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Retsch G REPRODUZIERBARKEIT
MECHANOCHEMISCHER

et 0204500 REAKTIONEN IN DER
Pn— SCHWINGMUHLE MM 400

Die RETSCH Schwingmiihle MM 400 ist eine vielseitige Laborkugelmiihle, die Pulver
und Suspensionen in Sekundenschnelle mischt und homogenisiert. Sie eignet sich
auch hervorragend fur den Aufschluss von biologischen Zellen. Die MM 400 wurde
komplett lGiberarbeitet und um einige neue Funktionen und Zubehérteile ergéanzt. Zu
den Verbesserungen gehéren eine langere Mahldauer, die Speicherung von Program-
men und eine reduzierte Gerduschentwicklung. Es ist nun moéglich, die Miihle bis zu 99
Stunden lang zu betreiben, was eine deutliche Steigerung gegenuber den 99 Minuten
des Vorgdngermodells darstellt. Dies ist besonders fiir Anwendungen in der Mechano-
chemie von Vorteil, bei denen lange Prozesszeiten erforderlich sind.

Die Reproduzierbarkeit ist ein Grundprinzip der wissenschaftlichen Forschung und uner-
lasslich, um die Glaubwurdigkeit und Zuverlassigkeit wissenschaftlicher Ergebnisse zu
gewahrleisten. Sie ermdglicht es den Forschern, die Ergebnisse veroffentlichter Studien zu
Uberprifen und die Evidenzbasis zu starken. Die Reproduzierbarkeit ist nicht nur wichtig,
um die Korrektheit der Ergebnisse zu gewahrleisten, sondern auch um die Transparenz des
Forschungsprozesses sicherzustellen. Das Erreichen der Reproduzierbarkeit kann jedoch
aufgrund natdrlicher Schwankungen der Versuchsbedingungen, menschlicher Fehler und
anderer Faktoren eine Herausforderung sein. Die neue MM 400 wurde hinsichtlich der
Reproduzierbarkeit innerhalb einer mechanochemischen Reaktion getestet, wobei nach-
gewiesen wurde, dass sie eine ausgezeichnete Reproduzierbarkeit fur beide Mahlstellen,
wahrend mehrerer Wiederholungen und auch zwischen verschiedenen Geraten aufweist.
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Reproduzierbarkeit von Mahlergebnissen vor der qualitativen Analyse

Eine typische Anwendung der MM 400 ist die Homogenisierung von harten und spréden
Proben wie Klinker oder Kies in weniger als 2 min. Nach 2 min Mahlen bei 28 Hz, 29 Hz oder
30 Hz traten nur geringe Unterschiede in der Endfeinheit auf. Daher wurde die Mahldauer
drastisch auf 10 s reduziert, um die sehr gute Reproduzierbarkeit zwischen der linken und
der rechten Mahlstation zu zeigen. Es wurde eine sehr geringe Standardabweichung fest-
gestellt (Mittelwert von 5 verschiedenen Mahlungen und Messungen). Der Einfluss des
Energieeintrags und der Frequenz wird bei dieser sehr kurzen Mahldauer deutlich - die
erhaltenen Partikel werden mit zunehmender Frequenz feiner.

Gravel: Fineness after 10 s grinding, mean Clinker: Fineness after 10 s grinding, mean
values of 5 distinct grindings values of 5 distinct grindings
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Abbildung 1: Endfeinheit von Kies bzw. Klinker nach 10 s Mahlen bei verschiedenen Frequenzen, linke
und rechte Mahlstation, Mittelwert von jeweils 5 Mahlungen und Messungen. Es zeigt sich eine gute
Reproduzierbarkeit zwischen den beiden Mahlstellen mit sehr geringer Standardabweichung.

Eine Frage ist von grof3er Bedeutung, um reproduzierbare und zuverlassige Ergebnisse zu
gewahrleisten: Wenn eine bestimmte Frequenz eingestellt ist, z.B. 30 Hz - wie hoch ist die
tatsachliche Frequenz bei der Vermahlung? Und wie stark andert sich diese mit der Zeit?
Zuverlassige und reproduzierbare Ergebnisse kdnnen nur dann erzielt werden, wenn sich
die Frequenz im Laufe der Zeit nicht verandert, z. B. durch Verschleif3 des Antriebs. Wenn
der Anwender 30 Hz einstellt, tatsachlich aber nur 29 Hz oder noch weniger erreicht
werden, wirkt sich das a) direkt auf die Ergebnisse aus und b) verandern sich die Ergebnisse
mit der Zeit. Die nach sehr kurzen Mahldauern angezeigten Ergebnisse kdnnten als "kun-
stlich" angesehen werden, aber sie beweisen, wie wichtig eine gut kalibrierte MUhle ist, die
die eingestellte Geschwindigkeit beibehalt. Nach langeren Mahldauern werden die Unter-
schiede vernachlassigbar, und es ist sogar fraglich, ob eine etwas groBere oder kleinere
PartikelgroRe die spateren Analyseergebnisse tatsachlich beeinflusst.

Wir zeigen die Bedeutung einer zuverlassigen Muhle anhand eines Anwendungsfalls, bei
dem lange Mahldauern fur mechanochemische Reaktionen erforderlich sind. Hier kbnnen
Unterschiede in der eingestellten Frequenz die Ausbeute der Reaktion direkt beeinflussen.

Reproduzierbarkeit der MM 400 und Einfluss der Frequenz auf eine mechanochemische

= Reaktion
sa Besonderer Dank gilt Professor Claudia Weidenthaler und ihrer Gruppe, MPI fur Kohlefor-
schung, Mulheim an der Ruhr, fur die Bereitstellung der experimentellen Arbeiten und
5 Ergebnisse, die die hervorragende Reproduzierbarkeit der MM 400 fur anspruchsvolle
\"‘ Anwendungen wie die Mechanochemie belegen. Es konnte nachgewiesen werden, dass

auch geringe Variationen der Frequenz von 30 Hz auf 29 Hz oder 28 Hz einen Einfluss auf
die Ausbeute der Reaktion haben. Grundsatzlich ist es von Interesse, dass die Schwing-
muhle einen eingestellten Wert, z.B. 30 Hz, beibehalt und nicht davon abweicht. Diese
Voraussetzung erfullt die neue MM 400, die mit einem Kalibrierungsprotokoll geliefert
wird.
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Die Reaktion y-Al,O; + ZnO -> ZnAl,O, erfolgte in der MM 400 mit 25-ml-Mahlbechern und
2 x 15-mm-Mahlkugeln. 1 g Edukte wurde in die Becher gegeben und die Reaktion wurde
30 Minuten lang bei 28 Hz, 29 Hz und 30 Hz durchgeflhrt, jeweils 5 Mal. Die Produkte
wurden mittels XRD charakterisiert und zeigten deutlich, dass selbst eine kleine Variation
der Frequenz die Ausbeute beeinflusst, da das Ergebnis bei 28 Hz gering und bei 30 Hz am
besten war.

After 30 min milling, 1st reaction, left grinding station After 30 min milling, 5th reaction, left grinding station
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Abbildung 2: XRD-Muster nach der mechanochemischen Reaktion y-Al,O; + ZnO -> ZnAlL,O,: Linke
Mahlstation bei 28 Hz, 29 Hz und 30 Hz, Ergebnisse nach der ersten Reaktion (linkes Diagramm) und

der flinften Reaktion (rechtes Diagramm).

Der Vergleich zwischen der linken und
der rechten Mahlstation zeigt hochgra-
dig reproduzierbare Ergebnisse, wie
zum Beispiel bei 28 Hz, die funfte Ver-
mahlung.
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Abbildung 3: XRD-Muster nach mechanochemischer Reaktion bei 28 Hz, Vergleich linke und rechte

Mahlstation, jeweils 5. Vermahlung.

Die nahezu perfekte Reproduzierbarkeit der verschiedenen mechanochemischen Reak-
tionen ist in Abbildung 4 dargestellt, wiederum fur die linke und rechte Mahlstation sepa-
rat. Die relativen Intensitaten des XRD-Diagramms sind fast gleich, wenn man die 5 Ver-
suche bei beispielsweise 30 Hz vergleicht. Interessanterweise weist die erste Reaktion mit
einem neuen Mahlbecher und neuen Kugeln geringfugige Abweichungen auf, danach
stimmen die Reflektionen perfekt Uberein.

100| 30 Hz, left grinding station 100 | 30 Hz, right grinding station
- 1¢ reaction 1% reaction
2 2" reaction g 2 reaction
80 37 reaction § 80 3 reaction
3 4" reaction £ g;r :::g{:gg
5 acti c
E 60 reaction Sw
2 E
F40 F 40
& E:
20 20
0 0 , - : : . , -
28 3 = 2 = = @ 28 30 32 34 36 38 4D
20/°

200
Abbildung 4: XRD-Muster nach mechanochemischer Reaktion bei 30 Hz, links: linke Mahlstation, 1. bis 5.

Reaktion; rechts: rechte Mahlstation, 1. bis 5. Reaktion
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Drei Monate spater wurde eine sechste Reaktion durchgeflhrt, wiederum mit identischen,
reproduzierbaren Ergebnissen wie bei den Versuchen mit 30 Hz (Abbildung 5, linkes Dia-
gramm). Dies zeigt, dass die im Laufe der Zeit mit einer MM 400 erzielten Ergebnisse zuver-
lassig und reproduzierbar sind, auch wenn das Gerat stark beansprucht wird. AnschlieBend
wurden die Versuche mit einer anderen MM 400 durchgefuhrt, um die Ergebnisse zwischen
den beiden MUhlen zu vergleichen. Auch hier konnte die ausgezeichnete Reproduzier-
barkeit fur die 5 Versuche, die bei 30 Hz durchgefUhrt wurden, sowohl fur die linke als auch
fUr die rechte Mahlstation nachgewiesen werden (Abbildung 5, rechtes Diagramm). Die
erste Maschine zeigte Uber die 5 Reaktionszyklen eine Ausbeute von 16,4 % (+0,3 %) fur den
linken Becher und 16,0 % (+0,3 %) fur den rechten Becher. Die zweite Maschine lieferte fur
beide Gefal3e eine Ausbeute von 15,0 % (+0,3 %) (Abbildung 6).

30 Hz. 6 reactions, productis a mixture of crystalline ZnAl,O; 2nd Zn0 30 Hz, 5 reactions, product is a mixture of crystalline ZnALO, und ZnO
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Abbildung 5: Das linke Diagramm zeigt die Langzeitstabilitdt der MM 400, da die Ausbeute der mecha-
nochemischen Reaktion auch nach dreimonatiger intensiver Nutzung der Muhle im sechsten Ansatz
reproduzierbar ist (vergleichbare Gewichtsprozente von Edukten und Produkt). Rechtes Diagramm:
Identische Ergebnisse (Gewichtsprozent der Edukte und des Produkts) und Reproduzierbarkeit werden
mit einem anderen MM 400-Modell erzielt.
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Abbildung 6: Nahezu identische Ergebnisse (Gewichtsprozent der Edukte und des Produkts) und Repro-
duzierbarkeit werden mit einem anderen MM 400-Modell erzielt.
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