten Ideen. Was sagt das Vermessen eines
zwei-, drei- vier- oder flinfmodalen Latexgemi-
sches aus? Fir die meisten Anwender doch nur,
dass von einem Messgerét eine Probe weitab
von der eigentlichen Messaufgabe analysiert
werden kann.

Obwohl in ISO 13320 ausdriicklich eine Vali-
dierung mit breit verteilten Produkten empfohlen
wird, werden bei Latex-Tests monodisperse
Produkte fern der praktischen Anwendung ver-
wendet. Betrachten wir im folgenden doch
praxisnadhere Versuche, also die Analyse von
Verdnderungen breiter verteilter Produkte.

Breitverteilte Gemische bekannter
Proben

Untersucht wurden die breitverteilten Standards
BCR 66 und BCR 67, deren Verteilungen als
obere und untere Summenkurven in Abb. 4
dargestellt sind.
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Abb. 4 CILAS 1180-Summenkurven von zwei BCR-Standards
und ihrer Gemische (links oben BCR 66, rechts unten BCR 67)

Beide Proben entsprechen den Validierungs-
empfehlungen der ISO 13320, da sie jeweils Uber
den Bereich von mindestens einer GréBenord-
nung definiert sind. Zwischen den Summenkurven
der Standards sind Verteilungen von Gemischen
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dieser Proben in unterschiedlichen Anteilen
aufgetragen. Mit einem solchen Versuch wird
der gesamte Messbereich unterhalb von 40 pm,
also Uber ca. 2 GréBenordnungen getestet.
Betrachtet man die Kurvenschar von oben nach
unten, so betrédgt der Anteil der feineren
Komponente in Prozent 100, 98, 95, 90, 80, 50,
20, 10, 5, 2, 0. Diese Reihenfolge wird auch bei
kleinen Anteilen einer Komponente hervorragend
widergespiegelt. Die Ergebnisse zeigen deutlich
die Mdglichkeiten auch geringe Produktverén-
derungen mit dem CILAS 1180 analysieren zu
kdnnen.

ISO 13320 fiir die PartikelgroBen-
analyse: Dazu gehort auch
Probennahme und Probenteilung!

Zunehmend wird sich heute auf die ISO-Norm
13320 fir die Laserbeugung berufen. Nicht
immer erhélt in diesem Zusammenhang die
Probenvorbereitung die geblihrende Aufmerk-
samkeit. Dabei beginnt der Absatz 6.2.2. zur ISO
13320 ausdricklich mit dem Satz, dass die
Proben reprasentativ sein sollen und durch ent-
sprechende Probenteilung, z.B. unter Nutzung
eines Rotationsprobenteilers, vorbereitet und
ausgewahlt werden.

Dies wird in der Praxis sehr haufig vernachlassigt,
obwohl es den Mikroriffler von QUANTACHROME
auch fiir sehr kleine Probenmengen gibt. In Abb.
5 sind vergleichende Ergebnisse von Kalkspat-
Messungen in Wasser mit und ohne vorherige
Probenteilung dargestellt.
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Abb. 5 KorngréBenmessungen von Kalkspat mit dem CILAS
1180 ohne Probenteilung (27 Messungen, oben) und nach
Verwendung des QUANTACHROME-Mikroriffler (21 Messungen,
unten)
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Das schmale Kornband (Abb. 5, unten) wurde
nach einmaliger Probenteilung mit dem Mikroriff-
ler erhalten, die Durchmesser bei 50% liegen
zwischen 155 pm und 160 pm. Sehr deutlich ist
das wesentlich breitere Kornband bei Verzicht
auf die Probenteilung zu erkennen (Abb. 5, oben).
Die Durchmesser bei 50% streuen zwischen 137
um und 180 pum, dies wird ausschlieBlich durch
die Heterogenitat des Materials hervorgerufen.
Das Nichterkennen der Problematik und Verzicht
auf die Probenteilung kann zu mihseligen Er-
gebnisdiskussionen fuhren.

Fazit

In der Praxis hat man es meist mit mehr oder
weniger breiten und ineinanderlibergehenden
Verteilungen zu tun. CILAS empfiehlt nicht erst
seit der Einflihrung der ISO 13320 eine Validierung
mit breitverteilten Standards und einen Gerate-
test mit praxisrelevanten Aufgabenstellungen.
Hierbei kénnen Vergleichsproben und insbe-
sondere nutzerspezifische Proben verwendet
werden. Nur durch den Test eigener Proben I&sst
sich z.B. die geratetechnische Realisierung
ordnungsgemaBer und blasenfreier Probendis-
pergierung fur die zukiinftigen Messaufgaben
sinnvoll bewerten. Diese eigenen Proben kann
man auch in bestimmten Massenverhéltnis-
sen mischen, beziehungsweise durch Zugabe
kleinerer Anteile von Fein- oder Grobkompo-
nente die Empfindlichkeit des Messgerétes
nahe der eigentlichen Messaufgabe zu testen.
QUANTACHROME Partikelmesstechnik bietet
mit den CILAS-Geréten zur PartikelgréBen-
messung und den Mikrorifflern zur Probentei-
lung Einzel- und Komplettsysteme fir die
Aufgabenstellungen entsprechend ISO 13320
an. Nutzen Sie unseren beiliegenden Antwort-
bogen flir weitere Informationen zu den fachlichen
und technischen Aspekten der CILAS-Laser- und
Dispergiertechnik.

Vielleicht sind die obigen Ergebnisse nattrlicher
Kalkspat-Proben auch Anlass flr ein Kreuz vor
dem Stichwort Probenteilung.

NEWS

NEWS

Wasserdampfsorption:
Neues HYDROSORB™ 1000

Das neue HYDROSORB 1000 erméglicht
dem Anwender die schnelle vollauto-
matische Messung der Adsorption und
Desorption von Wasser inkl. BET-
Oberflache. Zur Probenvorbereitung bie-
tet das HYDROSORB 1000 jetzt das
Ausheizen unter Vakuum direkt an der
Messstation. Damit kdnnen Proben bis
400 °C vorbereitet werden.

Ein Umhangen der Probe von der Aus-
gas- zur Messstation ist nicht mehr not-
wendig, es besteht somit kein Risiko der
erneuten Kontamination der Probe mit
feuchter Luft. Wé&hrend der Messung wird
die Probe im Bereich von 12-47 °C ther-
mostatisiert.

Die akkurate Dosierung des Wasser-
dampfes wird durch das neuentwickelte
beheizte Manifold-Design (100 °C) ermdg-
licht.

Zetapotential und PartikelgroBe: Neue Moglichkeiten mit akustischen
und elektroakustischen DT-Spektrometern

Mit den akustischen und elektroakustischen
DT-Spektrometern von Dispersion Technology
kénnen Zetapotential und PartikelgroBen-
verteilungen von konzentrierten Dispersionen
und Emulsionen ohne vorherige Verdiinnung
bestimmt werden. Eine neue Software-Version
erweitert nun die Mdglichkeiten:
B Ausweitung des Messbereichs auf
PartikelgréBen von 0,005 bis 1000 pum,
I Neben PartikelgroBenbestimmungen sind
nun auch Zetapotential-Messungen bei

sehr hoher Elektrolytkonzentration

(z.B. zur Untersuchung der Wirkung von
Additiven in Zement!) komfortabel und
mit hoher Genauigkeit durchfiihrbar,

B Beriicksichtigung von Strukturbildung

(z.B. zur Untersuchung von Sol-Gel-
Prozessen) sowie

I Auswertung von Emulsionen und anderen

Systemen mit geringen Dichteunter-
schieden auch bei ungenauer Stoff-
kenntnis.
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Oberflachen- und Porencharakterisierung mit Hilfe von
Gassorption und Quecksilberporosimetrie (Teil 1)

In diesem Beitrag, der in den folgenden Ausgaben der Partikelwelt weitergefiihrt wird, werden verschiedene Aspekte zum Themenbereich
Oberflachen- und Porencharakterisierung angesprochen. Es soll hierbei sowohl auf die Méglichkeiten der Messmethoden und der Auswerteverfahren
als auch auf potentielle Probleme und L6sungsansitze eingegangen werden. Aus Platzgriinden muss natiirlich auf viele Dinge verzichtet werden
und es erscheinen einige interessante Aspekte erst in den ndchsten Ausgaben der Partikelwelt. Sollten Sie vorab Interesse an fachlichen
Informationen zu den Themen haben, nutzen Sie bitte auch hierzu unseren Antwortbogen.

Porenanalytik mit Quecksilberporosimetrie

Oberflachen und Poren spielen bei den ver-
schiedensten Aufgabenstellungen und Mate-
rialien eine entscheidende Rolle, unabhéngig
davon, dass Poren im konkreten Fall erwiinscht
oder unerwiinscht sein kénnen.

Eine Charakterisierung pordser Stoffe ist des-
halb oft notwendig, um bestimmte Stoffeigen-
schaften zu verstehen oder zu quantifizieren,
Produktionen zu steuern oder in der Forschung
neue Materialien und Verfahren zu entwickeln.

Vorteil
der Quecksilberporosimetrie

Steht die Oberflachenbestimmung allein oder in
Verbindung mit der Charakterisierung von Poren
kleiner 0,2 pm im Mittelpunkt, so ist die Gasad-
sorption die Methode der Wahl.

Fir eine umfangreiche Porenstrukturanalyse
kommt man an der Quecksilberporosimetrie
jedoch oft nicht vorbei, insbesondere wenn die
Proben praktisch relevante Porendurchmesser
im Mikrometerbereich besitzen.

Der wesentlichste Vorteil der Quecksilberporosi-
metrie fur die Porenanalytik besteht im groBen
Porenbereich, der durch diese Methode erfasst
werden kann. Der Messbereich der Methode
reicht von ca. 3 Nanometer bis zu 400 Mikrometer
und erstreckt sich so tber finf GréBenordnungen.
Die Messmethode, in DIN 66133 beschrieben
und in den QUANTACHROME-Geraten der
POREMASTER-Serie realisiert, besteht darin,
dass Quecksilber als nichtbenetzende Flissig-
keit in Porensysteme gedrtickt wird.

Dabei ergibt sich eine Abhéangigkeit des
notwendigen Druckes vom Durchmesser einer
zu fullenden Pore. Diese Abhangigkeit wird
durch die Washburn-Gleichung beschrieben,
welche einen direkten Zusammenhang des
Porendurchmessers D (um) vom Druck p her-
stellt. Typischerweise stellt man die Intrusions-
kurven des intrudierten Hg-Volumens iber dem
Porendurchmesser dar (Abb. 1). Aus diesen
Intrusionskurven lassen sich dann die Poren-
volumina und PorengréBenverteilungen be-
rechnen. Unter Verwendung des Modells
zylinderférmiger Poren liefert die Quecksilber-
porosimetrie auch Werte flr die spezifische
Oberflache.

Ein Vergleich solcher Werte mit denen der
Gasadsorption (BET-Oberflache) erfolgt in Teil 3
dieser Reihe.
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Experimentelles

Die nachfolgenden Messungen erfolgten mit
dem Quecksilberporosimeter Poremaster 60
(QUANTACHROME) bis zu Driicken von (iber
4000 bar. Die Proben wurden automatisch
evakuiert und gemessen. Es wurden Aluminium-
oxid (Granulat) und Kieselgel (Pulver), beides
porés, und definierte Gemische dieser Stoffe
sowie Kieselsdure analysiert.

Als Gemische wurden Kieselgel-Alumiumoxid-
Proben mit Kieselgelanteilen von 33, 50 und 75
Masseprozent verwendet.

Erganzende Gasadsorptionsmessungen wurden
mit dem AUTOSORB-1 (QUANTACHROME) und
PartikelgréBenanalysen mit dem Lasergranu-
lometer CILAS 1064 durchgefiihrt.

Zwischenkornvolumen
bei Pulvern

Was passiert bei Pulverschittungen, in denen
das Zwischenkornvolumen auch als Porensystem
betrachtet werden kann?

Betrachten wir die Intrusionskurven des PORE-
MASTER 60 in Abbildung 1. Aluminiumoxid
verursacht die untere Intrusionskurve, die hoher
liegenden Kurven entsprechen den Gemischen
mit steigendem Kieselgelanteil. Ganz oben liegt
dagegen die Intrusionskurve des reinen Kiesel-
gels.

INSTRUMENTS

Erkennbar sind drei Anstiegsbereiche: 100-10
pum, 0,04-0,01 pm und 0,01-0,008 pm. Diese
Anstiege sind zu interpretieren. Dabei ist es oft
vorteilhaft, noch weitere Kenntnisse Uber die
Proben zu besitzen. Es bietet sich hier die
Gasadsorption zur Bestimmung von BET-
Oberflache und von kleineren Poren an. Bei
Pulverproben kann insbesondere die Kenntnis
der PartikelgréBenverteilung bei der Interpre-
tation behilflich sein.

Separierung des Porenvolumens
vom Zwischenkornvolumen

Deutlich ist mit steigendem Kieselgelanteil ein
Anstieg ab 100 pm und besonders bei Durch-
messern von 40-20 um zu erkennen. Die Parti-
kelgroBenmessung des Kieselgelpulvers mit dem
CILAS 1064 ergab einen mittleren Korndurch-
messer von 90 um, wobei noch 10% der Vo-
lumenverteilung zwischen 3 pm und 50 um liegt.
Damit liegt eine ausreichende Anzahl
kleinerer Teilchen vor, um in dieser Pulverschiit-
tung Partikelzwischenrdume von 20-40 um zu
schaffen.
Es handelt sich bei diesen Anstiegen der
Intrusionskurven um das Aufflllen des Zwi-
schenkornvolumens des Kieselgelpulvers. Das
eigentliche Porenauffillen des Kieselgels be-
ginnt bei Poren von ca. 0,04 um und das des
Aluminiumoxids bei ca. 0,01 um. Die Messkurven
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Abb. 1 Intrusionskurven von Kieselgel (oben), Alumiumoxid (unten) und deren Gemischen



Anteil Intrusions- | Oberflache| berechnete Anteile berechnete Anteile
Kieselgel (%) | Volumen (ccig)|  (m2/g) Kieselgel (%) Kieselgel (%)

(aus Intrusionsvol.) (aus Oberflache)

100 0,045 2243 1000 100,0

75 0,202 91,58 758 16,7

50 0,364 170,58 508 501

33 0,478 22579 33,2 315

0 0,693 319,30 0,0 0,0

Tab. 1 Auswertung Kieselgel/Alumiumoxid fiir den Porenbereich kleiner 0,01 pm

spiegeln sehr deutlich die unterschiedlichen
Anteile der beiden Komponenten wider.

Fir die Porenanalyse von Pulverproben diirfen
meist also nicht die gesamten Messkurven
verwendet werden, wenn das ermittelte Po-
renvolumen nicht auch das Zwischenkorn-
volumen enthalten soll.

Die POREMASTER-Software bietet hierbei eine
ausgezeichnete Mdglichkeit einzelne Poren-
bereiche separat auszuwerten, um sowohl das
Fillen des Zwischenkornvolumens vom Fillen
der Poren als auch das Auffiillen unterschied-
licher Porenarten zu trennen. Tab. 1 verdeutlicht
eine solche separate Auswertung flir den
Porenbereich des verwendeten Alumiumoxids,

also flr Poren kleiner 0,01 um. Unter Berlick-
sichtigung der Modellannahmen werden die
tatsachlichen Anteile der Porenbereiche sehr gut
widergespiegelt, wie ein Vergleich der berech-
neten Kieselgel-Anteile mit den tatsachlichen
Anteilen zeigt. Dies geht auch aus Abb. 2 hervor,
welche die Porenverteilungen fir diesen Po-
renbereich vergleichend darstellt. Mit steigen-
dem Anteil von Aluminiumoxid wéchst der Peak
der Porenverteilung.

Es gibt auch schwierigere Proben, bei denen
das Fullen der Zwischenrdume und der Poren
nicht durch einen waagerechten Kurvenabschnitt
getrennt ist. Dies passiert dann, wenn der
Durchmesser der Leerrdume zwischen den

KieselgellOO.PRM I s

-dV/dlogDl vs. Pore Size
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Abb. 3 Quecksilber-Intrusionskurve einer Kieselséure

Kdrnern in den Bereich der Porendurchmesser
Ubergeht. In Abb. 3 ist dies anhand der
Intrusionskurve eines Kieselsdurepulvers
verdeutlicht.

Die Intrusionskurve der Kiesels&ure besitzt einen
Knick bei 1,5 um und einen fast waagerechten
Verlauf bei Durchmessern kleiner 0,3 pm.
Letzteres wurde durch eine AUTOSORB-
Isothermenmessung ohne Sattigungsplateau
bestétigt. Andererseits handelt es sich um eine
Probe mit groBer BET-Oberflache, was auf ein
stark pordses System hinweist. Fir die Kie-
selsdure wurde eine PartikelgréBenverteilung
2-20 um mit dem CILAS 1064 ermittelt. Bei
derartigen Partikeln in einer Schittung kénnen
Zwischenrdume im Mikrometerbereich gut
méglich sein, im Nanometerbereich sind solche
Zwischenrdume bei der ermittelten Partikel-
gréBenverteilung nicht vorstellbar.

Die Zuordnung aus den Informationen der Mess-
verfahren fUr die Kieselséure bedeutet deshalb:
keine signifikanten Poren unterhalb von 0,3 pm,
Aufflllen des Zwischenkornvolumens oberhalb
von 1,5 ym und Porenbereich der Kieselsdure
von 0,3-1,5 um.

Fazit

Mit der Quecksilberporosimetrie lassen sich
Porensysteme von Feststoffen tiber einen groBen
Porenbereich charakterisieren. Pulverproben
verursachen bei niedrigeren Driicken ein Auffiillen
des Zwischenkornvolumens und bei héheren
Driicken das Fillen von Poren. Diese beiden
Prozesse lassen sich hdufig recht gut, manchmal
aber auch schwerer separieren. Sehr hilfreich flr
die Interpretation der Messdaten kdnnen dann
Ergebnisse anderer Messverfahren sein. Hierzu
bieten sich die Gasadsorption (BET-Oberflache
und Porenanalyse kleinerer Poren) sowie die
PartikelgréBenanalyse zur Abschétzung der
Partikelzwischenrdume an.

NEWS

Porenanalyse: Neue Auswerte-
methoden fiir Mikroporen

In die neueste Softwareversion der
AUTOSORB-Serie hat QUANTACHROME
einige neue Methoden zur Charakte-
risierung von mikro- und mesopordsen
Materialien integriert.

Eine dieser Methoden wurde z.B. spe-
ziell zur Charakterisierung von Zeolithen
und mesopordsen Silica-Materialien
mit Zylinderporen (z.B. MCM-41) entwickelt
und basiert auf der ,NonLocal Density
Functional Theory” (NLDFT).
Hochaufgeléste Argon-Isothermen des
AUTOSORB-1MP fiihren nun zu einer wis-
senschaftlich noch exakteren Charak-
terisierung des Porenbereichs von 0,5 nm
bis 20 nm.
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Zetapotential und PartikelgroBe:

Dispersion
Technology

Der Weg zu optimierten Keramikaufschlammungen

Die Kenntnis von Zetapotential und Partikel-
groBenverteilung ist eine entscheidende Voraus-
setzung zur Optimierung der Eigenschaften ke-
ramischer Aufschlammungen. Die Stabili-
téat derartiger Dispersionen wird durch das
Zetapotential charakterisiert. Weiterhin ermég-
lichen beide MessgroBen die Optimierung der
Dosierung chemischer Zusétze und die best-
mdgliche Kolloid-Stabilitdt und Partikelvertei-
lung einzustellen.

Ziel: Charakterisierung der
Aufschlammung im Originalzustand

Traditionelle Methoden zur Bestimmung von
PartikelgroBe und Zetapotential beziehen in
der Regel Lichtstreu- oder Sedimentations-
techniken ein. Fur eine Untersuchung kerami-
scher Dispersionen mit diesen Methoden ist eine
extreme Verdlnnung der Proben unumgénglich.
Abhéngig von der benutzten Messmethode sind
zudem weitere Probenvorbehandlungen wie die
Zugabe von Tensiden oder eine intensive Ultra-
schallbehandlung nétig. Diese Probenvorbe-
reitung flhrt unweigerlich zur Verénderung der
PartikelgréBenverteilung und vor allem des
Zetapotentials. Messergebnisse an diesen
zeitaufwendig vorbereiteten Proben sind daher
zum Verstandnis der komplexen Zusammen-
hé&nge in konzentrierten Dispersionen und deren
Verhalten im Produktionsprozess oft nutzlos.
Die Charakterisierung von konzentrierten Disper-
sionen hingegen erlaubt eine realistische Be-
wertung des Agglomerationsstatus und der
Stabilitat. Nur im Originalzustand kann der Ein-
fluss und die optimale Zugabemenge verschie-
denster Additive sicher bestimmt werden.

Ultraschallmethoden als Léosung

In den letzten Jahren wurden zwei sich ergéan-
zende Ultraschallmethoden entwickelt, die diese
direkte Messung keramischer Aufschlammun-
gen und anderer konzentrierter Suspensionen
und Emulsionen ermdglichen:

Akustische Spektroskopie: Hierbei wird die
Ultraschallabschwéchung Uber einen Frequenz-
bereich von 1 bis 100 MHz bestimmt. Die
PartikelgroBenverteilungen werden aus dem
resultierenden Spektrum berechnet (0,005 bis
1000 pm).

Elektroakustische Spektroskopie: Messung
der Wechselwirkung elektrischer und akustischer
Felder mit anschlieBender Bestimmung des
Zetapotentials.

Im DT-1200 von DISPERSION TECHNOLOGY
Inc. sind beide Methoden in einem Gerét ver-
fugbar, es werden aber auch beide Methoden
jeweils einzeln angeboten (DT-100 bzw. DT-300).
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Eine detaillierte Beschreibung der Theorie beider
Methoden sowie zahlreiche Anwendungen finden
Sie unter www.dispersion.com.

Zetapotential: eine entscheidende
GroBe zur Charakterisierung
keramischer Aufschlammungen

Im folgenden werden typische Bestimmungen
des Zetapotentials an keramischen Dispersio-
nen gezeigt. Die Messungen wurden mit der
Zetapotentialsonde von DISPERSION TECH-
NOLOGY Inc. (DT-300 und integriert im DT-1200)
(siehe Abb. 1) durchgefiihrt. Mit dieser Sonde
kann in jedem beliebigen Behéltnis gemessen
werden. Online-Messungen im Fllissigkeitsstrom
sind maglich.

_ﬂ .
N
| —

Abb.1 Zetapotentialsonde von DISPERSION TECHNOLOGY
(DT-300 sowie integriert im DT-1200): flexible Zetapotential-
bestimmung in konzentrierten Emulsionen und Dispersionen,
Messung im Labor und On-line, auch im flow, benétigte
Probenmenge: 5 ml

-

Optimieren Sie lhren
Produktionsprozess: Vorhersage
der Stabilitatsregion

Die Stabilitdt von keramischen Dispersionen
spielt eine entscheidende Rolle im Produk-
tionsprozess und flr die resultierende Produkt-
qualitat. Ein wichtiger Parameter ist hierbei die
Einstellung des optimalen pH-Bereiches. Das
Zetapotential ist dann die entscheidende
MessgroBe.

Der pH-Wert an dem das Zetapotential O wird,
ist der sogenannte isoelektrische Punkt. Im pH-
Bereich um diesen Punkt besteht eine starke
Neigung zur Agglomeration der Partikel. Mchte
man also mit stabilen Dispersionen arbeiten, ist
mdglichst weit genug entfernt vom isoelektrischen
Punkt zu arbeiten, d. h. bei einem Absolutwert
des Zetapotentials groBer ~15 mV.

Abb. 2 zeigt beispielhaft Titrationskurven fir eine
Alumina- und eine Anatas-Dispersion. Derartige
Titrationen kénnen schnell und zuverléssig mit
einer automatischen Titrationseinheit durchgefuhrt
werden. Bei der Verarbeitung der in Abb. 2
gezeigten Al,O5 -Dispersion sollte der pH Bereich
um den isoelektrischen Punkt (pH 9-10) gemieden
werden. Entsprechend zeichnet sich bei der TiOo-
Dispersion der pH-Bereich von 3-4,5 durch hohe
Instabilitdt aus.

Im realen Leben ist die Situation oft viel kom-
plexer, wie Abb. 3 zeigt. So ist das Zetapotential
nicht nur vom endguiltigen chemischen Zustand
der Probe abhéngig, sondern héufig auch vom
Weg dorthin, z.B. von Verarbeitungsschritten bei
der Herstellung der keramischen Dispersion.
Im dargestellten Beispiel (Abb. 3) ergab die
Titration in Richtung niedriger pH-Werte ein hohes
Zetapotential und somit gute Stabilitat im Be-
reich pH 7-8. Im Gegensatz dazu zeigte die
entsprechende Dispersion im Produktionspro-
zess in diesem Bereich ein starkes Agglo-
merationsverhalten. Tats&chlich beinhaltete
der Prozess eine Saurebehandlung der Auf-
schlammung vor der endgliltigen pH-Wert-
Einstellung. Eine Simulation dieser Vorgehens-
weise bedeutet die Ricktitration aus dem Sau-
ren ins Basische. Es zeigt sich eine Verschiebung
des isoelektrischen Punktes genau in den Bereich,
der sich zuvor durch ein hohes Zetapotential
auszeichnete! Die Ausgangsaufschldmmung
enthielt geringe Verunreinigungen, die praktisch
keinen Einfluss auf das Zetapotential zeigten.
Diese Verunreinigungen lésten sich bei der
Saurebehandlung. Bei wieder alkalischeren
Bedingungen fallt die Verunreinigung erneut
aus und schlagt sich auf der Oberflache der
SisN,4-Partikel nieder. Somit dominiert die ei-
gentliche Verunreinigung die gesamte Oberfl&-
chenchemie der Hauptkomponente. Nach der
Erkenntnis, dass der Endzustand der Dispersion
von der Historie ihrer Entstehung abhangt, konn-
ten die Probleme im Produktionsprozess beho-
ben werden. (aus: Phil Goetz: Acoustic and
Electroacoustic Spectroscopy, American Cera-
mic Society bulletin, Vol.81, February 2002.)
Bei der Aufkléarung derartig komplexer Zu-
sammenhénge liefern Akusto- und Elektro-
akustospektrometrie wertvolle Informationen,



die nicht durch eine Verdinnung des tatséch-
lich vorliegenden Systems verfélscht werden.

Die besten Additive optimal dosieren

Eine weitere wichtige Anwendung ist die Be-
urteilung von Additiven und die Bestimmung der
optimalen Dosierung. Abbildung 4 zeigt die
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Abhangigkeit des Zetapotentials einer Silica-
Dispersion von der Zugabemenge einer kat-
ionischen Polymerldsung. Neben der hier ge-
zeigten Mdglichkeit die optimale Dosierung der-
artiger Additive zu bestimmen, kann so auch die
Wirkung unterschiedlicher Additive in der Origi-
nalaufschldmmung schnell und einfach vergli-
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stabile Dispersion

Zeta-Potential [mV]
5 o

8]
(=]
I

w
S
|

40

stabile Dispersionen

Abb. 2 Zetapotential in Abhéngigkeit des pH-Wertes fir eine Al,O5- und eine TiO, Dispersion
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Abb. 4 Abhéngigkeit des Zetapotentials einer Silica-Dispersion von der Zugabemenge einer kationischen Polymerlésung.
Die Zugabe von mehr als 8 ml Polymeriésung fiihrt kaum mehr zu Verdnderungen des Zetapotentials.

NEWS

Dichtebestimmung:
Vorbereitung im Vakuum fiir
schwierige Proben

Fir pulverférmige und porése Materia-
lien bietet das Dichtemessgerédt ULTRA-
PYCNOMETER 1000T neben seinen an-
deren vielféltigen Optionen jetzt zusatz-
lich die Méglichkeit der automatischen
Probenvorbereitung unter Vakuum.
Damit kénnen nun auch automatische
Dichtebestimmungen an Proben vorge-
nommen werden, die sich nur unter
Vakuum optimal fir die Messung vor-
bereiten lassen.

Oberflache und Porositat:
Optimaler Probendurchsatz
durch NOVA-
Mehrstationengeréte

Der neue Sorptionsautomat NOVA 4200
ist das jlingste Messgerat der NOVA-Serie
fur die Produktentwicklung und Quali-
tatskontrolle. Er komplettiert die Ein-, Zwei
und Dreistationengerate der NOVA-Serie
und ermdglicht die gleichzeitige Messung
der spezifischen Oberflache nach BET und
der Porositat an bis zu 4 Proben.
Betriebskosten werden auBerdem durch
die beibehaltene und patentierte ,NO Void
Analysis” Technologie gesenkt, da zur
Messung im Gegensatz zu anderen Mess-
geréaten kein Helium benétigt wird.

Die NOVA 4200 ermdglicht, wie die Zwei-
und Dreistationengerate auch, eine kon-
tinuierliche Messung des Sattigungs-
dampfdruckes zur optimalen Poren-
analyse.

Zusatzlich: Alle NOVA-Gerate lassen sich
jetzt nicht nur als ,stand-alone”-Gerét
betreiben, sondern mit der neuen Soft-
ware NOVAWin auch vom PC ansteuern.
Diese Software ermdglicht Porenaus-
wertungen nach allen traditionellen aber
auch den aktuellsten Auswertemodellen.

QUANTACHROME PARTIKELWELT N° 1/ September 2002 - Seite 7



In n&chster Zeit begriBen wir
Sie gerne auf folgenden Messen
und Ausstellungen:

08. - 10. Oktober 2002

Powtech in Niirnberg (Halle 9, Stand 502)
15. - 18. Oktober 2002

r+d in life sciences in Basel

(Halle 2.0, Stand D71)

28. - 29. November 2002
Pulvermetallurgie in Hagen

QUANTACHROME Partikelmesstechnik, Rudolf-Diesel-Str. 12,
85235 Odelzhausen

Weiterbildungs-
seminare

In nachster Zeit planen wir Weiterbil-
dungsseminare zu verschiedenen The-
menbereichen, méchten vorab aber gerne
Ihre Interessen erfragen. Magliche The-
menbereiche finden Sie auf Seite 2
unseres Antwortbogens.

Bei den Seminaren sollen die praktischen
Aspekte der jeweiligen Themenbereiche
im Mittelpunkt stehen, wie:

B optimale Probenvorbereitung und
Messbedingungen,

B Grundlagen der Messverfahren und
Auswertungen,

B sinnvolle Auswertemethoden fiir
bestimmte Fragestellungen,

B nterpretation von Ergebnissen,
potentielle Probleme und Lésungen.

Bei prinzipiellem Interesse an einer Teil-
nahme markieren Sie bitte die entspre-
chenden Felder unverbindlich im Ant-
wortbogen, Sie bekommen darauf hin
konkrete Informationen zugeschickt.

= PARTIKELWELT -

> Aktuelle Fachbeitrdge der QUANTACHROME GmbH,
o Nr. 1, September 2002

o Rudolf-Diesel-Str, 12, 85235 Odelzhausen

w Telefon 081 34 /93 24 - 0, Telefax 081 34 / 93 24 25
o« www.quantachrome.de

a.  Redaktion: Dr. Dietmar Klank

s Abbildungen: QUANTACHROME GmbH

— Redaktionsschluss: 12. August 2002
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Wir uber uns

—

Ein Blick in das QUANTACHROME-Applikationslabor

Wer sind wir
und was gibt es bei uns Neues?

Die Bedeutung von QUANTACHROME ist eigent-
lich ein Kapitel fir eine andere Partikelwelt.
Dieser Name ist flr unsere GmbH von
QUANTACHROME Instruments, USA, mit der
Grindung der deutschen Niederlassung vor
12 Jahren Gbernommen worden.

Seit der Griindung der GmbH durch den dama-
ligen und heutigen Geschéftsfiihrer Karl-Jiirgen
Rath besteht ein enger Kontakt zum Gerateher-
steller in den USA, der seit Gber 30 Jahren Mess-
gerate fur Oberflachen- und Porenanalytik pro-
duziert.

uantachrome l
Qunssrine) & 5

Inzwischen sind wir in unseren Verkaufsgebie-
ten exklusiv flr den Vertrieb der Gerétepalette
der Hersteller QUANTACHROME (USA), CILAS
(Frankreich) und DISPERSION TECHNOLOGY
(USA) zusténdig.

h 07 |

Dispersion
Technology

Unser Applikationslabor befindet sich in
unserer Zentrale in Odelzhausen, nahe der A8
zwischen Minchen und Augsburg. Wie viele von
Ihnen bereits wissen, wechselte unser enemaliger
Leiter Applikation, Dr. Matthias Thommes, als
wissenschaftlicher Direktor zu QUANTACHROME
Instruments nach Florida, USA, und ist uns dort
weiter kompetenter Ansprechpartner. Seither ist
Dr. Torsten Priester unser Leiter Applikation
und nun auch Produktmanager DISPERSION
TECHNOLOGY fir unser gesamtes Verkaufs-
gebiet Europa. Ein GroBteil lhrer Test- und

QUANTACHROME

PARTIKELMESSTECHNIK

Auftragsmessungen wird jedoch von Helmut
Gronegger (Dipl.-Ing. (FH)) durchgefihrt, der
sich rasant in die Gerétetechnik und Auswerte-
verfahren eingearbeitet hat.

Weiter geht es mit einer wesentlichen Grundla-
ge fir zufriedene Kunden, unserer Ser-
viceabteilung: Unter der langjahrig bewéhr-
ten Flhrung unseres Serviceleiters Gerd
Scharschuh sind die Servicekollegen Markus
Zoller, Rainer Franken und Dirk Miiller
eingearbeitet worden. Wahrend Markus Zoller
und Rainer Franken das Team Odelzhausen in
Stddeutschland verstarken, arbeitet Dirk Mdil-
ler nun vom Biiro Leipzig aus - gute Nachricht
besonders fiir alle Kunden in Ostdeutschland!
Komplettiert wird unser Service durch das
AuBenbiro in Disseldorf mit unserem lang-
jahrigen Mitarbeiter Georg Grafik und Alexan-
der Bausch vom Biiro in Diez.

Was hétte der Service in 10 Jahren zu tun, wenn
es die Verkaufsabteilung nicht gébe: Un-
ter Leitung von Steffen Hering, Verkaufsleiter
und Gebietsbetreuer Siidost, wurde Andreas
Stolz als Gebietsverkdufer Slidwest ins Team
integriert. Die Marketingleitung Ubernahm nun
Dr. Dietmar Klank, der weiter das Gebiet Nordost
betreut, wahrend Klaus Reinhardt weiter fir das
Gebiet West zustandig ist.

Von vielen Anrufern hochgelobt, unsere Damen,
die verschiedene Aufgabenbereiche
bearbeiten: Christine Peters, Tanja Uberall und
Anna Fiedler. Unsere Patricia Beck hat es
kirzlich geschafft inre Familie zu vergréBern. An
ihrem Telefon héren Sie nun Bettina Poschar,
ebenso freundlich mit dsterreichischem statt
bayrischem Akzent.





