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Microtrac Retsch GmbH PARTIKELANALYSE - WARUM LIEFERN

Retsch-Allee 1-5

D-42781 Haan VERSCHIEDENE MESSVERFAHREN
o gy UNTERSCHIEDLICHE ERGEBNISSE?
E-Mail info@microtrac.com
Internet  www.microtrac.de Partikelcharakterisierung ist in vielen Industrien und Anwendungsbereichen eine
gangige Analysenmethode fur Pulver, Granulate, Suspensionen und Emulsionen,
wobei GréBen vom Nanopartikel bis zum Kieselstein vorkommen. Daflr werden
verschiedene Technologien und Messgerate eingesetzt, die jeweils fur bestimmte
GrofRenbereiche oder bestimmte Materialeigenschaften optimal einsetzbar sind.
Aus dem Diagramm in Abb. 1 ist ersichtlich, dass die Messbereiche sich teilweise
Uberlappen. Daraus ergibt sich fur viele Applikationen die Frage, welche Methode
optimal fur diese Anwendung geeignet ist, denn der Messbereich des Gerates allein
reicht zur Beantwortung dieser Frage nicht aus. Erschwerend kommt hinzu, dass
verschiedene Messverfahren fur die gleiche Probe oft unterschiedliche Ergebnisse
liefern. Interpretation und Abgleich dieser Unterschiede stellt Anwender oft vor gro-
Be Herausforderungen.
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In diesem Whitepaper sollen die gangigen Methoden der Partikelanalyse zunachst
vorgestellt und dann miteinander verglichen werden. Bei diesen Methoden handelt
es sich um:

Dynamische Bildanalyse (ISO 13322-2)

Laserbeugungsanalyse (ISO 13320)

Dynamische Lichtstreuung (ISO 22412)

Beginnen wollen wir aber mit der Analysensiebung. Dieses einfache, intuitive und
kostengunstige Verfahren ist immer noch die am weitesten verbreitete Methode
zur Bestimmung von Partikelverteilungen. Allerdings ist die Siebanalyse relativ
zeit- und arbeitsintensiv, fehleranfallig und in Bezug auf Auflésung und
Genauigkeit durch Qualitat und Menge der verflgbaren Siebe begrenzt. Die Firma
Retsch ist der weltweit fUhrende Hersteller von Analysensieben und
Siebmaschinen.

Siebanalyse: nur auf den ersten Blick einfach

Bei der Analysensiebung werden mehrere Siebe mit aufsteigender Maschenweite
Ubereinandergestapelt und die Probe wird auf das oberste Sieb gegeben. Der Sieb-
turm wird auf eine Siebmaschine gespannt und fur eine festgelegte Zeit in Bewe-
gung, meist Vibration, versetzt. Dabei verteilen sich die Partikel geman ihrer GroBe
auf die einzelnen Siebe (Fraktionen), wobei im Idealfall die Partikel mit ihrer kleins-
ten Projektionsflache die kleinstmogliche Siebmasche passieren. Im Modellfall von
wurfelférmigen Partikeln entspricht dies der Kantenlange des Wurfels. Bei linsen-
formigen Partikeln ware die mittels Siebung ermittelte GroBe ein Wert zwischen
Dicke und Durchmesser der Linse, da sich das Partikel diagonal zur Siebmasche
orientiert (Abb. 2). Die Siebanalyse ist ein Verfahren, welches die Partikel in einer
Vorzugsorientierung vermisst und dabei tendenziell die Breite bestimmt

Abb. 2: Welche Dimension misst die Sie-
banalyse? Bei wurfelférmigen Partikeln
(links) die Kantenldnge, bei abgeplatte-
ten Partikeln (rechts), die sich diagonal X Sieve X Sieve
orientieren, ein Wert zwischen Dicke und
Durchmesser der Linse. Vorausgesetzt die

Partikel haben genug Zeit sich zu orientie-
ren und die Bewegung ist ausreichen stark.

AY

Der Siebprozess soll so lange fortgesetzt werden, bis sich die Menge auf den Sieben
nicht mehr andert, also bis zur Massenkonstanz., d. h. die Probe ist ,ausgesiebt”. Die
Siebe werden anschlieend ausgewogen und die Menge der einzelnen Fraktionen
in Gewichts-% umgerechnet, so dass man eine massebezogene Verteilung erhalt.
Die Anzahl und Grenzen der Fraktionen sind durch die Anzahl der verwendeten,
bzw. verflgbaren Siebe limitiert. Ublicherweise werden nicht mehr als acht GréRen-
klassen ermittelt, was der Kapazitat der gangigen Siebmaschinen entspricht. In die-
sem Fall enthalt die GroBenverteilung also lediglich acht Datenpunkte.

Die Genauigkeit der Messwerte hangt unter anderem davon ab, wie prazise die
Siebgewebe gefertigt sind. Die Anforderungen an Drahtgewebesiebe sind in der
Norm ISO 3310-1 festgelegt. Diese gibt unter anderem fur jede Maschenweite an,
wie weit die durchschnittliche reale Maschenweite eines Siebes von der nominellen
Maschenweite abweichen darf. AuBerdem ist die maximal zuldssige Offnungsweite
einer einzelnen Masche festgelegt, und zwar jeweils fUr beide Webrichtungen (Ket-
te und Schuss).

Daher werden alle Analysensiebe, die gemaf ISO 3310-1 gefertigt werden vor der
Auslieferung mit einem optischen Verfahren inspiziert und eine festgelegte Anzahl
von Maschen vermessen. Der Anwender kann fUr jedes Sieb ein Kalibrierzertifikat
erhalten, auf dem die realen Maschenweiten angegeben sind. Flr ein Sieb mit der
nominalen Offnungsweite von 1 mm (1000 um) betragt laut Norm die erlaubte Ab-
weichung der mittleren Maschenweite vom nominellen Wert +/- 30 um, wobei keine
einzelne Offnung groéBer als 1127 um sein darf. Selbst bei einer mittleren realen Ma-
schenweite nahe oder kleiner als der Nennéffnungsweite sind oft gentigend relativ
grofRe Maschen vorhanden. Dies erlaubt es bei ausreichend langer Siebdauer auch
grofRRen Partikeln diese Maschen zu finden und das Sieb zu passieren Dadurch ist

part of VERDER,.
WHITE PAPER | 02 scientific



MICROTRAC
MEB

PARTICLE CHARACTERIZATION

die effektive Offnungsweite eines Siebes meist gréRer als die Nenndffnungsweite

Die Daten des Kalibrierzertifikates kdbnnen herangezogen werden, um die tatsach-
liche GroBe der Partikel besser zu erfassen. Besonders bei spharischen Partikeln
und engen Verteilungen ist der Effekt der realen Maschenweiten auf das Ergebnis
auffallig, selbst bei neuwertigen, normgerechten Sieben. Bei dem (Gedanken)expe-
riment in Abb. 3 wird eine Probe mit 40 % < 63 pm analysiert. Bei der Verwendung
eines Siebes, bei dem alle Maschen an der Untergrenze der Toleranz (+/- 3,4um) lie-
gen, wlrden nur 36 % der Probe das Sieb passieren. Bei einem Sieb, das komplett an
der Obergrenze liegt, waren es 44%)!
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Das Verfahren der Analysensiebung lasst sich kaum automatisieren und erfordert
vom Anwender viele Handgriffe, sodass die Methode insgesamt relativ zeitauf-
wandig ist. Die Arbeitsschritte sind: Einwaage der Siebe, ca. 10 Minuten Siebdauer,
RUckwaage, Berechnen des Ergebnisses und schlief3lich Reinigung der Siebe.
Hauptfehlerquellen sind das Uberladen der Siebe (Verstopfung der Siebmaschen,
zu grobes Ergebnis), alte, verschlissene oder beschadigte Siebe (zu feines Ergeb-
nis), oder Fehler bei der Ubertragung von Messwerten

Zusatzlich zu dem hier beschriebenen trockenen Satzsiebverfahren mit Drahtge-
webesieben werden weitere spezielle Techniken zur Analysensiebung eingesetzt,
wie z. B. Luftstrahlsiebung, Rotationssiebung, Klopfsiebung und Nasssiebung.
Viele Anwender traditioneller Siebanalyse suchen nach alternativen Méglichkeiten
zur Partikelcharakterisierung, die schneller, einfacher und sicherer in der Durch-
fUhrung sind und zusatzlich hohere Genauigkeit und mehr Informationen bieten.
Hier hat sich in vielen Fallen die dynamische Bildanalyse bewahrt, die im nachsten
Kapitel vorgestellt wird.

Dynamische Bildanalyse:
What you see is what you get

Fur die Partikelcharakterisierung eignen sich zwei unterschiedliche Verfahren der
Bildanalyse: die statische Bildanalyse (ISO 13322-1) ist im Wesentlichen ein Mikros-
kop, bei dem die Probe auf einem Objekttrager Schritt fur Schritt vermessen wird.
Obwohl die Qualitat der Einzelbilder sehr gut ist und die optische Auflésung dabei
sehr hoch sein kann, hat diese Methode einige entscheidende Nachteile bei der
Erfassung von Partikelverteilungen:

der Messbereich ist eingeschrankt, das Verfahren ist zeitaufwandig und die Menge
der analysierten Partikel ist oft nicht ausreichend, um eine statistisch relevante
Aussage Uber die Gesamtprobe zu treffen. Statische Bildanalyse wird daher vor
allem fur kleine Probenmengen um Milligrammm-Bereich und enge Verteilungen
eingesetzt. Vielseitiger einsetzbar ist die dynamische Bildanalyse (ISO 13322-2). Hier
wird eine grof3e Menge an Partikeln in relativ kurzer Zeit (2 - 5 Minuten) an einem
Kamerasystem vorbeigefuhrt und in Echtzeit analysiert. Schematisch ist dies am
Beispiel des CAMSIZER X2 in Abbildung 4 dargestellt.
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Abb. 4.: Funktionsskizze des
dynamischen Bildanalysegerdtes
CAMSIZER X2. Rechts: typische
Aufnahme bei der dynamischen
Bildanalyse. Zu jedem einzelnen
Partikel werden eine Vielzahl an
GréBen- und Formparametern
ermittelt.
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Die Basic Kamera detektiert Die Erfassung des gesamten Die Zoom Kamera analysiert
die groBen Partikel. Partikelstroms erfolgt durch die kleinen Partikel.

zwei Kameras

Die Partikel kdnnen sich dabei im freien Fall befinden, als Suspension in einer Flus-
sigkeit vorliegen, oder, falls sie zur Agglomeratbildung neigen, mittels Druckluft dis-
pergiert (vereinzelt) werden. Moderne DIA Systeme werten mehrere Hundert Bilder
pro Sekunde aus und erfassen dabei viele Millionen Einzelpartikel innerhalb einer
Messung. Schnelle Kameras, helle Lichtquellen, kurze Belichtungszeiten und eine
leistungsstarke Software sind hierfur die Voraussetzung.

Aus diesem Ansatz ergeben sich eine Reihe von Vorteilen: da jedes aufgenommene
Partikel in das Ergebnis als ein Messwert eingeht, wird eine sehr hohe Sensitivitat
fur geringe Mengen Uberkorn erzielt. Des Weiteren fuhrt die hohe Anzahl von Par-
tikeldetektionen zu sehr stabilen, hervorragend reproduzierbaren Resultaten. Bild-
analysesysteme bieten auBerdem GrdRenverteilungen mit detaillierter Auflésung
in nahezu beliebig vielen Messklassen und somit hervorragende Méglichkeiten zur
Analyse von Mischungen. Des Weiteren sind ausschlielich bildgebende Verfahren
in der Lage, Partikelform auszuwerten

Ein moglicher Nachteil bei Bildanalysegeraten ist der eingeschrankte Messbereich.
Die Untergrenze eines solchen Messsystems ist durch die Auflésung der Kamera
bestimmt. Das theoretisch kleinstmogliche Partikel wurde genau ein Pixel abde-
cken, allerdings ware die GréBenmessung im Bereich der Nachweisgrenze noch
nicht besonders genau und fUr aussagekraftige Formbeschreibung waren noch
deutlich mehr Pixel nétig. Die Obergrenze ist durch die BildgréRe festgelegt. Parti-
kelprojektionen, die den Rand berUhren, mUssen verworfen werden. Es ist technisch
machbar, Partikel von einer GréBe bis maximal 1/3 der Bilddiagonalen sinnvoll mit
dynamischer Bildanalyse zu analysieren.

Bei den Geraten der CAMSIZER Serie wird dieser Nachteil durch die simultane Ver-
wendung von zwei Kameras mit unterschiedlichen Abbildungsmafstaben ausge-
glichen. Die ZOOM-Kamera analysiert feine Partikel mit hoher Genauigkeit, wahren
die BASIC-Kamera grof3e Partikel vermisst, die die ZOOM Kamera nicht in ausrei-
chender Menge erfassen kann. Dadurch wird ein Dynamikbereich von Faktor 10.000
zwischen kleinstem und gréBtem Partikel in einer Messung realisiert, und zwar
ohne die Notwendigkeit von Hardwareanpassungen durch den Nutzer.

Es gibt also gute Grinde, dynamische Bildanalyse als Alternative zur Siebung in
Betracht zu ziehen. Allerdings sollten die Ergebnisse vergleichbar sein, damit nicht
alle auf Siebanalyse basierenden Produktspezifikationen geandert werden mussen,
und damit Daten mit anderen Laboren vergleichbar sind, in denen weiterhin ge-
siebt wird.
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Vergleich dynamische Bildanalyse und
Siebanalyse

Anhand der Partikelprojektionen kénnen bei der dynamischen Bildanalyse sowohl
mehrere GroBenparameter als auch Formparameter bestimmt werden. Typische
GroBenparameter sind Breite, Lange und Durchmesser des flachengleichen Krei-
ses (siehe Abb. 5). Je nach Fragestellung kann jede dieser GroBendefinitionen als
Grundlage fur die Verteilungskurve dienen. So kann man bei der Bildanalyse aus
einer Messung mehrere Ergebnisse erhalten, z. B. eine ,Breitenverteilung®, eine
.Langenverteilung” und eine, die auf dem kreisaquivalenten Durchmesser der Par-
tikelprojektion basiert (Abb. 5).
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Abb. 5: Verschiedene GréBendefiniti- 0
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tikeln unterschiedliche Ergebnisse.

Da die Siebanalyse, wie bereits beschrieben, tendenziell die Breite der Partikel be-
stimmt, ist die ,Breitenverteilung” der Bildanalyse der Parameter der Wahl, wenn
es um einen Abgleich der beiden Methoden geht. Dabei muss aber beachtet wer-
den, dass bei der Bildanalyse die Partikel in absolut zufalliger Orientierung erfasst
werden, wo hingegen bei der Siebung eine Orientierung stattfindet. Dieser Effekt
ist fUr die meisten Unterschiede zwischen den beiden Methoden verantwortlich.
Da dieser Unterschied jedoch durch die Partikelform bestimmmt ist, lasst er sich mit
einer materialspezifischen Korrelationsfunktion zuverlassig ausgleichen. Dies sei an
einigen Beispielen verdeutlicht.

FUr die wurfelformigen Modellpartikel aus Abb. 2, kann mit der Bildanalyse, genau
wie bei der Siebung, die Kantenlange des Partikels bestimmt werden, allerdings
nur, wenn eine Flache des Wurfels Richtung Kamera zeigt. Bei allen anderen Ori-
entierungen ergeben sich gréBere Projektionsflachen, sodass das die GroBenvertei-
lung einer realen Probe wurfelférmiger Partikel bei der Bildanalyse im Vergleich zur
Siebung grober ausfallen wirden. Dabei waren die Verteilungskurven im Feinbe-
reich naher beieinander, da hier die kleineren Projektionsflachen reprasentiert sind.
Niemals kann ein wurfelféormiges Partikel mit Bildanalyse kleiner gemessen werden
als bei einer (idealen) Siebung (Abb. 6 links).

Bei linsenformigen Partikeln wie in Abb. 3 erlauben bestimmte Orientierungen (Sei-
tenansicht) in der Bildanalyse kleinere Werte und andere Orientierungen (kreisfor-
miger Querschnitt) groBere Werte als bei der Siebung. Man beobachtet bei abge-
platteten Partikeln oft, dass die Summenkurven von Siebung und Bildanalyse sich
kreuzen, wobei die Bildanalyse die breitere Verteilung ist. Diese durch Partikelform
und Orientierung bestimmten Unterschiede sind bei engen Verteilungen beson-
ders deutlich, und bei breiten Verteilungen weniger stark ausgepragt (Abb. 6 rechts).
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Abb. 6: Typische Unterschiede zwi- Da die Unterschiede fur jede Kornform charakteristisch sind, lassen sich mit
schen dynamischer Bildanalyse (rot) geringem Aufwand materialspezifische Anpassungsfunktionen erstellen, die
und Siebanalyse (schwarz)fur anng- eine nahezu 100-%ige Vergleichbarkeit der Ergebnisse erzielen. Diese Korrela-

hernd eckiges, wirfelférmiges

. ; 4 tion funktioniert dann fur alle Proben mit vergleichbarer Form, auch bei un-
Material und eher plattiges Material.

terschiedlicher Verteilungsbreite. Dies wird am Beispiel in Abb. 7 deutlich.
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Abb. 7: Gute Vergleichbarkeit der 10 %  Siebanalyse
Ergebnisse von Bildanalyse und 0
Siebung fur breite und enge 0.04 0.1 0.2 0.4 1 2
x[mm]
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PartikelgroBe
scher Anpassungsfunktion.

Bei nahezu kugelférmigen Partikeln sollte keine allzu grofBe Abweichung zwi-
schen Siebanalyse und bildgebenden Verfahren feststellbar sein und meist ist
die Vergleichbarkeit auch sehr gut. Bei genauer Betrachtung kann aber in ei-
nigen Fallen eine leichte Verschiebung der Siebkurve zu feineren Werten be-
obachtet werden (Abb. 8), besonders bei sehr engen Verteilungen. Diese Un-
terschiede sind in den Siebtoleranzen begrindet, die bereits an anderer Stelle
diskutiert wurden. Abb. 8 zeigt, dass bei 710 um Bildanalyse und Siebung nur ca.
15 um auseinander liegen, dies jedoch zu ca. 6 % Unterschied im Q3 (Durchgangs-
wert) fuhrt. Die 15 um Differenz sind leicht mit Siebtoleranzen erklarbar und wur-
den sich durch das zu dem Sieb gehorende Kalibrierzertifikat Uberprifen lassen.
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Laserbeugung: eine vielseitige Methode mit
breitem Messbereich

Die Laserbeugungsanalyse, auch statische Lichtstreuung genannt, ist neben der
Siebanalyse die haufigste Methode zur Bestimmung von PartikelgroBenvertei-
lungen und der de-facto Standard fur Qualitatskontrolle in vielen Branchen. Die
Methode beruht auf der Ablenkung eines Laserstrahls durch ein Partikelkollektiv,
welches entweder in einer FlUssigkeit oder einem Luftstrom dispergiert ist. Die
Beugungswinkel beziehungsweise Streuwinkel sind charakteristisch fur die Par-
tikelgroBe. Vereinfacht kann man sagen, dass grof3e Partikel das Licht zu kleinen
Winkeln streuen, kleine Partikel bewirken grof3e Streuwinkel

. Wahrend grof3e Partikel noch recht scharfe Intensitatsverteilungen mit ausge-
pragten Maxima und Minima bei definierten Winkeln produzieren, wird bei kleine-
ren Partikeln das Streulichtmuster immer diffuser und auch die Gesamtintensitat
nimmt ab. In der ISO 13320 wird dieses Verfahren der Laserbeugung eingehend
und umfassend beschrieben. Messprinzip und Aufbau eines modernen Lasergra-
nulometers ist in Abb. 9 am Beispiel des Microtrac SYNC dargestellt

Sammellinse § I

Laser 2 (rot oder blau) A\ &
\ Weitwinkeldetektor

Laser 1 (rot)

Abb. 9: Aufbau des SYNC -

Lasergranulometers. Die Probe in der )

Messzelle wird von drei Lasern aus v/
verschiedenen Winkeln erfasst. Das
entstehende Streulicht wird von zwei

Detektor-Arrays Uber einen Winkelbereich Laser 3 (rot oder blau)
von insgesamt 0,02° bis 163° aufgezeichnet.

Sammellinse

Vorwarts-Detektor
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Grunde fur die Beliebtheit der Laserbeugung sind die enorme Flexibilitat und die
vielfaltigen Einsatzmoglichkeiten. Der Messbereich liegt bei 10 nm bis 4 mm, was
einem Faktor von 400.000 zwischen kleinstem und gréBtem Partikel entspricht.
Damit ist der Dynamikbereich groBer als bei allen anderen vorgestellten Metho-
den. In der Praxis wird die Laserbeugung allerdings meist in einem GréRenbereich
von ca. 30 nm bis T mm eingesetzt. Bei sehr kleinen Partikeln ist die Streuintensi-
tat schwach und die Winkelabhangigkeit des Signals gering. Am oberen Ende des
Messbereiches werden die sehr kleinen Beugungswinkel der gro3en Partikel mess-
technisch schwierig aufzuldsen. Ein weiterer Pluspunkt der Laserbeugung ist die
Moglichkeit, nasse und trockene Proben zu messen, und dass bei Messzeiten, die
Ublicherweise unter einer Minute liegen. Der gesamte Prozess ist Uber SOPs auto-
matisierbar und die Handhabung ist so einfach, dass schon nach kurzer Einweisung
Analysen durchgefuhrt werden kénnen.

Bei der Laserbeugung beziehen sich alle Mess-Signale auf die GroRe einer wir-
kungsgleichen Kugel. Das Ergebnis ist daher ein ,Aquivalentdurchmesser* (ESD,
equivalent sphere diameter). Die Partikelform ist, anders als bei der Bildanalyse,
Uber Laserbeugung nicht messbar. Bei der Interpretation der Ergebnisse muss zu-
dem beachtet werden, dass das Streulichtmuster von vielen Partikeln unterschied-
licher GréBe gleichzeitig erzeugt wird. Uber mathematische Modelle wird auf eine
PartikelgréBenverteilung zurlck gerechnet. Es handelt sich also um ein sogenann-
tes Kollektivmessverfahren. Dies bringt sowohl Vor- als auch Nachteile: die Messung
ist einerseits sehr robust, gut wiederholbar und nicht anfallig fur StéreinflUsse wie
z. B. Temperaturschwankungen, Vibration oder sogar Kontamination und Verunrei-
nigungen, da das hiervon erzeugte Signal mit einer Nullmessung abgezogen wird.
Auf der anderen Seite ist Laserbeugung aber auch relativ unempfindlich gegen ge-
ringe Mengen ,Uberkorn®. Daher werden meist nur Perzentile zwischen d10 und
d90, evtl. noch d95 angegeben. Auch die Analyse von Mischungen unterschiedlich
grofRer Partikel, deren Modalwerte nahe beieinander liegen, ist mit Laserbeugung
oft schwierig.

Viele Anwender stehen vor der Frage, ob fur sie ein Laserbeugungs-Gerat oder ein
Bildanalyse-System besser geeignet ware. Im nachsten Abschnitt vergleichen wir
die beiden Methoden, um fur den konkreten Einzelfall eine Entscheidungshilfe an-
zubieten.

Laserbeugung, Bildanalyse oder beides?

Die Messbereiche von Laserbeugung und dynamischer Bildanalyse Uberlappen
sich teilweise. In den Fallen, in denen Partikel kleiner T um gemessen werden sol-
len, ist die Lage eindeutig: hier muss Laserbeugung eingesetzt werden. Gleiches
gilt, wenn Partikel im Millimeterbereich vorliegen: in diesem Fall ist die Bildana-
lyse die Methode der Wahl. Viele Proben haben aber GréRenverteilungen im Be-
reich 1 pm —1 mm und hier kdnnen beide Methoden sinnvoll eingesetzt werden.
Wie unterscheiden sich die Ergebnisse also, wenn ein solches Material mit beiden
Techniken analysiert wird?

Abb. 10 zeigt GréRenverteilungen von einer Probe Kaffeepulver, gemessen mit
Laserbeugung und Bildanalyse. Bei der Bildanalyse sind Verteilungen analog zur
Abb. 5 basierend auf Breite, Ldnge und kreisaquivalentem Durchmesser darge-
stellt; Laserbeugung liefert nur eine Verteilung. Da hier von kugelférmigen Modell-
partikeln ausgegangen wird, korreliert das Ergebnis am besten mit ,Durchmesser
des flachengleichen Kreises" der Bildanalyse. Allerdings liefert Laserbeugung ten-
denziell immer breitere Verteilungen, da hier auch beispielsweise die Lange der
Partikel Beugungssignale produziert, die dann auch im Ergebnis enthalten sind.
AuBerdem fallt auf, dass die Bildanalyse immer besser mit der Siebung korreliert,
die ebenfalls in Abb. 10 durch schwarze Punkte dargestellt ist.
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Abb. 10: Messungen einer Probe Kaffeepulver
mit Laserbeugung (orange), dynamischer
Bildanalyse (rot / grun / blau) und
Siebanalyse (schwarz).

Abb. 11: Messung einer Probe Cellulosefasern
mit dem CAMSIZER X2 (Bildanalyse):
Partikelbreite (rot), Partikelldnge (blau),
kreisaquivalenter Durchmesser (grtin) und
Laserbeugung (schwarz). Das Laser-Ergebnis
ist eine Mischung aus Ldnge und Breite und
zeigt einen kontinuierlichen Ubergang. DIA
kann Lédnge und Breite gesondert bestimmen.
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Wie die Unterschiede zwischen Laser und Bildanalyse aussehen, hangt auch von
der Partikelform ab. Wahren bei kugelformigen Partikeln Ublicherweise eine sehr
gute Ubereinstimmung erzielt wird, liegen die Resultate bei extremen Partikel-
formen weiter auseinander. Dennoch verlauft die Verteilungskurve der Laser-
beugung immer zwischen denen der GréBendefinition ,Breite* und ,Lange” der
Bildanalyse, je nach Material entweder naher an der Breite oder der Lange. Abb.
1 zeigt diesen Vergleich fur Cellulosefasern, also sehr [angliche Partikel. Die Laser-
Kurve verlauft naher an der Breitenmessung der Bildanalyse, da von dieser Seite
der Fasern statistisch gesehen 6fter Streulicht auf die Detektoren gelangt.
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Beim Vergleich der beiden Techniken stellt man fest, dass die Nachteile der einen
Methode die Vorteile der anderen sind und umgekehrt. Daher bietet es sich an,
beide Methoden in einem Messgerat zu vereinen. Dies ist bei dem Microtrac SYNC
der Fall, bei dem es sich primar um ein Laserbeugungsgerat handelt, allerdings
mit eingebauter Stroboskoplichtquelle und Kamera fUr dynamische Bildanalyse.
Dabei werden fur beide Messungen dieselbe Probenzufuhr, Messzelle und opti-
sche Bank genutzt, es werden also die gleichen Partikel ausgewertet.

Dadurch wird die Partikelform zuganglich, was fur viele Anwendungen wertvol-
le Zusatzinformationen liefert und auBerdem hilft, mit Laserbeugung bestimmte
Verteilungen unregelmaBiger Partikel wie die der Cellulosefasern in Abb. 11 zu in-
terpretieren. Durch die Bildanalyseoption wird auBerdem die Empfindlichkeit fur
Uberkorn deutlich verbessert, die bei reiner Laserbeugung auf ca. 2 Vol% begrenzt
ist, und die Genauigkeit besonders fur grof3e Partikel wird verbessert. Dies ge-
schieht Uber einen patentierten BLEND-Algorithmus, der bei Bedarf die Bildana-
lysedaten und Laser-Daten in ein Ergebnis zusammenfugt (Abb. 12).
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Abb. 12: Uberkornerkennung. Zu einer Probe Metallpulver wurde kontrolliert Uberkorn zuge-
fgt. Links: Mit Laserbeugung allein Idsst sich in der Probe enthaltenes Uberkorn nicht nach-
weisen. Durch die Kombination mit Bildanalyse im Microtrac SYNC werden 0.5 % Uberkorn
erfasst und dargestellt.

Unten: ein reines Bildanalyse-Gerdt wie der CAMSIZER X2 kann Uberkorn auch in Geringen
Konzentrationen wie 0.005 % noch korrekt messen.
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Um die Vorteile der Bildanalyse jedoch voll auszunutzen, empfiehlt sich die Ver-
wendung eines reinen Bildanalysesystems wie des CAMSIZER X2. Dieses Gerat ist
voll auf Bildauswertung optimiert, was sich allein schon in der deutlich héheren
Bildaufnahmerate aufBert: SYNC: 22-60 Bilder pro Sekunde, CAMSIZER X2: 320 Bil-
der pro Sekunde. Dadurch wird eine hervorragende Messstatistik erzielt und da-
mit bessere Genauigkeit und Reproduzierbarkeit, gerade fur breite Verteilungen.
Des Weiteren ist die Sensitivitat fur Uberkorn oder andere unerwinschte Partikel
(z. B. verschmolzene Kugeln in Metallpulvern, Abb. 12) noch einmal deutlich héher
und es lasst sich nahezu problemlos der Vergleich zur Analysensiebung herstellen.

Dynamische Lichtstreuung (DLS):
Nanopartikelanalyse und mehr

Die dynamische Lichtstreuung (DLS, ISO 22412) ist ein etabliertes und prazises
Messverfahren zur Charakterisierung von PartikelgréBen in Suspensionen und
Emulsionen. Sie basiert auf der Brownschen Bewegung von Partikeln: diese be-
sagt, dass sich kleinere Partikel schneller, gréBere hingegen langsamer in einer
FlUssigkeit bewegen. Das von Partikeln gestreute Licht beinhaltet Informationen
zur Diffusionsgeschwindigkeit und somit zur GroRenverteilung. Die Beziehung
von Diffusionskonstante, Temperatur, Viskositat und hydrodynamischen Partikel-
durchmesser ist in der Stokes-Einstein-Beziehung festgelegt (Abb. 13).

Dynamische Lichtstreuung ermoglicht die Analyse von Partikeln in Suspensionen
und Emulsionen in einem GréBenbereich von 0,3 nm bis 10.000 nm. Das Funkti-
onsprinzip eines DLS-Analysators ist in Abb. 13 gezeigt. Bei dem hier dargestell-
ten Aufbau handelt es sich um sogenannte heterodyne Detektion, die in alles
DLS-Geraten von Microtrac zum Einsatz kommt. Das Streulicht wird in 180° Ruck-
streurichtung aufgezeichnet. Es enthalt Informationen Uber die Bewegungsge-
schwindigkeit der streuenden Partikel in Form von geringen Fluktuationen in der
Intensitat. Durch Uberlagerung mit einem Referenzstrahl werden diese Fluktuati-
onen gemessen und Uber eine Fast-Fourier-Transformation ausgewertet. Das re-
sultierende Frequenz-Power-Spektrum enthalt alle Informationen zur Partikelgro-
Benverteilung. Die Hardware ist in eine Sonde integriert, die durch Eintauchen in
verschiedensten Gebinden und unterschiedlichen Volumina in-situ messen kann

ﬁ Detektor . "
Reflektierter Laserstrahl
& Streulicht Saphir-élas'
| WA % ,'. “
] '\ 7

Y-Beam Splitter  GRIN-Linse “ “* .

Laserstrahl in e 08 _—
optischer Faser Probe © 3|_|r]dp

«

Abb. 13: Funktionsprinzip der dynamischen
Lichtstreuung bei Microtrac Analysatoren
und die der Methode zu Grunde liegende Laser

Stokes-Einstein-Beziehung.

k = Boltzmann constant; T = Temperature; n = Viscosity

Dynamische Lichtstreuung ist ein Verfahren, dass sich besonders zur Analyse und
Charakterisierung von Nanopartikeln eignet. Weitere Vorteile sind die Messungen
von sowohl hoch konzentrierten als auch stark verdinnten Proben sowie die M6g-
lichkeit der Bestimmung von Zetapotential und Konzentration, die in vielen Ana-
lysatoren integriert ist.
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Laserbeugung oder dynamische
Lichtstreuung?

Auch bei Laserbeugung und DLS gibt es eine Uberlappung der Messbereiche und
auch hier ist die Laserbeugung die vielseitigere Methode. Fur Trockenmessung
ist DLS nicht und fur Partikel Uber 1 pm nur bedingt geeignet. Ein grof3er Vorteil
der DLS ist jedoch, dass hier in einem breiteren Konzentrationsbereich gearbeitet
werden kann, der im Idealfall zwischen wenigen ppm und bis zu 40 Vol.% liegt. In
vielen Fallen ist dies ein deutlicher Vorteil, denn bei der Verdinnung kann es zu ei-
ner Veranderung der GréBenverteilung, beispielsweise durch Agglomeratbildung
kommen. Bei der Laserbeugung wird die Partikelkonzentration je nach Proben-
material anhand der Laser-Transmission und der Starke des Detektorsignals ein-
gestellt. Die Partikelkonzentration liegt Ublicherweise im Bereich von ca. 0,1 Vol.%.

Bei den Messergebnissen muss man beachten, dass es sich bei DLS um einen
hydrodynamischen Durchmesser handelt und dass die GréRenverteilungen in-
tensitatsbasiert sind. Das bedeutet, dass die enthaltenen PartikelgroBen gemaf
ihrem Beitrag zur Gesamtintensitat gewichtet werden. Da grof3e Partikel streu-
lichtstarker sind als kleine Partikel, ist die intensitatsbasierte Verteilung gréRer als
die Volumenverteilung der Laserbeugung. DLS Daten lassen sich aber mittels Mie-
Theorie zuverlassig in Volumenverteilungen umrechnen, sodass bei Beachtung
aller Randbedingungen eine sinnvolle Vergleichbarkeit zwischen beiden Metho-
den hergestellt werden kann, wie das Beispiel einer Probe Bariumsulfat in Abb. 14
verdeutlicht. Zwar ist es mit Laserbeugung moglich, auch unter 100 nm sinnvolle
Ergebnisse zu erzielen, aber in Hinblick auf Genauigkeit hat in diesem GroéBenbe-
reich die DLS Vorteile. Oberhalb von 100 nm ist die Laserbeugung im Vergleich zu
DLS mit steigender PartikelgroBe besser geeignet.
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Abb. 14: GréBenverteilung einer Bariumsulfat-Suspension gemessen mit Laserbeugung (Mi-
crotrac SYNC) und DLS (Nanotrac Flex). Die Ubereinstimmung der Messwerte ist hervorra-
gend, der Median liegt bei 138 nm.
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Zusammenfassung

Flr die Partikelcharakterisierung stehen je nach GréBenbereich und Fragestellung
verschiedene Techniken zur Verfiigung, die zum Teil nur unter bestimmten Voraus-
setzungen miteinander vergleichbar sind. In den Tabellen sind jeweils die Methoden
gegenulber gestellt, die sich vom Messbereich her Gberlappen.

Siebanalyse Bildanalyse

Tabelle 1: Vergleich

Siebanalyse und . Gegenubers"tell.ung mit d‘irect Iength/wid_th measurement;
. . Partikelmodell Aperturen, dquivalenter diameter calculation from the pro-
dynamischer Bildanalyse - " .
Durchmesser jection surface; different size models
GréBenbereich 20 pm - 125 mm from 1 ym (CAMSIZER®X2) to
(Drahtgeflechtsiebe) 135 mm CAMSIZER® XL
Formanalyse Nein Ja

Nachweis von zu groBem CAMSIZER®3D: jedes Teilchen

jedes Teilchen

Teilchen CAMSIZER®X2: <0.1% Vol.
Auflésung schlechht Sehr gut

Auflésung von Multimodalitaten  schlecht ausgezeichnet
Verglech von Labor 24 Labor DSk sl

Vergleichbarkeit der Ergebnisse indentische resulate mdglich
Prozesszeit bis zu 30 min inkl.Reinigung  2-5 min pro Messung

Laserbeugung Bildanalyse

Tabelle 2: Der Laser im Vergleich

. direkte Langen-/Breitenmessung;
Beugung und dynamische

; Partikelmodell Aquivalenter Durchmesserberechnung aus der
Bildanalyse Kugeldurchmesser (ESD) Projektionsfléche; verschiedene
GroBenmodelle

Messbereich 10 nm - 4 mm >1 um

Formanalyse Nein Ja

Nachweis von zu groBem >2% Vol CAMSIZER®3D: jedes Teilchen
Teilchen o Yok CAMSIZER®X2: <0.005% Vol.

in der Regel gut fiir den "aquivalenten Kreisdurchmesser",

ConmpRIrllliay @F sl Laserbeugung neigt dazu, breitere Verteilungen zu haben

3 Modi max., standard 70

Auflésung von Multimodalitaten Kanile (140 max.)

praktisch unbegrenzt

Prozesszeit <1 min pro Messung 2-5 min pro Messung

Vergleichbarkeit mit Siebanalysen schlecht identische Ergebnisse mdglich

Laserbeugung Dynamische Lichtstreuung

Tabelle 3: Vergleich Laser

Beugung und dynamische Partikelmodell Aquivalenter hydrodynamischer Durchmesser,
. Kugeldurchmesser (ESD) Kugelmodelll
Lichtstreuung
Messbereich 10 nm - 4 mm, stark im >0.3 nm - 10,000 um, sstark im
Bereich >100 nm Bereich <500 nm
Formanalyse nein nein
Nachweis von zu groBem >2% Vol. gut fir intensitatsbasierte

Teilchen Verteilungen

oft groBer bei DLS aufgrund der Intensitdt, hydrodynamischer
Vergleichbarkeit der Ergebnisse Durchmesser, in der Regel gute Vergleichbarkeit bei
Volumenverteilungen

Prozesszeit <1 min pro Messung 2 min max. pro Messung
Konzentrationsbereich geringe Konzentration, ver- stark verdiinnte und hochkonzent-
diinnte Proben ca. 0,1 Vol. rierte Proben
Trockenmessung Ja Nein
part of VERDER'.
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