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B Insbesondere nach den jingsten Verdn-
derungen, auf die wir sicher noch zu spre-
chen kommen, sollten wir im kommenden
Jahr wéhrend einer passenden Gelegen-
heit innehalten und mit Stolz auf unsere
Firmengeschichte zurtickblicken. 30 Jahre
bedeuten fir viele der Beteiligten, dass sie
einen wesentlichen Teil ihres Berufslebens
in und mit der Firma verbracht haben. Spa-
testens, wenn man aus dem Freundes- und
Bekanntenkreis von Umstrukturierungen hort,
wird manchmal die Stabilitét der eigenen
Firmenentwicklung hoch geachtet. Umge-
kehrt schatzt man als Geschaftsfihrer Loya-
litdt und kontinuierliche Einsatzbereitschaft
ebenso wie die vielen Erfahrungen der Mit-
arbeiter(innen).

Die Firma konnte sich mit wenigen
Mitarbeitern Anfang der 1990er Jahre
relativ schnell im Markt der Partikel-
messtechnik etablieren. Was waren die
wesentlichen Griinde fiir diesen ziligigen
Anfangserfolg?
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Bl Auch wenn ich diese Periode selbst nicht
mitgestaltet habe, weise ich gerne auf zwei
wesentliche Erfolgsfaktoren hin. Erstens wur-
den vom Firmengriinder die Vertriebsrechte
der Firma Cilas gesichert. Cilas war die Firma,
welche die kommerzielle Laserbeugung
weltweit im Jahr 1968 in den Bereich der Par-
tikelgréRenanalyse eingefiihrt hatte. Unser
Firmengrunder, Karl-Jirgen Rath, war 1990
bereits im Vertrieb dieser Analysegerdte ta-
tig. Insbesondere mit den Cilas-Lasergranu-
lometern zur KorngroRenanalyse konnte in
wenigen Jahren eine neue Vertriebsfirma im
Bereich Partikelmesstechnik entstehen.

B Ende der 1990er Jahre stagnierte der Fir-
menumsatz. Durch fehlende Innovationen
bei den Cilas-Geraten verlor der franzésische
Hersteller deutlich an Marktanteilen, was
selbst durch gute Vertriebs- und Service-
arbeit nur bedingt aufzuhalten war. Durch
die Implementierung der Analysegerate
von Dispersion Technology, USA, wurde
die Gerdtepalette im Bereich PartikelgroBe
und Zetapotential erweitert. Die neuartige
Untersuchung originaler Dispersionen er-
zeugte eine zusétzliche Nachfrage. Dennoch
waren flir die ndchste Wachstumsphase
zwei andere Griinde ausschlaggebend. Eine
vertriebliche Umstrukturierung fuhrte dazu,
dass die Kunden noch starker von der hohen
wissenschaftlich-applikativen  Qualifikation
der Vertriebsmitarbeiter profitierten. Aufler-
dem wurde das Marketing auf ein deutlich
hoheres Niveau gehoben. Als Beispiel daftr
gilt die Partikelwelt, deren 1. Ausgabe im
September 2002 erschien.

Wodurch wurde diese Wachstums-
phase der seinerzeitigen
Quantachrome GmbH noch gepragt?

M In diese Phase fielen auch die Ubernahme
der Vertriebsrechte fir den franzosischen
Hersteller Formulaction im Jahr 2005 und die
Weiterentwicklung unseres wissenschaft-
lichen Anwendungslabors LabSPA (Lab for
Scientific Particle Analysis). Wir freuen uns
sehr, dass wir mit Formulaction, Marktfthrer
im Bereich der Charakterisierung der Stabili-
tat von konzentrierten Dispersionen, zusam-
menarbeiten dirfen und dies insbesondere
in den letzten Jahren sehr erfolgreich tun.
Mit Formulaction haben wir einen Partner,
der uns mit professioneller Gerateentwick-
lung und im applikativen Bereich sehr unter-
stutzt.



Die Firmengeschichte vor 30 Jahren
begann mit den Vertriebsrechten

fiir Quantachrome und Cilas.

Beide Hersteller sind in lhrer aktuellen
Produktpalette nicht mehr zu finden.
Wie ist diese Entwicklung erfolgt?

B Wie schon angedeutet, hatte es die Fir-
ma Cilas Uber lange Zeit an Investitionen
in neue Produkte auf dem Gebiet der Par-
tikelgroBenanalyse fehlen lassen. So betrug
der weltweite Cilas-Marktanteil bei Laser-
beugungsgerdten geschatzt wohl weniger
als 3 %. In unserem Verkaufsgebiet war der
Marktanteil dagegen deutlich hoher. Die
Firma Cilas hat uns Mitte 2017 dartber in-
formiert, sich zum Jahresende aus dieser
Branche zu verabschieden. Ironischerweise
erfolgte dies genau im 50. Jubildumsjahr
nach der weltweiten Einfihrung der kom-
merziellen Laserbeugung durch Cilas.

Fur uns war die Nachricht natdrlich erst
einmal Uberraschend, auch wenn wir den
technologischen Stillstand seit langem ge-
sehen und gegentiber dem Hersteller auch
thematisiert hatten. Andererseits fihrte die
Stagnationsphase mit Cilas dazu, dass wir
auf die Suche eines neuen, zukunftsweisen-
den Partners vorbereitet waren. Die Partner-
schaft mit dem innovativen Unternehmen
Bettersize hat unsere technologischen Er-
wartungen allerdings noch Gbertroffen, und
wir sind sehr stolz, diese Hightech-Geréte in
unserem Portfolio zu haben.

Fiir Ihre Kunden ergaben sich daraus
doch sicher diverse Probleme...

M Ja, natlrlich sind viele Kunden davon be-
troffen worden. Wir haben auf die verun-
sichernde neue Situation sofort mit mehrfa-
chen Kundeninformationen reagiert und klar
dargestellt, dass wir weiterhin einen profes-
sionellen Wartungs- und Reparaturservice
anbieten, sowie alle Wartungsvertrage ihre
Glltigkeit behalten. Somit war und ist ge-
sichert, dass alle ehemaligen Cilas-Kunden
von uns weiterhin professionellen Service
erhalten. Unsere acht 3P-Servicetechniker
besitzen zusammenaddiert fast 100 Jahre
praktische Erfahrung mit den Cilas-Gerdten.
Wir bieten Cilas-Service fir alle Gerdte-
modelle und Ersatzteile auch international
an, deshalb bleiben uns enorm viele unserer
Kunden treu.

Ware es fir Ihre Cilas-Kunden von
Vorteil, liber eine Neuanschaffung
eines PartikelgroBenmessgerates
nachzudenken?

B Wir haben viele Geratenutzer, deren Auf-
gabenstellungen sich hinsichtlich der Mess-
bereiche seit vielen Jahren nicht gedndert
haben. Cilas-Geréte hatten sich immer durch
eine enorm hohe durchschnittliche Lebens-
dauer ausgezeichnet. Unsere Servicepolitik,
und gerne wiederhole ich deren Ursprung

in der Firmengriindung vor 30 Jahren, ist
legenddr, d. h. wir betreuen auch noch
Cilas-Gerdteversionen, die schon mehr als
20 Jahre nicht mehr produziert werden.
Warum soll also ein Gerdtenutzer mit seinem
noch funktionierenden Cilas-Messgerét nicht
weiter seine unveranderten taglichen Auf-
gabenstellungen erfillen?

Anders stellt sich die Situation dar, wenn die
Neuanschaffung eines Partikelgréf3enana-
lysators ansteht. Da empfehlen wir jedem
Gerdtenutzer eine kritische Sicht der Dinge
und naturlich, einen Blick in die technolo-
gische Zukunft zu werfen, denn die Ent-
wicklung ist in den letzten Jahren weiterge-
gangen. Gegentber einem Cilas 920 oder
Cilas 1064 gibt es inzwischen Partikelgro-
Benanalysatoren, die eine deutlich groRere
Anzahl von Detektoren, mehr Rickstreu-
und Seitwartsdetektoren oder sogar Dop-
pellinsentechnik nutzen. Aullerdem kann
ein Laserbeugungsgerat inzwischen durch
direkt integrierte Kameras fur die Partikel-
formanalyse die ISO 13322-2 erweitert und
in einer feinteiligen Probe Uberkorn sichtbar
gemacht werden. Warum also nicht fir die
nachsten 20 Jahre an die ndchste technolo-
gische Generation der Partikelmesstechnik
denken? —_—>
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Interview

Wahrscheinlich ist die Geschichte
beziiglich Quantachrome dhnlich
spannend. Wie verlief die Entwicklung,
die im letzten Jahr auch zum Wechsel
des Firmennamens fiihrte?

B Wir wurden im Februar letzten Jahres
per Email informiert, dass die Firma Quanta-
chrome Instruments, USA, ab sofort verkauft
sei. Wer das Ende einer jahrzehntelangen,
erfolgreichen Zusammenarbeit auf so un-
personliche Weise mitgeteilt bekommt, wird
verstehen, wie grof$ bei unseren Mitarbeite-
rinnen und Mitarbeitern die Enttduschung
Uber die Art und Weise dieser Veranderung
war. Unabhéngig davon, Sofortmafinahmen
waren angesadt. ..

...darunter kann man sich vieles
vorstellen. Sie besaBlen ja noch die
Vertriebsrechte fiir die Quantachrome-
Produkte...

B Natdrlich, und wir entwickelten kunden-
freundliche Optionen fir einen Ubergang.
Durch die Kindigung unserer Vertriebsrech-
te durch den neuen Eigentimer wurden die

Anforderungen an uns jedoch sehr schnell
klar: neuer Firmenname, neue Gerateliefe-
ranten und eine Servicepolitik sowohl fur
unsere Neukunden als auch im Interesse un-
serer Quantachrome-Altkunden zu konzipie-
ren. Es ging nicht zuletzt um die Arbeitsplat-
ze unserer engagierten Mitarbeiter(innen),
denn wir verloren innerhalb kurzer Zeit zwei
von vier Geratelieferanten.

Inzwischen haben wir auch auf dem Gebiet
der Gassorption eine ganze Palette neuer
3P-Analysegerdte anzubieten. Beim Service
ist es dhnlich wie bei den Partikelgro3en-
messgeraten: Unsere acht Servicetechniker
haben zusammen eine so grofRe Erfahrung
mit den von uns ausgelieferten Quanta-
chrome-Geréten, dass viele unserer Kunden
dies wertschatzen und die von uns geliefer-
ten Gerdte weiter von uns warten und repa-
rieren lassen. Wir bieten Ubrigens fir Cilas-
und Quantachrome-Gerdtenutzer weiterhin
Zubehor und Verbrauchsmaterial an, und
dies auch international: Messkivetten, Stan-
dard- und Spezialmesszellen, Flussigstick-
stoffdewars und vieles andere Zubehor und
Verbrauchsmaterial ist bei uns weiterhin

erhdltlich. Man kann sich bei Interesse sowohl
direkt an info@3P-instruments.com wenden,
aber auch an unsere europdischen Partner
in Frankreich, Italien, UK, Spanien, Polen,
Ungarn, Russland u.a. europdischen Landern.
,3P Europa” ist eines unserer neuen Konzep-
te, um die internationale Neukundengewin-
nung und Altkundenbetreuung zu kombi-
nieren.

Sie sprechen von neuen Gerate-
herstellern, mit denen Sie zusammen-
arbeiten. Die Firma Bettersize hatten
Sie schon genannt. Welche anderen
Hersteller und Messmethoden gehoren
noch zu 3P Instruments?

B Da sind einige positive Entwicklungen
zu nennen. Lassen Sie mich mit A wie Alta-
mira beginnen, einem US-amerikanischen
Hersteller von Messgeraten und Messstan-
den zur Charakterisierung von Katalysato-
ren. Wir sind sehr froh, auch fur Altamira als
Europazentrale zu fungieren und im Bereich
Charakterisierung von Katalysatoren High-
tech-Gerdte fUr temperaturprogrammierte
Reaktionen direkt in Zusammenarbeit mit

3P

!

goes
Europe
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dem Hersteller anbieten zu kdnnen. Ein wei-
terer Lieferant ist die US-amerikanische Firma
Porous Materials, Inc. (PMI), ein Marktfuhrer
im Bereich Charakterisierung von Filter- und
Membranmaterialien, also durchgehender
Porensysteme. Fur diese Traditionsfirma ha-
ben wir ebenfalls den Vertrieb tbernommen
und unser Service Ubernimmt Serviceleis-
tungen und Gerdtekalibrierungen.

Ein Kern unserer Gerdtepalette sind weiter-
hin Analysegerdte fUr Gassorptionsmessun-
gen. Mit dem mixSorb (seinerzeit dynaSorb)
haben wir ein eigenes kommerzielles Mess-
system fiir Gemischgas- und Dampfsorpti-
on auf dem Markt. Zusatzlich bieten wir in
Zusammenarbeit mit einem neuen Partner
mit dem 3P surface, 3P meso, 3P micro,
3P sync und 3P vapor eine komplette
3P-Sorptionsgerdtepalette auf dem Gebiet
der klassischen (Einkomponenten-) Gas-
und Dampfsorption an. BET-Oberflache,
Porenanalyse sowie Gasadsorption gehéren
weiterhin zu unserer Kernkompetenz. Sollte
im Ubrigen eine Leserin oder ein Leser be-
sondere Fahigkeiten fur die Entwicklung von
Sorptionsgeraten besitzen und an einer sol-
chen Tétigkeit bei uns Interesse haben, kann
sich gerne bei info@3P-instruments.com
melden...

Da hat sich ja in kurzer Zeit enorm viel
getan! Wie ist dies bewaltigt worden?
Es hat doch sicher auch Schwierigkeiten
gegeben?

B Natdrlich, so suchen wir z.B. nach wie
vor in einigen europdischen Landern nach
guten Vertriebspartnern. Vielleicht liest dies
ja ein Interessent aus Skandinavien?

Als innovatives Unternehmen haben wir
mehr gute Ideen, als wir im Rahmen von For-
schung und Entwicklung allein oder durch
unsere Partner realisieren (lassen) kdénnen.
Ein kleines Beispiel ist unser cryolune und
das Konzept héherer Wissenschaftlichkeit im
Bereich der Bestimmung spezifischer Ober-
flachen. Laut ISO 9277 und IUPAG-Nomenkla-
tur ist die Ermittlung von BET-Oberflédchen
durch Argon bei der Siedetemperatur von
Flissigargon (87 K) fur viele Materialien wis-
senschaftlich korrekter als die Messung mit
Stickstoff bei 77 K. Mit dem cryoTune gibt es
eine Option fir BET-Gerdte verschiedener
Hersteller, die Argonmessungen ohne Flis-
sigargon, d. h. nur bei Verwendung des gut
verfligbaren Flssigstickstoffs, ermoglichen.
Die wissenschaftliche Begleitung durch

vergleichende Untersuchungen von unter-
schiedlichen Materialtypen dauert in unse-
rem ausgelasteten Applikationslabor recht
lange, aber wir arbeiten daran.

Ich wiinsche 3P Instruments weiterhin
alles Gute! Eine letzte Frage: Wohin geht
die Entwicklung von 3P im 30-jahrigen
Firmen-Jubildumsjahr?

B Wir haben eine ganze Reihe von Vorha-
ben, die unsere Aufmerksamkeit und Zeit
bendtigen. So hoffen wir in Kirze unsere
Firmenzertifizierung I1SO 9001 fertigzustel-
len und mit diesem Schritt in den Abldufen
von Vertrieb, Service, Labor und Verwaltung
noch professioneller zu werden. Im Bereich
Gerdte- und Methodenschulung haben wir
das Ziel, neben unseren jahrlichen Weiter-

bildungsseminaren weitere Maoglichkeiten
zum Erfahrungsaustausch fiir unsere Gerate-
nutzer anzubieten.

Der Bettersizer S3 Plus ist hervorragend
gestartet und wir haben gerade von der
Bundesanstalt fir Materialforschung und
-prufung (BAM) die erfolgreiche Teilnahme
an einem Ringversuch bestatigt bekommen.
Dabei wurden von 3 Proben und insgesamt
9 Kennzahlen alle 9 erreicht und entspre-
chend 100 % der Bedingungen erfullt. Wir
sind sicher, dass mit dem neuen Bettersizer
S3 Plus in den nédchsten Jahren viele Labore
ausgestattet werden. Dies erfordert perso-
nelle Verstarkung fur unseren Vertrieb.

Aber nicht zuletzt laden wir ganz herzlich
zur ,Adsorptionswoche 2020" nach Leipzig
ein:

B 11. Mai 2020:
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Adsorptionswoche 2020 Leipzig

Praxistag bei 3P Instruments: 3P-Gasadsorption, mixSorb-Gemischadsorption
und Analyse von PartikelgroBe und -form mit dem Bettersizer S3 Plus
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B 12. Mai 2020:

3P-Workshop ,Gas sorption for characterizing surfaces and pore structures”

B 13. Mai 2020:

Symposium ,Dynamic Sorption Methods” des Instituts fur Nichtklassische Chemie eV,
Leipzig, siehe auch https://www.dynamicsorption.com/

M 14. Mai 2020:

Praxistag bei 3P Instruments: 3P-Gasadsorption, mixSorb-Gemischadsorption
und Analyse von PartikelgroBe und -form mit dem Bettersizer S3 Plus

Partnern zu gestalten.

Adsorptionsinteressierten bieten sich tolle Gelegenheiten in diesem flexiblen Pro-
gramm der beiden Fachtreffen (Workshop 3P und Symposium INC), die Fachvortrage
mit flexiblen Praxisteilen an den Analysegerdten zu kombinieren. Wir freuen uns auf
viele Teilnehmer(innen) in Leipzig und darauf, 2020 als unser Jubildumsjahr mit unseren
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Dispersionen und Pulver

Von Gustav Mie bis zur neuesten Generation
von Laserbeugungsgeraten

Dr. Dietmar Klank, Dr. Christian Oetzel, Dr. Frederik Schleife
frederik.schleife@3P-instruments.com

ie Grundprinzipien der Anwendung
Dder Lichtstreuung zur Partikelgro-

Benbestimmung sind seit langem
bekannt. Der Beitrag soll die Entwicklung
der Laserbeugungsgerate bis heute skizzie-
ren und darstellen, warum und in welchem
MaRe es Weiterentwicklungen in der Hard-
ware und bei der Datenauswertung gege-
ben hat. Anhand der Anforderung von 1SO
13320:2009 /1/ werden die Mie-Auswertun-
gen besprochen und die historische Leis-
tung von Gustav Mie aus dem Jahr 1908 /2/
gewdrdigt. Insbesondere an den Merkmalen
des Bettersizer S3 Plus (Abb. 1) wird deutlich,
dass auch in jungster Zeit Neuentwicklun-
gen fur eine noch bessere Anpassung der
Geratetechnik an die modernen Erforder-
nisse vieler Aufgabenstellungen erfolgen.

Laserbeugung und
Fraunhofer-Auswertung
zur Partikelgrof3enanalyse

Der Begriff Laser (Akronym fur Light Amplifi-
cation by Stimulated Emission of Radiation)
hat dieser Methode zur PartikelgroBRenbe-
stimmung den Namen gegeben. Laserlicht
ist kohdrent und nahezu monochromatisch,
d. h. besteht aus Licht einer Wellenldnge.
Trifft es auf Materie, so kommt es - je nach
GroBe dieses Hindernisses - zu unterschied-
lichen physikalischen Effekten, die man un-
ter dem Begriff Streuung zusammenfasst.

3P Instruments Partikelwelt - Ausgabe 20 - September 2019

Abbildung 1 Bettersizer S3 Plus

Zu diesen Phanomenen zéhlen u. A.:

1. Brechung als Ablenkung des Lichts beim
Durchtritt durch eine Grenzflache

2. Beugung als Ablenkung an einem Hin-
dernis, dessen Durchmesser deutlich gro-
Ber als die Lichtwellenldnge ist und ohne
Wechselwirkung mit der Materie selbst

3. Lichtstreuung als Lichtablenkung an
einem Teilchen im GroRenbereich der
Lichtwellenldnge oder darunter, bei der
eine Wechselwirkung mit der Materie,
d. h. den Elektronen stattfindet

Die Laserbeugung als PartikelgroBenmess-
methode basiert also auf der Lichtablen-
kung an Partikeln, die deutlich groBer als die
Lichtwellenldnge sind. Visualisiert man die
Laserlichtbeugung an einem solchen Objekt
in Vorwartsrichtung auf einer Mattscheibe,
entsteht ein Beugungsmuster mit mehreren
Intensitatsmaxima und -minima (Abb. 2). Ein
Partikel mit einem groBeren Durchmes-
ser beugt den Laserstrahl weniger, d. h. in
einem kleinen Winkel, als ein kleinerer. Da-
her mussen die Lichtspektren der kleinen
Partikel von Detektoren in gréReren Winkeln
gegentiber dem Laserstrahl aufgenommen
werden.

Das passende theoretische Modell fur diese
Art des Lichtstreuexperimentes liefert die
Fraunhofer-Theorie. Grundsatzlich besitzt
dieses Modell fur die Auswertung den Vor-
teil, dass keine optischen Stoffparameter be-
notigt werden, da es nur fir Teilchen ange-
wendet werden kann, die deutlich gréRZer als
die Lichtwellenldnge sind. Die Fraunhofer-
Auswertung basiert auf der geometrischen
Optik und der Fresnel-Kirchhoff-Theorie der
Lichtbeugung am Spalt. Am Hindernis selbst
(hier dem Teilchen) werden die Lichtwellen
ausgeblendet, an den Randern kénnen sie
passieren. Durch die Ausblendung Uberla-
gern die passierenden Lichtwellen hinter
dem Teilchen in der Art, dass die in Abb. 2
dargestellten charakteristischen Beugungs-
muster entstehen. Die entscheidende Er-
kenntnis des Fraunhofer-Modells ist dabei,
dass die Position der Lichtintensitdtsminima
(schwarze Ringe) eine Funktion der Partikel-
groBe ist:

A
sina,=m-1,22—
d
Dabei ist a der Beugungswinkel, A die Licht-
wellenldnge, d der Teilchendurchmesser und
m=1,2,3... Mit dieser Theorie lassen sich die



Dispersionen und Pulver

groRBes Teilchen

Streubild 2D

Spektrum 3D

kleines Teilchen mehrere Teilchen

Abbildung 2 Beugungsbilder an unterschiedlichen Teilchen in 2D- und 3D-Ansicht, rechts jeweils die Summe

der Laserbeugung an vielen Teilchen

in Abb. 2 gezeigten Beugungsmuster fir ein
grofes und ein kleines Teilchen sehr gut be-
schreiben und die Partikelgré3e durch den
Beugungswinkel bzw. Abstand der schwar-
zen Kreise eindeutig bestimmen.

Ubertrégt man nun dieses Modell auf eine
monodisperse Partikelmenge, so hangt de-
ren Beugungsintensitat | ab von

B der von einem Partikel abhdngigen
Lichtintensitat Ip

B dem Partikeldurchmesser dp

B dem Beugungswinkel, bei dem die
Lichtintensitat gemessen wird (o) und

B dem Partikelvolumen (Vp)
I(G) = f(VPl IP (G’ dP))

FUr eine Mischung von Partikeln verschie-
dener Durchmesser missen die Intensita-
ten, welche von einem Detektor in einem
bestimmten Winkel gemessen werden, ge-
wichtet werden. Dies fUhrt zu einem mathe-
matischen Matrix-Algorithmus, der aufgrund
der Kenntnis der Detektorcharakteristika
und der theoretischen Beugungsmuster ku-
gelférmiger Partikel die gesuchte Partikel-
groBenverteilung ergibt. Auf diese Art und
Weise Idsst sich dann aus einem Beugungs-
bild, wie in Abb. 2 rechts gezeigt, eine Parti-
kelgré3enverteilung berechnen.

Zusammengefasst ldsst sich das Phanomen
der Laserbeugung mit Hilfe der Fraunhofer-
Theorie unter folgenden Voraussetzungen
zur PartikelgroBenanalyse verwenden:

H Die Partikel werden als opake kugelfor-
mige Partikel angenommen (Beugungs-
muster entspricht dem einer dinnen,
undurchsichtigen  zweidimensionalen
Scheibe).

H Die Teilchen sind deutlich groRer als die
Wellenldnge (bei einer angenommenen
Laserwellenldnge von 830 nm groBer
als etwa 5 pum), nur dann spielen die
optischen Stoffkonstanten (Brechungs-
index n, Absorptionskoeffizient k) keine
Rolle.

B Eswird nur die Vorwaértsstreuung berdick-
sichtigt.

Die erste kommerzielle Anwendung der
Laserbeugung zur Partikelanalyse hatte
ihren Ursprung im Jahr 1966, als die fran-
z6sische Firma Compagnie Industrielle des
Lasers (Cilas) gegrindet wurde, die sich
mit verschiedenen Anwendungen von
Lasertechnologie beschéftigte. Das erste

Lasergranulometer  zur  KorngroBenana-
lyse wurde von Cilas im Jahr 1967 zum Pa-
tent eingereicht und war speziell fir die
Zementindustrie entwickelt worden. In den
folgenden Jahren wurde der Fokus auf die
Messbereichserweiterung, insbesondere in
den feineren Mikrobereich, gelegt. 1979 wur-
de das bekannteste Cilas-Lasergranulometer,
das Modell 715 mit einem Messbereich von
T um bis 192 um, erstmals vorgestellt. Mit
Detektoren bis zu 45° angeordnet, ergaben
sich im mittleren pm-PartikelgréRenbereich
mit der Fraunhofer-Auswertung konsistente
Messergebnisse und waren Startpunkt fir
den Siegeszug der Laserbeugung in der Par-
tikelmesstechnik. Am Ende des Jahres 2017
hat sich Cilas aus diesem Gebiet zurtickge-
zogen /3/.

Die ISO 13320:2009 und die
Bedeutung der Mie-Theorie

Die ISO 13320:2009 /1/ stellt nach Einleitung,
Definition diverser Parameter und Begriin-
dung fur die Notwendigkeit der Uberar-
beitung der alten ISO-Norm von 1999 die
beiden mdéglichen optischen Anordnungen
in den Mittelpunkt: den Fourier- und den
inversen Fourier-Aufbau (Abb. 3). Als Vorteil
des Fourier-Aufbaus wird die Variabilitat
hinsichtlich Brennweite und Linsen und der
damit verbundenen guten Auflésung fir
grobere Teilchen genannt. Dabei ist jedoch
die verbesserte Auflésung auf einen recht
eingeschrankten Messbereich begrenzt.

Inverser
Fourier Aufbau B Brennweite
| :
- %
(-]
LASER ' PARTIKEL
FOURSERLINSE Partikelfluss durch Messzelle
Fourier Aufbau

>

LASER

Arbeitsabstand Linse_ _  Brennweite Linse

FOURIERLINSE

DETEKTOREN

Abbildung 3 Fourier- und inverse Fourier-Anordnung als prinzipielle Moglichkeiten der optischen Plattform

fur Laserbeugungsgerate
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Beim inversen Fourieraufbau ergibt sich
dagegen durch die fehlende Sammellinse
hinter den streuenden Teilchen das gera-
tetechnische Problem, das Streuspektrum
in guter Auflosung Uber einen breiten Win-
kelbereich aufzunehmen. Daher wird meist
bei diesem Aufbau eine Mehrlasertechnik
verwendet. Daflr bietet der inverse Fourier-
Aufbau grundlegende Vorteile beim Erfas-
sen sehr kleiner Partikel, weil - im Gegensatz
zur Fourier-Variante - Signale bei groferen
Streuwinkeln erfasst bzw. quantifiziert wer-
den. Darlber hinaus gibt es noch weitere
Unterschiede. Bei der Fourier-Anordnung
treffen parallele Laserstrahlen auf die Parti-
kel, so dass diese sich in der Messzelle nicht
in einer optischen Ebene befinden mussen.
Anders ist dies beim inversen Fourier-Auf-
bau, bei dem ein konvergenter Lichtstrahl
auf die Partikel zulduft, so dass durch die
einheitliche Brennweite die Partikel in einer
Ebene liegen sollten. Dies ist natdrlich in
der Realitdt, insbesondere bei Teilchen mit
breiter Groenverteilung, nicht der Fall. Die
ISO 13320 zeigt im Weiteren einige Moglich-
keiten auf, wie Gerdtehersteller bestimmte
Nachteile einer Messanordnung verringern,
z. B, wie bereits oben erwahnt, durch meh-
rere Laser, durch die Variabilitdt der Detekto-
ren oder durch alternative Winkel des Laser-
lichteinfalls.

Im Anhang A der ISO 13320:2009 ist der the-
oretische Hintergrund der Laserbeugung
bzw. statischen Lichtstreuung dargestellt
und die beiden gangigen Auswertemodelle,
das bereits oben beschriebene Fraunhofer-
Modell und die Mie-Theorie, zusammenge-
fasst. Die relevanten optischen Effekte sind
aus Abb. 4 zu entnehmen.

Die Fraunhofer-Methode berticksichtigt nur
Effekte, bei denen die Wechselwirkung des
Lichtes mit der Materie keine Rolle spielt,
also das Phdnomen der Beugung an den
Teilchenkanten. Absorption sowie Streuung
als Wechselwirkung des Lichtes mit der Teil-
chenmaterie werden nicht beriicksichtigt.
Dies impliziert die Beschrankung der Theo-
rie auf groBere Partikeldurchmesser und den
Verzicht auf die optischen Stoffparameter.
Bei Partikeln in der Gré3enordnung der Wel-
lenldnge des Lichts oder kleiner kann dieser
Streulichtanteil jedoch nicht mehr vernach-
lassigt werden und damit ist dieses Modell
nicht anwendbar.
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Beugung
Einfallendes Licht

Rickstreuung

Streuung
(Reflexion / Interferenzphdnomene)

Sonnenlicht streut an
Regentropfen

Abbildung 4 Optische Effekte der Wechselwirkung von Licht und Partikel, rechts der Regenbogen als Beispiel

fUr die Streuung des Sonnenlichts an Regentropfen

270
d=20nm

d =150 nm

d =700 nm d=5pum

Abbildung 5 Streuung von Laserlicht (A = 633 nm) an unterschiedlich gro3en Teilchen (Polardiagramme)

Die Mie-Theorie dagegen implementiert
alle die in Abb. 4 gezeigten Vorgange, d. h.
die Beugung, Absorption, Emission und
Brechung und hat sich inzwischen als Stan-
dard fur die Auswertungen von Laserbeu-
gungsspektren etabliert. Die Abb. 5 und 6
verdeutlichen schematisch den Effekt der
TeilchengroBe auf das Streuverhalten in sog.
Polardiagrammen: Abb. 5 zeigt dies allge-
mein an unterschiedlich groen Partikeln,
Abb. 6 speziell fir Goldkolloide. Es geht her-
vor, dass

B je kleiner die Teilchen sind, desto gerin-
ger ist die Streulichtintensitat

M je kleiner die Teilchen, desto weniger
Streuung findet in Vorwartsrichtung statt
und

M bei Partikeln mit einem Durchmesser
< 100 nm findet Streuung in alle Richtun-
gen nahezu identisch statt

Nach der Theorie von Mie lassen sich die
Streudiagramme in einem Medium (Luft,
Wasser etc.) genau dann exakt beschreiben,
wenn es sich um sphdrische und quasi-
transluzente Streuzentren handelt und die
optischen Eigenschaften, d. h. Brechungsin-

dex des Streuzentrums und des umgeben-
den Mediums und der Absorptionskoeffizi-
ent des streuenden Materials bekannt sind.

Geht man auch hier auf das Streuspektrum
einer monodispersen Partikelmenge Uber,
so hangt deren Streuintensitat

I(a) = f(Io, A X, R, k, )

im Rahmen der Mie-Theorie ab

B von der Ausgangslichtintensitat I
H von der Wellenlédnge A

B vom Verhaltnis x von Teilchenumfang
(2rr) zur Wellenldnge A

B vom komplexen Brechungsindex k
(mit Realteil und Absorptionskoeffizien-
ten als Imaginarteil)

B vom Abstand R vom Kugelzentrum

Analog der Anwendung der Fraunhofer-
Theorie kann man diese Beschreibung auf
Teilchenmengen mit unterschiedlich auf-
tretenden Durchmessern Ubertragen und
dementsprechend die GrofRenverteilungs-
funktion berechnen.
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Fig. 17. Strahlungsdiagramm eines unendlich kleinen Goldkiigelchens.
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'_') et
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Fig. 18. Strahlungsdiagramm eines Goldkiigelchens von 160 uu Durchm.
720°
720° i

Fig. 19. Strahlungsdiagramm eines Goldkiigelchens von 180 up Durchm.

Abbildung 6 Strahlungsdiagramme fir Goldpartikel von oben nach unten fur unendlich kleine Goldkugelchen,
fur 160 nm und fir 180 nm Goldkigelchen, aus der Originalarbeit von Gustav Mie /2/, (Anmerkung: pp entsprach
seinerzeit dem Nanometer)

1908. N 3.

ANNALEN DER PHYSIK.

VIERTE FOLGE. BAND 25.

1. Beitrdge zur Optik tritber Medien, speziell
kolloidaler Metallésungen;
von Gustav Mie.

- 1. Die mannigfachen Fiarbungen der Metalle im kolloidalen
Zustand haben im Laufe der Zeiten recht verschiedenartige
Deutungen erfahren. Frither neigte man sehr zu der Meinung,
daB die betreffenden Metalle (besonders das Silber) in mehreren
verschieden gefirbten Modifikationen auftriten. Spiter ist die
Meinung aunfgekommen, daf die Farben auf optischer Resonanz

Abbildung 7 Die Originalarbeit von Gustav Mie von 1908 /2/

Durch die Implementierung der Mie-Theorie
als Auswertemodell fir gemessene Licht-
streuspektren konnte die Methode der
Laserbeugung erstmals sinnvoll auch fir
Partikel mit kleinen Durchmessern verwen-
det und damit einem viel groBerem Anwen-
dungsfeld zugénglich gemacht werden.
Aus diesem Grund soll an dieser Stelle der
Wissenschaftler Gustav Mie besonders ge-
wirdigt und entscheidende Punkte seiner
Arbeit herausgearbeitet werden.

Gustav Mie -
Erinnerung und Wiirdigung

Gustav Adolf Feodor Wilhelm Ludwig Mie
wurde am 29. September 1868 in Rostock,
Deutschland, geboren. Im Jahr 1886 begann
Gustav Mie sein Studium der Mathematik
und Physik an der Universitat Rostock, fiihr-
te dieses 1889 an der Universitat Heidelberg
weiter und erhielt dort 1891 seinen Doktor-
titel mit der Dissertation ,Zum Fundamen-
talsatz Uber die Existenz von Integralen
partieller Differentialgleichungen”. Im Jahr
1897 habilitierte Mie am Karlsruher Institut
fur Technologie (KIT) in theoretischer Physik.
Gustav Mie wurde 1902 aul3erordentlicher
Professor an der Universitat Greifswald, wo
er 15 Jahre arbeitete und unter anderem die
bekannte Arbeit ,Beitrdge zur Optik Uber
Medien, speziell kolloidaler Metalllésungen”
verfasste. Im Jahr 1908 wurde diese in den
,LAnnalen der Physik" in Leipzig veroffentlicht
(/2/, Abb. 7).

Die von Mie entwickelte Theorie basiert auf
der Losung der Maxwell'schen Gleichungen
unter Zugrundelegung bestimmter Bedin-
gungen. Letztendlich hat er die Arbeiten an
seiner optischen Theorie spater wohl aus
drei Griinden nicht weitergefuhrt:

1. Die Arbeit erschien abgeschlossen, alle
vorliegenden experimentellen Befunde
wurden durch die entwickelte optische
Theorie mathematisch vollstandig er-
klart.

2. Die von Gustav Mie selbst angesproche-
ne Erweiterung auf ellipsoidische Teil-
chen (Abb. 8) erfordert einen enormen
Rechenaufwand, sodass solche Berech-
nungen erst Jahrzehnte spédter in Angriff
genommen wurden.
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3. Potentielle  Anwendungen, wie die
Nutzung der Mie-Theorie zur Partikel-
gréBBenanalyse in vielen Bereichen von
Forschung und Entwicklung sowie der
Qualitatskontrolle waren zur Erschei-
nungszeit undenkbar. Die massenhafte
Nutzung von Lasertechnik konnten Gus-
tav Mie und seine Zeitgenossen ebenso
wenig ahnen wie den Durchbruch der
Computertechnik zur Berechnung von
PartikelgroBenverteilungen auf Basis der
Mie-Theorie innerhalb von Sekunden.

Die Entdeckung des erst spater so benann-
ten Mie-Effektes war die erste exakte, voll-
standige, lineare Losung und numerische
Auswertung des elektromagnetischen Pro-
blems einer beliebigen Kugel in einem mo-
nochromatischen, ebenen, elektromagneti-
schen Feld. Die originale Mie-Theorie enthalt
zahlreiche einschrankende Annahmen und
Bedingungen, wahrend die inzwischen ent-
standene ,modifizierte Mie-Theorie” heute
als quantitativ beschreibende Theorie eine
herausragende Bedeutung erlangte und zu
Recht die Basis der Nanooptik darstellt /4/.

Gustav Mie (Abb. 9) hat in den Jahren
1912/1913 eine weitere enorme Leistung
vollbracht, indem er seine Theorie der Mate-

Abbildung 9 Gustav Mie /9/, etwa im Jahr 1905
in Greifswald. In dieser Zeit arbeitete er an seiner
Veroffentlichung zu den Lichtstreueffekten
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gelb. Spiter steigt das Strahlungsmaximum besonders hoch
im Rotgelb. Wollte man von Resonanz sprechen, so miiBte
man schon von einer Resonanz der Goldatome auf Gelb sprechen,
die sich itber der an farblosen leitenden Partikelchen zu er-
wartenden Erscheinung iberlagert.

9. Schon unendlich feine Triitbungen durch Goldpartikelchen
zeigen (im schirfsten Kontrast zu dem, was man von vollkommen
leitenden Teilchen zu erwarten hatte) eine charakteristische
Absorption, die nur von der Menge des suspendierten Metalls
(der Konzentration), nicht aber von dem Keinheitsgrad der
Verteilung abhiéngt. Xs wire interessant experimentell zu
untersuchen, wie sich das schlielich bei #uBerst feinen Teilchen,
die nur noch einige Atome enthalten, indern mag.

10. Allgemein héngt die Absorption der kolloidalen Gold-
losungen von zwei Eigenschaften des metallischen Goldes
ab: dem Absorptionsyermégen und dem Reflexionsvermdgen.
Lisungen, in denen die diffuse Reflexion zuriicktritt gegen
die eigentliche Absorption, zeigen das Absorptionsmaximum
der Goldteilchen, das im Griin liegt, sie sind daher rubinrot.
Liosungen, die starke diffuse Reflexion zeigen, sind dagegen
blau-durchsichtig, weil Gold hauptséichlich das rotgelbe Licht

reflektiert.

zu untersuchen.

Greifswald, Physikalisches Institut.
(Eingegangen 7. Japuar 1908.)

11. Fir die Vollstindigkeit der Theorie ist es unbedingt
erforderlich, auch noch das Verhalten ellipsoidischer Teilchen

Abbildung 8 Letzte Seite der Originalarbeit von Gustav Mie /2/ zu den optischen Beugungsphdnomenen mit
Darstellung der Grenzen der Theorie fur nichtkugelférmige Partikel:,11. Fur die Vollstandigkeit der Theorie ist es
unbedingt erforderlich, auch noch das Verhalten ellipsoidischer Teilchen zu untersuchen”

rie entwickelte. Aus einer sogenannten Welt-
funktion /8/ mit den FeldgroBen leitete er
unter anderem die Maxwell'sche Elektrody-
namik her. Sein Ziel war die Aufstellung der
Weltfunktion in der Weise, dass die Materie
selbst als Losung der Variationsgleichung
berechnet werden konnte. Er versuchte au-
Berdem die Gravitation mit einzubeziehen
und war damit ein Konkurrent von Einstein
und des beriihmten Mathematikers David
Hilbert bei der Entwicklung einer erweiter-
ten Gravitationstheorie /7/. In den Jahren
1917 bis 1919 pflegte Gustav Mie einen Brief-
wechsel mit Albert Einstein Gber Feldtheori-
en, Masse und Gravitation sowie Relativitats-
theorien und Bezugssysteme. In dieser Zeit
war Mie Universitatsprofessor in Halle (von
1917 bis 1924), bevor er eine Professorenstel-
le an der Universitat Freiburg annahm, wo
er im Jahr 1935 in den formellen Ruhestand
ging. Gustav Mie wurde 88 Jahre alt und ver-
starb am 13. Februar 1957.

Man kann die Bedeutung der Originalarbeit
von Gustav Mie und der daraus weiterent-
wickelten Mie-Theorie fir die Beschreibung
und Nutzung vieler optischer Phanomene
gar nicht hoch genug wirdigen. Obwohl
seine Veroffentlichung von optischen Effek-
ten kleiner Goldpartikel handelt, basieren
heute Studien von elektromagnetischen
Streueffekten und  Strahlungsibertragun-
gen in der Atmosphare und im Ozean eben-
so auf der Mie-Theorie wie die Nutzung der
optischen Effekte zur Charakterisierung par-
tikuldrer Oberflachen /5/. Dabei hatten so-
wohl Gustav Mie, Zeit seines Lebens, als auch
seine Zeitgenossen, die Bedeutung seiner
Arbeit zur Entwicklung der optischen Theo-
rie eher unterschatzt. Der Wert dieser eher
trockenen, abstrakten, mathematischen Ab-
handlung, immerhin 69 Seiten lang mit 102
Gleichungen, erschloss sich erst durch die
Entwicklungen in den letzten Jahrzehnten
des letzten Jahrhunderts.




Zusammengefasst lassen sich gemessene
Streuspektren mit Hilfe der Mie-Theorie un-
ter folgenden Voraussetzungen fr die Teil-
chengroBenanalyse anwenden:

B Die Teilchen sind spharisch und werden
als transluzente Sammlung von Streuzen-
tren betrachtet

B Der komplexe Brechungsindex des Teil-
chens sowie der flissigen Phase sind be-
kannt

B Es handelt sich um ein homogenes Mate-
rial

Die ISO 13320:2009 geht sehr ausfuhrlich auf
die Thematik des komplexen Brechungs-
index als wesentliche Grundlage der Mie-
Auswertung ein.Im Anhang D der ISO-Norm
sind typische Werte, aber auch Bereiche fur
Brechungsindizes verschiedener Materialien,
aufgefhrt. Bereiche, d. h. keine festen Wer-
te, ergeben sich dadurch, dass die meisten
(mineralischen) Verbindungen natdrlichen
Ursprungs sind. AuBerdem ist ein Grofteil
der aufgelisteten Feststoffe anisotrop, d. h.
deren optische Eigenschaften sind rich-
tungsabhangig. Beide Effekte flhren fur vie-
le Materialien zu einem Wertebereich statt
zu einem konstanten Brechungsindex.

Beim Imaginarteil des Brechungsindex spie-
len zusatzliche Oberflichenrauigkeiten der
Realpartikel eine Rolle. Kratzt man von einer
durchsichtigen Glasplatte Partikel ab, so sind
die Kratzstellen nicht mehr transparent. Glei-
ches gilt fur das abgekratzte Glaspulver, das
ebenfalls nicht durchsichtig erscheint. Die
Glasplatte vor dem Abkratzen als auch nach-
her und das entstandene Glaspulver sind
drei Objekte gleicher Zusammensetzung,
besitzen jedoch verschiedene optische Ei-
genschaften. Mit gutem Recht verweist die
ISO-Norm also darauf, dass die dort ange-
gebenen Werte ohne Oberflichenstruktur-
effekte gelten, wie sie bei realen Teilchen zur
Normalitdt gehoren.

Eine weitere Rolle spielen Probenverunreini-
gungen. Die festen Werte in der ISO-Norm-
Tabelle in Anhang D sind deshalb vor allem
zum  Ergebnisvergleich von Laboratorien
gedacht. Bei einem Ringversuch oder an-
derem Laborvergleich sollte mit moglichst
reinen Materialien gearbeitet und fur die
Auswertungen der gleiche Brechungsin-
dex verwendet und dokumentiert werden.
Dies bedeutet nicht, dass die eigenen, auf
natrlicher Basis entstandenen oder teilwei-
se verunreinigten Proben genau den Bre-
chungsindex von glatten Kugeln des reinen
Materials besitzen.

Um die Darstellung zu vervollstdndigen,
merkt die Norm an, dass der Brechungsindex
von der Wellenldnge des Lichts abhangig ist.
In den Tabellenwerten des Norm-Anhangs
D sind die entsprechenden Wellenldngen
jeweils mit angegeben, doch treffen diese
nicht unbedingt auf das speziell zur Verfu-
gung stehende Analysegerét zu.

Fur die Gesamtproblematik des Brechungs-
index und des Auswertemodells wird in 1SO
13320:2009 angemerkt, dass man das theo-
retische Modell mit den verwendeten op-
tischen Eigenschaften prifen kann, indem
man die berechnete mit der tatsdchlichen
Feststoffkonzentration  vergleicht.  Grol3e
Abweichungen zeigen hierbei an, dass ent-
weder das optische Modell, oder aber der
Brechungsindex nicht stimmen kann. Dieser
Losungsansatz bei der konzentrationsbasier-
ten Bestimmung des Brechungsindex wird
noch im Laufe dieses Artikels beschrieben.

Der Bettersizer S3 Plus:
Geratetechnik , state-of-the-
1SO 13320:2009"

Die Mie-Theorie findet heutzutage in mo-
dernen Laserbeugungsinstrumenten  An-
wendung, so auch z. B.im Bettersizer S3 Plus.
Wie bereits aufgefihrt, gestalten sich dabei
jedoch die folgenden Falle fir eine Auswer-
tung der Streulichtspektren unter Berlck-
sichtigung der Zielstellung realitatsnahe
bzw. die Probe reprasentierende Partikelgro-
Benverteilungen zu erhalten, als besonders
herausfordernd:

B Exakte Messungen kleiner Partikel bis in
den sub-um- und Nanometerbereich

B Realistische Erfassung grof3er Partikel bis
in den unteren mm-Bereich

B Charakterisierung von nicht-sphérischen
Partikeln mit ausgeprdgter Formaniso-
tropie

B Charakterisierung von Partikeln mit un-
bekannten optischen Eigenschaften bzw.
unbekanntem komplexen Brechungsin-
dex

Auch die ISO 13320:2009 fuhrt diese heraus-
fordernden Grenzfélle bereits auf und bietet
teilweise Empfehlungen wie diese zu be-
ricksichtigen sind. Im hochmodernen und
auf dem neuesten Stand der Technik befind-
lichen PartikelgroBenmessgerat Bettersizer
S3 Plus werden dem Anwender patentierte
Technologien zur Seite gestellt, die es er-
maoglichen auf Basis der ISO 13320 die oben
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genannten vier Herausforderungen zu tber-
winden und somit Losungsansatze fur ge-
nau diese in nur einem Messgerat vereinen.

1. Die innovative Doppellinsen-
technik (DLOIOS) des Bettersizer
S3 Plus

Der grundsatzliche Aufbau der optischen
Bank des Bettersizer S3 Plus ist in Abb. 10
gezeigt. Die schematische Darstellung ver-
deutlicht im Detail das besondere Setup der
DLOIOS-Technik (Dual Lenses & Oblique In-
cidence Optical System). Auf der Basisplatt-
form befinden sich auf der rechten Seite
der Nass-Messzelle eine Laserdiode (grin,
532 nm), Ruickstreudetektoren und eine Fou-
rierlinse (Linse 2) direkt vor der Messzelle.
Eine weitere Fourierlinse (Linse 1) sowie die
Detektoren in Vorwartsrichtung sind links
von der Messzelle angeordnet. Linse 1 fokus-
siert das gestreute Licht gemals dem klassi-
schen Fourier-Aufbau in Vorwartsrichtung in
die Detektorebene. Durch Linse 2 wird zum
einen ein exakt paralleler Laserstrahl, der auf
die Probe trifft, erzeugt, zum anderen wirkt
diese als Sammellinse und fokussiert das
Streulicht in riickwartiger Richtung auf die
Rickstreudetektoren. Daraus wird deutlich,
dass der DLOIOS-Aufbau auf der konventi-
onellen Fourier-Anordnung basiert (beide
Linsen fungieren als Sammellinsen, die das
Streulicht auf die Detektoren fokussieren),
wodurch die streuenden Teilchen in der Ku-
vette nicht zwangsweise in einer Ebene lie-
gen mussen (im Vergleich zur inversen Fou-
rier-Anordnung). Die Herausforderung der
prazisen Messung kleiner Partikel bei Nut-
zung des Fourier-Aufbaus wird durch das
Hinzufligen der zweiten Fourierlinse (Linse
2) und die dadurch ermdglichte Detektion
des ruckgestreuten Lichtes Uberwunden.
In Verbindung mit dem zur Messkivette
schrdg angeordneten Laser fuhrt dies zu ei-
ner Erfassung des Streulichts tGber einen sehr
groBBen Winkelbereich (0,02 — 165°) mit her-
vorragender Detektorauflésung. Dabei sorgt
der schrége Lichteinfall fur eine Aufweitung
des Streuwinkelbereichs an den seitlichen
Frontdetektoren.
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Abbildung 10 Schematische Darstellung der DLOIOS-Technik im Bettersizer S3 Plus und CCD-Kameratechnik (0.5x und 10x)

Durch die sehr breite Winkelabdeckung
ergibt sich darlber hinaus der Vorteil, dass
auf einen zweiten, kurzwelligeren Laser ver-
zichtet werden kann und dementsprechend
keine Streuspektren gemischter Wellenlan-
gen gemessen werden, deren Auswertung
mit dem Mie-Modell, aufgrund der Wellen-
langenabhangigkeit des Brechungsindex
streng genommen nicht zuldssig ist.

Dank der patentierten DLOIOS-Technologie
in Kombination mit einem hochauflésenden
Detektorsystem wird somit beim Bettersizer
S3 Plus ein entscheidender Nachteil des her-
kommlichen Fourier-Aufbaus kompensiert
und sogar die Prazision gegeniber kleiner
Partikel im Vergleich zum inversen Fourier-
Aufbau erhoht.

2. Das Doppel-Kamera-System
des Bettersizer S3 Plus

Beim naheren Betrachten des Aufbaus der
optischen Bank des Bettersizer S3 Plus (Abb.
10, rechts) féllt auf, dass neben den klas-
sischen Komponenten zum Durchfihren
des Lichtstreuexperiments (Laser, Linsen,
Detektoren) ein Kamerasystem auf dieser
implementiert ist. Dabei handelt es sich um
zwei  Hochgeschwindigkeits-CCD-Kameras
(bis zu 70 fps) welche die scharfe Erfassung
bewegter Partikel bei unterschiedlicher Ver-
groBerung und somit eine zusatzliche Aus-
wertung mittels dynamischer Bildanalyse
ermoglichen. Dies kann auf zweierlei Weisen
genutzt werden.
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I. hochste Messprazision bei
sehr groben Teilchen durch
Messmethoden-Kombination

Insbesondere bei sehr breiten Partikelgro-
Benverteilungen sind geringe Anteile im
Partikelgrobbereich kaum zu finden, spielen
aber in der Praxis oft eine grofle Rolle, z. B.
wenn Grobanteile in feinen Produkten un-
bedingt zu vermeiden sind. Dabei erschwe-
ren im Detail zwei Phanomene die zuverlds-
sige Detektion des Grobanteils:

B zum einen streuen (bzw. beugen) gro-
be Partikel (insbesondere > 100 um) das
Licht ausschliefSlich in Vorwartsrichtung
was eine Differenzierung zwischen bzw.
Klassifizierung von diesen bei nur gering-
flgigen GroBenunterschieden erschwert

B zum anderen sind, bei breit verteilten
Partikelkollektiven, die Grobpartikel sta-
tistisch unterreprasentiert, was wieder-
um deren Detektion neben einer Vielzahl
kleinerer Partikel erschwert

Die 1SO 13320:2009 merkt dazu im Anhang
E an, dass eine mikroskopische Inspektion
der Probe hilfreich sein kann, um Informati-
onen Uber PartikelgroBe und Partikelform zu
erhalten. Hierzu gibt es inzwischen hervor-
ragende Moglichkeiten, um die mikrosko-
pische Probenbegutachtung (dynamische
Bildanalyse nach ISO 13322-2) mit der eigent-
lichen PartikelgréBenmessung  (Laserbeu-
gung) zu kombinieren. Die Bildanalyse liefert
eine exakte Groflenbestimmung grober Teil-
chen und liefert detaillierte Informationen
Uber die Einzelteilchen des Partikelkollekti-
ves: Uberkérner oder Agglomerate werden
sichtbar gemacht. Eine messtechnische Um-
setzung dieser Methodenkombination ist
jedoch eine Herausforderung, denn es be-

darf einer leistungsfahigen optischen Bank,
eines ultraschnellen und hochauflésenden
Kamerasystems sowie einer sehr leistungs-
féhigen Software, um alle Informationen
direkt online zu verarbeiten.

Beim Bettersizer S3 Plus werden die groben
Teilchen mit einer der beiden integrierten
Hochgeschwindigkeits-CCD-Kameras  (0.5x)
fotografiert und statistisch ausgewertet.
Wahrend der Messung bewegen sich die zu
untersuchenden Partikel durch die Messzel-
le zur Aufnahme des Lichtstreuspektrums
(DLOIOS-Aufbau) sowie durch eine zweite
Kameraklvette. Die Datenerfassung der
Streulichtsignale fur das klassische Laser-
beugungsexperiment und die der Einzel-
partikelbilder fir die Bildanalyse erfolgt
synchron. Das Live-CCD-Kamerabild kann
wahrend der Messung zugeschaltet werden,
sodass der Gerdtenutzer Dispergierung und
Teilchenform direkt beurteilen kann (Kugeln,
Agglomerate, ggf. Luftblasen).

Die Zusammenfihrung der Ergebnisse aus
Laserbeugung und dynamischer Bildana-
lyse erfolgt Uber eine intelligente Routine
durch Gewichtung auf Basis der Konzentra-
tionsbestimmung beider Methoden. Die auf
diese Weise erhaltenen, kombinierten Mess-
ergebnisse lassen sich anschlieBend auch
wieder voneinander separieren und somit
der Einfluss der Messmethodenkombination
im Vergleich zur reinen Laserbeugung bzw.
reinen Bildanalyse herausarbeiten. Zusam-
mengefasst ermdglicht die kombinierte Ver-
wendung von DLOIOS-Technik und dynami-
scher Bildanalyse eine prdzise Messung von
breit verteilten Systemen von 0,01-3.500 um
sowie eine visuelle Beurteilung der durchge-
fuhrten Analyse.



Il. dynamische Bildanalyse zur
Partikelformanalyse

Neben der kombinierten Nutzung der dyna-
mischen Bildanalyse und der Laserbeugung
bietet das Kamerasystem des Bettersizer S3
Plus auch die Moglichkeit der Durchfih-
rung einer reinen, dynamischen Bildanalyse.
Anhand der aufgenommenen Bilder lassen
sich dank der intuitiven und leistungsstarken
Software wesentliche Informationen Uber
die Teilchenform gewinnen.

Fur die Teilchenformanalyse bietet der
Bettersizer S3 Plus wahlweise zwei Hoch-
geschwindigkeits-CCD-Kameras mit  einer
Aufnahmegeschwindigkeit von etwa 10.000
Teilchen/Minute:

a) Kamera mit 0.5x-Objektiv fur grobe Teil-
chen (ca. 70 pm—3.500 pm)

b) Kamera mit 10x-Objektiv fur kleine Teil-
chen (ca. 4 um-100 um).

Beide Kameras lassen sich fur die Bildanalyse
hinsichtlich PartikelgroBe und -form einzeln
oder im Fall sehr breit verteilter Proben auch
in Kombination verwenden. Dabei wird
jedes Einzelteilchen erfasst, als Bild gespei-
chert, nummeriert und statistisch ausge-
wertet. Es werden verschiedene Aquivalent-
durchmesser (Flache, Umfang, maximaler (L)
und minimaler (D) Feret u.a.) sowie L/D- und
Aspektverhéltnis (D/L), Zirkularitdt (Rund-
heit) und der Umfang (Perimeter) berechnet.

Neben der optimierten Bestimmung der
PartikelgroBenverteilung kann der Bettersi-
zer S3 Plus wesentliche Formparameter zur
zusatzlichen Charakterisierung bzw. Klassi-
fizierung von Teilchen verwenden. Insbe-
sondere bei stark formanisotropen Partikeln
wie Fasern oder Pldttchen ist dies ein Vorzug
gegenUber der klassischen Laserbeugung,
die bei der Auswertung von kugelférmigen
Teilchen ausgeht. Die Bestimmung verschie-
dener Aquivalentdurchmesser bietet zudem
die Moglichkeit, mit anderen Verfahren zur
GroRenbestimmung, wie z. B. Siebung, gut
vergleichen zu kénnen und deren Messer-
gebnisse zu verifizieren.

Mit dem Bettersizer S3 Plus ist somit die Im-
plementierung eines Doppelkamerasystems
in ein Hightech-Laserbeugungsgerat gelun-
gen. Damit eréffnet dieses Analysegerédt eine
einzigartige Charakterisierungsmaglichkeit
hinsichtlich Partikelgroe und Partikelform
vom Nano- bis in den Millimeterbereich.

3. Die konzentrationsbasierte
Bestimmung des Brechungs-
index unbekannter Proben
mit dem Bettersizer S3 Plus

Fur PartikelgroRenmessungen und deren
Auswertung nach der Mie-Theorie sind in
der Bettersizer-Software die Brechungsin-
dizes von mehr als 300 Reinstoffen in der
Materialdatenbank hinterlegt. Diese lassen
sich um beliebig viele Materialien erweitern.
Die Auswertung der Streulichtspektren ge-
staltet sich in folgenden Féllen als duferst
anspruchsvoll:

B zu analysierende Probe mit ganzlich un-
bekanntem komplexen Brechungsindex,
wie z. B. neu synthetisierte Materialien

B zu analysierende Probe mit heterogener
chemischer Zusammensetzung, wie z. B.
Proben mit Verunreinigungen oder ande-
re Stoffgemische

M zu analysierende Probe mit signifikant
unterschiedlichen partikuldren optischen
Eigenschaften im Vergleich zum in der
Literatur tabellierten Bulk-Material, bei-
spielsweise bedingt durch unterschied-
liche Kristallstruktur oder zusatzliche
Reflektion des Laserlichtes an irregular
geformten Grenzflachen der Partikel

B zu analysierende Probe mit ausgeprdgt
starker optischer Dispersion (kleiner Ab-
be-Zahl), wodurch sich deren Brechungs-
index mitunter stark vom tabellierten
Wert unterscheiden kann, wenn fir die
PartikelgroBenanalyse eine signifikant
andere, im Vergleich zur Brechungsindex-
bestimmung referenzierte Wellenldange
verwendet wird

Um diese Problemstellungen fir die entspre-
chenden Proben l6sbar zu machen, wurde
fUr die Bettersizer-Laserbeuger eine autarke
Bestimmung des komplexen Brechungsin-
dex der zu analysierenden Probe entwickelt.
Insbesondere im wissenschaftlichen Bereich
wird diese Funktion angewendet, um die
Genauigkeit und Verlasslichkeit der Partikel-
groBenmessungen erheblich zu erhéhen.
Die Bettersize-Software nutzt dabei nicht
nur eine iterative Anpassung des Brechungs-
index bis zu einer maximalen Fit-GUte. Statt-
dessen werden auf der Basis der ISO-Norm,
der Mie-Theorie und des Lambert-Beer-Ge-
setzes folgende Schritte abgearbeitet:

Dispersionen und Pulver

1. Messung der winkelabhdngigen Streu-
lichtintensitdtsverteilung sowie Abschat-
tung der Lichtintensitat des Laser-Primar-
strahls (Obscuration)

2. Berechnung der (theoretischen) Partikel-
grolBenverteilungen fUr 864 verschie-
dene, komplexe Brechungsindizes (Real-
teil von 14 bis 3,6; Imaginarteil jeweils
von 0,0001 bis 3,0)

3. Berechnung der Volumenkonzentration
anhand der gemessenen Laserabschat-
tung fur jeden der 864 komplexen Bre-
chungsindizes, wobei sich aus der Mie-
Theorie und dem Lambert-Beer-Gesetz
ein direkter Zusammenhang zwischen
Extinktion, Volumenkonzentration und
Partikelgrolle ergibt. Somit werden die
(mathematisch) in Frage kommenden
komplexen Brechungsindizes berechnet,
welche den genannten Gesetzméligkei-
ten folgen bzw. am besten zur gemesse-
nen Streulichtintensitatsverteilung und
Lichtabschattung passen

4. Bewertung der so ermittelten komplexen
Brechungsindizes hinsichtlich folgender
Kriterien:

a. Vergleich der theoretisch berechne-
ten mit der gemessenen Streulichtin-
tensitat (bei gleicher Volumenkonzen-
tration)

b. Vergleich der Winkelabhadngigkeit des
theoretisch berechneten Streulichtsi-
gnals mit der tatsachlich gemessenen

5. Bewertung der Verldsslichkeit anhand der
durchgefihrten Berechnungen

Anschlieend werden von der Software die
(bis zu) funf komplexen Brechungsindizes
mit hochster Ubereinstimmung zur wissen-
schaftlichen Theorie ausgegeben, wobei der
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mit hochster ,Glaubwirdigkeit” der empfoh-
lene fur die analysierte Probe ist (Abb. 11). In
Tab. 1 sind die von der Bettersizer-Software
ermittelten komplexen Brechungsindizes im
Vergleich zu den literaturbekannten Werten
einiger ausgewahlter Reinstoffe aufgelistet.
Es ist ersichtlich, dass die Werte teilweise
Ubereinstimmen, wahrend in anderen Féllen
deutliche Differenzen des komplexen Bre-
chungsindex zwischen Reinmaterial (Litera-
turwert) und Realprobe wegen oben aufge-
fuhrter Phanomene bestehen.

Fazit

In den letzten Jahren hat sich die Mie-Theo-
rie bei der PartikelgrofRenanalyse mittels
Laserbeugung als Standardmethode durch-
gesetzt. Damit verbundene Maoglichkei-
ten und Problemstellungen sind in 1SO
13320:2009 beschrieben und werden im
Bettersizer S3 Plus innovativ umgesetzt:

1. Die Herausforderungen bzw. Grenzen
sowohl der Fourier- als auch der inversen
Fourier-Technik werden im Bettersizer S3
Plus durch die innovative Doppellinsen-
technik (DLOIOS) tGberwunden.

2. Die zusatzlich implementierte Doppel-
Kamera-Technik im Bettersizer S3 Plus
ermoglicht neben dem Sichtbarmachen
und der Bewertung von Partikeln allge-
mein
= eine hohe Messprazision bei sehr gro-

ben Teilchen mithilfe der 0.5x-CCD-
Kamera (besonders vorteilhaft fir die
Detektion von sogenanntem Uber-
korn)

m eine detaillierte Partikelformbestim-
mung mit Uberkornanalyse und Ag-
glomerat-Check, wahlweise mit der
0.5x-, der 10x- oder mit beiden CCD-
Kameras in Kombination (dynamische
Bildanalyse nach ISO 13322-2)

3. Die konzentrationsbasierte Bestimmung
des Brechungsindex unbekannter Pro-
ben beim Bettersizer S3 Plus enthdlt eine
Mess- und Berechnungsprozedur des
komplexen Brechungsindex und bietet
insbesondere fiir den Forschungsbereich
neue Moglichkeiten. Hierzu gehdren die
Prifung des Einflusses von Real- und
Imaginarteil des Brechungsindex auf das
Ergebnis sowie die Prifung von Ergeb-
nisplausibilitdten auf der Basis der Parti-
kelkonzentration.
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Tabelle 1 Vergleich der von der Bettersizer-Software berechneten komplexen Brechungsindizes mit den Literatur-

werten einiger ausgewahlter Materialien

: Brechungsindex Brechungsindex
Material )
(Literatur) (gemessen)
CaCO, (1,53-1,65)-0,1i 1,62-0,1i
BasO, 1,65-0,1i 1,68-0,1i
Zn0O 2,008-0,7i 2,02-0,1i
Rul3 1,88-0,55i 2,00-1,0i
Al-Pulver 1,4-3,9i 1,42-3,0i
Si0, - Quarz 1,54-0,00i 1,54-001i
B Test process —_ X
| Documentl @ Option .TGS‘]
10: 14737 I 12747 0Obs.:13.50% Intensity:29.17 Obscuration is fine for test.
100 /..,_.,___,__,__,_.,_.,_.,,_.,__,_ ... |Refractive Index X |
30 I 9 ~Refractive Index Result and Eval P
& 4 Refractive Index: Credibility:
s E | @ 1.66-0.0010i _\/ 3
2 — — € 1.62:00001 s225% L
@ e € 1.64-0.0100i 7794% ] L.
o Cizsolos AN
’ T € 1.76-0.0500i — -
40
1 i onclusion: Refractive Index 1.66-0.0010i highest credibility,
e e e | | el E--
2 @ | |
10
0 5 10 15 20 25 30 35 40 a5 50 55 80 &5 70 s &0 85 80
Refractive Index Measurement ]Ge"eral Testl Auto Test]
Auto Test ~General Test
Test | Stop l Start l Default [ Test ]
Set SOP | Curve l OK I Eackground[ Result l

Abbildung 11 Schematische Darstellung der DLOIOS-Technik im Bettersizer S3 Plus

und CCD-Kameratechnik (0.5x und 10x)

Weitere Informationen und vor allem Test-
messungen zu den vorgestellten Lésungs-
ansdtzen des Bettersizer S3 Plus konnen
Sie gerne unter info@3P-instruments.com
oder +49 8134 9324 0 anfragen. Besu-
chen Sie unsere Homepage auf www.3p-
instruments.com/de/trade-fairs-and-
seminars/ und finden Sie heraus, wann der
nachste Workshop mit Bettersize-live-Vor-
fuhrungen stattfindet. |
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Dispersionen und Pulver

Der neue ,Bettersizer S3 Plus” besteht erfolgreich den Ringversuch ,PartikelgréBenbestimmung

von keramischen Pulvern mittels Laserstreulichtverfahren” der BAM

Der neue Bettersizer S3 Plus hat erstmals an
einem Ringversuch der Bundesanstalt fir
Materialforschung und -prifung (BAM) teil-
genommen und den Ringversuch RV BAM-
5.5-2019 zu 100 % erfolgreich bestanden.

Ziele des Ringversuchs waren die Gewahr-
leistung der internen Qualitatssicherung und
der Leistungsnachweis der Gerdte. Im Ring-
versuch ,PartikelgroBenbestimmung  von
keramischen Pulvern mittels Laserstreulicht-
verfahren” 2019 nahmen insgesamt 43 Labo-
ratorien aus 12 Landern teil, davon haben
9 Labore mit weniger als 80 % der erreichten
Kriterien den Ringversuch nicht bestanden.

Als eingesetzte Standardmaterialien wur-
den kommerzielle Produkte (Glas-Kugeln,
Al,Os3-Pulver sowie Glas-Ballotini) mit mittle-
ren Partikelgré3en von 3, 6 bzw. 35 um ver-
wendet. Fur die Glas-Kugeln und die Probe
Glas-Ballotini ist eine spharische Partikelform
charakteristisch, wohingegen das Alumi-
niumoxid eine irreguldre Partikelform auf-
weist. Auch bezlglich der Partikelgroen-
verteilung und der optischen Transparenz
unterschieden sich die Proben: Wéhrend es
sich bei den Glas-Kugeln und Glas-Ballotini
um transparente Partikel mit schmaler Par-
tikelgroBenverteilung handelt, weist das zu

Tabelle 2 Ubersicht Gber die Soll-Werte und den zulédssigen Toleranzbereich der charakteristischen Durchmesser

der PartikelgroBenverteilungen sowie die gemessenen Werte des Bettersizer S3 Plus

Toleranzbereich /pm

charakterisierende  Aluminiumoxid  keine
vollstdndige Transparenz sowie eine breite
GroRenverteilung auf.

Der Bettersizer S3 Plus hat mit seiner imple-
mentierten Doppellinsentechnik sémtliche
Kriterien des Ringversuchs innerhalb der zu-
gelassenen Toleranzen (z-Wert laut DIN ISO
13528) eingehalten (siehe Tabelle 2). 9 von
9 Probe-Merkmal-Kombinationen wurden
erfolgreich untersucht, was einem Ergebnis
von 100 % entspricht.

Material Soll-Wert / pm (j2-Wert| < 2) Gemessener Wert/pm
Glas-Kugeln dio 2,775 1,755 - 3,796 2,658
Glas-Kugeln ds, 6,299 5,197 - 7,402 6,299
Glas-Kugeln dgg 12,764 10,879 - 14,649 12,923

Aluminiumoxid dio 1,123 0,682 - 1,564 1,040
Aluminiumoxid dso 3,112 2,693 - 3,532 3,209
Aluminiumoxid dgg 7,243 5,757 - 8,728 6,959
Glas-Ballotini dio 24,213 21,891 - 26,534 23,018
Glas-Ballotini dso 35,683 33,925 - 37,441 36,237
Glas-Ballotini dg 50,732 45,832 - 55,631 55,430
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Dispersionen

Untersuchung von unterschiedlichen Pigmenten

Dipl.-Ing. Matthias Lesti
matthias.lesti@3P-instruments.com

Einleitung

nkjetformulierungen beinhalten Pigmentpartikel, die innerhalb
ihres Lebenszyklus destabilisieren. Dies fiihrt zu Destabilisierungs-
phanomenen wie Partikelsedimentation und das sog. Packing, bei
dem es zur Aggregation der Partikel in einem Sediment kommen
kann. Diese Phdnomene bedingen schlechte Produktperformance
oder sogar das Verstopfen von Inkjetdusen. Im Ernstfall erfordert dies
eine Reinigung der Disen, die einen Ausfall und die Abschaltung
des Druckprozesses erfordert.

Durch Bewegung des Dusenkopfes oder manuelles Schiitteln kann
die Tinte zwar in ihren Ausgangszustand Uberfuhrt werden, aller-
dings sind Aggregationsphdanomene im Normalfall nicht rickgdngig
zu machen. Deswegen ist es wichtig, oben beschriebene Instabilita-
ten vorherzusagen, um dadurch fehlerhafte Produkte zu vermeiden.
Im Folgenden wird der Turbiscan (Formulaction) benutzt, um Insta-
bilitdtsphdnomene zu quantifizieren und vorherzusagen.

Methodenbeschreibung

Basierend auf der statischen Mehrfachlichtstreuung, wird im Turbi-
scan Licht (880 nm) auf eine Probe gesendet und sowohl das rtick-
gestreute (RS) als auch das transmittierte (T) Licht Gber die gesamte
Hohe der Probe detektiert (sieche Abb. 1). Durch die Wiederholung
dieser Messung Uber die Zeit in frei wahlbaren Frequenzen ermog-
licht der Turbiscan die Bestimmung der physikalischen Stabilitat.
Uber die Mie-Theorie lasst sich das Rohsignal direkt mit der Partikel-
konzentration () und der Partikelgré3e (d) korrelieren.

Transmission
Detector

Light Source
(Near IR)

Moving Measurement Head

Backscatter
Detector

Abbildung 1 Aufbau der Turbiscan-Messkammer
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Materialien

Zwei Inkjetproben, eine mit roten und die andere mit gelben Pig-
mentpartikeln, wurden auf Stabilitatsunterschiede analysiert, die auf
die unterschiedlichen Partikelarten zurtickzufthren sind. Jede Probe
wurde in einem Intervall von 30 Minuten fiir 3 Tage im Turbiscan ver-
messen, um die Destabilisierungsprofile aufzuzeichnen. Es wurden
neben Sedimentationseffekten auch Packing- und Phasentrennungs-
effekte beobachtet.

Ergebnisse

Abb. 2 zeigt die Rohdaten der Dispersionen in der delta-Darstellung.
Hierzu wird der erste aufgenommene Scan auf 0 % Rickstreuung
gesetzt, um die nachfolgende Variation der Probe besser darstellen
zu koénnen. Aus den Rohdaten ist es bereits moglich, auftretende
Destabilisierungsphdnomene zu identifizieren.

Im Meniskusbereich der Probe (rechtes Ende des Graphen in Abb. 2)
ist ein deutlicher Rickgang der Ruckstreuintensitat zu erkennen.
Dies ist auf eine beginnende Aufklarung zurickzufiihren, das heif3t,
Partikel wandern ans untere Ende der Probe.

Delta Backscattering — Red Pigment dispersion

00010h23m
| | oos20n23m
01306h53m

01d16h 53m

delta BS [%]

020.03h 23m

020130 23m I
020 23n53m

INESEREN AN IR T AR AR
15 20 2% 30 35 40
Height [mm]

Sediment Clarified Layer

Abbildung 2 delta-Ruckstreuungsdaten der roten Dispersion



Am unteren Ende der Probe (linke Seite des Graphen) ist ebenfalls
eine negative Entwicklung der Rickstreuintensitat zu beobachten.
Typischerweise erkennt man in vergleichbaren Proben Sedimenta-
tion, die mit einer Erhohung der Ruckstreuintensitdt einhergehen
wirde. Der detektierte Rlickgang hier basiert auf der Diffusion von
Licht aufgrund sehr hoher Partikelkonzentration und vor allem auf
Aggregation der Partikel. Im Sediment kommt es zum Packing. Beide
Proben zeigen vergleichbare Rohdaten, sodass mittels der Software
Turbisoft sehr schnell und einfach die Destabilisierungskinetik quan-
tifiziert werden kann.

Kinetik des Packings

Der Mittelwert des rlckgestreuten Lichtes am unteren Ende der
Probe (wo das Packing beobachtet werden konnte) erlaubt eine
Bestimmung der Packingkinetik der beiden Dispersionen. Diese
Berechnung gibt dem Formulierer von Inkjettinten eine zusatzliche
Information, um die Systeme mit gewinschten Eigenschaften her-
zustellen.

In Abb. 3 sind die Kinetiken der beiden Dispersionen vergleichend
hinsichtlich des Packingphanomens aufgetragen. Das gelbe Pig-
ment zeichnet sich durch eine lineare Kinetik aus, wahrend das rote
Pigment deutlich mehr Variation zeigt. Diese beginnt sehr langsam,
um dann aber die gelbe Dispersion nach ca. 14 Stunden Messzeit zu
Uberholen und die intensivere Kinetik zu zeigen.

Mean Value - delta Backscattering

" i
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Abbildung 3 Packingkinetik der beiden Dispersionen

Quantifizierung der Destabilisierung
mit dem TSI

Der TSI — Turbiscan Stability Index — ist eine algorithmusbasierte
Berechnung in der Software, die alle Destabilisierungseffekte ver-
gleicht und zu einer Zahl zusammenfasst — flr ein einfaches One-
Klick-Ranking und zum Probenvergleich. Der TSI betrachtet alle
Kinetiken der Probendestabilisierung und wird immer vom dominie-
renden Phdnomen beeinflusst.

Tabelle 1 TSI-Werte bei unterschiedlichen Alterungszeiten der Dispersionen

Dispersionen

Destabilisation Kinetics

TSI

_bgcteasmg_'
Stability »

Abbildung 4 Turbiscan Stability Index (TSI) vs. Zeit fur beide Dispersionen

Abb. 4 zeigt den TSI-Plot der beiden Proben. Es wird deutlich, dass
das rote Pigment deutlich schneller zu einer Destabilisierung fihrt
als das gelbe.

In diesem Fall folgt der TSI dem zuvor bereits beschriebenen Trend
(Packing ist das vorherrschende Phdnomen). Bereits nach zwei Stun-
den kann mittels des TSI eine Aussage Uber die Unterschiede der
Stabilitat der beiden Formulierungen getroffen werden.

Es sei darauf hingewiesen, dass der TSI alle Phasen der Probe analy-
siert und deswegen die Instabilitdt der roten Probe gegentber der
gelben erkennt, unabhdngig vom Ergebnis einer einzelnen Kinetik.
Noch wichtiger zu beachten ist, dass der Trend durch die Kinetik des
Packings (Abb. 3) erst nach mehreren Stunden Analyse festgestellt
wurde. Die Fahigkeit zur Quantifizierung der Stabilitat der Disper-
sionen mit dem TSI in wenigen Stunden bietet einen zusatzlichen
Nutzen fir die Formulierungswissenschaftler.

Fazit

Die beiden Proben zeigen ein sehr dhnliches Destabilisierungsver-
halten. Mit dem bloflen Auge ist es sehr schwierig, die beiden Pro-
ben voneinander zu unterscheiden. Mit der Turbiscantechnik kon-
nen Unterschiede zwischen Formulierungen quantifiziert werden:

B Globale Stabilitat mit dem TSI
B Packingkinetiken durch Beobachtung von Sedimentations-
und Aufklarungsschichten

und das alles bereits in wenigen Stunden Messzeit!

Des weiteren kénnte nach der Messung eine Analyse der Partikel-
groe vor und nach Lagerung gemacht werden. Durch Aufschit-
teln des entstandenen Sediments ist es maglich, mit dem Turbiscan
eine Analyse der Redispergierbarkeit durchzufihren, um den erfor-
derlichen Energieeintrag abzuschéatzen, der nétig wére, um die Aus-
gangsdispersion wieder zu erhalten.

2 Stunden
Gelbes Pigment 0,2 1,7 3,0 4,1
Rotes Pigment 0,7 2,7 4,2 5,6
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Prazise Analyse der Viskositat von Elektrolytlosungen

Dipl.-Ing. Matthias Lesti

matthias.lesti@3P-instruments.com

Einleitung

ie Lebensdauer und Leistungsfahig-
Dkeit von Li-lonen-Batterien hdangen

stark von der Leistungsfahigkeit des
im Akku verwendeten Elektrolyts ab. Bei
der Entwicklung neuer Elektrolyte missen
Dielektrizitatskonstante, Viskositat und die
Leitfahigkeit der Mischung sorgfdltig ge-
prift werden. Die Viskositat und die Leitfa-
higkeit beeinflussen sich hierbei gegenseitig
und sind mit dem Stokes-Modell verknipft.
Die Viskositat wirkt direkt auf die lonenleitfa-
higkeit und ist ein Parameter, der bestimmt,
wie schnell eine Zelle aufgeladen oder entla-
den werden kann.

Die traditionelle Losungsmittelbasis fur Li-
lonen-Batterien ist eine Mischung von L6-
sungsmitteln (EMV : DMC : EC). Wéhrend EC
eine hohe Dielektrizitdtskonstante hat, die
die Lithiumsalzdissoziation positiv beein-
flusst, weisen EMC und DMC eine niedrigere
Viskositat und einen niedrigeren Schmelz-
punkt auf: Ein Gemisch ergibt einen guten
Kompromiss zwischen winschenswerten
elektrochemischen Eigenschaften, wie hohe
Dielektrizitatskonstante (g), und einer niedri-
gen Viskositat (). Da Batterieelektrolyte eine
Mischung aus verschiedenen Losungsmit-
teln sind, konnen bei Viskositatsmessungen
dieser Gemische hinsichtlich der niedrigen
Viskositat und der Flichtigkeit der Produkte
einige Probleme auftauchen.

Methodenbeschreibung

Das Analysegerat Fluidicam RHEO verwen-
det ein Co-Flow-Mikrofluidikprinzip, um die
Viskositdt zu messen. Die Probe und eine
Referenzlosung  werden  gleichzeitig  mit

3P Instruments Partikelwelt - Ausgabe 20 - September 2019

kontrollierten Flussraten in einen mikroflui-
dischen Kanal eingebracht (typischerweise
2,2mm x 50 um). Dies fuhrt zu einer streng
laminaren Strémung, bei der die Grenzfla-
chenposition zwischen Probe und Referenz
nur noch abhdngig vom Viskositatsverhaltnis
und den Stromungsraten ist (siehe Abb. 1).

Wahrend der Messung aufgenommene Bil-
der ermoglichen der Software die genaue
Berechnung der Position der Grenzflache
und somit kann sofort eine interaktive Flie3-
kurve dargestellt werden.

Verwendete Materialien

B DMC: Dimethylcarbonat
B EMC:  Ethylmethylcarbonat
N EC: Ethylenecarbonat
W LiClOg4: Lithiumperchlorat

Sample
Viscosity 1
Flow Rate Q

Reference
Viscosity n,
Flow Rate Q,

Shear Rate (1

Flow Rate

Channel Gap
w._n1,9
We N: Q,

Camera

Abbildung 1 Messprinzip Fluidicam RHEO
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Ergebnisse 14

Zuerst wurde die Viskositdt der reinen Lo- 1,2 .< * EMC:DMC:EC.
sungsmittel gemessen. Danach wurden un- = ° ‘DMC
terschiedliche Mischungen aus EMC, DMC 3 \

und EC mit unterschiedlichen Anteilen EC go-s ' \.\h R2=0,99
hergestellt und bei verschiedenen Tempera- 0,6 \.\ \

turen analysiert. Die Viskositat der Elektrolyt- §0’4 Hhs
|6sungen wurde danach bei verschiedenen RZ= 0.9954
Konzentrationen untersucht. Fir einen sol- >0,2 2
chen Test werden 3 min und nur 2 ml Probe 0

fur funf Wiederholungen benétigt. 0 20 Tefnoperatures(?(:) 80 100

Temperaturabhangigkeit der
Viskositat der Mischungen

Abbildung 2 Viskositdtsabhdngigkeit von der Temperatur der beiden Losungsmittelgemische

Die Abb. 2 zeigt, wie die Viskositaten Tabelle 1 Viskositatswerte der Mixturen als Funktion der Temperatur
der Mischungen aus EMC:DMC sowie
EMC: DMC: EC mit der Temperatur (Bereich
von 15 °C bis 65 °C) abnehmen. Viskositat / mPas Viskositat / mPas

EMC:DMC:EC=1:1:0 EMC:DMC:EC=1:1:1

Die zwei Mischungen verhalten sich unter- 15 0,715 + 0,001 1,178 = 0,002
schiedlich bezlglich der Temperaturveran-
derung. Zum einen erhoht die Anwesenheit 25 Lol =m0y JAOR 0L
von EC in der Mischung die Viskositatswerte 35 0,544 + 0,002 0,832 + 0,001
erheblich, zum anderen nimmt die Gemisch-
viskositat im Vergleich zu EMC:DMC stdrker 45 0/473 +0,004 0,714 % 0,003
ab. Tab. 1 gibt die Viskositatswerte fur beide 55 0,427 + 0,001 0,592 + 0,003
Mischungen und zugehérige Standardab-
weichung fUr jede Temperatur an.

65 0,382 + 0,002 0,590 + 0,005

Da die Variation der Viskositat des Elek-
trolyts mit der Temperatur direkt mit der
Leistung der Batterie zusammenhangt, ist 1,2
es unabdingbar, diese zu kontrollieren. Die 1
Herausforderung fiir den Formulierer ist, die
richtige Balance zwischen der geeigneten 7!‘0’3
Viskositat und guter Leitfahigkeit zu finden. ©

Hierfur braucht er Messmethoden, die diese % 0,6
kleinen, aber entscheidenden Unterschiede g

erfassen konnen. g 0,4 :
Einfluss der EC-Konzentration § e — : —
auf die Viskositat der Gemische 0

B N 0 0,2 0,4 0,6
In Abb. 3 ist die Viskositdt der Losemittelba-
sis EMC : DMC : EC bei verschiedenen ECG [ Ethylene carbonate] g/mL

Konzentrationen dargestellt, Tab. 2 listet die
Ergebnisse auf. Abbildung 3 Viskositat als Funktion der EGKonzentration bei 25°C

Die Ergebnisse zeigen, dass die Viskositat der

Mischungen mit héherer ECG-Konzentration Tabelle 2 Viskositdt als Funktion der EC Konzentration

zunimmt. Dies beweist die Auswirkungen EMC DMC EC Viskositit / mPas
selbst geringer EG-Konzentrationsanderun-
gen auf die Viskositat. Hohere Viskositaten 1 1 0 0,614 + 0,007
der Elektrolyten fihren zu einer niedrigeren 1 1 0,245 0.726 + 0.007
lonenleitfahigkeit und beeinflussen somit : ! !
die Leistungsfahigkeit der Batterien. 1 1 0,497 0,806 + 0,001

1 1 0,724 0,908 + 0,012

1 1 1 0,965 £+ 0,008

3P Instruments Partikelwelt - Ausgabe 20 - September 2019 19



20

Dispersionen

Dank der hohen Empfindlichkeit der Fluidi-
cam RHEO gegentber kleinsten Viskositats-
schwankungen bietet das Messgerat eine
schnelle Losung zur Optimierung der For-
mulierung, um auf spezielle Anforderungen
in der Anwendung zu reagieren.

Einfluss der Elektrolytkonzent-
ration und der Temperatur auf
die Viskositat bei Zugaben von
LiClO,

Eine Modellldsung von EMC:DMC (Ge-
wichtsverhdltnis 1:1) wurde hergestellt und
mit unterschiedlichen Mengen von gelds-
tem Lithiumsalz versetzt. Tab. 3 listet die Vis-
kositat der Gemische bei Temperaturen auf,
die den Anwendungsbereich von Batterien
reprasentieren.

Wie dargestellt, hangt die Viskositat des Elek-
trolyten direkt von der Lithiumsalzkonzen-
tration ab, ist aber umgekehrt proportional
zur Temperatur. Mit steigender Temperatur
fallt die Viskositét des Elektrolyten ab, wobei
die Leitféhigkeit proportional zur Salzkon-
zentration und umgekehrt proportional zur
Viskositat des Elektrolyts ist (Stokes-Gesetz
fur Elektrolytleitfahigkeit).

Diese Tests wurden in einer Gesamtanaly-
sezeit von einer Stunde und 20 Minuten (fur
die 17 Tests) einschlieRlich der Probenahme
durchgefihrt. Mit einem herkémmlichen
Kapillarviskosimeter hatte dies vermutlich
einen Arbeitstag in Anspruch genommen.

Das Mikrofluidsystem der Fluidicam RHEO
verhindert Volatilitdts- und Trocknungsrisi-
ken, die aufgrund der physikalischen Eigen-
schaften von Lésungsmitteln, wie geringe
Viskositatswerte und niedrige Siedepunkte,
bei herkdommlichen Viskosimetern eine gro-
BBe Rolle spielen.

AYEH

<
U
C

/,.

\
0
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Tabelle 3 Viskositat der Mischungen bei 25, 35, 45°C

Viskositat/mPas Viskositat/mPas Viskositat/mPas

EMC: DMC: Li

25°C 35°C 45°C
1:1:0 0,614 £ 0,002 0,534 = 0,002 0,461 £ 0,002
1:1:0,0286 0,684 + 0,001 0,562 = 0,004 0,512 £ 0,004
1:1:0,056 0,791 = 0,006 0,598 + 0,003 0,588 + 0,003
1:1:0,113 0,893 + 0,003 0,723 £ 0,001 0,662 + 0,001
1:1:0,216 1,397 £ 0,008 1,005 + 0,002 0,994 + 0,002
2 P PP
18 ; é
1,6 | g
w14 i =
% 1,2 | s t E
- o —— {« e S
£ o8 ———— = _——— =
8 o =
fosg 98— wnc
> 04 % 435°C
0,2 E
0 _ _ = | #45°C
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Lithium perchlorate wt(%)

Abbildung 4 Viskositat als Funktion der Li*- Konzentration und der Temperatur

Fazit

Die mit der Fluidicam RHEO erhaltenen Vis-
kositdtsmessungen sind akkurat und pra-
zise dank der hohen Empfindlichkeit des
Messgerdts gegentber kleinen Viskositats-
schwankungen tber den gesamten der Be-
reich der Schergeschwindigkeit. Insgesamt
hat sich die Fluidicam RHEO als zuverlassiges
Werkzeug erwiesen, um die Elektrolytvisko-
sitdt zu charakterisieren. Seine Geometrie
hilft bei der Arbeit mit volatilen Produkten.
Die Anforderungen an die Messtechnik zur
Ermittlung der Parameter von Losemittelge-
mischen wurden erfullt. Dies ist eine Grund-
voraussetzung, um die beste Performance
von Batterien zu bewerkstelligen. &
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Dipl.-Chem.-Ing (FH) Sascha Nowak
sascha.nowak@3P-instruments.com 3P

INSTRUMENTS

Surface DX

as 3P surface DX (Abb. 1) ist ein

vollautomatisiertes Gassorptionsin-

strument mit vier Analysestationen
zur Bestimmung der spezifischen Oberfla-
che ohne Vakuum. Die Probenvorbereitung
(Ausgasen) erfolgt in einer externen Ausheiz-
station mittels regulierbaren Inertgas-Fluss,
meist Stickstoff. Das Messinstrument arbei-
tet nach dem dynamischen Prinzip (Flow-
Methode) und bestimmt sowohl Ein-als auch
Mehrpunkt-BET-Oberflichen. An das Analy-
segerat werden standardmafiig die Reingase
Stickstoff und Helium angeschlossen. Innen-
liegende, hochprazise MassFlowController
(MFCs) stellen die gewdinschten Gasgemi-
sche ein. Somit sind unterschiedliche Partial-
dricke (analog Relativdriicke fir statisch-
volumetrisch arbeitende Systeme) im Be-
reich 0,05 bis 0,3 automatisch nutzbar.

Abbildung 1 Das 3P surface DX
fir schnelle und akkurate BET-Messungen
durch vier Messstationen

Messroutine fiir Ein- und
Mehrpunkt-BET-Messungen

Nach dem Starten der Messung werden
alle vier Messzellen mit dem jeweiligen
Gasgemisch gespult und das Detektorsig-
nal (Warmeleitdetektor - WLD) genullt. Mit
dem Erreichen einer konstanten Basislinie
wird eine Probenschleife mit Stickstoff in
das Tragergas Helium zugegeben und dem
WLD zugefiihrt. Die resultierende Peak-
flaiche des Detektorsignals wird dem be-
kannten Probenschleifenvolumen, also der
Stoffmenge des Analysegases, zugeordnet
(Kalibrierpeak). Anschliefend wird der mit

4.8

3.6

2.4

TCD-Signal / V

12

10.2 15.3

Analysis time / min

Abbildung 2 Software-Screenshot eines Messdurchlaufs zur Bestimmung der BET Oberflache von drei Proben des
Materials SRF-586 im Referenzmodus — Auftragung der Analysezeit (in min) Gber WLD-Signal (in V) mit farblich markierten

Integrationsgrenzen

Flussigstickstoff geftllte Dewar der Analyse-
station 1 hochgefahren. Die Messzelle taucht
dadurch in den FlUssigstickstoff ein und die
Probe 1 adsorbiert beim Abkuhlen Stickstoff
aus dem durchstromenden Gasgemisch.
Das Adsorptionsgleichgewicht wird durch
erneutes Erreichen der Basislinie erkennbar.
Aus der resultierten Peakflache wird mit Hilfe
des Kalibrierpeaks die adsorbierte Stoffmen-
ge berechnet. In dieser sich wiederholenden
Messroutine werden dann nacheinander die
Analysestationen 2 bis 4 vermessen, danach
wird bei einer Mehrpunkt-Messung das Gas-
gemisch fir den zweiten Messpunkt einge-
stellt usw. Ein Messdurchlauf von vier Proben
istin Abb. 2 verdeutlicht, ein Peak entspricht
einem Messpunkt.

Abb. 3 zeigt die sehr gute Reproduzierbar-
keit anhand der BET-Geraden von 5-Punkt-
BET-Messungen eines Materials an allen
vier Messstationen (Standardabweichung
+ 0,019 m%q). Die Gesamtanalysezeit ist ab-
hangig von der Probenanzahl, Anzahl an
Messpunkten sowie der absoluten Oberfla-
che in der Messzelle (Probeneinwaage). Als
Faustregel ergeben sich in diesem Modus
Analysezeiten zwischen finf und sieben Mi-
nuten pro Messpunkt. Fir eine weitere Re-
duzierung der Analysezeit mehrerer Proben
gleichen Materials, wie sie in der Produk-
tions- und Qualitdtskontrolle oft vorliegen,
verflgt das Analysesystem Uber einen Refe-
renzmodus.

3P Instruments Partikelwelt - Ausgabe 20 - September 2019
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Referenzmodus

Die Nutzung des Referenzmodus bietet sich
bei Proben gleichen Materials (z. B. bei ver-
schiedenen Batches) an und verringert die
Messzeit im Vergleich zum Normalmodus.
Wenn fur die Produktionskontrolle die Mess-
daten maglichst schnell vorliegen sollen,
um  bestimmte Produktionsbedingungen
schnell nachjustieren zu kénnen, ist eine
Optimierung in zwei Richtungen maoglich:
a) Verringerung der Probenvorbereitungs-
zeit durch entsprechende Erfahrungen bzw.
Tests, und b) Optimierung der Messzeit. Der
Referenzmodus greift bei der Reduzierung
der Messzeit ein, indem er die Ergebnisse
von Mehrpunkt-BET-Messungen als Refe-
renz fur nachfolgende Einpunktmessungen
verwendet.

Im Referenzmodus wird die Analysestation 1
als Referenz betrachtet und Uber die ver-
messene Peakfliche bei bekannter spezi-
fischer Oberflache auf die Peakflachen der
Analysestationen 2, 3 und 4 zuriickgerech-
net. Dabei wird ein Gasgemisch mit einem
Partialdruck von Stickstoff 0,3 (70 % Helium
und 30 % Stickstoff) bei einer 1-Punkt-Mes-
sung verwendet. Die Messzelle 1 wird je-
weils mit einem Standardmaterial bekannter
BET-Oberflache besttckt. Ein solches Stan-
dardmaterial wird in der Regel ein interner
Standard sein, den man mehrmals durch
eine  Mehrpunkt-BET-Messung  charakteri-
siert und damit spezifiziert hat.

Im Rahmen dieses Artikels wurden verschie-
dene Messungen unterschiedlichen Probe-
materials im Referenzmodus durchgefuhrt.
Die Probenauswahl umfasst ein makropor6-
ses Aluminiumoxid, ein mesopordses Silica
sowie eine mikropordse Aktivkohle mit den
in Tab. 1 zusammengefassten Parametern.
Alle drei Materialien fungieren als interne
Standards, d. h. wurden an verschiedenen
BET-Gerdten mehrmals gemessen.

Referenzmodus an
makroporésem Aluminiumoxid

Das Aluminiumoxid wurde an jeder Messsta-
tion sechsmal vermessen. In Abb. 4 ist der
errechnete Mittelwert pro Messzelle sowie
die Standardabweichung der sechs Resul-
tate aufgetragen. Die maximale Standard-

1/ (V(pp - 1)

0.25 |-

0.20 -

0.15 |-

0.10 |-

0.05 | @

sample cell 1
sample cell 2
sample cell 3 |
sample cell 4

[OONONO]

0.00 .

0.0

0.2
p/p,

0.3

Abbildung 3 BET-Plots von 5-Punkt-BET-Messungen eines Materials an allen vier Messstationen
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e
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sample cell 1
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Abbildung 4 Auftragung des errechneten Mittelwertes pro Messzelle unter Angabe der Standardabweichung von sechs
Messdurchgéngen der Probe SRF-586

Tabelle 1 Probentbersicht des verwendeten Materials fir die Untersuchungen im Referenzmodus

Probenart

Proben-
name

spezifische
BET-Ober-

flache /

m?/g

Probenein-
waage/g

Vorberei-
tungsbedin-
gungen

absolute
Oberflache

in der
Messzelle / m?

abweichung der drei Messstationen betragt . .
2 Aluminium- | 3P 5,86 5,50 32 1 h bei 350 °C
+0,04 m7q.
oxid SRF-586
Silica Silica 286 0,33 94 4 h bei 350 °C
Aktivkohle | AK 1460 0,14 204 2 h bei 250 °C
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Referenzmodus an
mesopordsen Silicamaterial

Das mesopordse Silica wurde jeweils sie-
benmal nacheinander vermessen. In Abb. 5
ist der errechnete Mittelwert pro Messzelle
sowie die Standardabweichung der sieben
Analysenergebnisse aufgetragen. Die maxi-
male Standardabweichung der drei Messsta-
tionen betragt + 3,1 m%q.

Referenzmodus an
mikroporosen Aktivkohle

Die Aktivkohle wurde jeweils finfmal an je-
der Messtation gemessen. In Abb. 6 ist der
errechnete Mittelwert pro Messzelle sowie
die Standardabweichung der 5 Resultate
gezeigt. Die maximale Standardabweichung
der 3 Messstationen betragt + 2,0 m%g.

Der Referenzmodus ist somit ebenso fir
mikropordse Materialien anwendbar, ob-
wohl der interne Standard in einem ande-
ren Relativdruckbereich spezifiziert wurde.
Damit bietet der Referenzmodus eine sehr
deutliche Messzeitverringerung in Produk-
tions- und Qualitatskontrolle. Diese Zeit-
einsparung ist darin begrindet, dass statt
einer 5-Punkt-BET-Messung nur noch eine
1-Punkt-BET-Messung, als eine Art Kalibrier-
messung der zu vermessenden Probe auf
den internen Standard, durchgefuhrt wird.
Ein Messpunkt statt funf Messpunkte, mit
entsprechender Optimierung der Probenein-
waage, reduziert die Messzeit um bis zu 80 %.

Zusammenfassung

Die Untersuchungen zeigen die hervorra-
gende Eignung des 3P surface DX fir die
Bestimmung der spezifischen Oberfléche
verschiedenster Materialien. Die Vorteile des
Analysengerdtes sowie der zur Verfligung
stehenden Messroutinen sind:

M vollautomatische Ein- oder Mehrpunkt-
BET-Messungen nach ISO 9277 (DIN 66131)

M vollautomatische WLD-Kalibrierung
mittels Probenschleife

M sehr gute Reproduzierbarkeit der
Analyseergebnisse

M Referenzmodus fur sehr kurze Analysen-
zeiten, insbesondere geeignet fir die
Produktions- und Qualitatskontrolle

M Referenzmodus fur alle Probentypen
M einfaches Geratehandling

B umfangreiches Starterpaket mit Mess-
zellen, Verschlusskappen usw.

Pulver und Poren

Standard deviation

350 T
[+ sia] j
NE‘ 300
£ i & e = J
~
~ 250
E 300 T T T
- - i
. 200 -
[}
2 i ]
[ 290
g 150 -
€ i e |
@ l
o 100 280 |
= . i
& 50 o
270 1 1 1
- sample cell 1 sample cell 2 sample cell 3 4
0 | | 1
sample cell 1 sample cell 2 sample cell 3

Abbildung 5 Auftragung des errechneten Mittelwertes pro Messzelle unter Angabe der Standardabweichung von sieben

Messdurchgadngen der Probe Silica
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Abbildung 6 Auftragung des errechneten Mittelwertes pro Messzelle unter Angabe der Standardabweichung von

5 Messdurchgéngen der Probe AK

B Ubersichtliche und schlank gehaltene
Bedienungssoftware, die alle modernen
Funktionen mit sich fiihrt

M sehr gutes Preis-/Leistungsverhdltnis

M geringe laufende Kosten durch guinstiges
Verbrauchsmaterial

Entscheidend fUr den dargestellten Refe-
renzmodus ist die Gite der Oberflachen-
bestimmung des Referenzmaterials in Ana-
lysestation 1. Wir sind Ihnen gerne bei der

Spezifizierung lhrer internen Standards be-
hilflich, d. h. auf Anfrage bieten wir lhnen
Sonderkonditionen fur entsprechende Mehr-
fachmessungen an.

Lassen Sie sich vom 3P surface DX personlich
Uberzeugen. Gerdtedemonstrationen oder
Testmessungen lhrer Proben in unserem
Analyselabor (LabSPA — Laboratory for Scien-
tific Particle Analysis) gehoéren zu unserem
Service. Sie erreichen uns unter info@3P-
instruments.com oder +49 8134 9324 0. B
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Mehrstationenmessungen zu einem

Dr. Martin Wickenheisser
martin.wickenheisser@3P-instruments.com

Einleitung

n der vergangenen Particle World 19 haben wir Ihnen unsere Gas-

sorptionsinstrumente der 3P micro-und 3P meso-Serie mit bis zu

vier Messstationen vorgestellt. Ein wesentlicher Vorteil dieser Serie
besteht in ihrer Messflexibilitat: Jede Messstation verflgt Gber einen
eigenen Gaseinlass, getrennte, interne Leitungen, individuelle Mani-
folds und einen separaten Dewar zur Temperierung der Messzelle.
Wenn hochaufgeloste Mikroporenisothermen aufgenommen oder
unterschiedliche Adsorptive bei verschiedensten Messtemperaturen
(zB.N, 77 K, Ar 87 K, CO, 273 K) parallel ohne Zeitverlust vermessen
werden sollen, so sind die 3P micro- bzw. die 3P meso-Serie eine
ausgezeichnete Wahl. Durch diese unabhangige Anordnung der
Messstationen mit jeweils eigenen Dewars ist es kein Problem, eine
Messung nachzustarten, wéahrend andere Messungen bereits oder
noch laufen.

Tabelle 1 Gerdtemodelle der 3P sync-Serie

Sync Sync Sync

3P sync-Modelle

optimalen Preis-Leistungs-Verhaltnis

3P

Rl
INSTRUMENTS

Abbildung 1 -—
Sorptionsgerat aus der 3P sync-Serie

Flr den Fall, dass eine solche Flexibilitét nicht bendtigt wird, weil nur
ein Messgas verwendet wird oder der Laborplatz begrenzt ist, bie-
ten wir mit der neuen Gerdteserie 3P sync passende Lésungen an.

Sync Sync Sync Sync Sync Sync

410 420 440 310 320 330 210 220 110

Anzahl Messstationen 4 4 4 3 3 3 2 2 1
Anzahl Druck.sensoren an 1 5 4 1 5 3 1 5 1
den Messstationen

Py -Drucksensoren 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Drucksensoren

am Manifold ! ! ! ! ! ! ! ! !
Drucksensoren gesamt 3 4 6 3 4 5 3 4 3
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Die neue 3P sync-Serie

Mit der neuen 3P sync-Serie ist von 3P Instruments nun eine neue
Geréteplattform erhaltlich, die sich mit bis zu vier Messstationen und
separater Pyp-Messzelle zur simultanen Messung (synchron, namens-
gebend fir die Serie) des Sattigungsdampfdruckes auszeichnet. Die
Messzellen werden von einem einzigen Kaltedewar temperiert. So
ermaoglicht das 3P sync die Optimierung von hohem Probendurch-
satz zum kleinstmoglichen Platzbedarf und minimalem Flussig-
stickstoffverbrauch. Abhdngig vom Probenaufkommen kann das 3P
sync ganz individuell als 1-, 2-, 3- oder auch 4-Stationengerat konfi-
guriert werden. Zusétzlich kann die Anzahl der Druckmesskdpfe an
jeder Messstation entsprechend der Aufgabenstellungen vorgege-
ben werden. Die Messkonfiguration fir die hochste Messgeschwin-
digkeit ergibt sich, wenn jede der 4 Messstationen einen eigenen
Drucksensor besitzt. Ist die Messzeit nicht von hochster Prioritat
(z.B. bei Messungen tber Nacht), so kann das Messgerét einen Druck-
sensor fUr alle vier Messstationen verwenden. Das Einstationengerat
3P sync 110 verfugt tUber drei 1000 Torr-Drucksensoren (Messport,
Manifold und Py-Zelle). Ein 4-Stationenmessgerdt kann sechs sepa-
rate 1000 Torr-Drucksensoren enthalten, je einen pro Messzelle (4)
und je einen am Manifold und der Py-Zelle. Jeweils ein Drucksensor
an jeder Messstation ver-
ringert die Messzeit sig-
nifikant. Abhdngig vom
Preis-Leistungs-Verhaltnis
und dem verfugbaren
Budget kdnnen auch we-
niger als sechs Drucksen-
soren integriert werden,
welches zu insgesamt
neun  Gerdteversionen
fuhrt, die in Tab. 1 darge-
stellt sind.

Wie die 3P meso- und 3P micro-Serien verfigt die 3P sync-Gera-
teplattform Uber ein leistungsstarkes Softwaremodul zur Daten-
erfassung, Auswertung und Steuerung. Durch den intelligenten
Dosieralgorithmus werden zeitgleich zur Isothermenmessung auch
Kinetikdaten (Druckabfall gegen Zeit, siehe Abb. 2) dargestellt. So
konnen Sie den Sorptionsprozess live verfolgen bzw. bei Bedarf in
die laufende Messung eingreifen, um z. B. Dosiermengen, Toleranz-
oder Gleichgewichtszeiten zu optimieren.

Sie winschen Testmessungen oder eine Gerdtevorfiihrung? Kon-

taktieren Sie uns gerne unter info@3P-instruments.com oder
+49 813493240. B
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Ein perfektes Werkzeug zur Untersuchung von Mischgas- /
Mischdampfadsorption im Labormafistab

Dr. Carsten Blum

carsten.blum@3P-instruments.com

ndustrielle Adsorbentien wie Aktivkohle,

Zeolithe und Kieselgele werden haufig

in adsorptiven Trennprozessen im Multi-
tonnenmalistab eingesetzt. Abgasnachbe-
handlung, Entfernung von Kohlenstoffdioxid
in Biogasanlagen, Reinigung und Fraktionie-
rung von Erdgas, Luftabscheidung, Atem-
schutz und Isomerentrennung sind nur
einige Beispiele, bei denen die adsorptive
Abscheidung als effizienteste und wirt-
schaftlichste Abscheidetechnik eingesetzt
wird. Ein vollstdndiges Verstandnis der kom-
plexen Prozesse, die in einem Festbettadsor-
ber ablaufen, ist der Schlussel zur Erzielung
der besten Trennleistung.

DarUber hinaus stand in den letzten Jah-
ren die gemischte Gasadsorption an neu-
artigen Materialien wie MOFs, COFs usw.
im Fokus der Forschung. Diese Materialien
weisen aufgrund ihrer aulBergewdhnlichen
Oberflaichenchemie hohe Selektivitaten auf
und sollten fir ein tieferes Verstandnis ihres
Sorptionsverhaltens durch  Mischgassorp-
tion untersucht werden. Bisher wurden sie
hauptsdchlich mit den klassischen textur-
deskriptiven Analysemethoden studiert und
damit teilweise grof3e BET-Oberfléchen be-
stimmt. In der Praxis werden Adsorbentien
jedoch normalerweise nicht fur die Adsorp-
tion von Stickstoff oder Argon bei niedrigen
Temperaturen verwendet (die Bedingun-
gen, unter denen die klassische Texturana-
lyse durchgefihrt wird). Die unter diesen
Bedingungen gewonnenen Texturdaten
sind hochinteressant, lassen aber kaum kon-
krete Rickschlisse auf die praktische An-
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Dynamic Sorption Analyzer

Fur kleine Probenmengen (~1 ml)
Grundlagenforschung

Geeignet fiir Forschungsinstitute
zur Forschung und Entwicklung
von Pulvern

Dynamic Sorption Analyzer

Fr groBe Probenmengen (~ 130 ml)
Applikationsorientierte Messungen

Geeignet fiir Unternehmen
und Institute fiir angewandte
Wissenschaften

Abbildung 1 mixSorb L, mixSorb S und mixSorb SHP

wendung zu. In industriellen Anwendungen
mussen Gas- und Dampfgemische oft in
ihre einzelnen Komponenten zerlegt wer-
den, z.B. Biogas in Methan und Kohlenstoff-
dioxid, oder ein bestimmter Schadstoff soll
im ppm-Mafstab aus einem Gasgemisch
abgetrennt werden (Gasreinigung). Daher
sollte vorhergesagt werden, welche Kom-
ponente des Gemisches durch Adsorption
aus einem Gasgemisch in welchem Ausmaly
entfernt werden kann. Diese Daten kon-
nen jedoch nicht durch Texturanalyse, wie

BET-Oberfliche oder PorengroBenvertei-
lung, sondern nur durch Durchbruchsex-
perimente mit der mixSorb-Serie geliefert
werden. 3P Instruments ist es nun gelungen,
eine Reihe von Sorptionsinstrumenten fur
die Adsorption von Gas- und Dampfgemi-
schen zu produzieren (siehe Abb. 1)

Das mixSorb S wurde kurzlich von 3P Instru-
ments fir die Untersuchung der Adsorption
von Gas- und Dampfgemischen entwickelt
und ermoglicht Experimente mit sehr klei-



nen Probenmengen bis zu einigen hundert
Milligramm (siehe Abb. 2). Damit bietet das
mixSorb S einzigartige Moglichkeiten zur
Untersuchung neuartiger Materialien wie
MOFs, COFs u.a. mittels Mischgasadsorption.
Im Gegensatz zum mixSorb L fir groBBere
Probenmengen vor allem in granulierter
Form ist der mixSorb S ideal fUr sehr geringe
Probenmengen in Pulverform. Insbesondere
Forschungs- und Entwicklungsgruppen ha-
ben jetzt die Moglichkeit, frisch synthetisier-
te Materialien durch komplexe dynamische
Sorptionsprozesse in einem weiten Bereich
verschiedener Gas- und Gas-/Dampf-Gemi-
sche zu messen, indem verschiedene Para-
meter wie Druck, Temperatur, Gasgeschwin-
digkeit/Verweilzeit, Zyklustests und vieles
mehr gedndert werden. Diese Experimente
ermoglichen es, Daten wie die effektive
Adsorptionsleistung, Kinetik, Co-Adsorpti-
onsphanomene oder Verdrangungseffekte,
Sorptionsselektivitdaten, Daten der Gasge-
mischadsorption und die Warmebilanz des
Sorptionsprozesses zu erfassen.

Das mixSorb SHP (mixSorb S fur Hochdruck,
high pressure) wurde speziell fur Anwen-
dungen im Erdgasbereich sowie fir Gasspei-
cheruntersuchungen an neuen Werkstoffen
unter hohen Systemdrticken (bis zu 68 bar)
entwickelt. Um die technisch relevanten Sys-
temparameter fur die Untersuchung neuer
Werkstoffe, fur die Reinigung von Erdgas zur
Abscheidung hoherer Kohlenwasserstoffe,
fur die Trocknung und fir weitere Untersu-
chungen abzubilden, sind hohere Driicke
erforderlich. Einerseits ist die Reversibilitat
(Be- und Entladung eines adsorptiven Gas-
speichers) im Bereich der Gasspeicherunter-
suchungen erforderlich. Andererseits ist eine
mogliche unerwiinschte Anreicherung von
Verunreinigungen des zu speichernden Ga-
ses notwendig. Fur die adsorptive Methan-
speicherung werden haufig Druckbereiche
bis ca. 40 bar untersucht. Eine weitere An-
wendung ist die adsorptive Reinigung von
Reformiergas zur Wasserstofferzeugung.
Technisch werden diese Prozesse bei Sys-
temdricken von ca. 30 — 40 bar durchge-
fuhrt. In diesem Fall sollten neue Materialien
fur diese Anwendung im genannten Druck-
bereich untersucht werden (siehe Abb. 3).

FUr weitere Informationen besuchen Sie
gerne www.dynamicsorption.com oder
kontaktieren Sie uns direkt unter info@3P-
instruments.com, + 49 81349324 0. W
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Abbildung 2 Beispiel der Durchbruchskurven einer Mischung aus 65 % Ethylen / 10 % Acetylen in Helium
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Abbildung 3 Beispiel eines Durchbruchversuchs eines Gemisches aus CO,/CHy/He auf Aktivkohle, 10 mL/min.

jede Verbindung (Gesamtdruck: 10 bar).

Einladung nach Leipzig

3P Workshop iliber Adsorption
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Einleitung

sicher schon bemerkt, dass wir unser Produktportfolio im

Bereich der Katalysatorcharakterisierung sowie kundenspezi-
fischer Reaktorsysteme erweitert haben. Mit Altamira Instruments,
ansassig in Pittsburgh, USA, konnten wir einen leistungsstarken
Partner mit unerreichter Expertise in diesem Laborgerdtesegment
gewinnen. Bereits in den 1990er Jahren produzierte Altamira voll-
automatische Laborgerdte fir die Flow-Chemisorption und fir
temperaturprogrammierte Reaktionen, wie TPR, TPD und TPO zur
Untersuchung von Katalysatoren. Altamira wurde von Katalytikern
gegrindet und die Geréte entsprechend den katalytischen Anfor-
derungen entwickelt, damit erfillten sie von Beginn die Erfordernis-
se der Branche. Seit der Griindung 1984 wurde Altamira zu einem
weltweit fihrenden Unternehmen fiir Dienstleistungen rund um
die Chemisorption bzw. Reaktortechnik in Industrie und Forschung
ausgebaut. Altamira-Systeme wurden seitdem an tber 300 Orten
rund um die Welt ausgeliefert. Zu diesen Installationen zahlen maf3-
gebende Laboratorien, einflussreiche Forschungsgruppen in der Ka-
talyse sowie chemische Forschungszentren. Die Zuverlassigkeit der
Altamira-Gerdte zeigt sich darin, dass viele solcher Analysegerdte
nach mehr als 20 Jahren noch in Gebrauch sind. Dies ist der Grund,
warum wir heute noch Anfragen fur den Neukauf eines AMI 90 oder
AMI 200 bekommen, obwohl diese beiden Gerateversionen langst
nicht mehr gebaut werden und durch die AMI-300-Geratefamilie
abgelost sind.

Q ufmerksame Leser der 3P Instruments-Neuigkeiten haben

Dieser Beitrag soll einen ersten Einblick in die Produktpalet-

te sowie Analysemoglichkeiten geben. Zo6gern Sie nicht,

Kontakt aufzunehmen, um mit uns Ihre Aufgabenstellun-

gen zu besprechen, es gibt nahezu unlimitierte Moglich-
keiten fir kundenspezifische Losungen.

Das AMI-300 ist inzwischen das Flaggschiff der
Altamira-Laborgerate (siehe Abb. 1) und bildet die
Basis fur eine Reihe von Gerdteversionen. So gibt
es das AMI-300 in Normal- und Hochdruckver-
sionen, als Mehrstationengerat fur groBeren
Probendurchsatz, mit optionalem Massen-
spektrometer, als AMI-300IR mit FTIR-
Detektor oder als schwefelresistentes
System AMI-300S.
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Altamira Instruments

AMI-300

\_:

Abbildung 1 AMI-300 T

Die Altamira-Geratefamilie \¥

"
zur Katalysatorcharakterisierung: T
m AMI-300: . 4

Das “Flaggschiff” der AMI-300-Familie. Ein Einstationengerdt mit Aus-
werteeinheit und LabVIEW-basierter Software. Es bildet die techno-
logische Basis fir alle weiteren AMI-Gerdtemodelle.

B AMI-300lite:

Einsteigerversion mit etwas weniger Moglichkeiten, z. B. standard-
mallig ohne Verdampfer oder automatisches Mischen von Analy-
segasen. Fir einfache Routinemessungen, z. B. in der Qualitatskon-
trolle, bietet es eine gute Alternative zum AMI 300. Trotz optimiertem
Preis-/Leistungsverhdltnis arbeitet es vollautomatisch und erlaubt
TPR/TPD/TPD sowie Puls-Chemisorptionsanalysen.

B AMI-X300 und AMI-X300lite:

Mehrstationenvarianten des AMI-300 bzw. AMI-300lite, wobei X fur
die Anzahl der Analysenstationen steht. Diese Gerdteserien erlauben
die simultane Messung von zwei bis acht Proben.

B AMI-300IR:

Gerateversion fur die in-situ Beobachtung der adsorbierten Spezies,
z. B. um die Art der Koordination zu bestimmen. Es arbeitet mit ei-
ner beheizbaren IR-Transmissionszelle, die mit einem FTIR Detektor
gekoppelt ist und erlaubt es so, in Echtzeit Informationen Gber Vor-
gange auf den Katalysatoroberflichen aufzunehmen.

B AMI-300R:

Reaktor-Version des AMI-300; kann fiir Reaktionsstudien mit zusatz-
lichen Gasanschltssen und HPLC-Pumpen flir FlUssigkeiten/Démpfe
ausgestattet werden. Des Weiteren gibt es die Moglichkeit, am Reak-
torausgang zusatzliche Detektoren anzukoppeln (z. B. GC oder MS).

B AMI-300RHP:
Hochdruckversion des AMI-300R; ist fur dynamische Hochdruckex-
perimente bis zu 100 bar ausgelegt.

B AMI-300S:

Schwefel-tolerante Version des AMI-300; die schwefelresistenten
Ventile, Leitungen und Detektor erlauben Experimente in Gegen-
wart von SO, oder H,S.



Mit den Systemen der BenchCAT-Reaktorserie, wie dem pBenchCAT
oder den kundenspezifischen BenchCAT-Anlagen sind komple-
xere Untersuchungen von Katalysatoren unter verschiedensten
Bedingungen moglich. Zu den typischen Applikationen gehdren
Diesel-Katalysatorstudien, Brennstoffzellen-Katalysatoren, Fischer-
Tropsch-Reaktionen, Biotreibstoff-Studien oder Kohlenwasserstoff-
Dehydrogenierungen.

B pBenchCAT:

Das puBenchCAT stellt einen autonomen Bench-top-Reaktor fir kata-
lytische Studien dar (Festbett / PFR Betrieb). Es konnen sowohl fliis-
sige als auch gasférmige Komponenten untersucht werden, wobei
eine Vielzahl von Optionen einen sehr weiten Applikationsbereich
abdecken. Das System ist perfekt fir Kinetik- und Aktivitatsstudien
geeignet.

H BenchCAT:

Die BenchCAT-Geratefamilie besteht aus kundenspezifischen Mikro-
reaktoren, welche fir den vollautomatischen und autonomen
Betrieb ausgelegt sind. Es konnen u. a. Fixed-bed, Packed-bed, Plug
flow (PFR), Trickle-bed oder Batch- (gerthrte) Reaktoren umgesetzt
werden. Ebenso sind CFTR's oder stationdre Reaktoren moglich.

Alle BenchCAT-Systeme konnen individuell nach folgenden Para-
metern definiert werden: Anzahl der Gaseingange, Anzahl von Flis-
sigpumpen, bendtigte Flussraten, Driicke und Temperatur, Reaktor-
material, Software-Feature und zuklnftige Aufristmoglichkeiten.
BenchCAT-Mikroreaktoren kdnnen sowohl isotherm, als auch tem-
peraturprogrammiert arbeiten. Die entstandenen Produkte kénnen
mit einem Detektor Ihrer Wahl, wie Massenspektrometer, GC, FTIR,
ausgestattet werden.

Sollten Sie Fragen haben oder sich fur ein solches Altamira-Messsystem
interessieren, zogern Sie nicht uns unter info@3P-instruments.com
oder +49 8134 9324 0 zu kontaktieren! M
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Abbildung 2: uBenchCAT

Abbildung 3: BenchCAT
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ie Verwendung von Membrantech-
nologie hat Uber die letzten Deka-
den stetig zugenommen. Vom Ein-
satz in medizinischen Feldern [1] wie Dialyse
Uber die Entwicklung von Trennschichten in
Batterie und Brennstoffzellen [2] bis hin zu
fortgeschrittenen Filtrationsmaterialien [3]
finden sich Membranen und andere per-
meable Werkstoffe im téglichen Leben. Der
Schlissel zur Forschung und Entwicklung
dieser Technologie ist die Bestimmung der
Porengrofen der entsprechenden Materia-
lien, wobei hier ein Schwerpunkt auf die
Untersuchung durchgehender Porensyste-
me gelegt wird. Die sogenannten Durch-
gangsporen durchdringen also ein Material
von einer Seite zu einer anderen Seite hin.

Die Analyse aller offenen Poren innerhalb
einer Substanz kann durch andere Metho-
den wie Physisorption bis zu Porengrofen
von 400 nm und Quecksilber-Intrusions-
Verfahren bis zu Porengréf3en von ungefahr
1 mm erfolgen. Dabei ist zu berlcksichtigen,
dass diese Methoden nicht zwischen Durch-
gangsporen und Terminalporen (Poren, die
im Material enden) differenzieren. Fir die
Charakterisierung von Poren, die das Mate-
rial vollstandig durchqueren, werden zwei
Verfahren verwendet: Die Permeametrie
und die Porometrie (auch Kapillar-Fluss-
Porometrie genannt)

In diesem Artikel werden die Maglichkeiten
und Vorteile der Porometer der Firma Porous
Materials, Inc. (PMI) vorgestellt, die in der
Lage sind, Messungen der Permeametrie
und Porometrie zu realisieren. Allgemein
lasst sich sagen, dass alle Messgerdte einen
Probenhalter beinhalten, in welchem ein
poroses Material, wie Membrane, Filtersyste-
me oder Textilien fixiert wird. Das Messgerat
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erzeugt dann einen programmierbaren
Druckanstieg auf einer Seite der Probe und
misst den Gasfluss durch das Porensystem
der Probe, was durch eine Kombination aus
Druckreglern und Flussmetern erreicht wird.
Eine regelméaliige Kalibrierung aller Bauteile
sorgt fUr prazise Messergebnisse des Gera-
tes. Von den beiden Messmethoden ist die
Permeametrie die einfachere Methode. Die
Permeabilitét wird normalerweise durch das
Anlegen eines Drucks auf einer Seite der
Probe und der Bestimmung des Gasflusses
durch die Probe gemessen. Fiur spezielle
Filterprozesse oder Dichtigkeitsprifungen
wird dies meist mit Reinstoffen wie Sauer-

stoff, Kohlenstoffdioxid oder Stickstoff durch-
gefihrt. Optionale Module an den Mess-
gerdten ermoglichen die Verwendung von
Flissigkeiten wie Wasser oder Ethanol, wah-
rend spezielle Probenhalter unterschiedliche
Anwendungen wie z.B. die ASTM-konforme
Messung der Frazier-Zahl erlauben [4].

Permeabilitdts-Messungen konnen entwe-
der Uber einen bestimmten Druckbereich
(abhéngig von 0 bis 500 psi) zur Untersu-
chung des Probenverhaltens hinsichtlich zu-
nehmender Belastung oder bei konstanten
Dricken Uber einen bestimmten Zeitraum
durchgefuhrt werden (Abb. 1).

- swelling

- reduced thickness

- dislodging of particles
from pores

A

Gas Flow Rate

( - Condensation of vapor in pores

« Pore structure of clean sample
insensitive to pressure and test gas

« Reduced Pore Size

« Dust in gas blocking pores

Differential Pressure

Abbildung 1 Generelle Verldufe von Permeabilitdtsmessungen an einem Porometer



Wéhrend die Permeametrie eine sehr allge-
meine Analytik ist, die sich auf das Proben-
verhalten unter bestimmten Bedingungen
und spezifischer Selektivitdten konzentriert,
ist die Kapillar-Fluss-Porometrie eine wesent-
lich detail-orientiertere Methode mit dem
Ziel, das Porensystem eines Materials zu un-
tersuchen.

Die Kapillar-Fluss-Porometrie ist eine zwei-
teilige Untersuchung, die auf Flissigkeits-
Extrusion basiert. Wahrend der Probenvor-
bereitung wird das Probenstlick mit einer
ideal benetzenden Flissigkeit (,Wetting
Liquid”) getrankt, welche einen Kontaktwin-
kel nahe 0° aufweist. Durch den niedrigen
Kontaktwinkel kann die Flussigkeit spontan
alle zuganglichen Poren vollstandig ausful-
len und wird in diesen Poren allein durch
seine Oberflachenspannung gehalten. Im
ersten Schritt der Messung wird Druck er-
zeugt, der Uber einen festgelegten Bereich
konstant erhoht wird. Gleichzeitig misst das
Gerét den Gasfluss durch das Porensystem

der Probe. Der Gasfluss sollte am Anfang der
Messung 0 L/min sein, da alle Poren durch
die Flussigkeit verschlossen sind. Bei steigen-
dem Druck wird irgendwann ein Punkt er-
reicht, an dem die auf die Flussigkeit wirken-
de Kraft ausreicht, um die Pore freizuspulen
und einen Gasfluss durch die Probe zu er-
lauben. Dieser Punkt wird als ,Bubble Point”
bezeichnet und entspricht der grofiten Pore
im Material. Bei steigendem Druck werden
nach und nach kleinere Poren geleert und
der Gasfluss durch die Probe nimmt zu. Sind
alle Poren frei, so ist der gemessene Fluss
direkt proportional zum angelegten Druck
und nur noch von den wéhrend der Permea-
bilidtsmessung bestimmten Eigenschaften
des Materials abhangig. Dieser quasi-lineare
Kurvenverlauf der Messung (Abb. 2) steht
fur das Ende des ersten Teils der Messung.
Die erhaltene Kurve wird auch als ,Nass-
Kurve” bezeichnet. Im zweiten Teil wird die
Messung wiederholt, ohne dass das Material
und seine Poren vorher mit der Benetzungs-
flussigkeit beflllt werden. Dies resultiert in
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Abbildung 2 Kapillarflussporometriemessung einer 1 um spurgedtzten Membran (links) mit Nasskurve (blau),
Trockenkurve (rot) und Halbtrockenkurve (gelb) und entsprechender Porengréenverteilung (rechts)
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Abbildung 3 Microflow Kapillar-Fluss-Porometry mit Nass-Kurve (blau) und Trocken-Kurve (rot)

einer gelaserten Membran mit 3 mm Durchmesser

einer quasi-linearen Kurve, die als “Trocken-
Kurve” bezeichnet wird und die idealer-
weise mit dem linearen Ende der Nass-Kurve
Ubereinstimmt. Der erste Schnittpunkt von
Nass- und Trocken-Kurve markiert die klein-
ste Porengro3e des Materials. Die ,Mittlere
Porengrofe” (auch als ,mean flow pore size”
- MFP bezeichnet) wird erhalten, indem
alle Flusswerte der Trockenkurve halbiert
werden und der Schnittpunkt dieser Halb-
Trocken-Kurve mit der Nass-Kurve ermittelt
wird (Abb. 2). Basierend auf dem kumula-
tiven Gasfluss und der Steigung zwischen
zwei Messpunkten der Nass-Kurve ldsst
sich die PorengrofSenverteilung mittels der
Young-Laplace-Formel [5] in Abhdngigkeit
der Oberflichenspannung der Benetzungs-
flussigkeit errechnen:

P_4><y><cos(9)
B D

mit P = Druck, y = Oberflichenspannung,
6 = Kontaktwinkel und D = Porendurch-
messer

Abhangig von der Verwendung kénnen be-
stimmte Proben eine sehr geringe Menge
an Poren aufweisen, was bedeutet, dass der
maximale Gasfluss durch das Probenstiick
moglicherweise zu gering ist, um von den
Flussmetern des Gerdtes erfasst zu wer-
den. Es besteht die Moglichkeit, grolere
Probenhalter bis zu einem Maximum von
47 mm oder Schnellspann-Halter mit noch
groBeren Flachen flr geringe Drucke einzu-
setzen, bei denen die Probe nicht mehr zu-
geschnitten werden muss. Diese Probenver-
groBerung fuhrt zu hoheren Gasflissen und
kann die Untersuchung problematischerer
Proben erlauben. Fur Félle, in denen eine
ProbenvergroBerung nicht maoglich ist, wie
z. B. bei kleinen Filter-Bauteilen in bestimm-
ten Konstruktionen, kann ein Porometer mit
einer sog. Micro-Flow-Option ausgestattet
werden. Das Modul fligt einen zusétzlichen
Druckregler auf der “Fluss-Seite” der Probe
ein.

Wahrend die Flussmeter normalerweise
Auflosungsgrenzen um 1% des maximalen
Durchflusses haben, erlaubt der Druckregler
die Bestimmung sehr kleiner Fllisse mit ho-
herer Prazision und kann so Gasflisse unter-
halb von 1 L/min messen (Abb. 3).
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Die Entwicklung von Komposit-Membranen
und membran-beschichteten Substraten,
die selbst unpords sind, stellt eine spezielle
Herausforderung an die Messtechnik zur
Bestimmung von Durchgangsporen dar. Da
das Gas nicht durch das unporése Substrat
entweichen kann, lasst sich die Membran-
beschichtung nur in horizontaler Richtung
charakterisieren (auch als “In-Plane” bezeich-
net), was mit Standard-Probenhaltern nicht
maoglich ist und spezielle Anfertigungen er-
fordern. Die Probe wird hier zwischen zwei
Kunststoff-Dichtungen fixiert, von denen
die obere eine kleine, kreisférmige Offnung
aufweist, so dass sich der angelegte Druck
radial in der Probenebene verbreiten kann.
Dies ermdglicht die Untersuchung von Kom-
positmaterialien mit Porometrie und Perme-
ametrie (Abb. 4).

Die In-Plane Methode kann auflerdem Un-
terschiede in den Vernetzungen verschie-
dener Durchgangsporen eines Materials
zeigen, in dem man In-Plane und Through-
Plane Messungen gegenuberstellt.

Die Benutzung der Flussigkeiten Galwick
(Oberflachenspannung = 15.9 dyn/cm) und
Silwick (Oberflachenspannung = 20.1 dyn/cm)
in Kombination mit Driicken bis zu 500 psi
(~ 35 bar) erlaubt die Erfassung von Poren
bis zu einem minimalen Durchmesser von
~ 15 nm. Die Bestimmung noch kleinerer
Poren wiurde bei gleichen Benetzungsflis-
sigkeiten Dricke Uber 500 psi erfordern,
was aufgrund der physikalischen Belastung
der Gerdtebauteile und Verrohrungen nicht
maoglich ist, aber auch eine ganze Reihe von
Probenmaterialien halten diese einseitig wir-
kenden Drucke nicht aus. Man kann jedoch
die Oberflaichenspannung der Benetzungs-
flussigkeit in den Poren durch Anwendung
der FlUssig-Flissig-Methode (liquid-liquid-
porometry, LLP) herabzusetzen. Dabei wird
die benetzte Probe statt mit einem Gas mit
einer zweiten FlUssigkeit umschlossen. Bei
der Verwendung von Galwick als Benet-
zungsflussigkeit und einer UmschlieBung
mit Isopropanol bildet sich an der Grenz-
flache zwischen Alkohol und Galwick eine
Oberflachenspannung von 4,3 dyn/cm aus,
was eine Erfassung von PorengrofRen zwi-
schen 0,3 um und ~3 nm erlaubt (Abb. 5).
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Abbildung 5 Microflow Kapillar-Fluss-Porometrie Kurven (links, Nass = Blau, Trocken = Rot) und dazugehérige
PorengroRenverteilung (rechts) einer 10 nm Membran auf Polycarbonat-Basis mittels FlUssig-Flissig-Technik

von Galwick und Isopropanol

Fazit

Die Beispiele verdeutlichen die hohe Flexi-
bilitdat der Porometer des Herstellers Porous
Materials Inc. (PMI), welche durch Zubehor
und Modularisierung auf fast jede Anfor-
derung zur Bestimmung durchgehender
Porensysteme angepasst werden kann. Es
wurden einige hadufig verwendete Vorteile
der quecksilberfrei arbeitenden Messgera-
te vorgestellt. Spezielle Probenhalter und
Adapter erweitern das applikative Spektrum
der Porometer und umfassen z.B. Hohlfaser-
Halterungen, Spezialhalterungen fir auto-
matische Benetzung der Probe oder Frazier-
Module. Nicht zuletzt werden verschiedene,
auf die Aufgabenstellung optimierte Benet-
zungsflissigkeiten angeboten.

Sollten Sie Fragen haben oder sich fiir ein
solches Messgerat bzw. Auftragsmessungen
interessieren, zdgern Sie nicht, uns unter
info@3P-instruments.com oder +49 8134
9324 0 zu kontaktieren. Wir freuen uns dar-
auf, hnen zu helfen und Ihr Partner bei der
Charakterisierung von Partikeln, Pulvern und
Poren zu werden. |
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Dispersionen, Pulver und Poren

Kennen Sie schon unser wissenschaftliches Anwendungslabor
LabSPA (Laboratory for Scientific Particle Analysis)? Damit bie-
ten wir lhnen ein weites Feld an Auftragsanalysen rund um die
Charakterisierung von Dispersionen, Pulvern und pordsen Stoffen
an. Einzelanalysen, Abrufauftrag fiir eine Vielzahl an Proben oder
umfassendes Laborprojekt — alles ist im LabSPA mdglich und auf
Anfrage bekommen Sie den direkten Kontakt zum Labormitar-
beiter fir Ihre Proben.

PartikelgroBe und Partikelform von Pulvern und Dispersionen: Nass- und Trockenmessungen

Nummer Parameter / Methodik

140056 PartikelgroBenverteilung/ Laserbeugungsmethode (statische Lichtstreuung) - Nassmessung in Wasser

140057 PartikelgroBenverteilung/ Laserbeugungsmethode (statische Lichtstreuung) - Trockenmessung in Druckluft

140058 PartikelgroBenverteilung/ Laserbeugungsmethode (statische Lichtstreuung) - Nassmessung in Isopropanol

140059 PartikelgroBenverteilung/ Laserbeugungsmethode (statische Lichtstreuung) - andere fliissige Dispergiermedien

97388 PartikelgroBenverteilung/ Methodenentwicklung Laserbeugung - Nass- oder Trockenmessung

140060 PartikelgroBenverteilung/ Kombimethode Laserbeugung und dynamische Bildanalyse - Nassmessung

97381 PartikelgroBenverteilung/ dynamische Bildanalyse - trocken

90006 PartikelgroBenverteilung/ Akustik-Spektroskopie - Nassmessung

97423 PartikelgroBenverteilung/ dynamische Lichtstreuung (DLS bzw. PCS) - Nassmessung

140097 Siebanalyse - Trockenmessung

140061 PartikelgroBenverteilung und Formanalyse/ Bildanalyse oder/und Laserbeugung - Nass- oder Trockenmessung
Zetapotential, elektrische Leitfahigkeit und Permittivitat von Fliissigkeiten und Dispersionen

90007 Zetapotential/ Elektroakustik

90008 Zetapotential als Funktion des pH-Wertes (Titration)

90009 Dielektrische Permittivitat

97239 Elektrische Leitféahigkeit

Viskositéat von Flissigkeiten/Dispersionen in Abhdngigkeit von Temperatur und Scherrate

330001 Dynamische Viskositat von Flussigkeiten und Dispersionen, 1-Punkt-Messung
330002 Dynamische Viskositat von Flussigkeiten und Dispersionen, Abhédngigkeit von der Scherrate
330003 Dynamische Viskositat von Flissigkeiten und Dispersionen, Abhangigkeit von Scherrate und Temperatur

Trocknungsverhalten von Beschichtungen und Filmen

| 90013 | Trocknungsverhalten - Kurzzeituntersuchungen/ Mikrorheologie |

Schmelzverhalten von Lebensmittel und kosmetischen Produkten

| 97411 | Schmelzverhalten/ Mikrorheologie |

Stabilitat von fliissigen Dispersionen: Emulsionen, Suspensionen und Schaume

90010 Stabilitdt/ Mehrfachlichtstreuung

90012 Schwerél-Charakterisierung/ Mehrfachlichtstreuung

Projekte-Dispersionen

97732 Formulierung von Dispersionen
97734 Nanomaterialtest nach EU-Definition
97735 Dispersionsprojekt, individuell
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Dispersionen, Pulver und Poren

FlieBfahigkeit, Kompressibilitat und weitere spezifische Pulvereigenschaften

Nummer Parameter / Methodik

140016 Schiitt- und Fallwinkel von Pulvern

140017 Dispersibilitat, GleichmaBigkeit und Kohasionsfahigkeit von Pulvern
140018 Spatelwinkel von Pulvern

140019 Kompressibilitat von Pulvern

140020 Porositat von Pulvern

140021 FlieBfahigkeitsindex und Zerstaubungsindex (,Floodability”) von Pulvern

Spezifische Oberflache (BET-Oberflache) von Pulvern und pordsen Stoffen

90021 Mehrpunkt-BET mit Stickstoff

98030 Mehrpunkt-BET mit Kohlenstoffdioxid

90022 1-Punkt-BET mit Stickstoff

90023 Mehrpunkt-BET mit Krypton (fiir kleine Oberflachen)
97425 STSA-Oberflache zur Charakterisierung von Ruf3en
90024 Mikroporenoberflache / Mikroporenvolumen

Porenvolumen, Porengrof3e, PorengroBBenverteilung (Quecksilberporosimetrie)

90015 PorengroBenverteilung / Porenvolumen
90020 Erweiterte Porosimetrie
97436 Hg-Kontaktwinkelmessung

Porenvolumen, Porengrof3e, Porengréf3enverteilung (Gasadsorption)

90025 BET-Oberfldche, Porenvolumen, mittlere Porengré3e

90026 Standard-Mesoporenanalyse (BJH-Methode)

90027 Hochauflésende Mesoporenanalyse

90028 Mikroporenanalyse

97497 Mikroporenanalyse von Porensystemen < 0,7 nm (Sondenmolekil-Methode)
90029 Mikroporen- und Mesoporenanalyse

97561 Porenanalyse an diinnen pordsen Schichten (Krypton 87 K-Methode)

96884 Mikroporenanalyse an Kohlenstoff-Materialien

96885 Isothermenmessungen (nicht korrosive Gase) im Normaldruckbereich

97562 Bestimmung von Adsorptionsenthalpien im Normaldruckbereich

97499 Hochdruckadsorption bis 200 bar, Messtemperatur 77 K bis 673 K

90030 Auswertung von Gassorptionsmessungen (aus Fremddaten) nach modernsten Auswerteverfahren

Charakterisierung durchgehender Porensysteme (Porengroéf3e, bubble point, Gas- und Fliissigkeitspermeabilitat)

97395 Charakterisierung durchgehender Porensysteme, Standard
97404 Charakterisierung durchgehender Porensysteme, speziell
97396 Gaspermeabilitat bis 35 bar

97397 Flussigkeitspermeabilitat bis zu 14 bar

Dichte, Rohdichte, Schiitt- und Stampfdichte sowie Porositat und mittlere Porengrof3e
(alternativ zu Hg-Porosimetrie und Gasadsorption)

90088 Dichte (wahre Dichte) von Feststoffen durch Gaspyknometrie
97500 Dichte (wahre Dichte) von Feststoffen

97501 Dichte von Fliissigkeiten

97502 Dichte von Dispersionen

90089 Stampfdichte

90114 Schittdichte

90090 Rohdichte gravimetrisch durch Quecksilberpyknometrie
97503 Rohdichte durch Auftriebswagung

97824 Rohdichte durch Pulverumhiillung
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Dispersionen, Pulver und Poren

Geschlossenzelligkeit von Schdaumen und Vacuolenvolumen von Milchpulver

Nummer Parameter / Methodik

90091 Geschlossenzelligkeit, unkorrigiert

97290 Geschlossenzelligkeit, korrigiert

97291 Charakterisierung von Schaumstoffen, Kompressibilitat
97507 Vakuolenvolumen von Milchpulver

Dampfsorption: DVS-Wasseraufnahme und Sorption anderer Dampfe

97274 Wasserdampfisotherme (Adsorption und Desorption, gravimetrisch)

97390 Wasserdampfisotherme (Adsorption und Desorption gravimetrisch, inklusive Sorptionskinetik)
90081 Wasserdampfisotherme (Adsorption und Desorption, statisch-volumetrisch)

90082 Wasserdampfisotherme (Adsorption)

90083 Hochauflésende Wasserdampfisotherme (Adsorption und Desorption)

90084 Wasserdampfisotherme, Hystereseverhalten

90085 Wasserdampfisothermen inkl. Bestimmung der Adsorptionswarme

97391 Dampfsorption, statisch-volumetrisch

Chemisorption und temperaturprogrammierte Reaktionen zur Katalysatorcharakterisierung

90086 Chemisorptionsanalyse, statisch-volumetrisch

97405 Chemisorptionsanalyse, Stromungsverfahren (dynamisch)

90087 Temperaturprogramierte Reaktionen (TPD/TPR/TPO u.a.)

97392 Temperaturprogrammierte Reaktionen (TPD/TPR/TPO u.a.), mit Massenspektrometer

Adsorption von Gasgemischen und korrosiven Gasen

330020 Untersuchung der Regenerierbarkeit von Adsorbentien
330009 Adsorptionsgleichgewichtspunkt von Gasgemischen
330010 IAST-Berechnungen

330011 PRAST-Berechnungen

330012 Kinetik - Diffusion

330013 Uptake - Kinetik

Durchbruchskurven von Gasen, Dampfen und Gas-/Dampfgemischen

330014 Durchbruchskurven reiner Gase oder Dampfe an Textilien
110781 Durchbruchskurven von nichtkorrosiven Gasen an Schittungen
110782 Durchbruchskurven von Gasen und Dampfen an Schittungen
330017 Durchbruchskurven von korrosiven Gasen an Schiittungen

Adsorption aus der Fliissigphase

330019

Adsorption von Komponenten aus wéssriger Phase

330026

Spezialaufgaben bzgl. Adsorption von Komponenten aus wassriger Phase

Weitere Dienstleistungen

90115 Methodenentwicklung und Projektbearbeitung

97509 Ubernahme externe Qualit4tskontrolle

97511 Weiterbildungsseminar

97512 Vergleichsmessungen mit kundenspezifischen Messbedingungen
97513 Produktexperten-Konsultation

97515 Geratemiete inkl. Bedienertraining

97516 kostenguinstige Labormiete (,Rent the lab”)
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