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EU-Projekt NanoDefine “‘
||“||o|||” I

a n oDefine

« Titel
“Development of an integrated approach based on validated and standardized methods
to support the implementation of the EC recommendation for a definition of
nanomaterial”

* Inhalt
-Bewertung von Messmethoden um Substanzen und Produkte als “nano” oder
“nicht-nano” zu klassifizieren

-“nano” = betrachtliche Partikelmenge < 100 nm
-aktuell: betrachtliche Partikelmenge = Q,(100nm) > 50%

« Was noch?
-29 Partner aus 11 EU-Landern
-www.NanoDefine.eu

TECHNISCHE F. Babick: Nanopartikelmesstechnik '&1
UNIVERSITAT Folie 2 DRESDEM
DRESDEN PVT-Seminar, 13. Mai 2022 concept W4



Zur Einstimmung

2 pm*
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« pyrogene Kieselsaure, aus Suspension abgeschieden auf 100nm Kernspurmembran
- einzelne Agglomerate > 10 pm
- viele Aggregate im Bereich 0.1 ym -1 pm
- viele Aggregate / Einzelpartikel im Bereich 20 nm - 100 nm
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1. Was soll gemessen werden?
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Interessierende Partikelmerkmale

« @Grolde
e Form
o Struktur

« Zetapotenzial

«  Wechselwirkung zu Oberflachen und anderen Partikeln
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2. Bekannte/Konventionelle Messmethoden
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Optische Mikroskopie

klassische Lichtmikroskope Kamerasysteme

Camsizer (Retsch)

statische Bildanalyse dynamische Bildanalyse
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Elektronenmikroskopie

FE-Gun

Condensor

EsB detector

i ) |
Filter grid Beam booster

Inlens SE detector

Gemini objective

Magnetic lens

Scan coils
Electrostatic lens

Sample

schematischer Aufbau eines SEM
www.zeiss.demikroskopieprodukterasterelektron
enmikroskopegeminisem.html

ZEISS Gemini SEM 300
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Bildanalyse
mit Licht- und Elektronenmikroskopie (LM & EM)

« Grolen-, Form- und Strukturanalyse sowie ldentifizierung von Materialien
« Einzelpartikelbewertung - hohe Auflosung der Merkmalsverteilungen
« zweidimensionale Verteilungsfunktionen
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Optische (Einzel-)Partikelzahlung
(optical particle counting - OPC)

fester Beobach-

Zufuhrung als Suspension tungswinkel
oder Aerosol A M
Laserlicht oder ® M
Weilllicht
gegebene Signal-
empfindlichkeit
Light source
detector

Measuring cell

Ausleuchtung des gesamten oder eines Teils

des Stromungsquerschnitts extreme Verdunnung

(<1 Partikel im Messraum)
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OPC - Messergebnis

« Ergebnis
- anzahlgewichtete Verteilung Q,
- Projektionsflache, Extinktions- oder partieller Streuquerschnitt
- Partikelkonzentration

« Auflésung

7_
Xn+1/Xn ~ 05 v 1 O = 2D-Plot
Xmin & 2 UM (Extinktion) oder Vorwartsstreuung vs.
10”4 Seitwartsstreung

Xmin = 0.05 pm (Streuung)

 Anwendung

- Reinheitskontrolle von Abwassern oder
kolloidalen Suspensionen

- Qualitatskontrolle gut dispergierbarer Pulver

10°
o

 @—silica 1000 nm

10 3

Silica 170 ni

Forward Scatter Intensity

10”7 i “Silica 500 nm

e Besonderes:

- mehrdimensionale Analyse =88 jlica 250 nm

2
10 T T T T T

Z.B. Durchﬂusszytometrie 10° 10° 100 10° 10° 10’

Sideward Scatter Intensity
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Laserbeugungsspektroskopie (LB)

Gerateaufbau

Detektor

Partikel-
system H

o2

°o°° N~ abbildende
. ‘; Optik
(W)

Strahlweitung

Lichtquelle
@ TECHNISCHE F. Babick: Nanopartikelmesstechnik
UNIVERSITAT
DRESDEN PVT-Seminar, 13. Mai 2022

gemessenes Spektrum

Intensitat I(r) : Leistung P; o I(r))-A

« Grolenbereich:1 pm..3 mm
« Partikelkonzentration < 0,01 Vol.-%
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Laserbeugungsanalyse - Messergebnis

« Ergebnis
- mittleres Beugungsmuster reflektiert Abmal3e des Projektionsbildes
(z.B. Durchmesser und Lange von Fasern)
- Mengenart ist nicht direkt zuordenbar (spektrale Messgrolie)

Ringdetektoren - Flachenwichtung (Q,)
ABER: Ausgabe als volumengewichtete Verteilung Q,

-
o
ia

« Auflésung
Xmax/xmin ~ 200!
- sehr gutim Mikrometerbereich

o o o o :
A O @

=
IS N

Normalised density distribution

« Anwendung 001 o R
. .. Particle Diameter (um)
- Standardlabormesstechnik fur > 1 pm Pei et al,, ACS Omega, 6, 2021;
- Online-Einsatz fur Pulver und Sprays doi: 10.1021/acsomega.1c00411

« Besonderes
- Erweiterungen fur Submikrometerbereich durch Detektoren fur Ruck- und
Seitstreuung, Wechsel der Wellenlange oder Auswertung der Polarisation
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Grenzen der konventionellen PMT

« Siebanalyse: Kohasion und Adhasion
 Lichtmikroskopie: Abbesches Auflosungsgrenze d . = L
2nsmn «
- Laserbeugung: Beugungsmaximum d. = 4
onsina,

« opt. Partikelzahlung: Signalstarke

wobei sichtbares Licht mit Wellenlangen von ca. 400 nm ... 780 nm

z.B. Abbesche Auflésung flr gelbes Licht (589 nm - Na-Linie) in Wasser: 220 nm
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3. Abbildende Messmethoden
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3. Abbildende Messmethoden
- Moderne Lichtmikroskopie -
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Konfokale Mikroskopie

Strahlteiler

Lichtquelle

——1—— |Lochblende
Detektor

Lochblende ——]——

Fokusebene

« Auflésung: 200 nm lateral, 500 nm axial
http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Tetrachimena_Beta_Tubulin.png
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STED-Mikroskopie

Stimulierte Fluoreszenz STED - Signal
t,=0 o t,=0
(Anregung (Anregung
mit Ag) mit Ag)
t, >t . t, >t °
(Abregung (Abregung
mit Ap) mit Ap)
t>t t>t
(keine Fluoreszenz) (fokussierte

Fluoreszenz)

« STED = Stimulated Emission Depletion
« Spotgrol3e bis /50 und weniger (d.h. 10 nm statt 200 nm)
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STED-Mikroskopie

Konfokale Mikroskopie STED-Mikroskopie
Lithographische Struktur 200nm Kugeln
http://www.mpibpc.mpg.de/groups/hell/ Harke, Opt. Express, 16(6):1454-1462, 2008
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3. Abbildende Messmethoden
- Partikeltracking mit Ultramikroskopie -
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Trajektorienanalyse am Ultramikroskop
(particle tracking analysis - PTA)

Mikroskopbild mit Streumustern der Partikel

kolloidale Suspension Mikroskopobjektiv

%0 . °% 2 0°g 45 o
beleuchtender 00 02, 0° 00,0

Lichtstrahl T

o ce
o

Q »C‘O ° o

« Partikelbahnen erlauben Ruckschluss auf Diffusionskoeffizienten

« vereinzelte Streumustern ermdéglichen Zahlung
« GrolRBenabhangigkeit des Streulichtes beeinflusst Sensitivitat
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Beobachtung diffundierende Partikel am

Ultramikroskop

Latex
384 nm
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PTA - Messergebnis

« Ergebnis
- anzahlgewichtete Verteilung Q,
- Diffusionskoeffizient bzw. hydrodynamischer Durchmesser
- Abschatzung der Partikelanzahlkonzentration

« Auflésung und Grenzen
- hohe Auflésung
- Sensitivitat abh. von Grof3e und Material
Xmin Stark materialabh., z.B. 20nm fur Metalle, 70nm far SiO,

« Anwendung/Besonderes
- kolloidale Suspensionen
- Kombination mit Fluoreszenzmarkern
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3. Abbildende Messmethoden
Z Atomkraftmikroskopie -
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Atomkraftmikroskopie

« Funktionsprinzip:

Abrastern der Probenoberflache
mit einer feinen Sonde

Kraft zwischen Oberflache und Sonde
ist abh. von Abstand und chem. Natur

«  Messgrol3en:

Struktur von Oberflachen
Grofl3e adsorbierter Partikel

Wechselwirkungen zwischen Partikeln
bzw. Partikeln und Oberflachen

Reibungskrafte
chemische Struktur

« Auflésung

TECHNISCHE
UNIVERSITAT
DRESDEN

lateral: 0.1 nm ... 10 nm
axial: 10 nm ... 20 nm

F. Babick: Nanopartikelmesstechnik
PVT-Seminar, 13. Mai 2022

Verstarker
&
Steuerelektronik

Photodiode

Cantilever

ProbenuberﬂéN
. Scan-Tisch
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AFM - Cantilever

Kontaktmodus:

AFHM Conti lever :

Nicht-Kontakt-Modus:

v

;LSS r

intermittierend:

((

L A P AN A Ards

http://de.wikipedia.org/wiki/Bild:AFM_(used)_cantilever_in_Scanning_Electron_Microscope,_magn
ification_1000x.GIF
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Atomkraftmikroskopie

Topographie

Topographie

1 d 3
* 1.000 pmfdiv Image Data Height
zeynl. 003 Data scale L.000 um

Mizellen auf einer PEI- Cyan-Bakterium
Oberflache

http://www.nanocraft.de/kompetenz/cfm/animationcfm/animationcfm.html
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4. (Licht-)streumethoden
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4. (Licht-)streumethoden
- Statische Lichtstreuung -
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Statische Lichtstreuung

—

¢
¢
Einfallende Strahlung
¢

I(g)c N-Plg)-S(q) "

» Verteilung der Intensitat ermdglicht Aussagen zu
- GrolRe der Partikel
- Form der Partikel

kolloidales Ag, 200 nm

90

270

— vertikal polarisiert
— horizontal polarisiert

— unpolarisiert
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Beispiel: Charakterisierung von Aggregaten

* Aggregatparameter: Volumenstreuung
- Gyrationsradius
- Primarteilchengrol3e \\ qR, =1 &t

/
- fraktale Dimension der S
Masse 3 /
- fraktale Dimension der = ﬁgzsr‘zggt;‘#gﬁe
Oberflache —
Aussage zu
Primarparti
typischer
- weitere Streumethoden: Bereich der
Lichtstreuung
« Kleinwinkel-Rontgenstreuung (SAXS) < >

» Kleinwinkel-Neutronenstreuung (SANS)

log ¢
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Kleinwinkel-Rontgenstreuung
(Small Angle X-Ray Scattering - SAXS)

Prinzip: winkel-aufgeldste Rontgenstreuung |..,(6)

SAXS-Instrumente

- Roéntgenrohre: feste Wellenlange, Signal schwach & verschmiert
- Synchrotron: variables A, hohe Signalauflésung
* Messparameter
- Wellenlange: z.B. 1.54 A (Cu-Anode in Laborgeraten)
- StreUW|nke|: 0.01 ° ves 50 Point Collimation: Line Collimation:
- GrolRenbereich: 0,5nm..50 nm... 100 nm et ’ oescr | (R
«  spezifische SAXS-Probleme ST%ZI e
- Signalverschmierung N I
- Rontgenabsorption in Wasser X-Rey Source .Fay Source

https://wiki.anton-paar.com/de-
de/saxs-nanostruktur-analyse/
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4. (Licht-)streumethoden
- Dynamische Lichtstreuung -
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Dynamische Lichtstreuung

« Brownsche Bewegung kolloidaler Partikel
- Fluktuation des Streulichtes

F. Babick: Nanopartikelmesstechnik
PVT-Seminar, 13. Mai 2022

TECHNISCHE
@ UNIVERSITAT
DRESDEN

Streulicht

Zeit

Laser (koharentes Licht)

Zeit- oder Frequenzanalysis
GrolRenbereich: 1 nm .. 3 pm
Partikelkonzentrat" < 0,1 Vol.%
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Auswertung der Autokorrelation

t klein - Partikelanordnung im Messraum
nahezu unverandert = hohe Korrelation

MA \' Exponentieller Abfall ~eXp(—DS2T)

<
N 1 grold - Partikelanordnung durch Diffusion
S0 ) . .

verandert = keine Korrelation

/

>
log 7
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Zusammenhang mit der Partikelgrof3e

PGV: X € [X5,X;]
~exp(—Ds’1)

gz(f)'l
r\,><

AA
_\><

log 7
Stokes-Einstein-Beziehung fur Kugeln: D=—%
3nnx
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Sensitivitat gegenuber den Grof3enfraktionen

PGV einer bidispersen SiO, Probe vol.-spezif. partieller Streuquerschnitt
1 : : . ‘ 80
0.9 | | | 70 1220 nm| 545 nm 963 nm
£08 | —GT200 £60 -
G o7 —11w €
& 0.6 : =950 -
= 05 —1:4 viv >a40 i
€04 1:9 viv E:
= . 299
2 0.2 —GT1000
0.1 ‘ ! | | ‘ 10 -
O I I ; ; ; I 0\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
0O 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200
particle size, nm particle size, nm

e« DLS basiert auf der ,Sichtbarkeit” aller GrolRenfraktionen

» jedoch: Sensitivitat variiert mit der Partikelgréf3e
=> eventuell ,Ubersehen” von bestimmter GroRenfraktionen

TECHNISCHE F. Babick: Nanopartikelmesstechnik
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Beispiel: DLS - ZnO in Wasser

100 T T T = T T I T T T T
95 [ 14.4
90 | ] 2-2
85 I ] 3-3
80 136
(3 757 134
=70t 132 €
O 65 1303
2 60 12.8 .
£ 22 i g 2.2 o
:E, blaue Kurven = intensitatsgewichtete Verteilung 2.4 8
o 207 L : : {505
® a5 | rote Kurven = anzahlgewichtete Verteilung 20
(o)) 12.0©
S 407 118 &
= 351 Q, (100 nm) =3 % 116 5
t 30T 114 =
S 25} Q,(100 nm) = 75 % 1128
- 110 ©
el 108>
15 106
101 104
ST ] 10.2
0 0 50 100150200250300350400450500550600650700750800850900950 0
PartikelgroBe, nm
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Dynamische Lichtstreuung - Messergebnis

« PartikelgrofRe
- Diffusionskoeffizient bzw. hydrodynamischer Durchmesser

« Intensitatsgewichtete Verteilung!
- abhangig von Grol3e, Streuwinkel, Brechungsindex
- x<100nm (Rayleigh-Streuung) = I~x°®
- fur x>100nm keine monotone Abhangigkeit

« Auflésung
- malig
Xmin® 1 ...10nmM, X0 1 ... 10 pm

* Anwendung
- Standardlabormessetechnik fur <1 pm
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5. Sonstige Spektroskopie
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5. Sonstige Spektroskopie
- Optische Spektroskopie -
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Spektrale Extinktionsmessung (SE)

— (z.B. holographische)

i Zerlegung in Spektral-
€ o o farben
¢
(xﬁ ad | e x

polychromatische
Lichtquelle

'
Transmission, %

Silber in Wasser,

Partikelsystem
0.0001 Vol.-%

Detektor . . . . .
(Z.B. Photodiodenzeile) 200 300 ann s “nn 700 800 900
Wellenlange, nm
*  Prinzip:
- Wellenlangenabhangigkeit der Lichtextinktion
« Ergebnis:

- Verteilung des Extinktionsquerschnitts (geringe Auflosung)
- @GroBe(nverteilung) von Ag, Au, Cu-Kolloiden
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Spektrale Extinktionsmessung

10

14 . : : ;

|| ——470 nm /875 nm ||

g ® : i

< 1 £ ] |

N : !

% £ :

<] o

% 01- a I

c c 1

2 S !

: : ’

% 0.01- 2

i h

0.001
0.1 1 10 100 0.01 0.1 1 10 100
PartikelgrofRe, pm PartikelgroBe, ym
Silica in Wasser
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Spektrale Extinktionsmessung

0.8

Transmission vs.

Wellenlange:
0.6
Silber in Wasser,

0.0001 Vol.-%

Transmission

0.4

0.2

—— Ag, 10 nm
— Ag, 50 nm

| | | |
200 300 400 500 600 700 800 900

Wellenldnge, nm

« optische Eigenschaften sind abhangig von der Wellenlange
* Halbleiter und Metalle haben z.T. hohe Absorptionsanteile
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5. Sonstige Spektroskopie
- Ultraschallspektroskopie -
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Schalldampfungsspektroskopie

durchstimmbarer
Schallwandler

A

Schalldampfung
. >
Signalerzeugung Signalinterpretation Frequenz
@ TECHNISCHE F. Babick: Nanopartikelmesstechnik
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Schallspektroskopische Grof3enbestimmung

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

”””””””””””””””””””””””””””””””
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

RN
(&)

trans. Dichtefkt. qs*, -

0.5
1 10 100 0.01 0.1 1 10
Frequenz, MHz Partikelgroe, pm
« genutzter Frequenzbereich: 0,5-200 MHz
« erfassbarer PartikelgrolRenbereich: 10 nm - 3 mm
« Konzentrationsbereich: 1 Vol.-% .. 70 Vol.-%
@ TECHNISCHE F. Babick: Nanopartikelmesstechnik
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Ergebnis

« Partikelmerkmal
- akustophoretische Mobilitat (abh. von Reibungsflache & Tragheit)

«  Mengenart
- nicht unmittelbar aus dem Messprinzip ablesbar (spektrales Messsignal)

- volumen-gewichtete Verteilung Q5

« Auflésung
- gering im Submikrometerbereich
- hoch im Mikrometerbereich
- relative Auflésung unabh. von x = logarithmisch geteilte GrélRenklassen
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5. Sonstige Spektroskopie
- Elektroakustische Mobilitatsspektroskopie -
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EMS - Messprinzip

— E-
-(—O—:—
-(—O—-
~—O— -"—()—‘-||||

hochfrequentes elektrisches Feld =» oszillierende Kraftstol3 auf Zellenwand

verantwortlicher Mechanismus: Elektrophorese

Elektroakustische Mobilitatsspektroskopie

«  Messergebnis: C-potential and PSD
« GroRenbereich: 50nm .. 10 ym
« Konzentrationsbereich: 1..60Vol.-%

« Vorraussetzung: Oberflachenladung, Dichtedifferenz zur flissigen Phase
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EMS - Messsignhal = Dynamische Mobilitat

g |1 NN T
A — L R U O (O B
o

0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12

frequency [MHz] frequency [MHZz]

« dynamische Mobilitat ist eine komplexe Grol3e:
- Magnitude (abhangig vom (-Potenzial)
- Phase (abhangig von der Partikelgrole)
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Ergebnis

 Partikelmerkmal
- elektroakustische Mobilitat

Mengenart
- nicht unmittelbar aus dem Messprinzip ablesbar (spektrales Messsignal)

- naherungsweise volumengewichtete Verteilung Q;

« Auflésung
- schwach (vergleichbar zur Ultraschallspektroskopie)
- relative Auflosung unabh. von x - logarithmisch geteilte Grél3enklassen
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6. Fraktionierende Methoden
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6. Fraktionierende Methoden
- Sedimentationsanalyse -
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Sedimentationsanalyse

Uberschichtungsmethode

Schwerkraft /
Zentrifugalkraft

=

Konzentration
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messung:

« Probennahme

§>- Waage

« Tauchkorper
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Scheiben- und Kivettenzentrifuge

« simplified schematics of a disc (A; front view) and rotor with cuvette (B; top view) used
in commercial CLS instruments. 1: motor shaft; 2: sample injection port and syringe;
3: density gradient; 4: bands of size-separated sample particles; 5: photosensor
(black) with light source (violet); 6: slit to allow passage of transmitted light

© Vikram Kestens (JRC Geel), 2021
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Sedimentationsanalyse - Messergebnis

« Ergebnis
- massengewichtete Verteilung Q5 (Rontgenzentrifuge, Dallendérfer)
- oder extinktionsgewichtete Verteilung Q.. (optische Zentrifuge)
- Stokes-Durchmesser

« Auflésung
Xne1/X, = 1.01 ... 1.03
Xmax ! Xmin Oft Nicht sehr hoch

» Besonderes
- Gravitation 2> oft x=0.5pm ... 20 pm
- Zentrifugation - Detektion von Nanopartikel & Makromolekulen
- Stabilitatsanalysen von Dispersionen
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6. Fraktionierende Methoden
- Feld-Fluss-Fraktionierung -
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Feld-Fluss-Fraktionierung (FFF)

Injektion
« Fraktionierender Mechanismus: /
- Verweilzeit der Partikel in einem ../
Strémungskanal wird beeinflusst von einem

senkrecht angelegtem Feld |

_.I

- GrolRenabhangiger Effekt

 Feld:

- Temperaturgradient (Thermophorese)
- Gravitation (Sedimentation)

| Deposition —

.o Feld
°°°,‘ tDiffusion

- hydrodynamisch (Querstrom)

 Detektion:

- |R- oder UV-Sensoren

- Statische Lichtstreuung ——

TECHNISCHE
UNIVERSITAT
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Asymmetrischer Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung

—_

[ |
AR 20 2 2R 2L 2L 2N 2NR 2R 2R 20N 2NR 2R 2 NN 2NN AR AR 2R |

« Partikelmerkmal: hydrodynamische Mobilitat

« Detektionssystem: Streulicht, Extinktion von Licht

» GroRenbereich: Tnm .10 pm
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AFFFF (AF4) - Messergebnis

« Ergebnis
- volumengewichtete Verteilung Q5 (UV-Trubungsdetektor)
- oder intensitatsgewichtete Verteilung Q.. (Streulichtdetektor)
- hydrodynamischer Durchmesser

« Auflésung & Grenzen
- hohe Auflosung, X,in= 1 ... 10 nM, X, = 1 ... 10 pm
- materialspezifische Wechselwirkungen zw. Partikeln, Membran, Solvent
- hohe Expertise erforderlich

« Besonderes
- Kombination mit MALS - zusatzlich Gyrationsradius
- Kombination mit ICP-MS - materialselektive Analyse
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7. Zahlende Methoden
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Single particle ICP-MS (spICP-MS)

Skimmaer

Magnatischas

* ICP-MS = inductively coupled plasma mass Expor. Zeriotod
spectrometry e
- lonisierung einer Probe im Plasma -cn:_:»v--<--;
- Ablenkung von lonen im Magnetfeld ; W

entsprechend ihrer Ladung und Masse
- Detektion ausgewahlter lonischer Spezies
*  SpICP-MS:
- quasi-kontin. ,Rauschen”
fur geldste Substanzen
- diskrete Signale von Partikel (CPTorch  Plasma

Sarmpleér

Detektor

lon Detector

» Ergebnis: —
- anzahlgewichtete Verteilung P TTFEH )
- massenaquivalenter Durchmesser ——

bei bekannter Stdchiometrie

Intensity (cps)

Time (ms)

UNIVERSITAT
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8. Einfluss der Probenpraparation
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Etappen einer erfolgreichen Analyse

e Probenahme

* primare Probenpraparation

- Stammsuspension mit definiertem Dispersitatszustand
und definierten Grenzflacheneigenschaften

- Einstellung der MessgrofRen entsprechend des
Analysenzwecks

- z.B. Dispergieren, pH-Einstellung

« sekundare Probenpraparation:

Entnahme von Teilproben und Probenkonditionierung
Zufuhr von (Teil-)Proben in die Messzone
Konservierung der Messgrolien

z.B. Probenverdinnung und Temperierung

« Messung

- Datenanalyse

« Dokumentation aller Schritte und Ergebnisse
« Reinigung und Probenentsorgung

TECHNISCHE F. Babick: Nanopartikelmesstechnik
UNIVERSITAT
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Einfluss der Dispergierung und des Probenalters

kolloidales SiO, (5.6 Ma.-% in DIW)

90 0.6
80 _ o o @ 0,55
g | | § @
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Dispergierung

Xpcs, NM

190nm SiO, (1 Ma.-% in T mM KNO,)

» Dispergierung: relevant bei Partikelaggregaten oder schlechter Stabilisierung
« nicht alle Partikelsysteme sind aggregiert/agglomeriert; aber die meisten

TECHNISCHE

@ UNIVERSITAT
DRESDEN

PVT-Seminar, 13. Mai 2022

F. Babick: Nanopartikelmesstechnik

200 0.1
O xPCS
196 +~| OPDI |- =-mmm e mmmemm e 0.08
192 - § -+ 0.06
______ R ST SR S-S
188 - (}1% % - 0.04
184 % % { 4 0.02
180 T T T T T 0
S Q- Q- 4
&@0 (\0% R 2 R K2 R S 00% Q§
N Q Q Q Q o
S q/((\ V& Q)é\ \rl,((\ \‘bé\ (\.’O'
Dispergierung
DRESDEM

Folie 67

concapt

PDI, -

N



Ultraschalldispergierung
(Variation von Prozessparametern)

pyrogenes SiO,
(Leistung, Volumen, Sonotrode, Partikelkonz.)

E | |
€240 1 miﬁﬁ% fffffffff s

X © 199W, 200mL, 1 wt.-% ? 777777777777777
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8200 % % :% :
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© |
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1
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cup-horn 120 i
sonicators 0.001 0.01 0.1 1
electric energy density Ey, GJ/m?

Sonotroden,
Ultraschallrussel

F. Babick, Suspensions of colloidal particles and aggregates. Springer, 2016.
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Partiell destabilisierte Partikelsysteme

kolloidales Al,O5 in 10mM KNO;, pH 6 kolloidales Al,O5 in 10mM KNO;, pH 11
180 3.0% 1200 1.0%
O <
O <
170 - 0 o m| + 2.5% 1000 1 O + 0.8%
£160 | © 1 20%". e o xCum '
E = €800 - -+ 0.6%5
~150 - 11 50/0 - E]CCFO o
£ o T £ O o g
3 o ¢ 3600 o 0.4%
<140 - 1 1.0%0 < o O I
X o xCum = o
130 - 0 CCFO |- 0.5% 4004 5 0 0 - 02%
(o O
120 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0.0% 200 ‘ ‘ a8 ‘ 0.0%
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Messzeit, min Messzeit, min

« mangelnde Stabilisierung > Veranderung der Probe im Verlauf der Messung
» nichtimmer offensichtlich
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Probenverdunnung und OF-Chemie

Sinkgeschwind. vs. Konzentration

40 ‘ ‘
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Partikelkonzentration, Vol.-%

erwartungsgemal:

stetige Erhohung von v, bei
Verdunnung (stabile Proben)

Sinkgeschwind. vs. Konzentration
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Partikelkonzentration, Vol.-%

unerwartet:

bei ca. 0.8 Vol.-% starke und
reproduzierbare Flockung

« Verdunnung einer SiO,-Suspension (0.1 M KNO3, pH 7.4) mit ihrem eigenen

Uberstand

« Verdunnung kann zu Destabilisierung der Probe fuhren

F. Babick: Nanopartikelmesstechnik
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Probenstabilitat

« Stabilitat hangt ab von pH, Elektrolytgehalt, Temperatur, Konzentration,
Vorgeschichte, ...

« Prufe:

Welche Eigenschaften sind wichtig (AgglomeratgrolRe, PP-GroRe, ...)?

In welchem Zustand soll Probe charakterisiert werden (gut stabilisiert und
dispergiert, im Originalzustand, im Referenzzustand)?

Welche Informationen zum Stabilitatsverhalten sind bekannt
(Zetapotenzialverlaufe, kritische Elektrolyte/Salzkonzentrationen,
Stabilisatorkonzentrationen, ...)?

Was passiert bei Verdinnung?

Bilden sich wahrend der Messung Flocken (sichtbare Krimel sind
>10 pm)?
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Abschluss
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Was soll hangen bleiben?

« Charakterisierung von Nanopartikel ist wichtig
- interessant: Anzahl kleiner 100 nm

« Vielzahl von Methoden
- jedoch nur wenige messen Q,(x)
- kaum eine erfasst den Bereichvon 1 nm .. 100 nm.. 10 pm

« Probenpraparation genauso wichtig wie Messtechnik

« Messtechnik entwickelt sich
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Nobelpreise fur Partikelmesstechnik

« Ultramikroskop (Richard Zsigmondy 1925)
« Ultrazentrifuge (The Svedberg 1926)
« Elektronenmikroskop (Ernst Ruska 1986)

« Rastertunnelmikroskop (Gerd Binnig & Heinrich Rohrer 1986)
- Atomkraftmikroskop

« STED-Mikroskop (Stefan Hell 2014)
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