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PartikelgroRen von Fiillstoffen schnell und einfach charakterisieren
Sedimentationsmessungen an Calciumcarbonat-Pulvern mit einem Tensiometer

Jeremy Teuber, Dr. Daniel Frese
Kriiss GmbH

Fein dispergierte, anorganische Flllstoffe
werden haufig eingesetzt, um die mechani-
schen und physikalischen Eigenschaften von
Materialien zu optimieren. Neben dem Be-
netzungsverhalten solcher Partikel, das durch
Washburn-Messungen untersucht werden
kann, spielt auch deren GroRenverteilung
eine wichtige Rolle fiir die Qualitat des End-
produktes. Im hier beschriebenen Fall konnte
einer unser Kunden mit Washburn-Messun-
gen an verschiedenen Calciumcarbonat-
proben keine Differenzen feststellen, welche
das unterschiedliche Verhalten der Pulver im
Produktionsprozess hatten erklaren kdnnen.
In unserem Applikationslabor haben wir
Sedimentationsmessungen an verschiedenen
Chargen der Pulver in Isopropanol durchge-
fihrt und konnten dabei Unterschiede im
Sedimentationsverhalten beobachten.

Anhand eines einfachen Modells konnten wir
aus den gemessenen Graphen Aussagen
Uber die PartikelgroBenverteilung der Proben
treffen. Insbesondere konnten wir zwischen
monodispersen und polydispersen Proben
unterscheiden. Eine Sedimentationsmessung
ermoglicht demnach schnelle und einfache
Untersuchungen der Partikelmorphologie und
kann als sinnvolle Ergénzung zur Be-
netzungsanalyse mit ein und demselben
Messinstrument, unserem Force Tensiometer
K100 durchgefiihrt werden.

Hintergrund
Qualitatskontrolle von Fiillstoffen

Nano- bis mikrometergroBe anorganische
Partikel finden als Fiillstoffe Anwendung in
Polymeren und funktionellen Materialien fir
den Geb&udebau, in der Papierherstellung, in
Klebstoffen oder Farben. Sie helfen mecha-
nische und rheologische Eigenschaften der
Produkte zu verbessern und zu kontrollieren
sowie Materialkosten zu senken.

Beim Dispergieren der Fillstoffe und der
resultierenden Produktqualitat sind beson-
ders zwei Eigenschaften der Pulver hervor-
zuheben: zum einen deren Benetzbarkeit
durch die umgebende Matrix, zum anderen
die GroRe und Morphologie der Partikel.
Qualitatseinbullen bei diesen Aspekten fiih-
ren zu inhomogener Verteilung der Partikel
und in der Folge zu negativen Produkteigen-
schaften, z.B. verringerter Schlagfestigkeit
[1]. Das Benetzungsverhalten, welches mit
der freien Oberflachenenergie der Fillstoff-
partikel verbunden ist, 1asst sich mit Hilfe der
Washburn-Methode fiir Pulverproben be-
stimmen [2]. Mit dieser Methode hat unser
Kunde Pulverkontaktwinkel an den hier be-
handelten Proben gemessen. Da jedoch der
Kontaktwinkel nach Washburn nur von der
freien Oberflachenenergie des Pulvers, nicht
aber von dessen Porositat abhangt, waren
die Ergebnisse fiir die chemisch identischen
Proben wie zu erwarten gleich. Demnach
musste das festgestellte unterschiedliche
Verhalten der Pulver im Produktionsprozess
in der PartikelgrolRe begriindet liegen.

Methoden fiir eine exakte Untersuchung der
Partikelstruktur, z.B. die Elektronenmikrosko-
pie, sind haufig experimentell sehr aufwan-
dig. Wir zeigen hingegen, wie durch Messun-
gen des Sedimentationsverhaltens mit nur
wenig Aufwand eine Unterscheidung zwi-
schen verschiedenen Partikelproben getrof-
fen werden kann. Ein groRer Vorteil liegt in
dem einer Washburn-Messung sehr ahnli-
chen apparativen Aufbau. Dieser er ermdg-
licht es, Benetzungs- und Sedimentations-
verhalten von Pulvern unabhéngig voneinan-

der, aber mit ein und demselben Mess-
instrument zu erfassen.

Sedimentation und PartikelgroRe

Auf Partikel in einer Suspension wirken ver-
schiedene Krafte, die das Absetzen beein-
flussen. Der Schwerkraft wirken die Auf-
triebskraft sowie eine Reibungskomponente
entgegen. Zwischen diesen Kraften stellt sich
ein Gleichgewicht ein, sodass Partikel mit
einer konstanten Geschwindigkeit v absinken
(Stokessches Gesetz) [3]:
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Hierbei entspricht mp der Masse der sedi-
mentierenden Partikel, f dem Reibungsfaktor,
welcher von der GroRe und Form der Partikel
sowie von der Viskositdt des umgebenden
Mediums abhéngt, pi der Dichte der umge-
benden Flissigkeit, po der effektiven Dichte
der Partikel und g der Gravitationsbeschleu-
nigung. Die Sedimentationsgeschwindigkeit
unterscheidet sich fiir Partikel unterschiedli-
cher Dichte, GroRe und Form und ist unter
der Annahme einer gleichbleibenden Kon-
zentration proportional zu der detektierten

Massenzunahme Uber die Zeit:

dm
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Normiert man auf die Gravitationskonstante,
ergibt sich der Sedimentationskoeffizient S [s
oder Svedberg = 10-3 s], welche haufig Ver-
wendung findet in der Fachliteratur zur Be-
schreibung des Sedimentationsverhaltens [4]:
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Monodisperse Proben, also solche mit ein-
heitlicher Partikelform und -groRe, lassen
sich somit gut von polydispersen Proben
unterscheiden. Erstere weisen nur eine kon-
stante Steigung fiir die Zunahme der Masse
Uber die Zeit auf, wéhrend letztere eine brei-
tere Verteilung oder mehrere definierte Stei-
gungen zeigen kénnen.
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Experimenteller Teil

Drei verschiedene Calciumcarbonatpulver
(Sample 1-3) wurden untersucht. Die Pulver
sind hydrophob und werden daher nicht von
Wasser benetzt, sondern verbleiben auf der
Oberflache. Daher wurde stattdessen Isopro-
panol als umgebende Phase fiir die Sedi-
mentationsmessungen gewahlt. Es wurden
1%ige Suspensionen je Pulverprobe in Iso-
propanol angesetzt. Alle Messungen wurden
mit unserem Force Tensiometer - K100 bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Mehrmin(ti-
ges Rihren mithilfe des integrierten Mag-
netriihrers stellte eine homogene Ausgangs-
verteilung der Partikel sicher. Unmittelbar
nach dem Rihren wurde die Messung ge-
startet. Hierzu wurde ein Messkdrper
(SH0640) softwaregesteuert 20 mm tief in die
Suspension eingetaucht und der Zuwachs an
Masse Uber einen Zeitraum von 600 s aufge-
nommen (Abbildung 1).

Kraftmessung,
Kopplung an das Tensiometer

~—Messkarper SHO640
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Abb. 1: Experimenteller Aufbau einer Sedimenta-
tionsmessung mit dem Force Tensiometer — K100

Magnetrihrstab

Ergebnisse

Abbildung 2 zeigt den Verlauf der detek-
tierten Masse gegen die Zeit fir je zwei
Experimente je Probe 1-3. Hierbei ist zu
erkennen, dass die beiden Graphen fiir
jeweils eine Probe sehr ahnlich verlaufen,
das Sedimentationsverhalten sich also gut
reproduzierbar messen lasst.
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Abb. 2: Verlauf der Massenzunahme gegen die
Zeit fir jeweils zwei Messungen an drei unter-
suchten Proben

Beim Vergleich der drei Proben untereinan-
der fallt auf, dass Sample 1 einen deutlich
schnelleren Massenzuwachs zeigt im Ver-
gleich zu Sample 2 und Sample 3, welche
vergleichbare Graphen aufweisen. Die Ge-
samtmassenzunahme nach 600 s unter-
scheidet sich fir alle drei Proben kaum und
betragt etwa 10 mg. In Abbildung 3 ist die
Sedimentationsgeschwindigkeit dm/dt fiir je
eine Messung an drei Proben aufgetragen.
Auch hier ist deutlich ein Unterschied
zwischen Sample 1 und den anderen beiden
Proben zu erkennen. Fir Sample 1 ergibt
sich Uber die ersten etwa 45 s eine konstante
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Abb. 3: Verlauf der Sedimentationsgeschwindig-
keit dm/dt gegen die Zeit fur die drei A-Proben aus
Abb. 2

Sedimentationsgeschwindigkeit von etwa 100
ugls, bevor diese schnell auf einen Wert von
0 sinkt und die Sedimentation abgeschlossen
ist. Demnach handelt es sich bei dieser
Probe um eher monodisperse Partikel mit
enger GrolRenverteilung, welche mit gleicher,
konstanter Geschwindigkeit absinken.

Sample 2 und 3 weisen einen anderen Ver-
lauf auf. Hier 1asst sich ber die ersten etwa
250 s eine breite Verteilung von Sedimenta-
tionsgeschwindigkeiten zwischen 10 und
60 ugls feststellen, was auf eine polydisperse
Partikelverteilung schlieBen lasst mit unter-
schiedlichen Dichten, GroRen und méglich-
erweise auch der Bildung von Agglomeraten.
Im Hinblick auf eine gewlinschte homogene
Verteilung der Fillstoffpartikel in der Matrix
des fertigen Produktes empfiehlt sich dem-
nach die Verwendung der Partikelprobe
Sample 1, wobei hier darauf geachtet werden
muss, dass die Aushértung des Produktes
ausreichend schnell im Vergleich zur Sedi-
mentation der Partikel stattfindet.
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Zusammenfassung

Anorganische Mikro- und Nanopartikel sind
wichtiger Bestandteil von Farben, Klebstof-
fen, Papieren und Baumaterialien. lhre Qua-
litdt als Fullstoffe hangt ganz wesentlich von
der GroRenverteilung solcher Partikel ab. Wir
zeigen am Beispiel von Calciumcarbonat-
pulvern, wie mit Hilfe von Sedimentations-
messungen mit dem Force Tensiometer -
K100 mit geringem experimentellem Aufwand
zwischen monodispersen Partikeln mit enger
GroRenverteilung und polydispersen Parti-
keln unterschieden werden kann. Diese
Messungen waren fiir unseren Kunden eine
hilfreiche Ergdnzung zu den bereits von ihm
selbst durchgeflhrten Washburn-Messungen.
In Kombination mit der Washburn-Methode
zur Untersuchung des Benetzungsverhaltens
solcher Partikel bietet das K100 somit umfas-
sende Charakterisierungsméglichkeiten.
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