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¢ Editorial/Inhalt

Liebe Leserinnen und Leser,

QUANTACHROME hat in jlngster Zeit seine
Palette an Messmethoden zur umfassenden
Charakterisierung von Dispersionen, Pulvern
und porosen Stoffen wesentlich ausgebaut:

Fir die Untersuchung von Dispersionen
werden die folgenden Analysen angeboten

® PartikelgroRe mittels CILAS Laserbeu-
gung und optionaler Partikelformanalyse

® PartikelgroRen- und Partikelformanalyse
mit den vollautomatischen OCCHIO-Analy-
satoren

® PartikelgroRe und Zetapotenzial konzen-
trierter Dispersionen mit den DT-Mess-
geraten

® /etapotenzial verdiinnter Dispersionen
durch optische Elektrophorese
mit dem ZETA-READER

® Stabilitdt von Dispersionen mittels patentierter TURBISCAN-Gerateserie
® mikro-rheologische Dispersionsanalyse mit dem RHEOLASER
® Trocknungsverhalten mit dem HORUS.

Fir eine umfassende Analyse der Pulvereigenschaften sind die Bestimmung von
Partikelgrofde, Partikelform, BET-Oberflache, Dichte, Poreneigenschaften und Zetapotenzial
sowie exakte Messungen der dynamischen Wasserdampfsorption mit dem AQUADYNE DVS
maglich.

Zur Charakterisierung poroser Stoffe steht zusatzlich zur Gasadsorption und der
Quecksilberporosimetrie nun bei QUANTACHROME die Kapillarfluss-Porometrie mit
der POROMETER 3G-Serie zur Verfliigung. Mit dieser quecksilberfreien Messmethode
konnen durchgehende Poren von Filtern, Textilien, Papier, keramischen Membranen u. a.
durchlassiger Materialien Uber einen groRen Porenbereich charakterisiert werden.

Fir die Anwendung dieser erweiterten Messmaoglichkeiten wurde der Ausbau des LabSPA
(Laboratory for Scientific Particle Analysis) in unserer Firmenzentrale in Angriff genommen.
Damit sichert sich QUANTACHROME sowohl als Anbieter von analytischer Messtechnik
als auch in der Auftragsanalytik einen flihrenden Platz im Bereich der Dispersions-,
Partikel-, Oberflachen- und Porenanalyse. Mit der neuen OCCHIO-Gerategruppe wird die
Analyse von Granulaten bis 30 mm eine Standardmethode bei QUANTACHROME.

Unser 3-tagiges Weiterbildungsseminar in Hamburg im Marz 2011 war ausgebucht, des-
halb planen wir weiter: Das nachste Weiterbildungsseminar zur Charakterisierung von
Dispersionen, Pulvern und pordsen Stoffen findet vom 18.-20. Oktober 2011 in
Wien statt. Wir freuen uns, besonders auch flr unsere osterreichischen Geratenutzer
und Interessenten, Sie als Teilnehmer unseres nachsten Weiterbildungsseminars im
wunderschonen Wien herzlich willkommen zu heiften und empfehlen eine rechtzeitige
Anmeldung mittels beiliegendem Faltblatt (Friihbucherrabatt bis 31.08.2011).

Ich wiinsche Ihnen Erfolg bei der Arbeit und persoénlich alles Gute,

D Aok

Ihr Dr. Dietmar Klank
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Neue Messgerdteserie zur vollautomatischen

Pulver/Dispersionen ¢

PartikelgroBen- und Partikelformanalyse nass und trocken

it den neuen Analysegeréten der
OCCHIO-Serie  bieten QUAN-
TACHROME und sein LabSPA

(Laboratory for Scientific Particle Analysis)
seit kurzem eine Geratepalette flir die vollau-
tomatische Partikelformanalyse. Die Messge-
rdte beinhalten unterschiedliche Messberei-
che fir die Untersuchung trockener Pulver
und Granulate sowie von feinteiligen Suspen-
sionen und von Emulsionen.

OCCHIO stammt aus dem ltalienischen und
heilt ,das Auge”. Mit dem Firmen- und
Gerdtenamen verweist die in Belgien an-
sassige Firma OCCHIO auf die Grundlagen
der OCCHIO-Messgeréte: vollautomatische
Partikelform- und Partikelgréfienanalyse so-
wie Partikelzahlung in bekannten Volumina
auf der Grundlage ,des Sehens”, d.h. ei-
ner schnellen und exakten Bildanalyse mit
Auswertung verschiedenster Form- und
Langenparameter. Mit dieser Geratepalette
werden unterschiedlichste Probenarten voll-
automatisch messbar:

® grobkornige Lebens- und Futtermittel und
andere grob zerkleinerte Materialien
(OCCHIO ZEPHYR)

® verschiedene Granulate auf mineralischer,
metallischer und anderer stofflicher Basis
(OCCHIO ZEPHYR)

® gemahlene, grobkornige Produkte bis deut-
lich in den Millimeterbereich (OCCHIO
ZEPHYR)

® feinteilige Suspensionen und Emulsionen
(OCCHIO FC200)

® extrem kleine Probemengen in Dispersio-
nen (OCCHIO FC200)

® optische Partikelzéhlung in definiertem
Flussigkeitsvolumen (OCCHIO FC200)

® trockene pharmazeutische und andere
Pulver mit einem patentiertem Dispergier-
mechanismus (OCCHIO 500nano).

Diese Beispiele verdeutlichen die Breite der
Anwendung der OCCHIO-Messgerate hin-
sichtlich des PartikelgroRenbereiches von
0,4 pym bis 30 mm. In Kombination oder
alternativ zu anderen QUANTACHROME-
Messgeréten stehen Analysemethoden von
Partikeln im Nanometerbereich bis zu 30
Millimetern nicht nur als Messgerdte zum
Erwerb, sondern auch im komplett ausge-
statteten LabSPA zur Verfligung.

Alle OCCHIO-Messgeradte sind mit Licht-
technologie hochster Qualitat ausgestattet.
Die verwendeten Lichtquellen bieten nicht
nur Licht spezieller Wellenlangen, sondern
auch eine hohe Energieeffizienz, Helligkeit
und Langlebigkeit. Die OCCHIO-Optik zeich-

net sich durch hochqualitative telezentrische
optische Technologie, ein exzellentes Lin-
sensystem zur Vermeidung von Fehlern und
mechanisch hervorragende Komponenten
aus.

Mit der Software Callisto ist fir alle OCCHIO-
Messgeréte eine einheitliche Softwareplatt-
form gegeben. Diese tUbernimmt die Bild-
aufnahme und Auswertung, wobei sie die
Darstellung der Abhangigkeit unterschied-
lichster Partikelformparameter voneinander
ermoglicht. Die Software Callisto arbeitet
mit Windows XP, Windows Vista oder Win-
dows 7. Die Analyseschritte der OCCHIO-
Messgerate werden durch nutzerdefinierte
Standard Operating Procedures (SOP) kon-
trolliert und abgearbeitet. Die vielféltigen
Auswertemadglichkeiten werden in Abb. 1
anhand der Auswertung dreier Proben ver-
deutlicht. Links im Bild sind die Auswahl-
maoglichkeiten fir die Datenfiles und die
Definition der graphischen Darstellung an-
geordnet. In der Mitte von Abb. 1 sieht man
die bivariante Darstellung der Verteilungs-
kurven gegenlber dem Flachendurchmes-
ser (x-Achse) und der max. Langenparame-
ter der Partikel (y-Achse) zusammen mit einem
Fenster, mit dessen Hilfe man bestimmte
Partikelgroienbereiche ein- oder ausblen-
den kann. Im rechten Teil sind die GroRen-
und Formparameter sowie das vergroRerte
Bild desjenigen Partikels aufgefihrt, das
mit dem Mauszeiger im Diagramm gerade
berthrt wird. Im Diagramm sind mittig alle
Einzelpartikel fir eine Einzelprobe farblich
einheitlich dargestellt. Auf diese Weise kann
der Anwender bei einem Probenvergleich
sofort eine gute graphische Farbdurchmi-
schung, wenn keine spezifischen Unter-
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Abbildung 1 Callisto-Software der OCCHIO-Analysegeréte mit vielfltigen Méglichkeiten
zur Darstellung und Interpretation von Partikelgré8en- und Partikelformparametern
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¢ Pulver/Dispersionen

schiede zwischen den Einzelproben beste-
hen, oder aber eine farbliche Abgrenzung
der einzelnen Probenbereiche bei deutli-
chen Probenunterschieden erkennen. Im
Folgenden sind die OCCHIO-Messgeréte
hinsichtlich ihrer Messmaglichkeiten (nass/
trocken, Messbereiche) dargestellt:

OCCHIO ZEPHYR-Serie
(20 ym - 30 mm)

Das OCCHIO ZEPHYR-Messystem ist ein
kompaktes, vollautomatisches Messgerat zur
Bestimmung von PartikelgréRenverteilun-
gen mit paralleler Partikelformanalyse. Die
Messgerate der ZEPHYR-Serie bestehen
aus einer Vibrationseinheit, einer Vakuum-
Dispergierung und einer hochauflésenden
Digitalkamera. Es sind zwei Messgeréte der
OCCHIO-ZEPHYR-Serie verflgbar:

Der OCCHIO ZEPHYR mit einem Messbe-
reich von 20 um bis 5 mm stellt eine preis-
glinstige Basis fur einen grofien Messbe-
reich zur Charakterisierung von grobkdrnigen
Materialien dar, wenn die obere Messgren-
ze von 5 mm zur Lésung der Aufgabenstel-
lungen ausreicht.

Beim OCCHIO ZEPHYR-ESR konnen wesent-
lich gréRere Partikel charakterisiert werden.

Abbildung 3 OCCHIO FC200S+M im LabSPA im Einsatz: Partikelgré3en- und Partikelformanalyse
von 0,04 - 1000 um. In der Mitte das Spritzen-Pumpenmodul fir kleinste Probenmengen, rechts

das Membranpumpenmodul fir gréBere Dipsersionsmengen.

Dieser Analysator ist das Messgeréat der
Wahl bei grobkérnigen, gebrochenen oder
gemahlenen Gitern bis zu Durchmessern
von 30 Millimeter. Der grole Messbereich
von 20 ym - 30 mm und die kontinuierliche
Zufihrung der Partikel ermdglicht exzellente
Messergebnisse auf der Basis reprasentati-
ver Probemengen.

Abbildung 2
OCCHIO ZEPHYR fur die Partikelgré3en- und Partikelformanalyse von Grobgut
mit Partikeldurchmessern von 20 um bis 30 mm
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OCCHIO FC200
(0,4 - 1000 pum)

Das OCCHIO FC200S+ ist ein kompaktes,
vollautomatisches Messgerdt zur Analyse
von Partikelformverteilungen in Suspensio-
nen und Emulsionen. Neben der Partikel-
formanalyse mit Bestimmung wesentlicher
Formparameter und deren Abhéangigkeiten
untereinander wird die PartikelgroRenver-
teilung und optional die Partikelanzahl in
einem bestimmten Volumen ermittelt. Das
OCCHIO FC200S+ hat einen Messbereich
von 0,4 - 1000 um und vermisst die Proben
in Dispersion. Das Messgerat enthalt eine
integrierte  Durchfluss-Messzelle, die mit
einer ebenfalls integrierten Spritzen-Pumpe
verbunden ist. Damit ist eine automatische
Analyse der Proben entsprechend den kon-
kreten Anwendervorgaben gegeben. Die in-
tegrierte Spritzen-Pumpe arbeitet nach dem
Dreiwegeprinzip und ermdglicht auf diese
Weise eine leichte Reinigung/Spllung der
Messzelle.

Das alternative OCCHIO FC200M hat einen
Messbereich von 0,8 — 1000 pm, wobei
die Durchflihrung der Dispersion durch die
Messzelle mittels Membranpumpe erfolgt.

Wird das OCCHIO FC200S+ mit einer zusatz-
lichen Membranpumpeneinheit aufgeristet,
so stehen bei der Gerateversion OCCHIO
FC200S+M sowohl Spritzenpumpe als auch
Membranpumpe fir unterschiedlichste Pro-



benarten und Probenmengen zur Verfligung.
Die Software Callisto Gbernimmt die Bild-
auswertung. Abbildung 4 zeigt flr vier
Proben die Mdglichkeiten flr einen Ergeb-
nisvergleich auf einem Bildschirmfenster:
kumulative und differentielle Volumenvertei-
lung mit Wertetabelle (links oben), bivarian-
ter Plot zur Verdeutlichung der Abhéngig-
keit von verschiedenen Parametern (rechts
oben), Vergleich unterschiedlicher Partikel-
gréRenparameter (links unten) und Vergleich
unterschiedlicher Partikelformparameter der
zu vergleichenden Proben in jeweils einer
Darstellung (rechts unten).

OCCHIO nano500
(0,4 - 2000 pm)

Das OCCHIO 500nano ist ein kompaktes,
vollautomatisches, optisches Granulo-Mor-
phometer zur Bildanalyse und dient der Be-
stimmung von PartikelgréfRenverteilungen
mit paralleler Partikelformanalyse von trocke-
nen Proben im Bereich von 0,4 — 2000 pm.
Es besteht aus einer Vibrationseinheit, einer
integrierten Vakuum-Dispergierung und ei-
ner hochauflésenden Digitalkamera. Basie-
rend auf einer Kombination von optischen
Komponenten hdchster Qualitdt und einer
hervorragenden Bildanalysesoftware bietet
das OCCHIO 500nano ein komplett inte-
griertes Mess- und Auswertesystem zur
schnellen und akkuraten Pulvercharakteri-
sierung. Das 500nano-Messsystem kombi-
niert ein automatisches Fokussystem, einen
integrierten Vakuumdispergierer, monochro-
matisches Hintergrundlicht fr idealen Kon-
trast, telezentrische Linsen fir einzigartige
Bildqualitat, weite Fokustiefe, integrierten
PC und Elektronik und hochentwickelte
Software fir Partikelgréfien- und Partikel-
morphologie-Analysen.

Die patentierte Dispergiereinrichtung des
OCCHIO 500nano (Patent-Nr. WO 05/124311)
flhrt zu perfekt praparierten Proben. Die
Dispergiereinheit ist direkt auf eine Glas-
platte positioniert, eine Kunststoffmembran
trennt die eingegebene trockene Probe von
der Dispergierkammer. Die Kunststoffmem-
bran wird automatisch durch einen Diffe-
renzdruck zerstort und die Partikel werden
automatisch auf die Glasplatte als homoge-
ne Monoschicht von Partikeln aufgebracht.
Der Differenzdruck fur die Dispergiereinheit
wird durch eine im Gerét integrierte Vaku-
umpumpe realisiert.

Pulver/Dispersionen ¢
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Abbildung 4 Callisto-Software zur vergleichenden Darstellung von Partikelgré8enverteilungen und
Parameterabhédngigkeiten sowie zum Vergleich von Partikelgréf3en- und -formparametern verschiedener Proben

Abbildung 5
OCCHIO 500nano fir die Partikelgré3en- und Partikelformanalyse von Pulvern
nach patentierter Trockendispergierung von 0,04 - 2000 um
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¢« Porose Strukturen

Kapillarfluss-Porometrie zur Charakterisierung
von porosen Feststoffen - im Vergleich mit

Quecksilber-Porosimetrie und Gasadsorption

Dr. Dietmar Klank, dk@quantachrome.de

oren entstehen in Festkérpern und

beeinflussen deren Eigenschaften

wesentlich. Die Unterscheidung in un-
erwinschte und erwlnschte Porositdt hat
oft nur dahingehend eine Auswirkung auf
die Planung einer porencharakterisierenden
Messung, dass man oft davon ausgehen
kann, dass gewl(inschte oder speziell erzeug-
te Porositat meist deutlich gréRer ist als uner-
winschte Porositat. Wahrend synthetisierte

porése Materialien oft grof’e und damit ein-
fach bzw. zuverlassig erfassbare spezifische
Oberflachen besitzen, hat man es bei der Un-
tersuchung unerwdinschter Porositat teilwei-
se damit zu tun, dass die untere Messgrenze
der Methoden erreicht oder unterschritten
wird. Die Erwartungshaltung bzgl. der vorhan-
denen Porositat kann wesentliche Hilfe flir
die Planung des Experimentes, vor allem hin-
sichtlich der optimalen Probenmenge, sein.

In Tab. 1 sind die Kapillarfluss-Porometrie,
Quecksilber-Porosimetrie und Gasadsorpti-
onsmethode hinsichtlich der Messbereiche,
Anwendbarkeit und theoretischer Grundla-
gen gegenibergestellt. Im Beitrag wird be-
sonders auf die gemeinsamen methodischen
Voraussetzungen hinsichtlich der Bestim-
mung von PorengréRenverteilungen und auf
Messmaoglichkeiten und Messdurchftihrung
der Kapillarfluss-Porometrie eingegangen.

Tabelle 1

Vergleich der Methoden zur Porencharakterisierung: Kapillarfluss-Porometrie,
Quecksilber-Porosimetrie und Gasadsorption

Kapillarfluss-Porometrie

Hg-Porosimetrie

Gasadsorption

Messbereich ca.

18 nm =500 pm

3 nm -950 pm

0,3 nm -400 nm

Beispiele fir

unerwiinschte Porositat

Unerwunschte
Durchgangsporen
in Materialien fr
Schutzkleidung

Restporen in verdichteten
Baumaterialien

Unerwunschte Restporen
in glatten Oberflachen von
Partikeln

Porositat

Beispiele fiir erwiinschte

Maximierung der
Porenanzahl von Filtern
und Membranen

Makroporen
als sogenannte
Transportporen
flr optimale
Diffusionsprozesse in
das Festkorperinnere

Maximierung der Mikro- und
Mesoporositéat fir katalytische
Anwendungen, Gasspeicherung,
Gastrennung oder andere
Adsorptionsprozesse

durch die Poren

Porenfiillung durch Porofil’ Quecksilber kondensiertes Messgas?
Benetzungs:velfhalt_en benetzend nicht benetzend benetzend?
der Porenfliissigkeit

; -
Porenfiillmechanismus Els Pl ver Hg-Intrusion Adsorption

der Messung

druckabhangige

Porenentleerungs- . . . .
. Kapillardurchstromung Hg-Extrusion Desorption
mechanismus
entleerter Durchgangsporen
Berechnung aus dem Berechnung aus den Berechnung aus den

Porenanalyse druckabhdngigen Gasstrom druckabhéangigen druckabhangigen ad- bzw.

intrudierten Hg-Volumina

desorbierten Adsorbatvolumina

Berechnungsgrundlage

Washburn-Gleichung
bezogen auf die Porofil-
Extrusionskurve

Washburn-Gleichung
bezogen auf den
Hg-Intrusion

Kelvin-Gleichung bezogen auf
die N,-Desorptionsisotherme®

1 Hochbenetzende Flissigkeit, lieferbar von QUANTACHROMIE, und verwendbar fiir Porometer sémtlicher Hersteller,
insbesondere élterer COULTER-Modelle, XENICS-, WENMAN- und aktuelle Modelle der QUANTACHROME

POROMETER-3G-Serie (Abb. 1)

2 Die Annahme einer reinen Kondensation des Messgases ist stark vereinfacht und ist von verschiedenen Faktoren,
wie der Porengrél3e, abhdngig. Unabhéngig davon, handelt es sich beim Porenfluid i.d.R. um ein benetzendes

Verhalten gegeniiber dem Feststoff

3 Die Kelvin-Gleichung ist die Basis fiir die BJH-Methode (DIN 66134), die modernere NLDFT-Methode basiert

auf prinzipiell dhnlichen Grundlagen
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Abbildung 1

QUANTACHROME POROFIL -
ideal benetzende Flissigkeit fiir
die Kapillarfluss-Porometrie,
einsetzbar fir beliebige Porometer
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Eine benetzende Flissigkeit befindet sich in
einer Kapillare im Kréaftegleichgewicht, das
in Abb. 2 verdeutlicht wird. Aufgrund der Be-
netzbarkeit der Kapillarwand gegentber der
Flissigkeit steigt die Flussigkeit solange um
die Hohe h nach oben, bis sich ein Gleichge-
wicht zwischen der Gravitationskraft g und
der Oberfldchenspannung y eingestellt hat.
Driickt man dagegen eine Kapillare in eine
nichtbenetzende Flussigkeit, so dringt die
Flissigkeit nicht in die Kapillare ein, sondern
wird nach unten gedrlckt. Hierflr kann ein
analoges Kraftegleichgewicht aufgestellt
werden. Der wesentliche Unterschied zwi-
schen benetzenden und nichtbenetzenden
Flissigkeiten ist der Benetzungswinkel
zwischen dem Flissigkeitsmeniskus und
der Kapillarwand. Dieser Benetzungswin-
kel héngt sehr stark von der Flussigkeit
selbst, aber auch vom Feststoff ab. So kann
Wasser, das fir viele Feststoffe eine gute
Benetzbarkeit aufweist, gegeniber hydro-
phoben Oberflachen nichtbenetzend wir-
ken. Im Falle von Quecksilber liegt jedoch
gegenuber fast allen Feststoffen eine starke
Nichtbenetzbarkeit mit Kontaktwinkeln von
ca. 140° vor, wahrend bei der stark be-
netzenden QUANTACHROME -Flissigkeit
POROFIL von einem Kontaktwinkel nahe
0°, also einem lang ausgezogenen Flissig-
keitsmeniskus an den Kapillarwanden, aus-
gegangen wird.

Bei benetzenden Flissigkeiten wird die Ka-
pillare entleert, wenn der angelegte dultere
Druck die Kapillarkraft Ubersteigt. Dies ist
prinzipiell bei Desorptionsisothermen (Me-
thode der Gassorption) als auch bei der
Kapillarfluss-Porometrie der Fall, indem die
Porenverteilungen dort aus den druck- bzw.
relativdruckabhdngigen  Porenentleerungs-
prozessen, unter der Annahme lang ausge-
zogener Flussigkeitsmenisken mit Benet-
zungswinkeln von 0°, berechnet werden.
Bei nichtbenetzender Fliissigkeit muss die
Oberflachenspannung der Flissigkeit durch
den angelegten Druck Uberwunden werden,
so dass hier bei steigenden Driicken immer
sukzessive kleinere Poren geflllt werden.
Bei der Quecksilberporosimetrie wird das
nichtbenetzende Quecksilber in die Poren
gepresst und der druckabhangige Fullprozess
der Poren fiir die Berechnung der Porenvertei-
lungen herangezogen (Tab. 1).

Die Bestimmungsgleichung fiir das Krafte-
gleichgewicht einer Flussigkeitssaule in ei-
ner Kapillare (Abb. 2) ist nach Washburn

Porose Strukturen e

Abbildung 2 Kréiftegleichgewicht einer Flissigkeit in
einer Kapillare als Modell fir ein Fiillen und Entleeren
fiir Poren

2mry cos = —mr’hpg ()

Beim Einsetzen einer Druckdifferenz
Ap = Ahgp ergibt sich

APr=-2ycosf )

Mit dem Ersetzen des Porenradius r durch
den Porendurchmesser dp,, ergibt sich als
Berechnungsgleichung

— 4y cos6
AP

Fir die Quecksilberporosimetrie ergibt sich
mity = 480 mN/m und 6 = 140°

1.472
AP

und fir die Kapillarfluss-Porometrie mit
y =16 mN/mund 6 = 0°

dPore= % ®)
AP

(3)

Pore™

d Pore™ )

)

I

in beiden Féllen mit AP [MPa] und dpge [HmI.
Fir die Gassorption wird die Kelvin-
Gleichung herangezogen

In2 = —27/—Vcos0 (6)
Py rKRT

welche den Zusammenhang zwischen
der Geometrie des Flussigkeitsmeniskus
in einer Pore und dem Uber diesem
Meniskus  herrschenden ~ Dampfdruck
darstellt. Das Einsetzen der Stoffwerte fir
Flissigstickstoff als Porenflussigkeit fihrt zu
einer dhnlich einfachen Beziehung zwischen
dem Relativdruck des Messgases und dem
Porendurchmesser der zu fiillenden oder zu
entleerenden Poren

1.9146

d - L7150
Pore n P 7)

Py

Es sei der Vollstandigkeit halber darauf hin-
gewiesen, dass die Kelvin-Gleichung das
Fillen und Entleeren der Poren bei der Gas-
sorption nur schematisch beschreibt und
weitere Annahmen bei der BJH-Methode
(Methode nach Barrett, Joyner & Halenda)
und insbesondere der modernen NLDFT-
Methode (Nichtlokale Dichtefunktionaltheo-
rie) vorgenommen werden, um zu realisti-
schen PorengréRenverteilungen aus Gas-
sorptionsisothermen zu gelangen.

Durchfiihrung
einer Messung

Die Messgerate der POROMETER 3G-Serie
unterscheiden sich in den Mess- und damit
in den Druckbereichen. Die Spezifikationen
der unterschiedlichen Modelle sind in Tab. 2
auf der néchsten Seite aufgefiihrt. Abb. 3
zeigt ein Messgerat der POROMETER 3G-
Serie mit seinen Hauptkomponenten: Der
Mess- und Steuerbox (links) mit den in die
Box integrierten Drucksensoren und Gas-
fluss-Messgerédten sowie der Druckleitung
zur Messzellenbox (rechts).

Abbildung 3

QUANTACHROME POROMETER 3G zh
mit einem Messbereich von < 20 nm
bis > 500 pm
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¢« Porése Strukturen

Tabelle 2 Spezifikationen der QUANTACHROME PO

ROMETER 3G-Serie

Holder Top O-Ring
Holder Top

Holder Sample O-Ring

Holder Top Support Screen
Holder Bottom Support Screen

Holder Base

4+ Holder Base O-Ring

Abbildung 4 Gedffnete Messzelle
der POROMETER 3G-Serie

dargestellt. Die Druckluft zur Messung wird
von oben nach unten durch die verschraubte
Messzelle gefiihrt. Die Verschraubungen
mit Dichtringen nehmen die Lochscheiben
auf, auf welche die Probe aufgebracht wird.
Diese Scheiben dienen als mechanische
Stitze der zu untersuchenden Proben. Auf
diese Weise kénnen auch sehr weiche und
biegsame Materialien, wie Papier, Vlies,
textile Stoffe oder dlinne pordse Kunststoff-
Filtermaterialien untersucht werden.

Die Probe muss vor der Messung mit be-
netzender Flissigkeit so in Kontakt gebracht
werden, dass sémtliche vorhandenen Poren
mit dieser Flussigkeit geflllt sind. Dies kann
entweder extern geschehen, indem die

Pore Size Settings
Concwl
o] Msasune bom 2 LN T =" I
o I e Al Pressurabom 032 1 128 ber
T iR Cancel
Commest | ) gtting Fluid |—_|M -
Fiawimurmapr ||
nchor (0 B4

Sarmpls Thciraus |18 m Eai
Toucady Factor || Sample Holder Widih: (15 *| mm Aea (219 ot
Ehbabi Fow Floss: | Liramuse

Fores Parameters

Templue <Gils_Fids 02 | Caleuiations from 0.802 pm 1o 2.000 wn o e
FlaNawa 01 po

Minimum pore size: 1.03 pm

Maximum pore size 1.36 pm

MFF pare size: 117 pm

Bubble point: 1 Uminute a1 0.47 bar

Abbildung 5 POROMETER 3G-Eingabefenster zum Start
einer Analyse zur Charakterisierung durchgehender Porensysteme

QUANTACHROME PARTIKELWELT e Ausgabe 13 ® Mai 2011

POROMETER 3G zh 3Gz 3G micro 3G macro
Porenmessbereich 0,018 pm < 0,04 ym 0,09 ym 0,09 um
bis 500 pm bis 500 pm bis 100 um bis > 500 pm
Probendicke bis 4 mm / bis 4 mm / bis 4 mm / bis 4 mm /
(Standard/optional) bis 9 mm bis 9 mm bis 9 mm bis 9 mm
Probendurchmesser 25 mm 25 mm 25 mm 25 mm
Standard (optional) (10 = 50 mm) (10 = 50 mm) (10 = 50 mm) (10 = 50 mm)
Druckbereich gesamt [bar] 0,001 bis 35 0,001 bis 16 0,001 bis 7 0,001 bis 7
Druck Controller 2 2 1
Drucksensoren 3 2
_ int
Sensoren Flussrate 0 =200 Lmin®, 0- 100 Lmin-! 0- 100 Lmin" 0-200 Lmin”
0-10 Lmin”'
Gaseingange 2 1 1 1
Druckauslassventile 3 (intern) 3 (intern) 1 (intern) 2 (intern)
Die Komponenten der Messzelle und das Probe in diese Flissigkeit und dann in die
Einbringen einer Probe in die Messzelle Messzelle gegeben wird, oder in der Mess-
Knurled Nut eines Porometer der 3G-Serie sind in Abb. 4 zelle, wo die benetzende Flissigkeit mit Hil-

fe einer Pipette so auf die Probe gegeben
wird, dass sich deren Poren vollstédndig mit
der Flussigkeit flllen. Nach dem Fllen der
Poren und dem Einbringen der Probe, ein-
schlieflich Dichtring, ist die Messzelle hand-
fest zu verschlieRen und die Messung durch
wenige Eingaben in die Software zu starten.
In Abb. 5 sind die Eingabefenster fiir die Pro-
bendaten dargestellt. Neben Probengruppe,
Probenname, Bediener und Kommentar zur
Probe (linkes Fenster) sind die zu verwen-
dende Flissigkeit, der verwendete Proben-
halter sowie der Messbereich anzugeben. Der
Messbereich ist der zu untersuchende Poren-
bereich, flr den automatisch auch der dafir
notwendige Druckbereich angezeigt wird.

Die  POROMETER 3G-Serie verwendet
eine einheitliche Software fir alle vier Ge-
ratetypen. Diese bietet eine hohe Flexibili-
tat an variierbaren Messparametern, um
auch spezielle Aufgabenstellungen akkurat
zu untersuchen. Im Routinebetrieb, z.B.
der Qualitatskontrolle von Filtermaterialien,
soll die Messdurchfiihrung meist mit einem
einheitlichen Parametersatz durchgefihrt
werden, wahrend in F&E fir die Analyse un-
terschiedlichster Materialien eine Anderung
von Messparametern einfach maglich sein
soll. Aus diesem Grund bietet die POROME-
TER 3G-Serie optimale Flexibilitat z.B. hin-
sichtlich der Erfassung des Gleichgewichts
wahrend der Messung: Flr unbekannte
Proben kénnen die Gleichgewichtsparame-
ter einfach variiert und ihr Einfluss auf die



Messergebnisse getestet werden, wahrend
mit einem festgelegten Parametersatz bzw.
der voreingestellten automatischen Detektion
des Gleichgewichts die Messungen im Rou-
tinebetrieb durchgefiihrt werden.

Die eigentliche Analyse beginnt mit der
Messung der mit Fllssigkeit getrdnkten
Probe. Der Gasdruck wird automatisch und
schrittweise erhéht und die dem anliegen-
den Druck entsprechenden Porendurchmes-
ser werden durch den Gasdruck entleert.
Dies erfolgt solange, bis der relevante Po-
renbereich erfasst wurde, d.h. bis auch die
kleinsten im Messbereich vorhandenen
Poren von Flussigkeit befreit sind. Dieser
Teil der Messung wird in der Software mit
wet" bezeichnet. Danach wird der Druck
wieder abgesenkt und die Messung an der
nun trockenen Probe automatisch wieder-
holt, der zweite Zyklus wird entsprechend
mit ,dry” bezeichnet (Abb. 6). Aus der Dif-
ferenz beider Kurven wird die Porengréfien-
verteilung kumulativ und differentiell berech-
net und dargestellt (Abb. 7)

Bestimmung der Gas- und
Fliissigkeitspermeabilitat

Das Messprinzip der Durchstrémung durch-
gehender Porensysteme ist analog dem der
Bestimmung der Permeabilitdt als Durchlas-
sigkeit gegenuber Gasen und Flissigkeiten.
Bei der Porenbestimmung durch Kapillar-
fluss-Porometrie werden die Gasflisse be-
stimmt, nachdem mit FlUssigkeit geflllte
Poren bei bestimmten Drlcken entleert
wurden. Die durchgehende Gasmenge ohne
vorherige Probenbenetzung mit Flissigkeit
entspricht der Bestimmung der Gaspermea-
bilitat. Diese kann mit den Messgeraten der
POROMETER 3G-Serie jeweils bei steigen-
dem oder bei konstantem Druck Uber eine
Zeiteinheit gemessen werden. Zum PORO-
METER 3G ist auRerdem eine Option zur
Bestimmung der Flissigkeitspermeabilitat
verfligbar (Abb. 8). Bei Verwendung dieser
Option wird die Flissigkeit in den Behélter
eingefullt, der mit entsprechendem Gas-
druck beaufschlagt wird, um so die Flissig-
keit druckabhéngig durch die porése Probe
strémen zu lassen.

Fazit

Mit der Kapillarfluss-Porometrie, Hg-Po-
rosimetrie und Gasadsorption stehen bei
QUANTACHROME und dem zugehdrigen
LabSPA (Laboratory for Scientific Particle
Analysis) sich erganzende Messverfahren

Porése Strukturen ¢
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Abbildung 6 Wet - und Dry-Messung mit dem POROMETER 3G zh an einer 1 um-Membran
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Abbildung 7 GréRenverteilung durchgehender Poren in unterschiedlichen Membranen

hinsichtlich der Untersuchung von Porengro-
Renbereichen von ca. 3 Nanometer bis fast
1 Millimeter, also auch zur separaten Ana-
lyse von Gesamtporensystemen und von
durchgehenden Porensystemen zur Verfi-

gung.

Jf,:r'_.

Abbildung 8 Option zur Bestimmung der
Fliissigkeitspermeabilitdt mit der POROMETER
3G-Serie: Flissigkeitsbehilter (links), geschlossener
Probenhalter (rechts) und im Kreislauf gefiihrte
Flissigkeitsdruckleitung

Ausstattung des LabSPA
(Laboratory for Scientific
Particle Analysis)

im Bereich Porenanalytik

Fir Test- und Auftragsanalytik sowie
Methodenentwicklungen stehen im
LabSPA folgende Messmethoden
und Gerate zur Verfligung:

Porometrie: POROMETER
3G-Serie von ca. 18 nm bis 500 um
flr durchgehende Porensysteme

Porosimetrie: POREMASTER-Serie
von ca. 3 nm bis 950 um fir alle
offenen Porensysteme

Gasadsorption: AUTOSORB-,
QUADRASORB- und NOVA-Serie
fir Porensysteme von ca. 0,3 bis
400 nm sowie Bestimmung der
spezifischen Oberflache

QUANTACHROME PARTIKELWELT e Ausgabe 13 ® Mai 2011
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¢ LabSPA

LabSPA - neue Moglichkeiten fiir Auftrags-
messungen im Bereich Partikelanalyse

as LabSPA (Laboratory for Scientific
DParticle Analysis) hat mit der Er-

weiterung der QUANTACHROME-
Messmethoden in jlingster Zeit auch die
Anzahl verflgbarer Methoden und
Analysegeréate deutlich erhdht und kann
ab sofort neue Methoden fir Auftrags-
analytik anbieten. Damit verbessert sich
besonders das Angebot zur Untersuchung
von Partikelformen, der Dampfsorption,
Chemisorption, von Poren und Permea-
bilitaten. In der folgenden Tabelle finden
Sie die zusatzlichen Methoden mit
Bestellnummer und Beschreibung auf-
gefuhrt:

Abbildung 1 Ein Blick in das LabSPA: Messgeréte zur Oberfldchen- und Porenanalyse mit Blick
in Richtung Laserbeugungsstrecke zur Partikelgré3en- und formanalyse

Tabelle 1 Neue Messmdglichkeiten im LabSPA (Laboratory for Scientific Particle Analysis)

97381

PartikelgroRe und Partikelform trockener Pulver und Granulate

® Messbereich 20 pm - 30 mm
® automatische Bildanalyse
® gemessen mit dem OCCHIO ZEPHYR-ESR

973817

PartikelgroRe und Partikelform trockener Pulver

® Messbereich 0,4 pm - 2000 pm

® automatische Bildanalyse nach patentierter Trockendispergierung
® gemessen mit dem OCCHIO 500nano

97389

PartikelgroRe und Partikelform von Dispersionen

® Messbereich 0,4 pm - 1000 ym
® automatische Bildanalyse
® gemessen mit dem OCCHIO FC200S+M

97390

Dynamische Wasserdampfsorption (Adsorption und Desorption)
mit Kinetik gemessen mit dem AQUADYNE DVS

97391

Statisch volumetrische Sorption von Dampfen, wie Wasser, Alkohole, Pyridin u.a., gemessen mit dem AUTOSORB-iQ-MP

97392

Untersuchung der Chemisorption und temperaturprogrammierter Reaktionen in Kombination mit einem
Massenspektrometer zur stofflichen Detektion der Reaktionsprodukte, gemessen statisch-volumetrisch mit dem AUTOSORB-
iQ-C/TPR/TPD oder mittels dynamischer Methode mit dem CHEMBET PULSAR

97393

Zetapotenzial in Dispersionen mittels optischer Elektrophorese, gemessen mit dem ZETA-READER (Abb. 2)

97394

Zetapotenzial in Dispersionen mittels optischer Elektrophorese inklusive Titration zur Bestimmung des Zetapotenzials
in Abhangigkeit vom pH-Wert oder Additiven, gemessen mit dem ZETA-READER

97395

Kapillarfluss-Porometrie zur Bestimmung der PorengréRenverteilung durchgehender Poren in Filtern, Membranen u.a
Feststoffen mit durchgehenden Poren, Messbereich 18 nm bis > 500 um, gemessen mit dem POROMETER 3G zh

97396

Gaspermeabilitat bis 35 bar von Feststoffen, gemessen mit dem POROMETER 3G zh

97397

Fliissigkeitspermeabilitat bis 35 bar von Feststoffen, gemessen mit dem POROMETER 3G zh

QUANTACHROME PARTIKELWELT e Ausgabe 13 ® Mai 2011



Die aufgefihrten Messmethoden kom-
plettieren die Analysemdglichkeiten
des LabSPA zur umfassenden Charak-
terisierung von Dispersionen, Pulvern
und pordsen Stoffen. Eine komplette
Ubersicht zur Auftragsanalytik des
LabSPA senden wir lhnen auf Wunsch
gerne zu. Mit den sich erganzenden
Moglichkeiten wird das LabSPA fir
immer mehr Firmen und Forschungs-
institute ein zuverlassiger Partner zur
Auslagerung spezieller Probenanalytik
und zur Methodenentwicklung. Mit
einer umfassenden Methodenentwick-
lung ist das LabSPA in der Lage, rele-
vante Messmethoden hinsichtlich kon-
kreter Aufgabenstellungen zu verifizie-
ren und damit eine Auswahl auf siche-
rer Ergebnisbasis zu ermdglichen, wel-
che Messmethoden zukinftig flr eine
optimale analytische Probencharakteri-
sierung eingesetzt werden sollten.

Abbildung 2
Neu im LabSPA: ZETA-READER zur Bestimmung
des Zetapotenzials durch optische Elektrophorese

LabSPA ¢

Programm Dienstag, 18. Oktober 2011

PartikelgroRe, Partikelform und

Trocknungsverhalten
9:00 Uhr Begriifung und Einfiihrung,
PartikelgroBenmesstechnik

Bewertung von Messergebnissen

10:00 Uhr Kaffeepause

10:25 Uhr PartikelgroBenanalyse in verdiinnten
Dispersionen mittels Laserbeugung |
Funktionsprinzip, Physikalische

Grundlagen & Theorien, Auswertungen

11.00 Uhr Erganzende Messverfahren zur

Bewertung von Messergebnissen
11.45 Uhr Trocknungsverhalten von Filmen

Optische Charakterisierung des
Trocknungsverhaltens von Dispersionen,

und HORUS-Live-Vorfiihrung

12:30 Uhr Mittagspause

14:00 Uhr PartikelgroRenanalyse nanoskaliner
konzentrierter Dispersionen mittels
Ultraschallspektrometrie: Grundlagen,
Méglichkeiten und Auswertungen

14:45 Uhr Vollautomatische Partikelformanalyse
Live-Vorfiihrung einer Messung mit
dem Occhio FC200S+ und Diskussion
praktischer Anwendungsbeispiele

15:30 Uhr Kaffeepause

16.00 Uhr Partikelgrofen- und formanalyse
(Laserbeugung Il): Probenahme und -
vorbereitung, Dispergiermethoden (nass
und trocken), Dispergiermittel, Live-
Experiment mit dem CILAS-1190 und
EXPERT SHAPE mit Diskussion

Gegen 17 Uhr Ende, Mdglichkeit der Diskussion
spezieller Fragen, 18.30 Uhr Abendessen

Begriffe und Definitionen, Messverfahren,

PartikelgroBenanalyse fiir eine bessere

Grundlagen, messtechnische Umsetzung

Programm Mittwoch, 19. Oktober 2011

Dispersionen: Zetapotenzial,

Stabilitat und Mikro-Rheologie
9:00 Uhr BegriiBung und Einfiihrung,
Beschreibung disperser Systeme
Begriffe und Definitionen, Messverfahren,
Darstellungen

10:00 Uhr Kaffeepause

10:25 Uhr Spezielle rheologische und mikro-
rheologische Untersuchungen
Grundlagen und Theorien, praktische
Beispiele und Interpretationen

11:30 Uhr Zetapotenzial nanoskaliner
konzentrierter Dispersionen sowie
pordser Systeme mittels
Elektroakustik: Grundlagen,
Auswertungen und Beispiele

12:30 Uhr Mittagspause

14:00 Uhr Stabilitat von fliissigen Dispersionen
in Originalkonzentration
Stabilitattsmessung ohne Stérung der
Dispersion, TURBISCAN-Messprinzip,
Messdaten und deren Interpretation
14:45 Uhr Live-Experimente zur Stabilitat und
Zetapotenzialmessung von
Dispersionen in Originalkonzentration
sowie zur Bestimmung mikro-
rheologischer Parameter von
Dispersionen, Interpretation der Daten

15:30 Uhr Kaffeepause

16:00 Uhr Praktische Anwendungsbeispiele
Diskussion unterschiedlicher
Probenarten (Suspensionen und
Emulsionen) und Fragestellungen,
Messdurchfiihrungen, Tipps und Tricks

Gegen 17 Uhr Ende, Mdglichkeit der Diskussion
spezieller Fragen, 18.30 Uhr Abendessen

Programm Donnerstag 20. Oktober 2011

Oberflachen und porose
Strukturen

9:00 Uhr BegriiBung und Einfiihrung,
Beschreibung poréser Systeme
Begriffe, Definitionen, Messverfahren

9:15 Uhr Charakterisierung mikroporéser
Feststoffe mit unterschiedlichen
Adsorptiven

10:00 Uhr Kaffeepause

10:25 Uhr Gasadsorptionsmessgerate
Ablauf von Messungen, potenzielle
Probleme und deren Losungen, Tipps
und Tricks, Probenvorbereitung,
Messroutinen, Auswertungen

11:15 Uhr Porenanalyse mittels Gasadsorption |
Schritt-fiir-Schritt-Anwendung klassischer
Auswertemodelle auf Beispiele von
Probenarten unterschiedlicher Struktur

12:30 Uhr Mittagspause

14:00 Uhr Porenanalyse mittels Hg-Porosimetrie
und Kapillarfliissigkeits-Porometrie
Messmethoden und Ergebnisse

14:45 Uhr Porenanalyse mittels Gassorption Il
Erlauterung und Schritt-flir-Schritt-
Anwendung moderner Auswertemodelle

15:30 Uhr Kaffeepause

16:00 Uhr Diskussion unterschiedlicher
Probenarten: Dynamische Wasserdampf-
sorption mit dem AQUADYNE DVS,
Oberflachen, Ultramikroporen, Mikroporen,
Mesoporen, Makroporen, alternative
Messgase, Auftragsmessungen im LabSPA
(Laboratory for Scientific Particle Analysis)

Gegen 17 Uhr Ende, Méglichkeit der Diskussion
spezieller Fragen

Abbildung 3 Weiterbildungsveranstaltungen mit Erfahrungsberichten aus dem LabSPA:
Das néchste 3-Tage-Seminar zur Charakterisierung von Dispersionen, Pulvern und porésen Stoffen

findet vom 18. — 20. Oktober 2011 in Wien statt

QUANTACHROME PARTIKELWELT e Ausgabe 13 ® Mai 2011
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¢ Porose Strukturen

Physisorptionsstudien zur Charakterisierung
von mikro- und mesoporosen Materialien (Teil 1)

Dr. Sven Jare Lohmeier, jare.lohmeier@quantachrome.de

Einleitung

ie fortlaufende Entwicklung von
D pordsen Materialien in Bereichen

der grundlagen- und anwen-
dungsorientierten Forschung fordert
eine stetige Weiterentwicklung der
Physisorptionstechnik zur umfassenden
Charakterisierung von mikro- und meso-
pordsen Materialien, wie aber auch von
Verbindungen, die parallel beide Poro-
sitaten aufweisen. Auf dem Gebiet der
Grundlagenforschung im Bereich der
porésen Materialien sind in jlngster
Zeit besonders die metall-organischen
Gerlstverbindungen (MOFs - Metal
Organic Frameworks) und kovalent-orga-
nischen Gerlstverbindungen (COFs -
Covalent Organic Frameworks) intensiv
unter dem Aspekt der Sorptionseigen-
schaften untersucht worden. Potentielle
Applikationen fur diese Materialien wer-
den derzeit im Bereich Gasspeicher-
und Gasseparationsmedien evaluiert
[1]. Neben den aktuellen Forschungs-
interessen im Bereich der meist mikro-
porésen COFs oder organisch-anorga-
nischen MOFs sind die rein anorgani-

schen zeolithischen Verbindungen, die
seit langem im grofRtechnischen Mal3-
stab flr zum Beispiel katalytische oder
separationstechnische Anwendungen
eingesetzt werden, nach wie vor von
grofsem Interesse. Unter anderem steht
seit vielen Jahren die Entwicklung von
Zeolithen und strukturverwandten Mate-
rialien mit mikro-mesoporésen Poren-
systemen im Vordergrund der Forschung,
um Verbindungen mit neuartigen Diffu-
sionseigenschaften zu erhalten. Derartig
pordse Stoffe konnten besonders auf
dem Gebiet der Katalyse als Basis fir
neue Applikationsmoglichkeiten die-
nen [2].

Neben den klassischen Anwendungs-
bereichen von porésen Materialien,
wachst auch deren Einsatz in interdiszi-
plindren Forschungsbereichen, wie
zum Beispiel der Biomedizintechnik [3].
Als anschauliche Beispiele kdnnen hier
MOFs oder mesopordse Silica-Mate-
rialien angeflhrt werden. Durch die
teilweise sehr hohe Speicherkapazitat
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von ausgewahlten MOFs flr spezielle
Gase, wie zum Beispiel Stickstoffmonoxid
(NO), konnten in diesem Fall bereits
erfolgreich biomedizinische Anwendun-
gen erprobt werden [4]. Auf dem Gebiet
der Biomedizintechnik konnten BEHRENS
et al. ultradlinne, mesopordse Silicafiime
zur Beladung mit Antibiotika und eine
nachfolgende, kontrollierte Abgabe des
Wirkstoffes entwickeln [5].

Im Hinblick auf die jeweils geplanten
Applikationen ist eine eingehende Cha-
rakterisierung der verwendeten poro-
sen Materialien in Bezug auf deren
effektive Oberflache, das Porenvolumen
der verschiedenen Porenarten (Mikro-,
Meso- oder Makroporen) und der
Porenweitenverteilung unerlasslich. Fur
diese Art von Aufgabenstellungen ste-
hen Analysemethoden wie die Gas-
sorption oder Quecksilberporosimetrie
zur Verfligung, wodurch die Moglichkeit
besteht, Mikroporen mit einem minima-
len Durchmesser von 0,35 nm bis hin
zu Makroporen mit einem maximalen
Durchmesser von 950 um zu erfassen.
Durchgehende Poren kénnen zusatzlich
mit der Kapillarfluss-Porometrie unter-
sucht werden, was besonders dann an
Relevanz gewinnt, wenn pordse Mate-
rialien in Form von Membranen einge-
setzt werden sollen und separationstech-
nische Aspekte im Vordergrund stehen.

Dieser Artikel beschaftigt sich mit der
Anwendung der Physisorption zur Cha-
rakterisierung von zeolithischen Ver-
bindungen mit hierarchischer Poren-
struktur, MOFs und mesopordsen
Silica-Materialien. Im vorliegenden ersten
Teil werden die strukturellen und allge-
mein chemischen Eigenschaften der
pordsen Materialien behandelt und das
daraus resultierende experimentelle
Setup fir die Physisorptionsmessung
abgeleitet. Besonders wird dabei auf die
zu verwendenden Adsorptive, Mess-
temperaturen und Optimierung der Mess-
parameter und Auswertemethoden ein-
gegangen.



Strukturelle und physi-
kochemische Eigen-
schaften im Hinblick auf
Analyse mittels Gasad-
sorption

Zeolithische Materialien

Zu der Gruppe der mikroporésen bzw.
teilweise auch mikro-mesopordsen
zeolithischen Verbindungen zadhlen die
Zeolithe (alumosilicatisches Gerist),
Zeosile (rein silicatisch, SiO,) und
Zeotype (zum Beispiel Aluminium-
phosphate, AIPOs). Bedingt durch diese
variable chemische Zusammensetzung,
aber auch durch die Mdoglichkeit, eine
passende Porengeometrie und insbe-
sondere einen definierten Porendurch-
messer auszuwahlen, stellt die Verbin-
dungsklasse der zeolithischen Mate-
rialien eine wesentliche Komponente in
einer Vielzahl von chemischen Prozes-
sen dar [6]. In der Regel handelt es sich
bei dieser Stoffklasse um kristalline und
hochgeordnete mikropordse Materialien
mit definierter Netzwerkstruktur. Das
Porensystem kann je nach der vorlie-
genden Topologie null-, ein-, zwei- oder
dreidimensional aufgebaut sein und sich
aus zylindrisch oder spharisch geformten
Poren oder aus einer Kombination aus
beiden Geometrien zusammensetzen.

Neben dem naturgemafd mikroporésen
Charakter der zeolithischen Verbin-
dungen konzentriert sich die aktuelle
Forschung auf dem Gebiet der Zeolith-
chemie unter anderem auf die gezielte
Implementierung einer Mesoporositat.
In diesem Zusammenhang wird beson-
ders der Ansatz verfolgt, dass der
mesopordse Charakter in Form einer
Texturporositat in das Material einge-
bracht wird. Neben der strukturell
bedingten Mikroporositat (Strukturporo-
sitat), werden Mesoporen so zum
Beispiel Uber die gezielte Anatzung von
Zeolithkristallen erzeugt [7], oder aber
durch die Steuerung des Kristallisations-
mechanismus der zur Ausbildung von
Mesokristallen mit interpartikularer Poro-
sitat (Texturporositat) fuhrt [8]. Die ste-
tigen Weiterentwicklungen der zeolithi-
schen Materialien fordern somit zwangs-
ldufig auch eine fortlaufende und effekti-
ve Charakterisierung, die in Bezug auf
die Oberflachen- und Porositatseigen-
schaften fast ausschlieBlich mittels
Physisorptionsstudien durchgefiihrt wird.

Porose Strukturene

Tabelle 1 Kinetischer Durchmesser, Quadrupolmoment,

kritische und Tripelpunkttemperatur von Adsorptiven

Adsorptiv | di;, / nm Q/ esu - cm? Tit / K Tyip / K
N, 0,36 1,5:10%6 126,3 63,1

Ar 0,34 0 150,9 83,8
Cco, 0,33 4,310%8 304,0 216,0

Kr 0,36 0 209,0 115,8
CH, 0,38 0 190,6 90,7

dyin = kinetischer Durchmesser, Q = Quadrupolmoment,
Tirit = kritische Temperatur, Ty, = Tripelpunkttemperatur

Das Standard-Setup fir Physisorptions-
experimente umfasst die Verwendung
von Stickstoff als Adsorptiv bei dessen
Siedetemperatur von 77 K. Steht jedoch
die vollstandige Charakterisierung eines
zeolithischen Materials im Vordergrund,
muss das Setup im Hinblick auf die
Auswahl des Gases, der Messtem-
peratur und insbesondere auch die
Vorgabe der Toleranz- (Tol) und Gleich-
gewichtswerte (Equ) maoglichst genau
durchdacht werden, um besonders im
Bereich der Mikroporenfillung eine voll-
standig equilibrierte Isotherme zu erhal-
ten. In Bezug auf die Auswahl des
Adsorptivs sind im lIdealfall Vorkennt-
nisse Uber die Probe, wie die allgemei-
ne chemische Zusammensetzung, der
voraussichtliche Porendurchmesser
und die Geometrie der Poren z. B. aus
der Rontgenpulverdiffraktometrie
(PXRD), bekannt. Aus Informationen
darlber, ob es sich um einen klein-, mit-
tel- oder grof3porigen Zeolithen handelt,
sind wesentliche Schlussfolgerungen
fir die Planung der Messbedingungen
maoglich. So kommt es besonders bei
kleinporigen Zeolithen, wie zum Beispiel

einem Zeolith-4A oder einem AIPO-34
mit Porendurchmessern von ca. 0,4 nm,
bei der Verwendung von N, bei 77 K zu
einer starken kinetischen Hemmung
der Diffusionsprozesse, d.h. bei Durch-
messern unter 0,5 nm kann mit N, bei
77 K keine lIsotherme aufgenommen
werden. Die Ursache hierfir liegt in der
tiefen Messtemperatur 77 K im Zusam-
menhang mit dem kinetischen Durch-
messer von N, begrindet (Tab. 1).
Zudem ist die Anzahl an N,-Molekulen
im Relativdruckbereich der Mikropo-
renfillung (p/pg-Bereich = 107 - 1079)
sehr gering, so dass die mittlere freie
Wegldnge der Molekdile grofs und die
Wahrscheinlichkeit fir den Durchgang
der Moleklle durch die Porenfenster
gering ist. Abb. 1 verdeutlicht diese
kinetischen Hemmungen anhand der
Isothermen von N, 77 K, CO, 273 K
und H, 77 K. Wahrend das kleinere
H,-MolekUl bei 77 K und das mit N, ver-
gleichbare CO,-Molekil bei 273 K sehr
stark adsorbieren, fihren die kinetischen
Hemmungen bei der N,-Adsorption 77 K
zu keinen realistischen Aussagen zur
Porenstruktur dieses Zeolithen.
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Abbildung 1 Adsorptionsisothermen an Zeolith 4A von N, 77 K, CO, 273 K und H, 77 K
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Insbesondere bei ultramikroporésen
Zeolithen (dpgre = 0,7 Nm) ist es mit N,
bei 77 K nur in Verbindung mit sehr
langen Messzeiten maoglich, eine hoch-
aufgeldste und equilibrierte Isotherme
aufzunehmen. Fur eine valide Auswer-
tung, vor allem wenn es um die
Berechnung der Porenweitenverteilung
geht, missen diese langen Analyse-
zeiten aufgewendet werden, da es
sonst zu einem grofRen Fehler kommen
kann. Wurden die adsorbierten Volu-
mina im Bereich der Mikroporenfillung
nicht im Gleichgewicht ermittelt, ist die
Mikroporenfillung systematisch bei
héheren Relativdriicken zu beobachten,
was dann zu einer Uberbestimmung
des Porendurchmessers flhrt.

Fir die Aufnahme von equilibrierten
Sorptionsisothermen muss grundsatz-
lich berlcksichtigt werden, welche
Eigenschaften das zu untersuchende
Material aufweist (unpords, mikropo-
rés, mesoporés usw.) und welche
Parameter bestimmt werden sollen
(z.B. BET-Oberflache, Porengrof3en-
verteilung von Mikroporen oder Meso-
poren). Im Fall eines mikropordsen
Materials erfolgt die Fillung bei niedri-
gen bis sehr niedrigen Relativdriicken
(oft im p/pg-Bereich ~ 102 - 107).
Demzufolge ist auch der Absolutdruck
in der Messzelle sehr gering und die
Gleichgewichtseinstellung der Adsorp-
tion bendtigt eine wesentliche langere
Zeit als im Relativdruckbereich von 0,05
bis 0,3 zur Ermittlung der BET-Ober-
flache. Generell gilt, dass die Zeit-
vorgabe fir die Gleichgewichtsein-
stellung (equilibration time) umso héher
gewahlt werden muss, je kleiner der
Durchmesser der Mikroporen ist. Die
Vorgabe der Toleranz (tolerance factor,
erlaubte prozentuale Abweichung zwi-
schen vorgegebenem Relativdruck und
experimentell gemessenem Wert flr
p/pg) muss im Bereich der Mikroporen-
flllung moglichst niedrig gesetzt wer-
den, das bedeutet, dass die Uberein-
stimmung zwischen dem vorgegebe-
nen und im Gleichgewicht eingestellten
Relativdruck maximal ist. Soll hingegen
nur die BET-Oberflache ermittelt wer-
den, kann die Zeitvorgabe fir die
Gleichgewichtseinstellung in der Regel
herabgesetzt werden und der Toleranz-
wert demgemaf(’ erhéht werden.

Des Weiteren muss bei Messungen
mit Stickstoff als Adsorptiv berlcksich-
tigt werden, dass das diatomare Stick-
stoffmolekldl ein  Quadrupolmoment
von 1,47 - 1026 esu - cm besitzt und
es dadurch zu spezifischen Wechsel-
wirkungen zwischen Adsorbat und Ad-
sorbens und damit zu einer Fehlinter-
pretation der ermittelten BET-Oberfla-
che kommen kann. Fir mikropordse
Materialien ist eine Abweichung des
Platzbedarfs des N,-Moleklls von
0,162 nm? durch verschiedene Orien-
tierungszustandedes Stickstoffmolekdils
anzunehmen. Diese Orientierungszu-
stéande kdnnen zum einen durch raumli-
che Restriktionen in den kleinsten
Mikroporen hervorgerufen werden,
oder aber durch elektrostatische Wechsel-
wirkungen zwischen N,-Molekulen und
polaren Oberflachenarealen des Adsor-
bens. Die Situation wird durch das
variable Verhéltnis von Silizium zu
Aluminium (Si/Al-Verhaltnis) bei Zeo-
lithen zuséatzlich kompliziert. Eine Erho-
hung des Aluminiumgehalts fihrt gene-
rell zu einem polareren Material, was
sich zum Beispiel im gesteigerten Auf-
nahmeverhalten von Wasser bemerkbar
macht. Durch die veranderte Polaritat
werden aber zusatzlich auch die Wechsel-
wirkungen zwischen dem N,-MolekUl
und der Adsorbensoberflache grofRer,
was wiederum einen Einfluss auf dessen
effektiven Flachenbedarf hat.

Um einen Teil dieser Probleme bei der
Mikroporencharakterisierung zu umge-
hen, kann Argon als Adsorptiv bei sei-
ner Siedetemperatur von 87 K verwen-
det werden. Dadurch erfolgt die Fullung
der Mikroporen bei hoheren Relativ-
driicken (p/pg-Bereich ~ 10° - 1079
und der Effekt der kinetischen Hemmung
ist reduziert. Durch den etwas geringe-
ren kinetischen Durchmesser und der
um 10 K héheren Messtemperatur kén-
nen mit Argon bei 87 K Mikroporen mit
Durchmessern = 0,41 nm charakteri-
siert werden. Ein weiterer Vorteil besteht
darin, dass Argon atomar auftritt und mit
kugelsymmetrischer Ladungsverteilung
kein Quadrupolmoment besitzt. Somit
sind Abweichungen im Flachenbedarf
von Argon (0,142 nm2) weniger sensitiv
gegeniber den polaren Oberflachen-
eigenschaften des Feststoffs und im
Wesentlichen nur noch durch raumliche
Restriktionen (Porengréf3e und -geome-
trie) verursacht.

QUANTACHROME PARTIKELWELT e Ausgabe 13 ® Mai 2011

Fir eine vollsténdige und valide Charak-
terisierung von zeolithischen Materialien
ist die Verwendung von Argon als
Adsorptiv bei 87 K in Kombination mit
einem optimierten Setup in Bezug auf
Toleranz und Gleichgewichtszeiten die
geeignetste Methode auf dem Gebiet
der Physisorption. In Verbindung mit der
NLDFT-Methode (Non-Local-Density-
Functional-Theorie) kann auf der Basis
von angemessen hochaufgeldsten und
equilibrierten Isothermen eine realistische
Ermittlung der spezifischen Oberflache,
der Porenweitenverteilung und des Poren-
volumens durchgeflihrt werden.

Metall-organische Gertist-
verbindungen — MOFs

Viele der zuvor diskutierten Aspekte zur
Charakterisierung von zeolithischen
Materialien mit mikro- und teilweise
auch mikro-mesoporésen Porensys-
temen gelten auch, wenn MOFs mit-
tels Physisorptionsexperimenten unter-
sucht werden sollen. Bei MOFs handelt
es sich allgemein gefasst um orga-
nisch-anorganische GerUstverbindun-
gen, wobei Metallionen von unter-
schiedlicher Wertigkeit, wie zum
Beispiel zweifach geladenes Zink (ZnZ*)
oder vierfach geladenes Zirkonium
(Zr**), (ber organische Linkermolekiile
verbunden sind und je nach Kombinations-
muster von Metall und Linker, sowie in
Abhangigkeit von den Synthesebedin-
gungen, ein kristallines und poréses
Material darstellen. Ein prominenter
Vertreter dieser Verbindungsklasse
stellt die mikroporése metall-organi-
sche GerUstverbindung UiO 66 dar [9].
Sie besitzt eine kubische Kristallstruktur
die sich aus Zirkonium-Sauerstoff-
Clustern (ZrgO4(0OH),4) zusammensetzt,
wobei jede dieser Einheiten Uber zwolf
1,4 Benzoldicarbonsauremolekiile
(Terephthalsaure) mit zwolf weiteren
Metall-Sauerstoff-Clustern verbunden
ist. Somit ergibt sich eine anorganische
SBU (secondary building unit) der
Zusammensetzung ZrgO,4(0H)4(05C)q9
(Abb. 2).

Durch das VerknUpfungsmuster der
SBUs Uber Terephtalsdure als Linker-
molekdle in Form einer kubisch-dichte-
sten Kugelpackung (Abb. 3) bilden die
Oktaederllcken Hohlrdume, die Uber
Porenfenstern mit einem Durchmesser
von ungefdhr 0,6 nm flr Gase zugang-
lich sind (Abb. 4).



anorganische SBU - Zrg0,4(0H)4(0,C)45

Polyeder
darstellung

—

@ Zirkonium
@ Sauerstoff
@ Kohlenstoff

Abbildung 2 SBU (secondary building unit) der metall-organischen
Gertstverbindung UiO-66 — ZrgO4(OH)4(0,C)1, aus [9]

SBU Geristtopologie UiO-66

Terenthalsaure
(o] OH

HO O

Porenfenster
d~= 0.6 nm

Abbildung 4 Sechs SBUs in oktaedrischer Anordnung, die Oktaederliicke ist durch Porenfenster
von ca. 0,6 nm zugénglich aus [9]
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Da die organischen Bestandteile der
Geruststruktur in struktureller Hinsicht
sehr variabel sind, werden diese auch
oftmals so ausgewahlt, dass sie nicht
nur eine bestimmte Netzwerkverbin-
dung ausbilden, sondern eine zusatzli-
che funktionelle Gruppe aufweisen, um
spezifische chemische Eigenschaften
zu generieren oder um die jeweilige
metall-organische GerUstverbindung
fr eine eventuelle postsynthetische
Modifikation vorzubereiten.

Die hohe strukturelle und chemische
Vielfalt der bis heute bekannten metall-
organischen Gerlstverbindungen mit
permanenter Porositdt macht diese Art
der Materialien fir potentielle Gas-
speicher- oder Gasseparationsapplika-
tionen besonders interessant. Deshalb
konzentrieren sich die Forschungs-
arbeiten auf dem Gebiet der MOFs
insbesondere auf die Optimierung der
Gasspeicherkapazitdt und der Trenn-
leistung von Gasgemischen. Fir eine
Evaluierung einer maoglichen Anwen-
dung von MOF-Materialien flr die zuvor
genannten Applikationen ist eine grund-
legende und eingehende Charakte-
risierung des Porensystems und der
effektiven Oberflache mittels Physis-
orptionstechniken erforderlich. Zudem
ist auch eine angemessene Beurteilung
der zur Auswertung von Isothermen-
daten zur Verfligung stehenden Metho-
den und Modellen notwendig.

Wie auch im Fall der zeolithischen
Verbindungen, hat sich die Verwendung
von Argon als Adsorptiv bei 87 K
(FUllung der Mikroporen bei héheren
Relativdricken, kirzere Messzeiten,
kein Quadrupolmoment) als optimal
erwiesen. Die minimalen spezifischen
Wechselwirkungen zwischen dem
Argonatom und dem Feststoff sind fir
Physisorptionsstudien an MOFs vorteil-
haft, da diese durch Metalle mit unter-
schiedlicher Ladung und durch die orga-
nischen Linkermolekile, die in ihrer
Zusammensetzung (z.B. aromatische
Einheiten, Carbonylgruppen, Mehrfach-
bindungen oder funktionelle Einheiten
wie Amino- (NH,) oder Hydroxyl-
Gruppen (OH-)) stark variieren und
damit sehr unterschiedliche Polaritaten
aufweisen kénnen. Bei der Verwendung
von N, als Adsorptiv kénnen in Ab-
hangigkeit der Oberflachenpolaritat der
MOFs mehr oder minder starke
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Interaktionskréfte wirken, wodurch sich
die Anordnung der N,-Molekulle an der
Festkorperoberflache in einem breiten
Bereich verandern kann. Demzufolge
kann auch der tatsachlich eingenomme-
ne Platzbedarf des Nj-Molekils in
Anhangigkeit vom jeweiligen Material
unterschiedliche Werte annehmen und
zu einer signifikanten Uber- oder Unter-
bestimmung der spezifischen Ober-
flache flhren. Bei Argon hingegen sind
unterschiedliche Anordnungen an der
Oberflache weniger wahrscheinlich und
der effektive Flachenbedarf gleichblei-
bender.

Neben der Ermittlung der Oberflache
ist auch die Berechnung der Poren-
weitenverteilung von MOF-Materialien
auf der Basis von Physisorptionsdaten
von groRem Interesse. Die NLDFT-
Methode gilt hierbei als modernstes
Auswerteverfahren der Porenanalyse
aus Sorptionsdaten. Auch wenn es fast
unmoglich scheint, die spezifischen
Wechselwirkungsparameter aller MOF-
Materialieninsolche Auswertebibliothek
zu implementieren, kann aber dennoch
eine realistischere Beschreibung der
Oberflachen- und Porenstruktur gegen-
Uber klassischen Auswertemethoden
erfolgen, welche mit den ihnen zugrun-
deliegenden Modellannahmen sehr weit
von der mikroporésen Realitat entfernt
sind. Bei der Anwendung der NLDFT-
Methode sollte das der Realitdt am
besten entsprechende, verflgbare Poren-
modell flr die gewahlten Messbedin-
gungen (Adsorptiv und Messtemperatur)
ausgewahlt werden. Als ein MalR zur
Bewertung der Giite der Berechnung
steht in der QUANTACHROME-Software
die Darstellung der Ubereinstimmung von
experimenteller und berechneter Iso-
therme (fitting comparison) zur Verfligung.

In vielen Forschungslabors werden mit
hoher Frequenz neue Verbindungen syn-
thetisiert. Flr ein schnelleres Screening
mikroporéser Materialien bieten sich
Sorptionsmessungen mit CO, bei 273 K
mit folgenden Vorteilen an:

® keine kinetischen Hemmungen

® hoher pg-Wert von 26142 Torr bei
273 K ermoglicht Messungen im rele-
vanten Relativdruckbereich mit preis-
werter Messtechnik (ohne Turbomo-
lekularpumpe und 1 Torr-Drucksen-
sor)

Abbildung 5 QUANTACHROME NOVA 4200e zur Parallelbestimmung
von vier COy-Isothermen bei 273 K mit einem Kéltethermostaten

® Messzeit z.B. 6 h gegeniber 40 Stun-
den fir Mikroporencharaktersierung

® Mehrstationenmessgerate ermaogli-
chen groRen Probendurchsatz bei
bestem Preis-Leistungsverhéltnis:
QUANTACHROME NOVA 4200e
ermoglicht die parallele CO,-Bestim-
mung an 4 Proben mit einem Kalte-
thermostat.

FUr eine detaillierte Charakterisierung
von porésen MOF-Materialien sollte
wie auch im Fall der zeolithischen Ver-
bindungen Argon bei einer Mess-
temperatur von 87 K verwendet wer-
den. In Verbindung mit einem angepas-
sten Mess-Setup bietet sich so die
Méglichkeit, angemessen hochaufgeld-
ste Ad- und Desorptionsisothermen im
Gleichgewicht aufzunehmen und unter
Anwendung ausgewahlter Auswerte-
methoden qualitative und quantitative
Informationen Uber die spezifische Ober-
flache und das Porensystem zu erhalten.
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Poroses Silica als
Dinnfilmpraparat

Seit den ersten Entwicklungsarbeiten
auf dem Gebiet der mesopordsen
Silica-Materialien durch die Mobile Qil
Company, wurden neben den bekann-
testen Vertretern der M41-S-Materialien
wie MCM-41 (Mobile Composition of
Matter 41) oder MCM-48, noch zahlrei-
che weitere amorphe mesopordse und
teils auch mikro-mesopordse Silica syn-
thetisiert. Im gesamten Verlauf der
Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet
nahm und nimmt bis heute die Charak-
terisierung jener silicatischer Verbin-
dungen in Bezug auf deren spezifische
Oberflache und Porensystem mittels
Physisorptionstechniken einen festen
Bestandteil der angewendeten analyti-
schen Methoden ein. Mittels N,-Sorp-
tion 77 K oder Ar-Sorption 87 K werden
an den jeweiligen Materialien in Form
von Pulvern standardmaéaRig Parameter
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Glastrager - unbeschichtet

—

SiOo, Dip-Coating
Prakursoren Verfahren
+ Tensid
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Abbildung 6 Schematische Darstellung des Dip-Coating-Verfahrens am Beispiel eines mesoporésen
Silicafilms mit REM-Aufnahme eines mesopordsen Silicafiims auf einem Glastrager [12]

wie die BET-Oberflache, die Mesoporen-
verteilung nach der BJH- oder NLDFT-
Methode und das Porenvolumen ermit-
telt.

Durch die Weiterentwicklung der Dar-
stellungsmethoden von mesopordsen
Silica-Materialien in den letzten Jahren,
kénnen diese nicht nur in Pulverform
dargestellt werden, sondern auch als
dinne Filme Uber Dip-Coating-Ver-
fahren (EISA-Prozess, Evaporation-
Induced Self-Assembly [10] mit einer
Schichtdicke bis in den unteren Nano-
meterbereich [11], um so zum Beispiel
zur Funktionalisierung von Oberflachen
unpordser Materialien zu dienen. Die
aus der geringen Menge pordsen
Materials resultierende, sehr kleine
Oberflache kann oft noch durch Krypton-
adsorption bei 77 K und die Poren-
groRRenverteilung mit Krypton bei 87 K
erfasst werden. In Abb. 6 ist das Dip-
Coating-Verfahren zur Herstellung eines
mesopordsen Silicafilms schematisch
mit einer REM-Aufnahme eines sol-
chen Films (Mesoporen senkrecht zur
Substratflache (Glastrager) ausgerich-
tet) dargestellt.

Die Vorteile der Verwendung von
Krypton als Adsorptiv liegen in dem deut-
lich verminderten Sattigungsdampfdruck
und der somit deutlich reduzierten
Anzahl an Gasatomen in der Messzelle
[13]. Dadurch bietet sich die Moglichkeit,
auch kleinste adsorbierte Volumina bei
aulerst geringen Oberflachen zu mes-
sen. Obwohl die Messtemperatur von
77 K ungefahr 38 K unterhalb des
Tripelpunkts von Krypton liegt (Tab. 1)

und dort somit Sublimation anstatt Ver-
flissigung eintritt, wird der adsorbierte
Film als flUssigkeitsédhnlich angenom-
men und fir die Berechnung der BET-
Oberflache aus den Isothermendaten
der Sattigungsdampfdruck des flissi-
gen unterkthlten Kryptons von 2,63
Torr verwendet, der effektive Flachen-
bedarf wird mit einem durchschnittli-
chen Wert von 0,205 nm?2 angenom-
men. Eine vollstandige Kryptonisother-
me ist bei 77 K nicht zu vermessen, da
das dosierte Krypton bei einem Druck
von 1,6 Torr in der Messzelle sublimiert.
Soll neben der spezifischen Oberflache
einer mesoporésen Schicht auch die
Porenweitenverteilung ermittelt wer-
den, so kénnen mit Krypton bei 87 K
Porendurchmesser bis ca. 9 nm erfasst
werden. Im Fall eines mesopordsen
Materials erfolgt Uber den gesamten
Relativdruckbereich bei einer Messung
mit Krypton bei 87 K in den Poren der
Phasenlibergang von der gasférmigen in
die flussige Phase, wodurch eine direkte
Korrelation zwischen der Porengrofée und
dem Porenfllldruck besteht. Auf der
Basis dieser Tatsache wurde von
QUANTACHROME die Kr87K-Option (ab
Softwareversion AS-TWin 2.11) entwik-
kelt, die eine Bestimmung der Poren-
weitenverteilung von mesopordsen
Dinnfilmpréparaten erlaubt [14]. Fir die
vollsténdige Charakterisierung von
mesopordsen Dunnfilmpraparaten bie-
tet die Gassorption unter Verwendung
von Krypton bei 77 K und 87 K in Ver-
bindung mit der von QUANTACHROME
entwickelten Kr87K-Option die Mog-
lichkeit, Parameter wie die spezifische

Oberflache nach dem BET-Modell, die
Porenweitenverteilung und das Poren-
volumen zu bestimmen.

Flar die vorgestellten mikropordsen,
mesopordsen und pordsen DUunnfilm-
praparate wird in der ndchsten Partikel-
welt die Anwendung der verflgbaren
Auswertemethoden anhand der Sorp-
tionsisothermen besprochen.
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Dynamische Wasserdampfsorption
mit dem AQUADYNE DVS

ie Bestimmung der Wasser-
D aufnahme und -abgabe ist eine Wasserdampfsorption mit dem AQUADYNE DVS
wichtige Charakterisierungsme-
thode flr Oberflachenprozesse sehr
unterschiedlicher Probenarten. Die An-
wendungsbereiche erstrecken sich von
pharmazeutischen Produkten, Lebens-
mitteln, Verpackungsmaterialien bis hin
zu geologischen und Bodenproben sowie
hydrophoben Adsorbentien und Bau-
stoffen. Die dynamische Wassersorption
mit dem AQUADYNE DVS ermdoglicht die
parallele Untersuchung zweier Proben
mit der dualen Messanordnung zweier
hochempfindlicher, elektronischer Mikro-
waagen. In Abb. 1 sind die Messmog-
lichkeiten des AQUADYNE DVS anhand
der Sorptionskurven von Kohlenstoff-

-+ Schaumstoff

=& Kohlefaser

— — —_
o O M b
i

== Textilfaser

Adsorbierte Masse [mg/g]

(=] %] F-N [o2]
I

T T T T 1

fasern (blau, Oben), POlymerSChaUm- D u 20 0 40 D BD B BG 0 1&0 0

stoff (grin, unteh) und einer Textl|.l— Relative Luftfeuchte RH [%1
faserprobe (rot, mitte) zu erkennen. Fur

die drei Proben wurden sowohl Adsorp-

tion und Desorption von Wasserdampf Abbildung 1 Wasseradsorptions- und -desorptionsisothermen einer Kohlenstofffaser, eines
bei 30°C erfasst und mit der Software Polymerschaumes und einer Textilfaserprobe, gemessen mit dem AQUADYNE DVS bei jeweils 30°C

HYDROWin vergleichend dargestellt.

Die beiden letzteren Proben wurden
parallel gemessen und so der Vorteil
der dualen Wagetechnikim AQUADYNE
DVS ausgenutzt. Alternativ kann beim
AQUADYNE DVS eine Doppelbestim-
mung einer Probencharge zu einer gro-
Seren Ergebnissicherheit und zu beleg-
baren Hinweisen zur Probenhomo-
genitdat fuhren. Alternativ kann eine
Probe auch im direkten Vergleich
gegenlber einer Referenzprobe ver-
messen werden.

Am ! %

In Abb. 2 sind die Adsorptions- und
Desorptionszyklen der Wassersorption
an einem frisch hergestellten Zement-
stein zu sehen. Die Messungen wurden
kontinuierlich Uber 21 Tage durchge-
fihrt und verdeutlichen, dass sich .

Baustoffe im Kontakt mit Wasser bzw. N e __q_ﬁ___:,_:__j_:—:—:—-z"‘:"c

Luftfeuchte Uber lange Zeitraume ver- 0+ —
andern. Die durchgefiihrte Doppel- 0O 10 20 30 40 50 60 70 &80 S0 100
bestimmung (Abb. 3) verdeutlichte die relative Luftfeuchte / %

Langzeit-Reproduzierbarkeit der Mess-

ergebnisse und die Eindeutigkeit der

resultlerende.n Ergebn|3|nterpretat|oh?n Abbildung 2 Adsorptions- und Desorptionszyklen eines frisch hergestellten Zementsteins, gemessen
aufgrund geringer Probenheterogenitét. mit dem AQUADYNE DVS bei 25°C (iber einen Zeitraum von 21 Tagen
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Zu erkennen ist der sukzessive Anstieg
der einzelnen Adsorptions- und Desorp-
tionszyklen des frisch hergestellten
Zementsteins, sowie die besonders
ausgepragte Hysterese beim ersten
Messzyklus. Die Breite dieser Hyste-
rese hangt sehr davon ab, wie stark der
frische Zementstein vor der ersten
Adsorptionsisotherme getrocknet wurde
und entsprechend wie viel Wasser der
vorgetrocknete Zementstein bei der
ersten Adsorptionsmessung aufnimmt.
Von jeder wahrend eines Adsorptions-
zyklus aufgenommenen Wassermenge
wird immer nur ein Teil wahrend der
folgenden Desorption abgegeben, wah-

rend der andere Anteil adsorbierten
Abbildung 3 Duale Anordnung der beiden Wégeschélchen des AQUADYNE DVS Wassers beim weiter ablaufenden
nahe des Feuchtigkeitssensors (oben Mitte)

Abbindeprozess des Zements ver-
braucht wird.

S0 ity - Die Messdurchfiihrung ist einfach durch
Eoteci [atia]| £t lable
! B ochindiid e | S die Definition der einzelnen Messschritte
| Ha, EH Chambag T Mo T (s Mz Tume Gl of¥ Ay - | Cai offB Bl Pl | o . .
! o8 :0 ® 0 ] [T 8 zu starten (Abb. 4). Die wesentlichen
3 =0 a0 s ] S o008 -0 Vorgaben flr jeden Einzelschritt einer
s g = a5 20 0 o0s on0ce 00 Messung sind die einzustellende Luft-
& 3o o 435 240 [feei:) 0000 g1 11] . ) .
7 50 @0 a5 20 000 0.0008 300 feuchte fur die Messpunkte, die Mess-
2 ] o a5 0 L) 00008 0.0 . . .
2 ®o 20 a3 40 o o 0 0008 o -
s LT T & M - aal 200 tgmperatur und die Gleichgewichtsbe
1] o 1] 43 40 1= o o0 0o
12 o 20 43 0 [afeee ] 0.0008: X0 dlngungen'
4
i %25 20 b 0 aseos on00s 0 Mit der dynamischen M hod
7 2 = & 3 - jare . it der dynamischen Messmethode
1s 20 ue L ) LY o re 0.0008 28 | hgtman nebenden(_ileic‘hgevvichtsdaten
| Lal g H einer Wassersorptionsisotherme auch
=  DataStorage Condlions Zugriff auf kinetische Daten fur jeden
4” i ARt e S S IR LUl R oo IR I Messpunkt. Dies wird in Abb. 5 anhand
der Messung zweier unterschiedlich
Cows | ﬁ“mi_ Ll behandelter Papiere gezeigt. Die Mess-

Abbildung 4 Eingabe der Parameter der Einzelmessschritte einer Wassersorptionsmessung ku_rve_n beider Pap|erprob§n beginnen
mit dem AQUADYNE DVS mit einem Trocknungsschritt (Massen-

anderung sinkt auf den Nullwert fir die

L ; . ° nachfolgende Messung), danach wur-
Kinetic Data: Treated Filter Papers at 18°C den die kinetischen Profile bei 50 %RH

18 [ und 95 %RH sowie der anschliefienden

15 E Trocknung aufgenommen und mit dem
I Verlauf der relativen Luftfeuchte (unte-
- 12 - re Kurve) wéhrend der Messung darge-

% 9 E stellt.

E ¥ a:l Im LabSPA (Laboratory for Scientific Par-
% e L 5 ticle Analysis) stehen das AQUADYNE
@ 3 L o0 5 DVS und das HYDROSORB 1000 HT
= [ T sowohl fiir relativ kurze als auch far
0 A 60 5 sehr lange Wassersorptionsmessungen

[T =% nach dem statisch-volumetrischen und

- I 30 ‘E . .
r = dem dynamischen (DVS - dynamic
-8 V1111771 r—V—7+—+1+ 0 == vapor sorption) Messprinzip flr Test-

0 3 6 g 12 15 18 21 24 und Auftragsmessungen sowie Metho-

Time (hours) denentwicklungen zur Verfligung.

Abbildung 5 Wassersorptionsmessung zweier beschichteter Papiere mit kinetische Messkurven
und dem Verlauf der relativen Luftfeuchte
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