Z. STOJANOVICi ...

MERENJE RASPODELE VELICINA CESTICA METODOM DIFRAKCIJE ...

Merenje raspodele veli¢ina Cestica metodom difrakcije laserske svetlosti

ZORAN STOJANOVIC, SMILJA MARKOVIC,

DRAGAN USKOKOVIC, Institut tehnickih

nauka SANU, Beograd

Pregledni rad
UDC:620.191.2-492

U ovom tekstu opisan je princip rada instrumenta za merenje raspodele velicina cestica Mastersizer
2000, Malvern Instruments Ltd., UK, koji radi na principu analize difraktovane svetlosti. Na
konkretnim primerima, pokazali smo da metoda nije rutinska, da se ne svodi na unosenje uzorka u
uredaj i pritiskanje dugmeta. Pokazali smo da nacin pripreme uzoraka za merenje i tacnost rezultata
zavise od fizickih i hemijskih karakteristika analiziranog materijala.
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1. UVOD

Interes za merenjem raspodele veli¢ina Cestica
poti¢e od Cinjenice da svojstva disperznih materijala
zavise od veli¢ine Cestica i uniformnosti raspodele.
Pocev od naucnih istrazivanja u oblastima kao §to su
npr. koloidna hemija i nano-materijali, preko Indus-
trijskih istrazivanja, kontrole i optimizacije proizvod-
nje lekova, sirovina, prehrambenih i drugih proizvo-
da, postoji potreba za brzom i tatnom on-line me-
todom za odredivanje raspodele veli¢ina Cestica. Da-
nas je, zbog jednostavnosti i preciznosti, metoda
analize difrakcije laserske svetlosti na Cesticama
primarna metoda za ispitivanje raspodela veli¢ina u
disperznim sistemima (Cestica, emulzija, sola).

Poslednjih nekoliko godina znacajna finansijska
sredstva su ulozena u kupovinu kapitalne opreme
za kvalitetnija istraZivanja. Redakcija poziva sve
istrazivace koji su odgovorni za rad ovih uredaja
da izloZe njihove mogucnosti i rezultate koji su
dobijeni na njima, kako bi se optimalno iskoristili.

Analiza laserske difrakcije se svodi na unoSenje
uzoraka u sistem za merenje i pritiskanje dugmeta
tako da se dobiju precizni (Sto ne znaci i tacni) re-
zultati u roku od desetak sekundi. Pritom je metod
merenja potpuno automatizovan zahvaljujuéi odrede-
nom programskom paketu, tako da su sva merenja
apsolutno ponovljiva. Medutim, da bi se doslo do tac-
nih podataka o analiziranim sistemima cestica najbit-
nije je razumeti i uzeti u obzir viSe veoma vaznih fak-
tora, a to su priroda materijala, instrument, metodolo-
gija merenja i verifikacija rezultata. Pod prirodom
materijala podrazumevaju se njegova fizicka i hemij-
ska svojstva koja su bitna za pripremanje i njegovu
analizu, tacnije, to su: reaktivnost, rastvorljivost, fazni
sastav, i §to je najbitnije za analizu podataka opticka
svojstva materijala. Pored ovoga, dalje u tekstu ¢e biti
uvedeni osnovni termini koji se tiCu metode laserske
difrakcije, bi¢e navedene i objasnjene njene prednosti
i mane, kao i razli¢iti aspekti procesa merenja kroz
rezultate dobijene na razliCitim materijalima.

Slika 1 - Difrakciona slika dobijena sa vecom cesticom (levo) u poredenju sa manjom Cesticom (desno)
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2. TEORIJSKE OSNOVE METODE LASERSKE
DIFRAKCIJE I KONSTRUKCIJA UREDAJA ZA
MERENJE RASPODELE VELICINA CESTICA

Laserska difraktometrija (LD) se bazira na Cinje-
nici da je prostorni raspored difraktovane svetlosti
funkcija veli€ine Cestica uzorka koji se analizira. Sam
fenomen difrakcije svetlosti je veoma komplikovan,
ali se slikovito moze objasniti pomoc¢u kamena koji

reradijacija

prelamanje

absorpcija

difrakcija

pada vertikalno u vodu. Prilikom udara u povrsinu
vode pojavljuju se prstenovi talasa oko kamena. Ta-
lasi blize kamenu su intenzivniji, dok ¢e se visina ta-
lasa smanjivati kako se udaljuju. U zavisnosti od ve-
licine kamena raspored i veli¢ina talasa ¢e biti raz-
liciti. Vec¢i kamen ¢e napraviti vece talase u poredenju
sa manjim kamenom. Talasi ¢e biti intenzivniji i jasno
odvojeni u sluc¢aju veéeg kamena [1].

Micvo rasejanje

e

Rejlijeve resejanje A= @

refleksija

Slika 2 - Pojave koje se desavaju prilikom osvetljavanja Cestice i tipovi rasejanja svetlosti koji se javijaju u
zavisnosi od odnosa velicine Cestice i talasne duzine upadne svetlosti [1]

U principu se isto deSava kada je Cestica osvet-
ljena, $to je prikazano na slici 1: §to su Cestice manje
to su difrakcione slike difuznije. U sustini LD meri
intenzitete i rastojanja difrakcionih prstenova (pros-
torne uglove i pravac upadne svetlosti) [2]. LD bi bila
jednostavna metoda, da nije dodatnih pojava koje se
javljaju prilikom osvetljavanja Cestice. Pored difrak-
cije desavaju se jos i:

- refleksija,

- prelamanje,

- apsorpcija i

- re-radijadijacija.

Na slici 2 prikazani su navedeni fenomeni [1]. Svi
zajedno, ovi fenomeni koji se desavaju na osvetljenim
Cesticama nazivaju se rasejanje svetlosti, zato se i go-
vori o rasejanoj, a ne difraktovanoj svetlosti, mada se
metoda naziva laserska difrakcija ili difraktometrija.
Za razliku od difraktovane svetlosti koja se prostire
pod malim uglovima u odnosu na pravac prostiranja
upadne svetlosti, rasejanje je kompleksnije - svetlost
se prostire u svim pravcima. Prostorni raspored
rasejane svetlosti sa Cestice se naziva mapa rasejanja.
Prostorni raspored zavisi od odnosa veli¢ine Cestice
(D) i talasne duzine upadne svetlosti (A). Tako da ¢e
se ovaj prostorni raspored rasejane svetlosti menjati
ne samo sa velicinom cestice ve¢ i sa promenom

talasne duzine upadne svetlosti. U zavisnosti od od-
nosa D/A razlikuju se:

- Fraunhoferovo (Fraunhofer),
- Miovo (Mie) i
- Rejlijevo (Rayleigh) rasejanje.

Fraunhoferovo rasejanje se desava kada su Cestice
najmanje 5 do 6 puta veée od A; do Rejlijevog rase-
janje dolazi kad je veli¢ina Cestice mnogo manja od A
(npr. 10 puta); dok se Miovo rasejanje javlja kada je
odnos D/A oko 1. Odnos rasejane svetlosti ispred i iza
Cestice je mnogo manji kod Miovog rasejanja nego
kod Fraunhoferovog, dok se kod Rejlijevog svetlost
rasejava skoro isto iza i ispred Cestice. Posto detektori
ne razlikuju svetlost, da li je difraktovana ili poti¢e od
druge pojave, potrebno je uracunati ih sve u analizu.
Resenje ovog problema daje Miov izraz (1908). On
sadrzi ¢lanove koji opisuju sve navedene fenomene
koji se javljaju prilikom osvetljavanja sferne Cestice.
Izraz je kompleksan i sadrzi Beselovu (Bessel)
funkciju, a njegov pojednostavljen oblik je prikazan
jednacinom (1), gde je I intenzitet rasejane svetlosti,
E fluks po jedinici povrSine upadne svetlosti, k i K
konstante, D precnik cestice, J1 Beselova funkcija
prvog reda prve vrste, W ugao rasejanja i m je
kompleksni indeks prelamanja [1].

I(w) = E {KED* [JIIW'+[K, W'+ [Ko W]+ [Ks W] +K' D (m-1)* W/8} (1)

Fraunhoverov ¢lan

Rejlijev ¢lan
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Nevezano za matematicko reSavanje jednacine
(1), ¢ija je primena citavog proslog veka bila ograni-
¢ena mogucnostima racunara, postoje tri klju¢na fizi-
Cka parametra za izraCunavanje intenziteta, a to su:

1. precnik cestice D ¢ija se veli¢ina odreduje,

2. ugao rasejanja W koji se odreduje na nizu
detektora,

3. opticki parametar m t.j. kompleksni indeks pre-
lamanja koji sadrzi realni i imaginarni deo.

Iz gore navedenog jasno je da ako se ne poznaju
opticki parametri ne mogu se dobiti ni taéni rezultati
na osnovu teorije. U Miovom reSenju samo u jednom
Clanu figuriSu opti¢ki parametri i to u Rejlijevom.
Ukoliko je ovaj ¢lan jednacine zanemarljiv, on se
moze iskljuciti iz proracuna tako da optic¢ki parametri
ne bi bili potrebni za analizu. To je slucaj kada su
Cestice veoma velike, tako da uglovi rasejanja postaju
mali. Ovakva analiza je poznata kao Fraunhoferova
analiza ili aproksimacija i, kao Sto je vec recCeno,
moze se primeniti na ¢esticama gde je odnos D/A veci
od 6. Sve manje Cestice se moraju analizirati koriS¢e-
njem kompletne Miove jednadine gde je neophodno
poznavanje opti¢kih parametara. U praksi, talasne
duzine izvora svetlosti u uredajima se krec¢u od 633
do 900 nm [1] tako da se samo Cestice vece od 4.5 pym
mogu analizirati Fraunhoferovom aproksimacijom, a
manje Miovom teorijom. Za Malvernov uredaj Mas-
tersizer 2000 kriti¢na veli¢ina je oko 3 pm [3].

Opticki parametar m je izrazen u vidu dva Clana,
realnog 1 imaginarnog. Realni indeks prelamanja se
Cesto obelezava kao n, a imaginarni n;. Oba indeksa
prelamanja zavise od talasne duzine A i temperature.
Realni indeks prelamanja (RI) neke supstance pred-
stavlja odnos brzine svetlosti u referentnoj sredini (Sto
je najceSce vakuum) i u toj supstanci (Cestici). Kod
merenja LD Cestice moraju biti dispergovane u ne-
kom fluidu: ili u te€nosti (voda, alkohol i druge) ili u
gasu (najces¢e vazduh). U ovom slucaju referentna
sredina je medijum u kojem su Cestice dispergovane.
Na granici promene sredine dolazi do promene pravca
kretanja svetlosti u odnosu na pravac kretanja upadne
svetlosti pod nekim uglom. Ovaj ugao se odreduje
Snelovim (Snell) zakonom i naziva se ugao prela-
manja. Imaginarni indeks prelamanja (IRI) je mera
jacine apsorpcionih gubitaka i takode se naziva koefi-
cijent slabljenja (ekstinkcije) k. Prilikom odredivanja
veli¢ina submikronskih Cestica oba indeksa su bitna.
RI pokazuje na kom prostornom uglu se o¢ekuje svet-
lost koja ne potice od difrakcije ve¢ od prelamanja,
dok se pomoc¢u IRI izracunava koliko svetlosti ¢e ap-
sorbovati Cestica, na osnovu ¢ega se prilikom softver-
ske obrade snimljenih podataka dobijaju tac¢niji rezul-
tati. Zadavanjem optic¢kih parametara sredine i Cestica

od strane operatora uredaja postavlja se takozvani
opticki model. Problem je u tome Sto za veéinu siste-
ma ovi opticki parametri nisu poznati, narocito za no-
ve materijale, dok se kod viSefaznih sistema situacija
dodatno komplikuje.

Manje Cestice rasejavaju svetlost koja je slabijeg
intenziteta ka ve¢im uglovima, dok vece Cestice rase-
javaju svetlost koja je relativno jaceg intenziteta ka
manjim uglovima. PoSto se intenzitet rasejane svet-
losti ka napred smanjuje sa smanjenjem veli¢ine
Cestica, samim tim i osetljivost uredaja se smanjuje
tako da postoji odredena granica detekcije za Cestice
ispod neke veli¢ine, na primer za A=750 nm je 400
nm. Medutim, sadasnji uredaji imaju granicu
detekcije do nekoliko desetina nanometara (Malvern
Mastersizer 2000, Horiba Instruments The Partica
LA-950V2). Ova granica je daleko izvan opsega
detekcije metode LD. Naravno za ovakav pomak
neophodne su neke druge tehnike koje dopunjuju
metodu LD, i one se razlikuju od proizvodaca do
proizvodaca, medutim sve se baziraju na istom prin-
cipu [1]. Dodavanjem detektora za svetlost rasejanu
bo¢no i unazad dobijaju se informacije o odnosu
intenziteta rasejane svetlosti ka napred i u drugim
pravcima. Odavde se moze izmeriti da li Cestice
proizvode Rejlijevo ili Fraunhoferovo rasejanje. Ako
je slabije rasejanje ka napred, a intenzivno u nazad
onda je u pitanju Rejlijevo rasejanje. Opet, za
potpunu analizu potrebno je jo§ informacija, pa se
uvode dodatni izvori svetlosti da bi se dobio spektar
rasejanja svetlosti druge talasne duzine, da bi se
uporedo analizirao. Medutim razliCiti spektri se do-
bijaju od svetlosti iste A koja je razli¢ito polarizovana,
tako da se uvode filteri koji razdvajaju svetlost koja je
polarizovana horizontalno i vertikalno. U slucaju da
su Cestice veli¢ine 450 nm i osvetljene izvorom
svetlosti talasne duzine od 633 nm proizves¢e Rejli-
jevo rasejanje. Ako se zatim osvetle izvorom svetlosti

A od 450 nm proizvodi¢e Miovo rasejanje.

racunar

Slika 3 - Uredaj za LD analizu Mastersizer 2000,
Malvern Instruments, UK: opticki instrument
i merne Celije Scirocco, HydroS i HydrouP

NOVIMATERIJALI 19 (2010) § 3



Z. STOJANOVICi ...

MERENJE RASPODELE VELICINA CESTICA METODOM DIFRAKCIJE ...

Na slici 3 prikazan je instrument Mastersizer
2000 kojim je opremljena nasa laboratorija; ovaj
sistem za LD analizu raspodele veli¢ina Eestica ¢ine:
opticki instrument, jedinice za dispergovanje uzoraka
HydroS, HydrouP i Scirocco, kao i ra¢unar sa odgo-
varaju¢im programskim paketom. Disperzione jedini-

Izvor plave
svetlost
solidstate LED

Furieovo =
sotivo

lzvor crvene
svetlosti
HeMe laser

Detektori za velike uglove
beckscattering

ce sa oznakom Hydro sluze za dispergovanje Cestica u
teCnostima, dok jedinica Scirocco sluzi za dispergo-
vanje suvih Cestica u vazduhu. Opticki instrument
radi u kombinaciji sa navedenim jedinicama i racu-
narom.

Detektori koji nisu u osi
za vede uglove

@Q@@

Slika 4 - Delovi istrumenta za analizu laserske difrakcije

Na slici 4 dat je Sematski prikaz konstrukceije opti-
¢kog instrumenta Mastersizer 2000. Uzorak cestica,
dispergovanih u odgovarajuéem medijumu, prolazi
kroz fokusirani snop svetlosti i rasejava svetlost pod
karakteristicnim prostornim uglovima. Mastersizer
2000 koristi dva izvora svetlosti: HeNe laser je izvor
crvene svetlosti talasne duzine 633 nm, i smeSten je u
osu instrumenta, preénik zraka je 0.63 mm, divergen-
cija je 1.5 mrad, a maksimalna opticka snaga lasera je
4 mW; drugi izvor svetlosti, koji nije u osi, je LED
koji emituje plavu svetlost talasne duzine 455 nm.

Pored konvencionalnih detektora za male uglove
u obliku koncentriénih prstenova koji su smesteni
ispred merne zone u osi uredaja, postoje i dodatni
boc¢ni detektori za svetlost rasejanu pod uglovima
manjim od 90° i detektori za svetlost rasejanu pod
uglovima ve¢im od 90°, tako da pokriva opseg me-
renja od 0.01 do 135°. Furijeovo so&ivo je postavljeno
iza merne zone, za razliku od klasi¢ne geometrije
ovakvih uredaja gde je socivo ispred merne zone.
Ovim je proSiren opseg detekcije na veée uglove, Sto
je neophodno za tacna merenja rasejanja na sub-
mikronskim ¢esticama. Opseg veli¢ina Cestica koje se
mogu izmeriti instrumentom je od 0.02 do 2000 pm.
Filter prikazan na slici 4 sluzi za razdvajanje verti-
kalno i horizontalno polarizovane svetlosti.

3. PRIPREMA UZORKA, MERENJE 1
INTEPRETACIJA REZULTATA

Na Semi 1 prikazan je tok pripreme nepoznatog
uzorka. Priprema uzorka pre dodavanja u sistem i

merenja je veoma bitna za dobijanje tacnih rezultata.
Vise od polovine problema koji se javljaju prilikom
merenja razli¢itih uzoraka su usled lose pripreme.
Ako se cCestice medusobno slepljuju, plutaju po
povrsini disperzione tecnosti, rastvaraju se, ili ako
uzorak nije reprezentativan rezultat ¢e biti netacan.
Kada se pronade optimalan nain za dispergovanje
uzorka u disperzionim jedinicama, postupak se moze
automatizovati tako da se merenja mogu uporedivati.

Kako ¢e se neki uzorak analizirati, u suvom sta-
nju ili dispergovan u te¢nosti, zavisi od prirode uzor-
ka i njegove namene. Ako se proizvod skladisti u su-
vom obliku i u tom stanju se dalje koristi onda je bo-
lje vrsiti njegovu analizu u tom stanju. Neki uzorci se
ne mogu dispergovati u te€nostima zbog reaktivnosti,
rastvaranja ili bubrenja.

Disperzibilnost Cestica u te¢nostima moze se po-
vecati dodavanjem surfaktanata i aditiva koji ¢e neu-
tralisati naboj na povrSini Cestica. Ove supstance se
dodaju u minimalnim koli¢inama, reda veli¢ine kap
na litar disperzanta. Veca koli¢ina moze dovesti do
stvaranja mehurica u sistemu. Naj¢esc¢e koriséeni sur-
faktanti su [3]: Igepal, Teepol, Synperonic N koji su
ne jonski; Aerosol OT, natrijum-dodecilsulfat — an-
jonski, i Hyamine 2389 — katjonski. Uobicajeni aditi-
vi koji se koriste u ovu svrhu su natrijum-heksa-
metafosfat (kalgon), natrijum-pirofosfat, natrijum-
fosfat, amonijak, natrijum-oksalat, kalcijum-hlorid i
drugi. Kada se ustanovi na koji na¢in se uzorak naj-
bolje disperguje, prelazi se na merenje [3, 4].
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Sema 1 - Postupak pravilne pripreme disperzije za merenje [3]

Prilikom merenja uzorka razlikuju se tri koraka:

1. Pripremljen i dispergovan uzorak u odgovara-
jucéoj koncentraciji se unosi u mernu zonu instrument-
ta. Za ovu namenu sluze disperzione jedinice. Uko-
liko je uzorak nereprezentativan ili loSe dispergovan
osnovna merenja nece biti tacna, tako da svaka dalja
analiza nece dati tacan rezultat.

2. Funkcija optickog instrumenta je snimanje
spektra rasejane svetlosti s pripremljenog uzorka t.j.
merenje. Kao §to je pomenuto, deo instrumenta je niz

pojedinacnih detektora. Svaki prikuplja rasejanu svet-
lost odredenog dela ugla. Jedan snimak prikupljen
ovim detektorima prikazuje spektar svetlosti rasejane
tokom prolaska Cestica kroz laserski snop tokom od-
redenog vremena. Jedan snimak ne bi bio dovoljan da
prikaze reprezentativno ocCitavanje spektra. Da bi se
prevaziSao ovaj problem tokom svakog merenja ins-
trument belezi oko 2000 snimaka, jedan snimak svaki
milisekund, koje usrednjava u konacni rezultat. Slika
5 prikazuje jedan takav spektar oCitan sa detektora.
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Slika 5 - Graficki prikaz neobradenih podataka o rasejanju svetlosti na cesticama. Svaki bar na histogramu
prikazuje intenzitet rasejane svetlosti ocitane sa detektora
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Metoda laserske difrakcije je pogodna za upotre-
bu jer se podaci prikupljeni merenjem mogu dalje
softverski obradivati beskonacno puta menjanjem
optickih parametara.

Result Analysis Report

3. Kada je merenje potpuno, neobradeni podaci se
softverski analiziraju koristeéi definisane opticke pa-
rametre ili Fraunhoferovu aproksimacju.

Sample Name: SOP Name: Measured:

Standard PSL 300 nm Wednesday, February 24, 2010 12:11:42 PM

Sample Source & type: Measured by: Analysed:

Works = Duke Scientific Zoran Wednesday, February 24, 2010 12:11:44 PM

Sample bulk lot ref: Result Source:

Measurement

Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:

Polystyrena latex Hydro 2000S (A) General purposa Normal

Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:

1.590 0 0.020 to 2000000 u 405 %

Dispersant Name: Dispersant Ri: Weighted Residual: Result Emulation:

Water 1.330 5217 % Off
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Slika 6 - Rezultati raspodele velicina Cestica standarda PSL od 300 nm i TEM slika [5]

raspodela Cestica standarda, polistiren lateksa od
300+6 nm iz disperzije koje proizvodi firma Duke
Scientific (TEM slika je preuzeta sa sajta proizvoda-

Da bi se razumeo nacin prikaza podataka potreb-
no je definisati osnovne veli¢ine koje figuriSu u pro-
racunu i izlaznim podacima. Na slici 6 prikazana je
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¢a, Duke Scientific [5]). Radi provere preciznosti
optickog instrumenta za verifikaciju se koriste disper-
zije Cestica sa standardizovanim po veli¢ini uniform-
nim ¢esticama. Na slici 6 brojem 1 u crvenom krugu
obelezen je parametar fita koji pokazuje koliko je
odstupanje proracunatih podataka u odnosu na eks-
perimentalne. Vrednost oko 1 % ukazuje na dobro
slaganje, dok vrednost ve¢a od 1 % moZe znaditi da
nisu dobro podesSeni opti¢ki parameti [3]. Statistika
raspodele se izrazava izvedenim precnicima D [m,n].
Izraz za izraCunavanje srednjeg precnika i drugih mo-
menata raspodele veli¢ine Cestica data je jednacinom

2):
D[m’n]{m—dim}]w 2

Precnici cCestica D(v,0.5), D(v,0.1) i D(v,0.9) su
standardni podaci koji se prikazuju u izvestajima
rezultata merenja LD, skraéeno se obelezavaju sa
d(0.1), d(0.5) i d(0.9), a na slici 6 su oznaceni brojem
2. D(v,0.5) je srednji maseni precnik zapreminske
raspodele (na Sta se odnosi malo slovo v); izrazava se
u mikronima i ukazuje da je 50 % uzorka manje od te
vrednosti, a 50 % veée. D(v,0.1) oznacava da je 10 %
uzorka manje od te vrednosti, dok D(v,0.9) oznacava
da je 90 % manje a 10 % vece od te vrednosti. Umes-
to slova v, u zavisnosti da li je raspodela povrSina
stoji s, duzine Eestica 1 ili ako je broj¢ana raspodela n.
Brojem 3 je oznacen zapreminski srednji precnik ili
srednji pre¢nik masenog momenta D[4,3] i pred-
stavlja usrednjenu vrednost preénika svih Cestica,
racuna se na osnovu izraza (3):

_xmd, (npp /6)znidl3di _ Znia’i4
"M (ﬁpp/6)2nidi3 _Znidi3

)

Brojem 4 je oznacen povrSinski srednji precnik
DJ[3,2] koji se rac¢una kao:

zsldi _ Z nidi3

sm S Zl’li dl.z

“4)
Brojem 5 je oznacena Sirina raspodele ili span
koja se ra¢una pomocu izraza (5):

_ d(x.0.9)-d(x0.1)
d(x,0.5) )

Span

Slovo x moze biti v, s, 1 ili n u zavisnosti od vrste
raspodele.

Brojem 6 je oznacena koncentracija uzorka koja
se raCuna preko Lamber-Berovog (Lambert-Beer)
zakona koji je matematicki izrazen sa (6):

(©)

gde je: I intenzitet svetlosti na rastojanju b u polju
Cestica apsorbance a, Iy je intenzitet svetlosti izvora
na ulazu u polje Cestica. Sa T se moze oznaciti odnos
I/Iy koji se naziva relativna transparentnost snopa.
Vrednost Iy meri uredaj na centralnom detektoru (u
osi) kada u sistemu nema cestica, dok je I vrednost
intenziteta kada su Cestice u snopu. Preuredivanjem
dobija se izraz za apsorbancu (7):

@ =—tin(r) 7)

Veli¢ina o sadrzi informaciju o koncentraciji i
veliCini Cestica. Iz teorije o rasejanju smanjenje inten-
ziteta svetlosti usled interakcije sa Cesticom i se moze
opisati izrazom (8):

_ 2
a; _QiﬂTi n; (8

gde je Q; efikasnost slabljenja svetlosti (rasejanjem ili
apsorpcijom), izraCunata Miovom teorijom za
polupre¢nik Cestice r1;, drugi ¢lan s predstavlja
povrsinu popreénog preseka Cestice i n; je broj Cestica
polupre¢nika r;. Zamenom drugog ¢lana poslednje
jednadine iz jednaine za zapreminu Cestice

3

4 . . .
Vl-:Em’- n, dobijamo jednacinu za apsorbancu

1

skupa Cestica (9):
V. Vv, -
Ql i :icvz Ql i :_11n<T>

odakle mozemo da izrazimo koncentraciju cestica

(10):

C - —21n<T>
3[)2 ini
4 (10)

gde je C, ukupna zapremina Cestica po jedinici za-
premine disperzanta, v; je relativna zapremina Cestica
klase i pre¢nika d; (funkcija zapreminske raspodele na
tom intervalu), Q; je srednji koeficijent slabljenja
klase veli¢ina i koji je izraCunat iz teorije rasejanja i
funkcija je opti¢kih svojstava Cestica i disperznog me-
dijuma.

3
a, =—
=13

Zatamnjenje ili opskuracija, broj 7 na slici, sluzi
kao pomo¢ korisniku da podesi koncentraciju Cestica
u sistemu neposredno pre merenja. Ona predstavlja
meru koli¢ine slabljenja laserske svetlosti usled doda-
vanja disperzanta i moze se matematicki predstaviti
izrazom (11):
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L
Ob=1--2 11
7 (11)

b

gde je L intenzitet svetlosti izmeren na centralnom
detektoru kada je uzorak prisutan u mernoj ¢éeliji, dok
je L, intenzitet svetlosti izmeren na centralnom
detektoru kada nema uzorka u Celiji, ve¢ samo
disperzant. Opskuracija se izrazava procentualno, i
idealno je kada se nalazi u opsegu od 3 do 20 %, u
zavisnosti od toga kakvi se uzorci mere i koja se
disperziona jedinica koristi.

Koja vrsta raspodele je prikazana naznaceno je
brojem 8 na slici. U ovom primeru u pitanju je zapre-
minska raspodela veli¢ina Cestica. Malvernov softver
omogucuje promenu prikaza u raspodelu povrsina,
duzina ili broja Cestica. Osnovni proracun Miovim
reSenjem daje vezu raspodele intenziteta rasejane
svetlosti i raspodele veli¢ina Eestica koja je bazirana
na zapreminama Cestica. PreraCunavanjem ovih poda-
taka dobijaju se raspodele povrSina, duzina ili broja
Cestica pri cemu svaka greska u merenju biva racun-
skim putem povecana u odnosu na osnovne podatke.

Uniformnost raspodele, naznacena brojem 9 na
slici 6, je mera apsolutnog odstupanja od sredine
raspodele i izraCunava se prema izrazu (12):

¥ X;|d(x.0.5)-d;|
d(x0.5% X;

Uniformnost = (12)

Specificna povrsina (SP) je ukupna povrsSina Ces-
tica podeljena sa ukupnom masom Cestica; za izracu-
navanje SP neophodno je znati teorijsku gustinu
materijala. IzraGunava se izrazom (13):

V.
6% —L
B zall. 6
pYV,  pD[3.2]

gde je p gustina, V; je relativna zapremina u klasi i sa
srednjim pre¢nikom Cestica d;.

SP (13)

Miova teorija predpostavlja da su Cestice idealne
sfere. U praksi to najce$ce nije slucaj, Sto otezava
definisanje veliCine Cestica. Jedan od nacina da se pri
aproksimaciji §to tacnije izraCuna veliCina Cestica je
da se rezultati merenja uporede sa karakteristicnim
veli¢inama nepravilnih Cestica. Neke od karakteristi¢-
nih veli¢ina su:

ekvivalentna povrsina — izraCunati precnik sfere
koja bi imala istu povrSinu kao Cestica;

ekvivalentna maksimalna ili minimalna duZina —
aproksimacija Cestice sferom koja ima precnik isti
kao minimalna ili maksimalna duZina Cestice.

Pored navedenih postoji jos niz problema vezanih
za ovu tehniku. Primer su Cestice koje imaju zasiljene
vrhove, gde se javlja Rejlijevo rasejanje, Sto sistem
registruje kao male Cestice. Zatim, pretpostavka da su
Cestice prilikom prolaska kroz snop orijentisane
stohasti¢ki ne vazi za vlakna ili Cestice koje imaju
veliku anizotropiju tako da se orijentiSu u pravcu
strujanja, ako je strujanje kroz c¢eliju laminarno. Iz
ovoga sledi da se kod ovakvih sistema ne moze
ocekivati jednostavna analiza gde ¢e tri broja dati
informaciju o raspodeli veli¢ina Cestica. Naravno,
pored ovih mana metoda LD ima niz prednosti kao
§to su brzina analize, reproducibilnost, robusnost. Na
slede¢im primerima su prikazane moguénosti LD za
analizu raspodela Cestica razli¢itih materijala.

Kod polimernih sistema Cesto opti¢ki parametri
nisu lako dostupni. Na slici 7 je prikazana zapremin-
ska raspodela polimernih Cestica polilaktidne kiseline
(PLA) koje su dispergovane u izo-propanolu. Indeks
prelamanja za PLA koji je kori§¢en u ovom proracunu
je 1.43, a indeks apsorpcije 0.01. Promenom indeksa
prelamanja i apsorpcije rezultati merenja se drasti¢no
menjaju, tako da bi se uspostavio pravilan opricki
model za ovakve sisteme neophodne su dodatne
metode karakterizacije.

d(0.1):  0.066 um d(0.5): 0.129 um d(0.9): 0259 um
12 Particle Size Distribution
10
— ]
=
£ 6
=
=]
= 4
2
8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (pm)
—MNenad10, Monday, July 20, 2009 12:50:51 PM

Slika 7 - Raspodela cestica PLA.
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d(o.1): 0172 um d(0.5): 0.220 um d(0.9): 0.301 um
S rile S DTInaD

25
— 20
2
g 15
E
]
= 10

5

W 8!

8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
(a) Particle Size (um)
—PLGA~itamin C . Thursday, October 30, 2008 2:22:57 PM

0 L) L)
(c) 000 004 008 012 0,16 020 024 028 032 036 040

D, kM

Slika 8 — (a) Raspodela velicina sfera PLGA/vitamin C, (b) SEM mikrografija i (c) stereoloska analiza

Na slici 8 (a) prikazana je raspodela polimernih
sfera PLGA u kojima je inkapsuliran vitamin C [6].
Uocava se da su Sestice uniformne po velicini (uska
raspodela), da je srednji dijametar oko 200 nm, kao i
da sistem sadrzi mali broj aglomerisanih Cestica dija-
metra oko 550 nm. Ovi rezultati su u savrSenoj sag-
lasnosti sa rezultatima SEM analize i podacima stere-
oloske analize uradene na osnovu SEM mikrografije
(slike 8 (b,c)). Za razliku od cistog PLA, kao opticki
parametri su za ovaj kompozitni sistem odabrani su
1.400 za RI1 10 za IRI.

Na slici 9 su prikazana je raspodela veli¢ina Ces-
tica PLGA/HAp kompozitnog materijala sa inkapsu-
liranim antibiotikom. Hidroksiapatit je jezgro prekri-
veno polimernim omotacem sa kojim gradi tzv. "core-
shell” strukturu, maseni odnos polimernog i kerami¢-
kog dela je 90:10 [7]. Indeks prelamanja za PLGA je
u ovom slucaju 1.40, a indeks apsorpcije 0.001.
Merenje je radeno iz disperzije dobijene neposredno
nakon precipitacije polimera pre stabilizacije. Prili-
kom merenja je kao disperzant kori§¢ena smesa ras-
tvaraca sa najve¢im udelom vode.

d(0.1):  0.169 um d(0.5): 0.241
Particle Size Distribl
18
16
. 14
= 12
2 10
g 8
=
6
4
2
8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
PLGAHAp Marija antibiotik kompozit , Thursday, November 06, 2008 12:45:15 PM

Slika 9 — Raspodela velicina cCestica PLGA/HAp kompozit sa antibiotikom
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Kod ovakvih sistema javljaju se problemi prili-
kom merenja jer disperzije polimernih Cestica mogu
da budu veoma nestabilne i nakon nekoliko minuta
dolazi do njihovog slepljivanja i bubrenja, tako da se
obrazuju aglomerati nepravilnog oblika dimenzija
koje su i do tri reda veliina vece od primarnih Cesti-
ca. Da bi se prevaziSao ovaj problem potrebno je naci
odgovarajucée disperziono sredstvo.

Pravilan izbor disperzanta — Metodom LD od-
redena je raspodela veli¢ina Cestica SiO,, nemodifiko-
vanih i modifikovanih sa tri razli¢ite metode (konven-
cionalnom, SC gel i SC sol metodom) [8-10]. Trebalo
je odrediti optimalan disperzant u kome ¢e se raditi
priprema uzorka za merenje. Izabrali smo jedan od
uzoraka (SiO, modifikovan SC sol metodom) i, kao
prvo, dispergovali ga u najcesce kori§¢enom sredstvu
- etanolu. Dobijena je srednja veli¢ina Cestica od 704

nm, $to nije bilo u skladu sa prethodno snimljenim
SEM mikrografijama, na osnovu kojih je utvrdeno da
su Cestice manje od 100 nm. U drugom koraku, kao
disperziono sredstvo koristili smo izopropanol a kao
dsp dobijena je vrednost od 660 nm. Kada je kao
disperzant upotrebljen metanol srednja veli¢ina Cesti-
ca bila je 63 nm, $to je bilo u skladu sa rezultatima
prethodno uradenih metoda karakterizacije. Uporedni
prikaz raspodela veli¢ina Cestica SiO, modifikovanih
SC sol metodom, dispergovanih tokom pripreme za
merenje u etanolu, izopropanolu i metanolu, dat je na
slici 10. Na osnovu dobijenih rezultata odlucili smo
da sve uzorke SiO, modifikovane silanima dispergu-
jemo u metanolu. Na osnovu prikazanog primera jas-
no je koliko je bitan izbor disperzanta tokom pri-
preme uzoraka za merenje raspodele veli¢ina Cestica
metodom difrakcije laserske svetlosti.

20 (a)

£ B (9 (b)
2
£ 10
=
=z

5

B.01 0.1 1 10 100

1000

Particle Size (um)

Slika 10 - Raspodela velicina SiO, cestica modifikovanih SC sol metodom, dispergovanih tokom pripreme za merenje

u: (a) etanolu, (b) izopropanolu i (c) metanolu

20
(a)

£ 15 (d)
SR (c) (b)
=
=

5

3.01 0.1 1 10 100 1000 3000

Particle Size (um)

Slika 11 - Raspodela velic¢ina nemodifikovanih i modifikovanih cestica SiO,, dispergovanih u metanolu tokom
pripreme za merenje: (a) SiO,, (b) konvencionalna metoda, (c) SC gel metoda i (d) SC sol metoda

- )
il R

Slika 12 - SEM mikrografije PMMA kompozitnog materijala koji sadrzi: (b) konvencionalno modifikovane nanoces-
tice, (c) Cestice modifikovane SC gel metodom i (d) cestice modifikovane SC sol metodom (oznake b-d.odgovaraju
oznakama sa slike 11)
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Uporedivanjem srednjih veli¢ina ¢estica dobijenih
metodom laserske difrakcije (slika 11) za uzorke SiO,
(nemodifikovane i modifikovane), dispergovane u
metanolu tokom pripreme za merenje, i SEM mikro-
grafija (slika 12), moze se re¢i da su LD merenja
vr$ena u optimalnim uslovima.

Pravilan izbor indeksa refrakcije (RI) — Urade-
na je raspodela veli¢ina Cestica hidroksiapatita (HAp)
sintetisanog metodom precipitacije. 1z Malvernove

baze podataka kori§éeni su indeksi apsorpcije i refra-
kcije za HAp: 0 i 1.500, respektivno. Na slici 13 pri-
kazane su dobijena raspodela i fit za R1 1.500 1 A 0.

S obzirom da je razlika izmedu izmerene i izra-
Cunate raspodele (Weighted Residual) velika, dobijeni
rezultati su softverski obradeni za RI 1.649 i A 0.
Dobijena raspodela i odgovarajuci fit prikazani su na
slici 14. Zatim je raspodela preracunata za RI 2.000 i
A 0.1, slika 15.

d(0.1):  1.485 um d(0.5): 2.085 um d(0.9): 3.608 um
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% 30 ¥ N I
r 20 = =
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—nnn, 30min uz na suvo , Tuesday, August 11, 2009 12:56:17 PM

Slika 13 - Raspodela velicina Cestic
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Slika 14 - Raspodela velicina cestica HAp-a i odgovarajudi fit za RI 1.65.

Na slici 16 uporedno su prikazane raspodele ve-
licina Cestica HAp-a za tri razli¢ita RI. Na ovaj nacin
prikazano je koliko je bitan pravilan odabir optickih
karakteristika materijala, apsorpcije i indeksa refrak-
cije. Materijali istog hemijskog sastava i kristalne
strukture mogu imati razliCite opticke karakteristike,
koje u velikoj meri zavise od morfologije.

Na slici 17 prikazana je raspodela veli¢ina Cestica
HAp-a sintetisanog hidrotermalnim procesiranjem, u
ovom slucaju opticki parametri su RI 1.500 i A 0.
Rezultati dobijeni metodom LD su u skladu sa

12

veli¢inama Cestica odredenim na osnovu FE-SEM
mikrografije.

Primer raspodele veli¢ina Stapiéastih Cestica —
Dugacke Stapicaste Cestice ¢e imati bimodalnu ras-
podelu gde jedna raspodela odgovara projekciji naj-
manje dimenzije Cestice, a druga odgovara ve¢im. Na
slici 18 su uporedo prikazani FE-SEM S$tapi¢a ZnO i
njihova raspodela dobijena analizom LD. Ove cCestice
su sintetisane u na$oj laboratoriji hidrotermalnim
metodom. U literaturi je ovo Cesto diskutovana tema,
i tie se njihove karakterizacije, uvodenja standarda i
optimalne procedure merenja [11, 12].
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Slika 15 - Raspodela velicina Cestica HAp-a i odgovarajuci fit za RI 2.000.
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Slika 16 - Raspodela velicina cestica HAp-a izracunata za tri razlicita RI.
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Slika 17 - Raspodela velicina cestica HAp-a sintetisanog
1.500 i FE-SEM mikrografija praha

Kod sistema kod kojih se javlja Fraunhoferov tip
rasejanja veoma pouzdano se moze utvrditi raspodela
Cestica bez taénog poznavanja opti¢kih parametara.
Na slici 19 prikazana je zapreminska raspodela
Cestica LiFePOy za koje je uzet indeks prelamanja 1.6

hidrotermalnim procesiranjem, odgovarajuci fit za RI

i indeks apsorpcije 0.02. Sa SEM fotografije se moze
videti da je najveca dimenzija ovih Cestica oko 10 um
(najduza dijagonala cestice). Ove Cestice su sinteti-
sane hidrotermalnim tretmanom precipitata u prisus-
tvu PVP.
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Slika 18 - Izgled raspodele Stapicastih cestica ZnO
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Slika 19 - Raspodela velicina cestica olivine
ZAKLIJUCAK

U ovom c¢lanku objasnjene su teorijske osnove i
osnovni principi rada instrumenta za merenje raspo-
dele veli¢ina Cestica na osnovu analize difraktovane
laserske svetlosti - Mastersizer 2000, Malvern Instru-
ments Ltd., UK. Na konkretnim primerima pokazali
smo da metoda nije rutinska i da u velikoj meri zavisi
od nacina pripreme uzorka za merenje kao i od
poznavanja osnovnih fizicko-hemijskih karakteristika
samog uzorka (reaktivnost, rastvorljivost, fazni sastav
i opticka svojstva). Kada se jednom utvrde adekvatni
uslovi pripreme uzorka za analizu, metoda se moze
standardizovati.

Zahvalnost

Ova istraZivanja su uradena u okviru projekta
142006 Ministarstva za nauku i tehnoloski razvoj. Mini-
starstvu za nauku i tehnoloski razvoj se zahvaljujemo za
kupovinu uredaja Mastersizer 2000, Malvern Instru-
ments Ltd., UK, koja je ostvarena kroz projekat NIP-a
za 2007. god.
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MEASUREMENT OF PARTICLE SIZE DISTRIBUTION USING LASER LIGHT DIFFRACTION

The paper deals with the main principles of determination of particle size distribution using
Mastersizer 2000, Malvern Instruments Ltd., UK. On the example of several problems we have
demonstrated that the method is not a routine one and that the measurement procedure is not limited
to entering a sample into the dispersion unit and pressing the button. Furthermore, we have shown that
the sample preparation method and, therefore, the accuracy of results conclusively depend on physical
and chemical properties of the analyzed materials.

Key words: Particle size distribution, Mastersizer 2000, Laser diffraction and scattering.
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