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PartikelgroBBen- und Zetapotentialmessung an verdiinnten und original
konzentrierten Nano-Oxidsuspensionen

1 Einleitung und
Aufgabenstellung
Oxidische Nanopartikel sind aufgrund ih-
rer besonderen Eigenschaften in zahlrei-
chen Anwendungen von grofler Bedeu-
tung. Nanoskalines Silika beispielsweise
wird bei der Herstellung von Ultrahoch-
leistungsbeton (UHPC) eingesetzt: Durch
die Beimischung dieses Materials entsteht
durch die Auffiillung von Liicken ein Bau-
stoff mit erhohter Kompaktheit und deut-
lich verbesserten mechanischen Eigen-
schaften (filler effect, [1,2]). UHPC erzielt
im Vergleich zu konventionellem Beton
eine mehr als dreifach erhohte Druck-
und Biegezugfestigkeit, hat eine deutlich
dichtere Oberfliche und kommt aufgrund
der mechanischen Eigenschaften und bes-
seren Feuchtigkeits-Resilienz z. B. im Brii-
cken- und Tunnelbau zum Einsatz.
Fliissige Suspensionen mit dispergier-
ten Nano-Silika-Partikeln sind u.a. bei
der Herstellung funktionaler Schichten
wichtig: Kratzfestschichten, bestehend
aus einem Acryllack mit sehr feinen und
bestens verteilten SiO,-Teilchen, sorgen
aufgetragen auf z.B. PMMA dafiir, dass
die Polymeroberfliche mechanisch sehr
unempfindlich wird und seine Transpa-
renz behilt. Fiir immer mehr Anwendun-
gen wird dieses Material als Glasersatz
eingesetzt und bringt seine polymerspezi-
fischen Eigenschaften (deutlich geringe-
res Gewicht und hohere Flexibilitit) ein.
Auch keramische Oxide wie Titandi-
oxid oder Aluminiumoxid werden haufig
als Nanomaterial eingesetzt [3-5]. Eine
der wichtigsten Eigenschaften des TiO,
ist seine photokatalytische Aktivitit:
Durch Absorption von ultraviolettem
Licht werden Elektronen aus dem Oxid
herausgelost, treten an die Materialober-
flache (photoelektrischer Effekt) und rea-
gieren wiederum mit Molekiilen in un-
mittelbarer Nédhe. Der photoelektrische
Effekt ist insbesondere in der Mineral-
form Anatas stark ausgepragt und bei
nanoskalinen Teilchen deutlich grofer
als bei Mikropartikeln. Nanoskalines Ti-
tanoxid wird deshalb z.B. als UV-Filter
in transparenten Sonnencremes oder in
Oberflachenschichten zur photokatalyti-
schen Selbstreinigung verwendet. Bei die-
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ser Anwendung sorgen Anatas-haltige
Schichten auf der Materialoberfliche
(z.B. Solarzellen) fiir die Zersetzung or-
ganischer Substanzen (Schmutzpartikel)
durch Bildung von Radikalen. Ein Ne-
beneffekt ist dabei oftmals, dass keine
Wassertropfen und damit kein Beschlag
durch die erhohte Sauberkeit der Fliche
gebildet werden (superhydrophile Ober-
flichen). Weitere Anwendungen des pho-
tokatalytischen Effektes in Verbindung
mit Anatas-Schichten sind Desinfektion
im medizinischen Bereich, Wasserreini-
gung oder Geruchsneutralisation.

Die Charakterisierung der oxidischen
Nanopartikel hinsichtlich Teilchengro-
Benverteilung ist fiir die meisten Anwen-
dungen ein zentraler Parameter fiir die
Verarbeitungs- und Endprodukteigen-
schaft. Da die Herstellung von funktio-
nalen Oberflichen neben CVD- und Sol-
Gelverfahren auch tiber die Suspensions-
route iiber Tauch- oder Sprithverfahren
erfolgt, sind neben der Partikelgrofle
auch kolloidale Eigenschaften wie das
Zetapotential, elektrische Leitfahigkeit
und pH-Wert essenziell fiir die Verfah-
rensoptimierung. Hier ist es wichtig, die
Parameter an einer moglichst unverdn-
derten, original konzentrierten Suspen-
sion zu ermitteln. Die Herausforderun-
gen an die Messtechnik sind unter diesen
Voraussetzungen extrem hoch und der
Anspruch, in méglichst original konzent-
rierten Proben sinnvolle Ergebnisse zu
erzielen, erfordert insbesondere bei opti-
schen Verfahren spezielle Techniken.

Das BeNano 180 Zeta Pro ist ein mo-
dernes optisches Messgerit, das exakt fiir
solche Aufgabenstellungen pradestiniert
ist und wird im Folgenden vorgestellt.

2 PartikelgroBen- und
Zetapotentialmessung mit
dem BeNano 180 Zeta Pro

Das BeNano 180 Zeta Pro kombiniert die

drei Messmethoden ,dynamische Licht-

streuung (DLS)“ zur Partikelgroffenmes-
sung, elektrophoretische Lichtstreuung

(ELS)“ zur Zetapotentialmessung und ,sta-

tische Lichtstreuung (SLS)“ zur Molekular-

gewichtsbestimmung [6-8]. Letzteres spielt
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nur bei Polymeren eine Rolle und wird im
Rahmen dieses Beitrags daher nicht weiter
behandelt. Abb.1 zeigt das Messgerit mit
Titrator fiir z. B. die automatische Messung
von pH-Zetapotentialmesskurven.

Abbildung 1. BeNano 180 Zeta Pro zur Parti-
kelgrofSen-, Zetapotential- und Molekularge-
wichtsbestimmung, hier mit Autotitrator BAT-1.

Die Partikelgroflenbestimmung er-
folgt beim BeNano 180 Zeta Pro nach
dem Prinzip der dynamischen Licht-
streuung (DLS, [6]). Abb.2 zeigt das
gerdtespezifische Funktionsschema fiir
diese Messung.
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Abbildung 2. PartikelgrofSenmessung mit dem
BeNano 180 Zeta Pro nach dem Prinzip der
dynamischen Lichtstreuung - Funktionsschema.

Als Lichtquelle wird ein hochpriziser,
langlebiger 50-mW-Festkorperlaser mit
671nm Wellenldnge verwendet. Dieser
wird zunédchst mithilfe von zwei Um-
lenkspiegeln in Position gebracht, iiber
einen Dampfer (Attenuator) hinsicht-
lich Leistung eingestellt und dann auf
die Messzelle fokussiert. Je nach Eigen-
schaften der Probe wird deren Streuin-
tensitdt in Abhéngigkeit von der Zeit in
90° oder 173° eher selten in 12° detek-
tiert. Die Wahl des optimalen Streuwin-
kels ist dabei abhidngig von der Probe.
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Grundvoraussetzung fiir die 90°-Stan-
darddetektion sind verdiinnte, ,optisch
saubere“ Systeme. Bei sehr stark ver-
diinnten Proben ist jedoch eine Mes-
sung bei 173° vorteilhaft, da bei schra-
ger, nicht senkrechter Detektion relativ
zum Einfallsstrahl der Streuquerschnitt
der Probe (und damit die Signalstirke)
hoher ist. Neben hoherer Sensitivitit ge-
geniiber sehr stark verdiinnten Proben
bietet die 173°- im Vergleich zur 90°-
Messung einen weiteren Vorteil: In Ver-
bindung mit einer beweglichen Linse
kann der Detektionspunkt an den Rand
der Messzelle verschoben und dadurch
eine Mehrfachlichtstreuung auf dem
Weg durch die Probe vermieden wer-
den. Dadurch sind Messungen an kon-
zentrierten Systemen je nach Material
bis 40 Vol.-% moglich. Kernelement des
Detektorsystems ist eine Avalanche-
Photodiode (APD), die sich aufgrund
ihrer hohen Messsensitivitit hervorra-
gend fiir gering konzentrierte und
schwach streuende Proben eignet.

Aus dem aufgezeichneten, fluktuie-
renden Intensitdtssignal wird bei der
Datenanalyse die Autokorrelationsfunk-
tion bestimmt. Die Ergebnisauswertung
erfolgt final durch Anpassen der Auto-
korrelationskurve mit einem fiir die vor-
liegende Probe geeigneten Fitmodell. In
der BeNano-Software stehen fiir diese
Korrelationsanalyse sowohl das Kumu-
lanten-Verfahren als auch verschiedene
komplexere Verteilungsberechnungsal-
gorithmen (NNLS, CONTIN) zur Verfii-
gung. Aus dem Kumulanten-Verfahren
ergibt sich ein mittlerer Diffusionskoeffi-
zient der Probe, aus der der mittlere Par-
tikeldurchmesser Xprs und der Poly-
dispersititsindex PI bestimmt werden
kann. Es eignet sich daher fiir polydi-
sperse, monomodal verteilte Proben.
Mithilfe eines Verteilungsberechnungs-
algorithmus wird fiir eine Teilchen-
dispersion die Verteilung des Diffusions-
koeffizienten bestimmt. Ergebnis ist bei
diesen Verfahren daher eine Partikel-
groflenverteilung — sie sind daher auch

hinaus eine spezielle Signalverarbeitung
iiber Phasenanalyse erfolgt (ELS-PALS,
[7]). Abb.3 zeigt das Funktionsschema
fir diese Messung.
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Abbildung 3. Zetapotentialmessung mit dem
BeNano 180 Zeta Pro nach dem Prinzip elektro-
phoretische Lichtstreuung mit Phasenanalyse
(ELS-PALS) - Funktionsschema.

Hier wird der Laserstrahl zu Beginn
durch einen Strahlteiler in eine Haupt-
und Referenzlichtwelle gleicher Fre-
quenz gesplittet. Der Hauptstrahl wird
(analog zur DLS-Messung) mithilfe der
Umlenkspiegel in Position gebracht,
hinsichtlich Leistung eingestellt und auf
die Messzelle fokussiert. Die Messzelle
ist im Grundsatz eine Elektrophorese-
zelle mit zwei Elektroden, in der durch
Anlegen eines elektrischen Feldes die
geladenen Teilchen in Richtung der ent-
gegengesetzt geladenen Elektrode wan-
dern. Der Hauptstrahl trifft auf die sich
bewegenden Partikel und erfihrt da-
durch eine Phasenverschiebung (Dopp-
lereffekt, [7]). Hinter der Messzelle wird
der phasenverschobene Hauptstrahl mit
dem Referenzstrahl iiberlagert — es ent-
steht eine hinsichtlich Intensitit puls-
artige Welle, mit einer bestimmten
Schlagfrequenz. Diese Schlagfrequenz
héngt direkt von der Teilchengeschwin-
digkeit im elektrischen Feld und damit
(iber die Smoluchowski-Beziehung)
vom Betrag des Zetapotentials der Parti-
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kel ab, wobei das Potential-Vorzeichen
mithilfe des Phasenmodulators ermittelt
wird [7].

Ein Nachteil dieses Aufbaus ist, dass
bei Proben mit geringen Teilchenmobili-
titen, z. B. organischen Losungsmitteln,
Nanopartikeln oder hohen elektrischen
Leitfahigkeiten, die Frequenzverschie-
bung des Hauptstrahls durch die sich
bewegenden Partikel so gering ist, dass
sie kaum detektiert werden kann. Hier
kommt die PALS-Technik ins Spiel: In
der Elektrophorese-Messzelle wird dabei
das angelegte elektrische Feld permanent
in einer bestimmten Frequenz umgepolt
(alternierende Spannung) und die Pha-
senverschiebung zwischen Haupt- und
Referenzwelle iiber die Zeit gemessen.
Aus dieser ldsst sich dann rechnerisch
tiber einen Phasenplot, wesentlich prazi-
ser als auf direktem Wege, die Frequenz-
verschiebung ermitteln.

Im Folgenden werden die Moglich-
keiten des BeNano 180 Zeta Pro fiir
die Charakterisierung von Nano-Oxid-
suspensionen an ausgewdhlten Beispie-
len demonstriert.

3 PartikelgréBen- und
Zetapotentialbestimmung an
Nano-Oxidsuspensionen

3.1 Nano-Silika

Fir die folgenden Tests wurden drei, mit

unterschiedlichen Additiven stabilisierte,

wissrige Nano-Silika Suspensionen unter-
sucht. Das gleiche Ausgangspulver wird
dabei im Bereich Oberflichenbehandlung
eingesetzt. Die Systeme unterschieden sich
neben der Additivchemie insbesondere in
pH-Wert, elektrischer Leitfahigkeit und da-
riiber hinaus im Feststoffgehalt (s. Tab.1).

Alle Proben zeigten keine Sedimentations-

erscheinungen.

Die Partikelgrofienmessung wurde
ohne Probenbehandlung im Originalzu-
stand mit dem BeNano 180 Zeta Pro
jeweils in einer Standard-PS-Kiivette
durchgefiihrt. Aufgrund der relativ hohen

Tabelle 1. Ergebnisse PartikelgréBe mittels DLS — BeNano 180 Zeta Pro.

15

fir mehrmodale Verteﬂungen geeignet. Probe  Feststoffanteil [Gew.-%] pH Detektionswinkel [°] Xpis [d,nm]  PI

Details zu den verschiedenen Auswerte- —

verfahren sind in [6] zu finden. Silika1 10 Les 173 6910 0,062
Das Zetapotential wird beim BeNano  Silika2 4 1,00 173 53,60 0,101

180 Zeta Pro iiber elektrophoretische Sk 15 911 5 73.75 0.165

Lichtstreuung ermittelt, bei der dariiber

Chem. Ing. Tech. 2023, 95, No. 1-2, 14-17 © 2023 Wiley-VCH GmbH www.cit-journal.com
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Feststoffkonzentration wurde bei 173° als
Detektionswinkel gemessen. Auch die
Zetapotentialmessungen konnten auf-
grund der hohen Transluzenz der Proben
ohne Praparation durchgefiihrt werden.
Als Messzellentyp wurde die gefaltete
Standard-Kapillarzelle verwendet. Alle
Partikelgroflen- und Zetapotentialmes-
sungen erfolgten bei Raumtemperatur.

Abb.4 zeigt die Korrelationsfunktio-
nen g(z)(r)—l der drei Proben im Ver-
gleich. Alle drei Kurven zeigen einen
stetig abfallenden und glatten Verlauf,
sind von guter Qualitit. Reproduktions-
messungen zeigten eine sehr gute Wie-
derholbarkeit und damit Stabilitdt der
Suspensionen bzgl. Sedimentation oder
Agglomeration. Silika 2 zeigt den steil-
sten Abfall, ist daher in dieser Reihe
sicherlich das feinste bzw. am besten
dispergierte Produkt, es folgen Silika 1
und 3.

In Tab.1 sind neben den wichtigsten
Probeneigenschaften die Resultate der
Partikelgroflenmessung in Form des
Z-Average-Wertes (Xprs) und Poly-
dispersitdtsindex (PI) zusammengefasst
(Details zu den Groflenangaben und zur
Auswertung siehe [6]). Abb.5 zeigt die
Intensitéitsverteilung der drei Suspen-
sionen (General-Auswertemodell). Die
Ergebnisse bestdtigen die aus den Mess-
daten postulierte Reihenfolge der Grofle
der drei Nano-Silika-Suspensionen.

Tab.2 gibt die Ergebnisse der gemes-
senen kolloidalen Eigenschaften wieder:
Bei Silika 2 liegt der pH-Wert im Gegen-
satz zu den beiden anderen Suspensio-
nen im stark sauren Bereich, dariiber
hinaus ist die elektrische Leitfahigkeit
extrem hoch. Trotzdem hat diese Dis-
persion die geringste mittlere Teilchen-
grofle und Polydispersitit, also die im
Vergleich beste Dispergierung.

3.2 Keramische Nanooxide

Ausgangsmaterial fiir die folgenden Unter-
suchungen waren Aluminiumoxid- und
Titandioxidnanopulver, die fiir oberfla-
chenaktive Substanzen (Aluminiumoxid
fiir Verschleifischutzschichten, Titandioxid
als photokatalytisches Material) eingesetzt
werden. In rein wissrigen, aber auch lose-
mittelhaltigen Suspensionen ist es meis-
tens das Ziel, moglichst stabile Suspensio-
nen, d.h. Systeme mit geringer Tendenz

Www.cit-journal.com
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Abbildung 4. Korrelationsfunktionen der Proben Silica 1-3.
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Abbildung 5. Intensititsverteilung der Proben Silica 1-3.

Tabelle 2. Ergebnisse Zetapotential mittels ELS — BeNano 180 Zeta Pro.

Probe pH Temperatur  Leitfihigkeit  el. Mobilitit Zetapotential
[°C] [mScm™] [(pms™)/(Vem™)]  [mV]

Silika 1 10,68 23 1,28 -2,81 £ 0,02 -36,05 + 0,31

Silika 2 1,00 23 46,18 £0,07 1,91 +0,10 25,53 + 1,30

Silika 3 7,11 23 1,06 + 0,00 -2,19+£ 0,10 -29,14 + 1,32

zur Agglomeration und Sedimentation, zu
schaffen. In rein elektrostatisch oder elekt-
rosterisch stabilisierten Dispersionen sind
hierbei wesentliche Parameter das Zeta-
potential der Partikel und die elektrische
Leitfahigkeit des Gesamtsystems. Charak-
teristisch ist dabei der isoelektrische Punkt
(IEP) als der pH-Wert, bei dem das Zeta-
potential den Wert Null annimmt. Fiir ein

© 2023 Wiley-VCH GmbH

gut stabilisiertes System gilt die Regel, ein
Zetapotential mit moglichst hohem Betrag
bei gleichzeitig moglichst geringer elektri-
scher Leitfdhigkeit zu erzielen. Das bedeu-
tet, es ist ein pH-Wert anzustreben, der
moglichst weit vom IEP entfernt ist. Da-
riiber hinaus spielt fiir ein spezifisches
System natiirlich auch der -eingestellte
pH-Bereich selbst eine wesentliche Rolle:

Chem. Ing. Tech. 2023, 95, No. 1-2, 14-17




Oxidische Systeme tendieren in starken
Sauren und Basen dazu, sich zu lésen. Es
empfiehlt sich daher, eher einen modera-
ten pH-Wert in der finalen Suspension
einzustellen.

Das jeweils vorliegende Aluminium-
und Titanoxid wurde in reines Wasser
in relativ geringer Konzentration (ca.
0,1 Gew.-%) mit einem Labor-Magnet-
rithrer dispergiert. Der sich einstellende
Ausgangs-pH-Wert bei Titanoxid war 5,4,
bei Aluminiumoxid 6,4 - d. h. beide leicht
sauer. Aluminiumoxid wurde mithilfe des
Autotitrators BAT-1 unter Verwendung
einer NaOH-Losung ins Basische titriert
und mit dem BeNano 180 Zeta Pro hin-
sichtlich Zetapotential und elektrischer
Leitfdhigkeit vermessen. TiO, wurde mit
dem gleichen Setup analysiert, als Titra-
tionsfliissigkeit wurde HCl verwendet,
d.h. die Titration erfolgte ins Saure.

Die Kurvenverldufe sind in Abb.6 zu
sehen, dariiber hinaus sind charakteristi-
sche Messpunkte mit Zahlen hervorge-
hoben. Fiir die Titandioxidsuspension er-
gibt sich ein IEP bei pH = 3,5. Im Sauren
zeigt sich zwischen pH 2,3 und pH 1,8
ein Plateau des Zetapotentials bei ca.
24mV, d. h. betragsmiflig wird der Zeta-
potentialwert der Ausgangssuspension
(30,76 mV) nicht erreicht. Die Stabili-
sierung erfolgt daher idealerweise im
neutralen bis schwach basischen Bereich.

Das Zetapotential der Aluminium-
oxidsuspension weist im Ausgangszu-

stand (pH 6,4) ein positives Vorzeichen
auf und befindet sich nahe am IEP (pH
6,8), d. h. durch die Titration mit NaOH
wird unmittelbar ein Vorzeichenwechsel
ins Negative erreicht. Die optimale Sta-
bilitit erreicht diese Dispersion bei pH
10,28. Hier erreicht das Zetapotential
ein Plateau (-47,21 mV) und gleichzeitig
ist die elektrische Leitfahigkeit gering
(0,098 mS m™). Bei weiterer Zugabe von
NaOH steigt diese sprunghaft an
(9,68 mSm™ bei pH 11,28), das Zetapo-
tential zeigt dabei kaum Veridnderung
(-48,29 mV).

4 Zusammenfassung und Fazit
Nano-Silika- und nano-oxidische Stoffe
sind fiir verschiedene Anwendungen von
groflem Interesse. Oftmals werden sie iiber
die Suspensionsroute verarbeitet, daher
sind neben der Partikelgroflenverteilung
der Stoffe auch ihre kolloidalen Eigen-
schaften, insbesondere das Zetapotential,
entscheidend. Mithilfe des BeNano 180 Ze-
ta Pro konnen solche Nano-Oxide hervor-
ragend hinsichtlich ihrer Teilchengrofe,
Zetapotential und weiterer Suspensions-
eigenschaften wie pH-Wert und elektrische
Leitféhigkeit einfach und reproduzierbar —
auch im originalen Zustand - charakter-
isiert werden.
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