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Reaktionstemperatur von 0°C auf 60 °C erhéht, so dass auf
eine Kihlung der Reaktionslosung verzichtet werden kann.
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Fraunhaofer-Institut fiir Chemische Technologie in Pfinztal fiir
die Bestimmung der TropfengrdfSenverteilung mittels Laser-
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Dispergierung feindisperser
Agglomerate mit Mikro-Dispergier-
elementen

ROBERT WENGELER*, FRANKY RUSLIM,
HERMANN NIRSCHLUND TILL MERKEL

1 Problemstellung

Homogen verteilte Partikeln und Agglomerate im Mikro-
und Nanometer-Mafistab spielen in Nanomaterialien eine
zunehmende Rolle. Diese konnen in Lacken, Kunststoffen
und Beschichtungen fiir verschiedenste Funktionalitdten
sorgen, die vielfach durch Form und Grofe der Partikeln
und Agglomerate determiniert werden. Beispielsweise rufen
sie eine Anderung der mechanischen Festigkeit, der Per-
meabilitdt sowie der elektrischen oder thermischen Leitfd-
higkeit hervor.

Der entsprechende Prozess zur Homogenisierung
des Kompositmaterials ist derzeit nur unbefriedigend geldst.
In der prozesstechnischen Umsetzung kommen in indust-
riellen Prozessen hdufig Riihrwerkskugelmiihlen und
Rotor-Stator-Dispergatoren zum Einsatz, um die notwendi-
gen hohen spezifischen Energien zur Dispergierung feindis-
perser Agglomerate aufzubringen. Diese Verfahren ermog-
lichen jedoch nur eine undefinierte Beanspruchung der
Partikeln. Hochdruckdispergierverfahren hingegen ermog-
lichen, sehr hohe lokale Leistungsdichten und Spannungen
zur Zerstorung von Agglomeraten in die Suspension einzu-
bringen. Dazu ist die Gestaltung der Dispergierwerkzeuge
an die jeweiligen Produktanforderungen anzupassen.
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2 Grundlagen

Bei Hochdruckverfahren erfolgt die Dispergierung durch
Stromungskréfte. Daraus resultieren Scher- und Dehnspan-
nungen, die das umgebende Dispergiermedium auf die Par-
tikeln tbertrdgt. Die Desagglomeration in rheologischen
Scherstromungen zur Erzeugung stabiler feindisperser Sus-
pensionen wurde mit einer Couette-Apparatur bereits von
KREKEL [1] und REICHERT [2] untersucht. Sie wird durch die
Ubertragung von Schub- und Druckspannungen der Fliis-
sigkeit auf die Oberfliche der suspendierten Agglomerate
hervorgerufen, die zum Ablésen kleinerer festerer Agglo-
merate bzw. einzelner Primarteilchen von der Oberflache
fiihren. Eine rheologische Dehnstromung hingegen ist nicht
in einfachen Versuchsapparaturen und technischen Appa-
raten realisierbar. Theoretische Untersuchungen [3, 4] zei-
gen aber, dass die Partikelbeanspruchung durch die Stro-
mung im Hinblick auf den Aufbruch von Agglomeraten in
einer Dehnstromung effektiver ist als in einer Scherstro-
mung.

Zum Aufbruch feindisperser Agglomerate sind
sehr hohe Spannungen nétig, um die attraktiven interparti-
kularen Wechselwirkungen zu tuberwinden. Bei nano-
skaligen Partikeln, die in Flammensynthese-Verfahren
groBtechnisch produziert werden und die einen weiten An-
wendungsbereich besitzen, sind zudem Sinterbriicken
zwischen den einzelnen Nanopartikeln aufzubrechen, um
die spezifischen nanoskaligen Eigenschaften der Partikeln
zu erhalten. Die fiir diese Prozesse notwendigen sehr hohen
Energiedichten lassen sich durch rheologische Stromungen
nicht erzeugen. Jedoch erreicht man mit technischen Stro-
mungen die benotigten hohen Energiedichten zum Beispiel
in Hochdruckverfahren.

3 Versuchsaufbau

Herzstlick der Versuchsapparatur ist ein Mikromischer. Zur
Kompression der Suspension dient eine hydraulische
Presse, aus der die Suspension iiber eine Hochdruckleitung
zu einem Strémungsteiler geleitet und in zwei Suspensions-
strome aufgeteilt wird. Diese Teilstrome werden im Mikro-
mischer zusammengefiihrt und homogenisiert (s. Abb. 1).

Abbildung 1.
VerfahrensflieBbild zur Versuchsapparatur.
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Abbildung 2.
Mikromischer der Firma EHRFELD MIKROTECHNIK AG.

Fiir die Untersuchungen kommt ein Mikromi-
scher der Firma EHRFELD MIKROTECHNIK AG zum Einsatz [5].
Dieser ist aus 60 konvergenten Kanalen aufgebaut, deren
Querschnitt sich von 50 x 2000 um auf 50 x 200 um verrin-
gert (s. Abb. 2). Die Kandle sind durch Formatzen auf Stahl-
plattchen von 100 um Dicke aufgebracht und als Stapel
Ubereinander angeordnet. Dieser Mikromischer ist zusam-
men mit den notigen Anschlusselementen als Baukasten-
system auf einer Grundplatte montiert. Bei den Untersu-
chungen kam es bei keinem Versuch zu Verstopfungen der
Mikrokomponenten.

Die PartikelgrofSen der dispergierten Agglomera-
te werden mit der Laserlichtbeugungsspektrometrie be-
stimmt.

4 Experimentelle Ergebnisse

Als geeignetes Versuchsprodukt zur Dispergierung in
demineralisiertem Wasser erwies sich das Quarzmehl
Silmikron VP 795 der QuarzweRKE GMBH, Frechen. In einer
elektronenmikroskopischen Aufnahme sind Agglomerate
und auch Primdrpartikeln zu erkennen (s. Abb. 3). Dies
driickt sich in der bimodalen Partikelgrofenverteilung
(PGV) aus (s. Abb. 4), die durch die Dichtefunktion gs jog(X)
der logarithmischen Verteilung reprédsentiert ist.

Die Dispergierung ldsst sich durch die Auswer-
tung der PGV gut charakterisieren (s. Abb. 4). Die Erh6hung
der Druckdifferenz auf 26,3 bar und 45 bar fiithrt zu einer
Zerstorung der Agglomerate mit einer Ausgangsgrofle von
15 um, die sich in der Verringerung des entsprechenden
Modus in der Dichtefunktion der PGV und in einer Ver-
schiebung zu kleineren Agglomeraten ausdriickt. Aulerdem
entstehen dispergierte Primarpartikeln, was in der Ausbil-
dung eines Modus bei einer Partikelgrofle von 1 um resul-
tiert. Das untersuchte Hochdruckverfahren ermoglicht
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Abbildung 3.
Elektronenmikroskopische Aufnahme der Versuchssubstanz
Silmikron VP 795 der QuarzwerRkE GMBH, Frechen.

Abbildung 4.
Entwicklung der Partikelgr6Benverteilung bei der
Dispergierung von Silmikron VP 795 mit unterschiedlichen
Druckstufen und unter Verwendung eines Dispergiermittels.
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keine vollstandige Dispergierung der Agglomerate im zu-
ganglichen Druckbereich.

Diese ist jedoch durch die Unterstiitzung der
Dispergierung mit einem Dispergiermittel zu erreichen. Die
entsprechende Kurve in Abb. 4 reprdasentiert somit die Par-
tikelgroRenverteilung der Primadrpartikel. Die Dispergie-
rung ldsst sich mit einem anionischen Dispergiermittel ver-
bessern. Dieses verstdrkt die negative Oberflichenladung
der Silmikron-Partikeln und fiihrt so zu einer Erhéhung des
Zeta-Potenzials, einem MaR fiir die interpartikuldaren Absto-
Bungskrafte.

Dispergierprozesse lassen sich durch eine Ab-
héangigkeit zwischen dem mittleren Durchmesser x der
Partikeln und dem volumenspezifischen Energieeintrag E,
bezogen auf das dispergierte Suspensionsvolumen mit den
Anpassungsparametern b und C beschreiben [6 — 8] Y.

1) Eine Zusammenstellung der Formelzeichen
befindet sich am Schluss des Beitrags.

Dispergieren

x=CE)° (1)

Diese Abhdngigkeit ist auch fir Agglomerate
feindisperser Partikeln bei der Dispergierung mit einem
Hochdruckverfahren nachweisbar (s. Abb. 5). Dabei verein-
facht sich die Berechnung dadurch, dass die spezifische
Energiedichte der am Dispergierwerkzeug anliegenden
Druckdifferenz entspricht.

Ey =Ap (2)

Die lineare Abhdngigkeit bei logarithmischer
Auftragung der Grofen ist im Rahmen der Messungenauig-
keit gut reproduzierbar und entspricht den Modellvor-
stellungen fiir Emulgierprozesse [8]. Eine Erhéhung der
Energiedichte erreicht man durch die Erhohung der Druck-
differenz, wobei Proben mit unterschiedlichen Druckdiffe-
renzen entspannt und vermessen wurden (Druckkurve).
Des Weiteren ldsst sich die Energiedichte durch die Anzahl
der Durchldufe der Suspension durch das Dispergier-
werkzeug variieren. In der Umlaufkurve sind Versuche mit
1, 2, ... und 5 Durchldufen zusammengestellt. Dabei zeigt die
erste Methode eine stirkere Verringerung der Partikelgrofie
entsprechend einem betragsmafig grofSeren Parameter b.
Gegeniiber der eingeriihrten Probe mit einer Ausgangspar-
tikelgroRe von xsg,3 = 7,8 um zeigt sich zunédchst eine Abnah-
me der Partikelgroe auf 4,8°um (s. Abb. 5). Diese ist auf
Sedimentation in der Probenvorlage zuriickzufiihren, wo-
durch insbesondere groRe Agglomerate zuriickbleiben, und
somit unabhidngig von der Druckdifferenz. Eine Zerkleine-
rung setzt erst bei einer volumenbezogenen Energiedichte
von ca. 2 MJ/m> ein, was einer Druckdifferenz von 20 bar
entspricht. Da sich der Druck fast ausschlieflich iiber die
Kandle des Mikromischers abbaut, ist eine Untersuchung
der Zerkleinerungswirkung der Stromung im Mikromischer
moglich. Beispielsweise lasst sich mit einer Energiedichte
von 9 MJ/m> entsprechend einer Druckdifferenz von 90 bar
eine Zielpartikelgrofe von 3 um erreichen.

Abbildung 5.
Vergleich der Abhédngigkeit zwischen dem mittleren
Partikeldurchmesser xsq 3 und spezifischem Energieeintrag E,
fir ein Hochdruckverfahren mit einem Rotor-Stator-
Dispergator ,Ultraturrax”.
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Abbildung 6.
Einfluss der Zugabe eines Dispergiermittels auf das
Dispergierergebnis.
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Die Ergebnisse lassen sich beziiglich dem Ener-
gieeinsatz mit etablierten Verfahren tiber Versuche mit
einem Labordispergator, dem Rotor-Stator-Dispergator
,Ultraturrax” der Firma IKA-WErkE GMBH, vergleichen. Bei
dem eingesetzten Dispergator werden die Partikeln beim
Ein- und Austritt aus den Spalten des Rotors und des Sta-
tors mit Dehnspannungen und im Spalt zwischen Rotor und
Stator mit einer Scherspannung beansprucht. Die Disper-
gierung erfolgt absatzweise in einem Suspensionsgefaf3.

Hierbei wird beispielsweise zum Erreichen der
oben genannten Zielpartikelgrofe von 3 um eine Energie-
dichte von 260 MJ/m> benétigt. Die in Abb. 5 dargestellten
Ergebnisse weisen allgemein eine im Vergleich zum absatz-
weisen Rotor-Stator-Verfahren erheblich hohere Energie-
effizienz des untersuchten Hochdruckverfahrens auf. Um
eine bestimmte Agglomeratgrofle zu erhalten, ist nur ein
Zehntel der in Rotor-Stator-Verfahren aufzuwendenden
Energiedichte notwendig.

Durch den Einsatz von Dispergiermitteln wird die
Reagglomeration der Partikeln in der Suspension wahrend
und nach der Dispergierung vermindert. Dazu wurde das
anionische Dispergiermittel Polystabil S 312 der Firma
STOCKHAUSEN eingesetzt, wobei ein anionisches Dispergier-
mittel aufgrund des negativen Zeta-Potenzials der suspen-
dierten Partikeln in Hohe von -32 mV die Oberflichen-
ladung verstdrkt (Zeta-Potenzial ¢ < -100 mV). Die
Experimente zeigen eine geringe Reduktion der Partikel-
grofe von 4 um auf 3,5 um bei der Zugabe des genannten
Dispergiermittels (s. Abb. 6). Daraus ldsst sich schlief3en,
dass nur ein geringer Anteil der Partikeln reagglomeriert
bzw. dass auch die Zugabe eines Dispergiermittels eine
Reagglomeration im Verfahrensbereich nicht verhindert.
Die Unterscheidung beider Mechanismen bedarf weiterer
Studien. Der Vergleich mit einem weiteren Dispergiermittel
(Na,P,07) unterstiitzt die dargestellten Ergebnisse.
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5 Bedeutung fiir die Praxis

Hochdruckverfahren ermoglichen eine effektive Dispergie-
rung der Agglomerate durch einen hohen Leistungseintrag
bezogen auf das dispergierte Suspensionsvolumen. Durch
die Zwangsfiihrung der Suspensionsstrémung durch das
Dispergierwerkzeug wird eine hohe Energieeffizienz des
Verfahrens erreicht. Die Problematik der Abrasion er-
schwert die Weiterentwicklung von Hochdruckdispergier-
verfahren fiir die Dispergierung nanoskaliger Agglomerate.
Durch besonders effiziente Dispergierwerkzeuge, die ent-
sprechend dem untersuchten Mikromischer aus Mikro-
strukturen aufgebaut sind, lassen sich die notwendigen
Druckdifferenzen und entstehende Abrasion minimieren.
Mikroverfahrenstechnische Komponenten besitzen in der
Dispergierung ein grofles Potenzial, und Formatzen ist ein
preiswertes Produktionsverfahren, um derartige Kompo-
nenten herzustellen.

Eingegangen am 18. Februar 2004 [K 3391]

Formelzeichen
E, [M]/m3] volumenbezogene Energiedichte
b [-] Anpassungsparameter
C [wmm>3/M]J] Anpassungsparameter
Ap [Pa] Druckdifferenz
X [um] Partikelgrofie
q3,10g -] logarithmische Dichteverteilung
der PartikelgrofRe
S [mV] Zeta-Potenzial
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