Partikelanalyse

Dynamische Lichtstreuung

PartikelgroBBe und Zetapotential

von Tinten messen

Tinten fir Farbdrucker sind Suspen-
sionen aus zahlreichen Komponen-
ten, deren PartikelgréBen auch die
Eignung als Druckertinte, die Tinten-
qualitdt und das Druckergebnis be-
einflussen. Auch die Informationen
zu PartikelgréBenverteilung und
Zetapotential sind hilfreich zur Beur-
teilung der Qualitat von Drucktinten
in Bezug auf das zu erwartende
Druckergebnis.

Bild: Microtrac Retsch

oderne Druckfarben enthalten auBer
den Farbemitteln zahlreiche Komponen-
ten, die jeweils einen bestimmten Zweck

erfillen, um Farbe, Intensitat, Dispersion, Viskositat
aufrechtzuerhalten, oder solche, die als Fill- und
Hilfsstoffe fungieren. Die Farbemittel konnen Pig-
mente oder Farbstoffe sein. Farbstoffe sind sehr
kleine Molekule mit GréBen <1nm, die in Losung
vorliegen. Pigmente sind groBere Partikel in einer
Suspension, die organisch oder anorganisch sein
konnen. Als schwarze Pigmente verwendet man

heutzutage Kohlenstoff (carbon black), wahrend
in der Vergangenheit Spinell, eisenhaltiges) Rutil
oder Eisen eingesetzt wurden.

Zur Herstellung der Tinte werden die Kompo-
nenten zunachst gemischt. Die Zugabe von Ten-
siden reduziert die Oberflachenspannung, um das
Mischen aller Komponenten im Wasser zu ermog-
lichen. Neben Dispergiermitteln helfen auch Ten-
side bei der Aufrechterhaltung der Dispergierung
wahrend des nachfolgenden Schritts, dem Mah-
len in Kugel- oder Walzenmuhlen. Dispergiermit-
tel kdnnen auch verwendet werden, um die fur
das Mahlen erforderliche mechanische Energie zu
senken. Polymere wie Polyacrylate, Polyurethan
und Polyester werden verwendet, um die besten
Eigenschaften fur die Haftung auf einem Substrat
zu erhalten. Es ist notwendig, Art und Menge der
Zusatzstoffe korrekt einzustellen, da diese mitei-
nander interagieren kdnnen, was ihre Wirksamkeit
bezuglich Stabilisierung, Farbstarke und Anwend-
barkeit beeinflusst.

Der Zweck aller Komponenten ist es, eine kol-
loidale Suspension von Kristallen oder Partikeln
herzustellen, die Licht entsprechend den Eigen-

schaften des Pigments und anderer vorhandener
Materialien streuen. Die resultierende Lichtstreu-
ung beeinflusst die Reflektivitdt, den Farbton

Bild 1: Die PartikelgréBenanalysatoren Nanotrac Flex (links)
und Nanotrac Wave I, mit dem auch die Zetapotentiale be-
stimmt wurden. Bild: Microtrac Retsch

www.labo.de



und die Intensitat der Tinte
auf dem Papier. Von allen
Farbdruckern ist die Inkjet-
Technologie wahrscheinlich
der beliebteste. Die Tinte ,
fur diese Drucker hat die
gleiche allgemeine Zusam-
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(DLS) kann Informationen
Uber PartikelgroBe, Zetapo-
tential und Konzentration
liefern. FUr die im Weiteren
beschriebenen Messungen
wurden Gerdte mit einer
laserverstarkten Sondentechnologie einge-
setzt: Die optische Bank der Nanotrac-Serie von
Microtrac ist eine Sonde, die einen optischen
Faserkoppler mit einem Y-Splitter enthalt. La-
serlicht wird auf ein Probenvolumen in der Nahe
der Grenzflache des Sondenfensters und der
Dispersion fokussiert. Das Saphirfenster reflek-
tiert einen Teil des Laserstrahls zurick zu einem
Photodiodendetektor. Das Laserlicht dringt auch
in die Dispersion ein und das Streulicht der Par-
tikel gelangt bei 180 Grad zurick zum gleichen
Detektor. Der reflektierte Laserstrahl Uberlagert
sich mit dem Streulicht der Probe und addiert
die hohe Amplitude des Laserstrahls zur nied-

www.labo.de

d (nanometers)

rigen Amplitude des Streusignals. Mit dieser
laserverstarkten Detektionsmethode |3sst sich
ein 108-faches Signal-Rausch-Verhaltnis er-
zielen gegenuber anderen DLS-Methoden wie
Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS) und
Nanopartikel-Tracking-Analyse (NTA).

Eine Fast-Fourier-Transformation (FFT) des
laserverstarkten Signals fihrt zu einem linearen
Frequenz-Power-Spektrum, das dann auf eine
logarithmische Skala transformiert und entfaltet
wird, um die resultierende PartikelgroBenvertei-
lung zu erhalten. In Kombination mit der laser-
verstarkten Detektion ermoglicht dieses sog.
Power-Spektrum  (Leistungs-Spektrum) eine

dimicrermetar]

Bild 2: PartikelgréBenverteilung aus Messungen an Tinten in der Originalkonzentration 5Gew.% [links) und
1:1000 verdinnt (rechts). Die Kurven sind in der jeweiligen Tintenfarbe der gemessenen Probe dargestellt
Bild: Microtrac Retsch
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robuste Berechnungaller Artenvon PartikelgréBen-
verteilungen - eng, breit, mono- oder multimodal -,
ohne dass a priori Informationen bendtigt werden
oder zuvor Rahmenbedingungen fur die Auswer-
tung definiert werden mussen, wie dies bei der
Photonenkorrelationsspektroskopie erforderlich
ist.

Bestimmung
des Zetapotentials

Zur Analyse des Zetapotentials nutzen Microtrac-
DLS-Analysatoren die gleiche Power-Spektrum-
Methodik, die fur die Messung von Nanopartikeln
verwendet wird. Die Rickstreu- und laserverstark-
ten Detektionssignale werden wie bei der GroBen-
messung registriert, und die schnelle Sequenzie-
rung der angelegten elektrischen Felder verhindert
eine Elektroosmose.

Die Oberflache der optischen Sonde, die in Kon-
takt mit der Probe ist, hat eine Beschichtung, um
elektrischen Kontakt mit der Suspension herzu-
stellen. Es werden zwei Sonden verwendet, eine
zur Bestimmung der Polaritat der Partikelladung an

Einfluss der Probenvorbereitung
bei Tintenproben

Hier werden die Ergebnisse verschiedener Tinten-
proben, an denen mit den Geraten Nanotrac Flex
und Nanotrac Wave |l (s. Bild 1) PartikelgroBe und
Zetapotential bei Originalkonzentration gemessen
wurde, gezeigt. Zur Probenvorbereitung werden
solche Farbproben oft um den Faktor 1:1000 ver-
dunnt, in den meisten Fallen nur mit deionisiertem
Wasser. Diese Verdunnung kann sich auf die Parti-
kelgroBe und noch mehr auf das Zetapotential aus-
wirken. FUr die ursprunglichen, hochkonzentrierten
Proben wurde zur Auswertung die Viskositat der
Originalproben verwendet.

Die Grafiken in Bild 2 zeigen den Unterschied
zwischen konzentrierten Tinten und Tinten, die
1:1000 in deionisiertem Wasser verdunnt wurden.
Bild 2, oben, zeigt das Ergebnis der Cyan-Tinte in
Originalkonzentration (5 Gew.%) auf der linken Seite
und in einer Verdinnung von 1:1000 auf der rech-
ten Seite. Hier ist zu sehen, dass die ursprungliche
Konzentration leicht bimodal ist. Diese Informatio-
nen gehen bei der Verdinnung verloren.

Die Ergebnisse der
Magenta-Tinte dagegen
sind in Originalkonzen-
tration (5Gew.%) und in
1:1000 Verdinnung in
etwa gleich. Bei der gel-
ben Tinte ist zwischen
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Bild 3: Zetapotential (unten links] in der urspringlichen Konzentration gemessen; mittlere PartikelgréBe M (intensi-

t5tsbasiert), zum Zetapotential und zur Leitfshigkeit. Bild: Microtrac Retsch

der Scherebene und eine zur Messung der Maobilitat
der Partikel in einem elektrischen Feld. Die Polaritat
wird in einem gepulsten elektrischen Feld gemes-
sen, wahrend die Mabilitat in einer hochfrequenten
Sinuswellen-Elektrofeldanregung gemessen wird.
Die Zeta-Zelle hat zwei Mess-Sonden auf gegen-
Uberliegenden Seiten, um zuerst Polaritat und dann
Mobilitdt zu bestimmen. Mobilitat ist proportional
zum Zetapotential.

Aus dem linearen Frequenz-Power-Spektrum
(= spektrale Leistungsdichte, PSD, power-spec-
tral-density) kann die Beladung (LI, loading index,
Streuintensitdt) berechnet werden, die propor-
tional zur Partikelkonzentration ist. Loading-In-
dex-Werte liefern eine einzige Zahl fur die Ge-
samtstreuung, die verwendet werden kann, um
die Partikelmobilitadt in pm s V' cm™ und die
Partikelpolaritat als +/-, positiv oder negativ zu
bestimmen.

[ 289,98
228,95 £ Originalkonzentration
: (5 Gew.%) und verdinnter
o = Probe (1:1000) eine Ver-

schiebung der GroBen-
verteilung feststellbar.
Auch die Form der Ver-
teilung andert sich bei
VerdUnnung.

Der groBte Unter-
schied zwischen der
urspringlichen Konzentration (5Gew.%) und der
Verdinnung von 1:1000 ist bei der schwarzen
Tinte feststellbar. Die verdinnte Probe zeigt nur
eine monomodale Verteilung bei etwa 170 nm
(Bild2 unten, rechts). Das Original zeigt eine Bi-
modalitat und einige Agglomerate mit GréBen von
mehr als einem Mikrometer, die die Disen des Dru-
ckerkopfes blockieren kénnten.

Von den gleichen Proben wurde auch das Zeta-
potential in der ursprunglichen Konzentration ge-
messen. Die Ergebnisse im Vergleich zur mittleren
PartikelgroBe (intensitatsbasiert), zum Zetapoten-
tial und zur Leitfahigkeit sind in Bild 3 dargestellt.

Die Zetapotentiale fur die gelbe, magentafar-
bene und schwarze Tinte liegen erwartungsge-
maB im negativen Bereich zwischen —-60mV und
-125mV. Die Cyan-Tinte zeigt ein positives Zeta-
potential mit +66 mV. Dieser positive Wert war un-
erwartet, da alle Tinten negativ geladen sein sollten,
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Bild 4: Ergebnisse aus Messungen an Cyan-Tinte (oben) und gelber Tinte (unten) in Originalkonzentration mit 15Gew.%-Pigmenten (links) und einer

Verdinnung von 1:1000 (rechts).

um eine bessere Fixierung auf der Oberflache des
Papiers zu erreichen. In der 1:1000-Verdinnung
zeigt die Cyan-Tinte auch eine negatives Zeta-
potential.

Um diesen Effekt des wechselnden Vorzeichens
genauer zu untersuchen, wurden einige weitere Ex-
perimente mit noch héherer Konzentration durch-
gefuhrt. Im ersten Schritt wurde eine Cyan-Tinte
mit 15 Gew.%-Pigmenten in Originalkonzentration
und einer Verdinnung von 1:1000 gemessen. Die
Ergebnisse sind in Bild 4 (oben) dargestellt.

Der Unterschied zwischen den Messergeb-
nissen beider Proben ist deutlich: Die verdinnte
zeigt eine monomodale Verteilung und ein Zeta-
potential von -48 mV. Auch die Leitfahigkeit ist mit
42pScm™ sehr gering. Die urspringliche, hoch-
konzentrierte Probe zeigt auch eine Bimodalitat
und sogar ein Zetapotential von +24mV, wie es
auch bei der Messung zuvor bei hoher Konzentra-
tion erhalten wurde. Auch die Leitfahigkeit ist mit
3058 S cm™deutlich héher. Eine Verdinnung von
1:1000 wirkt sich also sehr stark auf das Verhalten
der gemessenen Probe aus. Die verdinnte Probe
hat nichts mit der urspringlichen konzentrierten
Prabe zu tun.

Um diesen Effekt zu Uberprifen und herauszu-
finden, ob er bei anderen farbigen Tinten ebenfalls
auftritt, wurde das gleiche Experiment fur eine
gelbe Tinte mit Pigmenten in einer 15 Gew.%-Kon-
zentration durchgefihrt. Die Ergebnisse der gelben
Tinte zeigen den Unterschied zwischen urspring-
licher Konzentration und Verdinnung. Ein wichtiger
Punkt wird auch sein, dass die Agglomerate, die
in der urspringlichen Konzentrationsmessung zu
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sehen sind, in der verdinnten nicht zu sehen sind.
Die Agglomerate kdnnen zu einer Verstopfung der
Dusen des Druckerkopfes fuhren. Die Ergebnisse
sind in Bild 4 (unten) dargestellt. Das Zetapotential
andert sich hier von -48 mV in der Verdinnung auf
+23mV in Originalkonzentration. Auch die Leitfa-
higkeit sinkt von 4000 pScm™auf 3,8 pScm™.

Fazit

Eine starke Verdunnung kann zu einer Fehlinter-
pretation der Ergebnisse bezuglich GroBe und
insbesondere Zetapotential fihren. Dies wird
durch die Anderung der Zusammensetzung der
Dispersion durch Verdunnung in Bezug auf pH-
Wert und Leitfahigkeit verursacht. Diese beiden
Eigenschaften haben direkten Einfluss auf das
Zetapotential. Diese Verdinnungseffekte treten
nicht nur bei Tintenproben auf, sondern kénnen
in verschiedenen Anwendungsbereichen be-
obachtet werden. Der beste Weg, eine Disper-
sion zu charakterisieren, ist daher so nah wie
moglich an der Realitdt, was mit der Methode
der dynamischen Lichtstreuung moglich ist.
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