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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden zwei innovative Themenbereiche der Aerosol- Nanotechnologie
erarbeitet. Zum einen aus dem Bereich der Partikelsynthese und zum anderen der Par-
tikelmesstechnik. Die Forschung an Nanoverbundwerkstoffen ist eine innovative Schliis-
seltechnologie. Hierfiir ist es notwendig, Nanopartikeln in Abhéngigkeit ihrer Gréfie und
Form in ausreichender Menge definiert herstellen zu konnen. Diese Arbeit beschéftigt
sich mit der Entwicklung einer Syntheseanlage, die mittels Hochtemperaturofen defi-
nierte Partikeln mit Produktionsraten im Bereich bis zu 1 g/h herstellt. Hierfiir wurde
ein Scale-Up aus einer bereits bekannten Anlagen durchgefiihrt. Es ist gelungen, Parti-
keln herzustellen, deren Grofle, mithilfe der Anlagenparameter beeinflusst werden kann.
Auflerdem wurden Potentiale identifiziert, deren Bearbeitung zu einer homogeneren Par-
tikelgroBenverteilung fiithrt. Zur Anlagenoptimierung ist die Uberwachung und somit die
Partikelmesstechnik elementar. Die wichtigste Methode im Bereich nanoskaliger Aero-
sole ist die Mobilitatsanalyse, die Messabweichungen von ca. 10% aufweisen kann. Ziel
war es, den Umgang mit dem Messprinzip zu optimieren, indem man die Ursachen fiir
diese Abweichungen spezifiziert und den Abweichungsbereich weiter quantifiziert. Es
wurde gezeigt, dass die Ioneneigenschaften des Tragergases die wesentlichen Ursachen
sind. Die Auswirkungen auf das Messergebnis in Abhédngigkeit von den Umgebungsbe-
dingungen wurden detailliert dargestellt. Auflerdem konnte nachgewiesen werden, dass
der sogenannte Downstream-FEffekt keine signifikanten Auswirkungen auf das Messer-
gebnis hat. Die letzte Untersuchung zeigt, wie die Vergleichbarkeit von Messergebnissen
mit verschiedenen Auflademethoden erhoht werden kann.

Abstract

In this work, two innovative topics of aerosol nanotechnology were elaborated. One is
from the field of particle synthesis and the other is particle measurement technology.
Research on nanocomposites is an innovative key technology. For this purpose it is ne-
cessary to be able to produce nanoparticles in a defined way depending on their size and
shape in sufficient quantities. This work is concerned with the development of a synthesis
system that uses a high-temperature furnace to produce defined particles with producti-
on rates in the range of up to 1 g/h. For this purpose, a scale-up from an already known
plant was carried out. It was possible to produce particles whose size can be influenced
by the plant parameters. In addition, potentials were identified whose processing leads
to a more homogeneous particle size distribution. For plant optimization, monitoring
and thus particle measurement technology is elementary. The most important method
in the field of nanoscale aerosols is mobility analysis, which has a deviation of about
10%. The aim was to optimize the handling of the measurement principle by specify-
ing the causes for this deviation range and to further quantify the deviation range. It
was shown that the ion properties of the carrier gas are the main causes. The effects
on the measurement result as a function of the ambient conditions were illustrated in
detail. It was also demonstrated that the so-called downstream effect has no significant
effect on the measurement result. The last investigation shows how the comparability
of measurement results with different charging methods can be increased.
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1 Einleitung

Das Thema dieser Arbeit ist mit der Griindung des Institutes fiir Polymere Materialien
und Prozesse (PMP) an der Universitiat Paderborn entstanden. Ziel ist es, ein Polymer
mit neuartigen Figenschaften zu entwickeln, indem Nanopartikeln zugesetzt werden.
Diese Materialien werden auch Polymer-Nanokomposite genannt. Aber auch keramische
oder andere Werkstoffe konnen mit der Zufithrung von Nanopartikeln veredelt werden.
Die Forschung im Bereich neuer Werkstoffe und Materialien ist eine relevante und inno-
vative Schliisseltechnologie. Uber zwei Drittel aller technischen Neuerungen gehen direkt
oder indirekt auf neue Materialien zuriick (Rickel, 2015). Entscheidend ist, dass Mate-
rialien im nanoskaligen Bereich neue Eigenschaften aufweisen, ohne dass die chemische
Zusammensetzung gedndert wird. Auch die Form und Struktur ist fiir die Eigenschaften
aulerst entscheidend. Polymer-Nanokomposite werden bereits bei vielen kommerziel-
len Produkten angewendet. Diese Produkte konnen z.B. die folgenden Optimierungen
aufweisen: Verbesserung der mechanischen Eigenschaften ohne die Lichtdurchlassigkeit
zu beeinflussen, antibakterielle Oberflichen, Produkte mit geringerer Entziindbarkeit,
verbesserte Membraneigenschaften, Verbesserung von Gas-, Losemittel-, oder Kraftstoff-
barrieren. Anandhan (2011)

"Das Spektrum weiterer Anwendungen ist nur durch die menschliche Phan-
tasie beschrénkt."Rickel (2015)

Um innovative Polymer Nanoverbundwerkstoffe zu entwickeln, ist es notwendig, Nano-
partikeln in Abhéangigkeit ihrer Grofle, Form und Struktur definiert herstellen zu kénnen.
Zur weiteren Entwicklung des Verbundwerkstoffes wird dann eine ausreichende Menge
des Partikelproduktes benotigt. Der erste Schritt fiir dieses interdisziplindre Projekt ist
somit die definierte Synthese von Nanopartikeln in ausreichender Menge. Es sollte mog-
lich sein, in Abhéangigkeit der Parametereinstellung der Syntheseanlage, die Groflie und
Form der Partikeln gezielt einzustellen.

Eine innovative Idee des neuen PMP-Projektes ist es beispielsweise, kettenformige Na-
nopartikelagglomerate mit alternierenden Materialien mit einem gelosten Monomere zu
vermischen, um die Polymerisation entscheidend zu beeinflussen. Durch gezielte Beein-
flussung der Polymermatrix in Kombination mit geschichteten Nanopartikel-Ketten sind
verbesserte Eigenschaften denkbar wie z.B. Verbesserung der mechanischen und elek-
trischen Eigenschaften. Die Agglomeration soll iiber elektrostatische Aufladung gezielt
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beeinflusst werden, daher soll die Anlage so flexibel gestaltet werden, dass eine zwei-
te, parallel laufende Synthese und eine elektrische Aufladung der Partikeln integriert
werden kann. Da zu Beginn des Projektes am Standort Paderborn noch keinerlei Vor-
arbeiten oder Ausstattung im Bereich Aerosolforschung vorhanden waren, musste eine
solche Syntheseanlage zeitintensiv geplant, entwickelt, finanziert und realisiert werden.
Im Laufe des Entwicklungsprozesses sind weitere Fragestellungen aufgetreten, die in ei-
nem zweiten Themenbereich bearbeitet wurden. Die Charakterisierung des Aerosols ist
bereits wihrend des Entwicklungsprozesses der Anlage ein entscheidender Schritt zur
Uberwachung der implementierten Anlagenbestandteile. Daher ist der zweite Themen-
abschnitt in der Partikelmesstechnik einzuordnen.

Das Messen von Partikelgrofienverteilungen im nanoskaligen Bereich hat auch in vielen
anderen Anwendungsgebieten in den letzten Jahrzehnten an Bedeutung gewonnen. In
den Medien war besonders die Feinstaubemission durch Verkehr, Industrie und hausliche
Kleinfeuerungsanlagen aufgrund der gesundheitlichen Gefidhrdung présent. Dies kann
sich in Form von Atemwegs-, Herz- und Kreislauferkrankungen &duflern. In Deutsch-
land und Europa werden Umweltaerosole auf Grundlage der EU-Richtlinie 1999/30/EG
iberwacht. Die Uberwachungsgrofie hier ist P M, das bedeutet die Partikelfraktion der
Partikeln < 10pm. Birmili (2006)

Diese Grofe ist gravimetrisch leicht zu messen. Allerdings haben die ultrafeinen Par-
tikeln (< 0,1um), die besonders gesundheitsgefahrdend sind, kaum Relevanz in der
Massenkonzentration. Informativer sind hier die Anzahlkonzentration bzw. die Parti-
kelgroBenverteilung der Feinstdube. PartikelgrofSenverteilungen von Stauben > 200nm
konnen mithilfe von optischen Messmethoden erfasst werden. Fir kleinere Partikeln hat
sich die Mobilitdtsanalyse etabliert. Die Prézision dieses aufwendigeren und komplexe-
ren Messverfahrens ist allerdings von einigen Faktoren abhéngig. Wiedensohler et al.
(2012) gibt an, dass Mobilitatsmessungen Messabweichungen von bis zu 10% aufwei-
sen konnen. Diese Abweichungen sind in erster Linie auf den eingestellten Ladungs-
zustand zurtickzufithren. In dieser Arbeit wurden drei Untersuchungen zum bipolaren
Ladungszustand von Partikeln in der Mobilitdtsanalyse durchgefiihrt, um ein vertief-
tes Verstandnis fiir die Messabweichungen zu entwickeln. In der Abbildung 1.1 werden
die behandelten Themenbereiche zur besseren Ubersicht dargestellt. Im Kapitel 4 wird
die Partikelsynthese mit dem Heiflwandreaktor thematisiert. Im Kapitel 5 werden drei
Untersuchungen im Themenbereich Mobilitdtsanalyse prasentiert: Sensitivitatsanalyse
zum Berechnungsmodel, Downstream- Effekt und der Vergleich der Aufladertypen.
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Abbildung 1.1: Themeneinordnung






2 Stand des Wissens

2.1 Gasphasenpartikelsynthese

Gasphasenpartikelsynthese bezeichnet die Erzeugung von Feststoffpartikeln in der Gas-
phase. Durch die Partikelsynthese konnen Pulver im nanoskaligen Bereich mit hohen
Qualitatsanforderungen (z.B. Homogenitat der Form und Grofe) hergestellt werden. Zu
den wichtigsten industriellen Verfahren der Gasphasensynthese gehoren:

e HeiBwandreaktor (siche 2.1.4)
e Flammenreaktor
e Sprithpyrolyse
e Plasmareaktor
Die Verfahren unterscheiden sich im Wesentlichen durch die Art der Energiezufithrung.

Ziel der Partikelsynthese ist es, neben den chemischen Eigenschaften, die oft entschei-
denden dispersen Eigenschaften wie Grofle, Morphologie und Oberfliche der Partikeln
gezielt zu beeinflussen. Dies wird meist mit der Kontrolle der Einzelprozesse des Parti-
kelentstehungsprozesses erreicht: Keimbildung, Wachstum, Agglomeration und Sintern

(siehe Abb. 2.1).

Hierbei ist besonders die Kinetik dieser teilweise simultan ablaufenden Einzelprozesse
entscheided. Diese sind zum einen abhéngig von den Umgebungsbedingungen im Re-
aktor und somit von der Temperatur-Verweilzeit-Historie, d.h. von der Temperaturver-
teilung, der Gasgeschwindigkeitsverteilung und der Druckverteilung. Zum anderen sind
die Einzelprozesse abhangig von der Konzentration des Prakursors und den Materialei-
genschaften. Kirchhof (2008)
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Einzelprozesse der Partikelentstehung in
der Gasphasensynthese

2.1.1 Keimbildung

Der Aufbau von Partikeln entsteht durch die Keimbildung aus vorliegenden Atomen
oder Molekiilen. Dafiir wird ein iibersattigter Produktdampf mithilfe einer chemischen
Reaktion eines Prikursors oder durch die Anderung der Umgebungsbedingungen er-
zeugt. Sobald eine stoff- und parameterabhéngige kritische Keimgroe (z..it, siehe 2.1)
erreicht ist, ist die thermodynamische Barriere iiberwunden und die Keime konnen als
stabile Feststoffpartikeln betrachtet werden, die weiter wachsen kénnen. Kodas (1999)

4'}/Vm

crit — 2.1
Terit = 4 T - InS, (2.1)

Hierbei ist v die Oberflachenenergie der Partikeln, V, ist das Volumen eines Molekiils,
kp ist die Boltzmann Konstante und .5, ist die Sattigung:

S, =L (2.2)
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p ist der tatsdchliche Partialdruck und p. ist der Dampfdruck im Gleichgewicht auf ei-
ner flachen Oberfliche. Ist die Sattigung S, > 1 wird dies Ubersittigung genannt. Die
Bedingungen in der Partikelsynthese werden meist so eingestellt, dass eine hohe Uber-
sittigung erreicht wird. Somit kann die kritische Keimgrofle aus einem oder wenigen
Monomeren erreicht werden. Dies fiihrt zu signifikanten Keimbildungsraten. In Abhén-
gigkeit von der Menge des verbleibenden Produktdampfes und der Verweilzeit wachsen
die Partikeln entweder durch Oberflichenreaktionen (bei der Verwendung eines Prakur-
sors wird dies als heterogenes Wachstum bezeichnet) oder durch Agglomeration weiter
an. Bei entsprechend hohen Temperaturen konnen sich die Partikelagglomerate zu kom-
pakten Strukturen bis hin zu sphérischen Partikeln formen. Kodas (1999) und Hinds
(1999)

Die homogene Keimbildung tritt ein bei einem iibersattigten Dampf. Die Triebkraft ist
die freie Bildungsenthalpie. Sind Fremdoberflichen vorhanden, kann auch die heterogene
Keimbildung an diesen Fremdoberflichen stattfinden. Wenn ein Cluster aus Molekiilen
eine kritische Grofe tiberschritten hat (auch Kelvin Durchmesser genannt, siehe Glei-
chung 2.1), ist der Keim gebildet. Es ist nun energetisch giinstiger, wenn dieser Keim
weiter wéchst. Diese kritische Clustergrofie ist abhéngig von Stoff- und Umgebungsbe-
dingungen.

2.1.2 Agglomeration

Agglomeration in der Partikeltechnologie bezeichnet das Zusammenlagern von mehreren
Partikeln durch ein Zusammentreffen. Daraus ergibt sich je nach Umgebungsbedingun-
gen ein Aggregat oder ein Agglomerat. Da diese Begriffe in der deutschen Literatur
nicht immer eindeutig verwendet werden, soll in dieser Arbeit die folgende Definition
angewendet werden:

Das Aggregat ist somit ein im Ansatz versintertes Partikelkollektiv. Die Partikeln
haben Kontakt und sind tiber Feststoffbriicken verbunden.

Ein Agglomerat ist dagegen ein Partikelkollektiv, das Kontakt hat und durch Kréfte
(wie z.B. van der Waals Krifte) zusammengehalten wird, nicht jedoch materiell mitein-
ander verbunden ist. Es verfiigt somit iiber keine Feststoftbriicken.
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Wenn ein Agglomerat oder Aggregat entsteht, dndert sich die Partikelkonzentration, da
dieses Zusammenlagern nun als ein einziges Partikeln angesehen wird. Fiir den Fall eines
monodispers vorliegenden Aerosols ist die Anderung der Konzentration, abhingig vom
kinetischen Agglomerationskoeffizienten Ky und der Anzahlkonzentration des Aerosols
np, nach Hinds (1999) wie folgt zu bestimmen:

Der Agglomerationskoeffizient (siche Gleichung 2.4) beschreibt die Agglomeration auf-
grund von Diffusion fiir Partikeln mit einem Durchmesser x, > 0, 1um. Weitere Krafte
(z.B. Gravitation oder elektrische Kréfte) werden hier nicht betrachtet.

_ 4kpTCu(x)

K
0 30

(2.4)

Hierbei ist p die Viskositét, kp ist die Boltzmann Konstante, Cu(z) ist die Cunningham
Korrektur.

es folgt:
npo

= 2.5
1 —f—’eryoKot ( )

np(t>

Die Agglomeration fiir ein polydispers verteiltes Aerosol ist immer schneller. Die kleine-
ren Partikeln haben im Vergleich zu den grofleren eine hohere Diffusionsgeschwindigkeit
und somit erhoht sich die Relativgeschwindigkeit. Auflerdem erhoht sich die Kollisi-
onswahrscheinlichkeit, da die grofleren Partikeln einen hoheren Querschnitt haben. Der
Agglomerationskoeffizient kann bei der Betrachtung eines polydispersen Aerosols im
Kontinuumsbereich, mit einer logarithmischen Normalverteilung der Partikelgrofie, mit
dem folgenden Faktor korrigiert werden:

 4kpT
-

Ko Cu(z) - (1 + enoe)’) (2.6)

Hierbei ist o die Breite der Partikelgrofenverteilung. Lee and Chen (1984)
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2.1.3 Sinterkinetik

Eine hédufige Anforderung an die Morphologie der Partikeln ist die sphérische Form.
Sie wird erreicht, indem die Agglomerations- und Sinterkinetik aufeinander abgestimmt
werden. Die Agglomeration wird bestimmt durch zwei Mechanismen: Die Kollision durch
die Relativbewegung von zwei Partikeln und die Haftung. Somit entsteht aus zwei klei-
neren Partikeln ein Grofleres und die Konzentration der Partikeln verringert sich. Dieser
Effekt wird genutzt, um eine gewiinschte Partikelgrofle einzustellen. Die Verweilzeit fiir
den Agglomerationsprozess kann so bestimmt werden bis die gewtlinschte Partikelgrofie
erreicht ist.

Als folgender Prozessschritt kann die Agglomeration durch Verdiinnung (kiinstliche Ver-
ringerung der Konzentration durch die Zugabe von partikelfreier Luft) gehemmt werden.
Ist eine spahrische Form gewiinscht, kann ein anschlieender Sinterprozess durchgefiihrt
werden. Die Triebkraft des Sinterns (Oberflichenreduzierung) ist die Grenzflichenspan-
nung. Kirchhof (2008) hat eine Sintergleichung fiir nanoskaliges viskoses Flieflen aufge-
stellt. Hierbei ist die charakteristische Sinterzeit t,:

L (1—1/e)a?
° 22/3k,

(2.7)

Hierbei ist ay der Radius der vollstandig koalezierten Kugel und £ die Sinterkonstante.
Im Speziellen wurden die folgenden Parameter fir Si0O Partikeln experimentell ermit-
telt:

Ey=38eV =6.1-10""J (2.8)
m2

ks =3.5-10"1— (2.9)
S

2.1.4 HeiBwandreaktor

Ein Heiwandreaktor besteht aus einem axial durchstromten Keramikrohr, das von au-
Ben mit Heizelementen elektrisch beheizt wird. Dabei konnen Temperaturen bis zu 1700
°C' entstehen. Das Tragergas wird z.B. mit einem verdampften metallorganischen Pré-
kursor gemischt. Durch eine chemische Reaktion im beheizten Rohr entstehen z.B. me-
talloxidische Nanopartikeln. Die Uberséttigung des Produktdampfes im Reaktorraum
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stellt das treibende Potential fiir die Prozesse dar. Ein grofler Vorteil des Heiflwandre-
aktors ist, dass die benotigte Temperatur im Reaktorraum relativ homogen eingestellt
werden kann. Auch das Stromungsprofil lasst sich gut vorgeben. Im Vergleich z.B. mit ei-
nem Flammenreaktor (eine Flamme weist groe Temperaturdifferenzen auf) ist es somit
moglich, die Breite der entstehenden Partikelgrofenverteilung moglichst eng zu gestal-
ten. Das Wachstum der Partikeln ist allein durch den Stofftransport limitiert. Bislang
werden Heilwandreaktoren aufgrund des sehr hohen Energiebedarfs tiberwiegend im
Laborbetrieb eingesetzt.

2.2 Elektrische Aufladung von Aerosolpartikeln

Durch die elektrische Aufladung von Aerosolpartikeln kann die Flugrichtung entschei-
dend beeinflusst werden. Die elektrostatische Kraft kann tausendmal grofler sein als die
Gravitationskraft. Dieser Effekt wird in Luftreinigungssystemen, zur Probenahme von
Aerosolen, in Messsystemen und zur gezielten Beeinflussung des Agglomerationsverhal-
tens eingesetzt. (Hinds, 1999)

Die Partikelaufladung besteht meist aus zwei Einzelprozessen: Die Erzeugung von La-
dungstragern und die Kollision von Ladungstragern und Partikeln. In einer Partikel-
Ladungstragerumgebung gibt es zwei Mechanismen, die die Kollision von Partikeln und
Ladungstrager und somit die Aufladung steuern konnen: Die Diffusions- und die Feldauf-
ladung. Die Feldaufladung benétigt ein externes elektrisches Feld und eine Mobilitatsdif-
ferenz zwischen Partikeln und Ion. Die Diffusionsaufladung basiert auf einem zufélligen
Zusammentreffen aufgrund der Brownschen Molekularbewegung. Ein grofier Nachteil
der Feldaufladung ist der Partikelverlust. Die Richtung der Bewegung der geladenen
Partikeln wird im anliegenden elektrischen Feld beeinflusst und kann zur vermehrten
Abscheidung an den Elektroden fiithren. Die Effektivitdt der Feldaufladung ist aufler-
dem stark von der Partikelgroffe abhingig. Fiir kleinere Partikeln (< 200nm) ist die
Diffusionsaufladung dominant. Hinds (1999)

Ein wichtiges Unterscheidungsmerkmal ist die Art der Aufladung: Bipolare oder unipo-
lare Aufladung.

Die Partikelaufladung ist ein notwendiger Teil der Mobilitatsanalyse. Ein grofler Vorteil
der bipolaren Aufladung, im Gegensatz zur unipolaren Aufladung, ist der stationare
und somit der préziser bestimmbare Ladungszustand, da die bipolare Aufladung ein
Ladungsgleichgewicht liefert. Um dies zu erreichen, wird eine hohe Konzentration von
positiven und negativen Ionen in der Partikelumgebung benétigt. In einem bipolaren
Diffusionsauflader werden Ionen traditionell mit einer radioaktiven Quelle erzeugt. Die-
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se ionisieren das vorliegende Tragergas. Gewohnlich wird hierfiir eines der folgenden
radioaktiven Nuklide verwendet: 3 Kr, 2! Am, 219Po oder %3 Ni. Es wird angenommen,
dass diese Nuklide Ionen mit dhnlichen Eigenschaften produzieren, welche eine Art 'uni-
verselles bipolares Ladungsgleichgewicht’ liefern. Das universelle Ladungsgleichgewicht
kann z.B. mithilfe des Fuchs Modells berechnet werden (Fuchs, 1963). Die hierfiir beno-
tigten Eingangsparameter Ionenmasse und elektrische Mobilitat der Ionen kénnen z.B.
berechnet werden, indem die Ladungswahrscheinlichkeit von einfach und mehrfach, ne-
gative und positive geladenen Partikeln im Vorfeld experimentell bestimmt wird. Da das
Fuchs Modell keine analytische Losung liefert, prasentierte Wiedensohler (1988a) eine
polynomische analytische Gleichung, die die numerische Losung von Fuchs approximiert.
Hier legte Wiedensohler die Eingangsgrofien fest.

Das bipolare Ladungsgleichgewicht zeigt eine eindeutige Asymmetrie zwischen negativ
und positiv geladenen Partikeln. Der Anteil der negativ geladenen Partikeln ist hoher.

2.2.1 Berechnungsmodelle

D. Keefe (1959) présentierte eine Berechnung der Ladungsverteilung basierend auf der
Boltzmann-Verteilung. Diese zeigt jedoch nur eine gute Ubereinstimmung fiir Aersosol-
partikeln, deren Grofle weit oberhalb der mittleren freien Wegldnge von Luftmolekiilen
liegt. Gunn and Woessner (1956) zeigten, dass lonendiffusion den Ladungsprozess be-
stimmt. Hier wurde eine analytische Losung der Ladungsverteilung prasentiert, die fiir
Partikeln mit einem Durchmesser grofier als 50 nm anwendbar ist. Bricard (1962), Gen-
try and Brock (1967) und Fuchs (1963) veréffentlichten theoretische Losungen fir den
Ubergangsbereich (Kn < 20) unter einigen Bedingungen. Die Berechnung von Gentry
and Brock (1967) basiert auf der Boltzmann Gleichung, aber ohne Beachtung der Bild-
ladungskraft. Die Berechnung von Bricard (1962) und Fuchs (1963), welche auf einem
kinetischen Modell basiert, verwendete die Methode der limitierenden Kugel um das Par-
tikel. Die Ladungstrager bewegen sich auflerhalb der limitierten Kugel geméafl der Konti-
nuum Diffisions-Mobilitats Gleichung, innerhalb der limitierten Kugel dagegen wird ein
ballistisches Verhalten angenommen, das heifit sie bewegen sich ohne Kollision zu Gas-
molekiilen wie im Vakuum. Nur die Berechnung von Fuchs beriicksichtigt auflerdem den
Effekt der elektrostatischen Kraft in der Bewegungsbahn der Ionen in der Umgebung
der Partikeln. Daher gilt die Fuchs Theorie gegenwartig als der beste Stand der Wissen-
schaft (e.g. Adachi et al., 1985). Die Berechnung kann allerdings nur numerisch gelost
werden. Hoppel (1986) kritisierte im Fuchs Modell die Kollisionswahrscheinlichkeit o
zwischen dem Ion und dem Partikel. Fiir entgegengesetzte Polaritdten nahm Fuchs an,
dass a = 1. Hoppel und Frick korrigierten dies, indem sie das sogenannte three body
trapping beriicksichtigten. Dieser Effekt zeigte Auswirkungen auf Partikeln, die kleiner
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als 30 nm sind.

2.2.2 Die Fuchs Theorie

Die Berechnung der stationdren bipolaren Partikelladungsverteilung beschreibt Fuchs
ausfiihrlich in (Fuchs, 1963). In diesem Kapitel werden die wichtigsten Elemente daraus
aufgefiihrt.

Der Kombinationskoeffizient 7, der die Kombinationsrate zwischen Partikeln und Ionen
beschreibt, wird wie folgt dargestellt:

_ L 2.10
n= (2.10)

Hierbei ist I die Ionen-Partikel Kollisionsrate oder der Fluss von Ionen, die das Partikel
erreichen. ny ist die makroskopische Anzahlkonzentration von Ionen. Vom vollstandigen
Ionenfluss erhalt man den folgenden Ausdruck fiir den Kombinationskoeffizienten:

nE = m(0%F)2ctaiterp[—gi(0%) kT
Y1+ exp[—i(6%)/kpT[(0%)2 ey [ADH] [y expli(6/x) /kpT)dx

(2.11)

Hierbei ist nii der Kombinationskoeffizient von positiven bzw. negativen Ionen mit einem
Partikel, das ¢ Elementarladungen tréigt (¢ ist positiv, wenn die Ladung des Ions und des
Partikels dieselbe Polaritit aufweisen und negativ, wenn sie gegensétzliche Polaritéit auf-
weisen), ¢ ist die potentielle Energie des Ions im elektrischen Feld und ¢ ist der Radius
der limitierten Kugel. Um die Ladungswahrscheinlichkeit mithilfe des Kombinationsko-
effizienten zu berechnen, werden die folgenden Ioneneigenschaften benétigt: lonenmasse
m, elektrische Mobilitat Z, Diffusionskoeffizient D, mittlere thermische Geschwindigkeit
¢ und die mittlere freie Weglange des Gasmolekiils .

Der Diffusionskoeffizient der Ionen kann nach der Einstein (1905) Relation wie folgt
berechnet werden:

 kpTZ*
N €

D:t

(2.12)

Hierbei ist Z die elektrische Mobilitat der Ionen nach (Kennard, 1938):

7t _ 3 e (mteM 1\
x_2 T e (2.13)
8V2nS\ m*M kgT
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Hierbei ist S der Kollisionsquerschnitt, e die Elementarladung und M ist die Masse der
neutralen Gasmolekiile.

Die mittlere thermische Geschwindigkeit der Ionen kann wie folgt berechnet werden

(Kennard, 1938):
_ 8kpT
-
= 2.14
=1 (2.14)

Die mittlere freie Weglange der Ionen wird berechnet nach:

A= !
I V2nS

(2.15)

Oder nach (Reischl et al., 1996):

s 16v2D° ( M )1/2. (2.16)

AT =
I 3r ¢t \M+m*

Die Temperatur, die Masse der Gasmolekiile, die [onenkonzentration, die Ionenmobilitat
und die Ionenmasse sind die benotigten, unabhéngigen Eingangsparameter.

2.2.3 Wiedensohler Approximation

Wiedensohler beschreibt eine Approximation zur Berechnung der stationdren unipolaren
Partikelladungsverteilung Wiedensohler (1988a). In diesem Kapitel werden die wichtigs-
ten Elemente daraus dargestellt.

Wiedensohler berechnete die Ladungsverteilung nach dem Fuchs Model. Fiir diese nu-
merische Berechnung verwendete er die folgenden Eingangsgrofien:

e Ionenmobilitit von Wiedensohler et al. (1986) ermittelt mithilfe von 29 Po a-Quelle
— positive Tonenmobilitit = 1.35 x 107m?/V's

— negative Ionenmobilitit = 1.60 x 10~*m?/V's
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e Jonenmasse ermittelt durch Hussin et al. (1983)
— positive lJonenmasse = 140 amu

— negative lonenmasse = 101 amu

In seiner Berechnung beriicksichtigte er auch die Korrektur der a-Parameter und somit
der Kollisionswahrscheinlichkeit der Ionen mit dem Partikel nach Hoppel (1986).

Fiir die positiven und negativen, einfach und zweifach geladenen Partikeln und fiir die
neutralen Partikeln hat Wiedensohler fiir den 10ner Logarithmus der partikelgrofienab-
hangigen Ladungsverteilung einen polynomialen Fit 5Hter Ordnung berechnet.

%

f(N) _ 102?:06%(1\’)'(109%) (2.17)

Hierbei ist x die Partikelgrofie und N der Ladungsanteil. Mithilfe der prasentierten Ap-
proximationskoeffizienten konnen die Ladungsanteile analytisch berechnet werden. Die
Berechnung der Ladungsverteilung nach Wiedensohler ist eine weit verbreitete Methode,
die grundsatzlich in kommerziellen Geraten der Mobilitatsanalyse verwendet wird.

2.2.4 Aufladertypen

Die Verwendung einer radioaktiven Quellen zur Partikelaufladung ist in den meisten
Landern reguliert von nationalen Sicherheitsstandards. Daher gibt es in den letzten
Jahren ein ansteigendes Interesse fiir alternative Losungen. Sogar unipolare Auflader
wurden in der Literatur als Alternativen prasentiert (e.g. Qi et al., 2009). Mit einem
unipolaren Auflader, z.B. einem Korona Auflader, ist die Anzahl der Ladungen auf dem
Partikel wesentlich hoher. Das hat den Vorteil einer héheren Zéhleffizienz. Nachteilig ist,
dass die Mehrfachladungskorrektur starkere Auswirkungen hat. Es sind breitere Gréfien-
intervalle notwendig und dies fithrt ungiinstigerweise zu einer geglatteten Partikelgro-
Benverteilung und somit zu einer reduzierten Auflosung in der Partikelgrofie. Kaminski
et al. (2013) diskutierte, dass die Cunningham Korrektur (Cunningham, 1910) domi-
nanter in der GroBlenbestimmung von unipolar geladenen Partikeln wird. Fiir grofiere
Partikeln jedoch wird dieser Korrekturfaktor weniger abhéangig vom Partikeldurchmes-
ser.

Es gibt eine Reihe von kommerziellen Geraten auf dem Markt, welche einen unipolaren

Auflader nutzen: TSI FMPS (Modell 3091), TSI UFP monitor (Modell 3031), TSI na-



2.3 Mobilitidtsanalyse 15

noScan, Grimm miniWRAS, Kanomax PAMS and ELPI. Jedoch erfiillen diese Geréte
nicht dieselben Voraussetzungen in der Auflosung im Vergleich zu herkémmlichen SMPS
Instrumenten.

Es werden auch eine Reihe an alternativen bipolaren Aufladern in der Literatur vor-
gestellt. Stommel (2004), Stommel (2005) und Alguacil (2006) analysierten Korona
Auflader. Kwon et al. (2006) prasentierten einen Aerosol Auflader basierend auf der
dielektrischen Barriereentladung (DBD). Jedoch weisen diese bipolaren Aufladertypen
Ozonproduktion wihrend des Betriebes auf.

Desweiteren findet man eine Anzahl von Veroffentlichungen tiber Weichrontgenstrahler
(SXR): Shimada et al. (2002), Han et al. (2003), Lee et al. (2005), Yun et al. (2009),
Modesto-Lopez et al. (2011), Galli et al. (31.08.2010) und Kallinger et al. (2012). Yun
et al. (2009) zeigte, dass diese Aufladertypen bei Konstruktionsfehlern Partikeln produ-
zieren kénnen. Jedoch die kommerziellen Gerdte AAN-TSI (Advanced aerosol neutrali-
zer, 9.5 keV, Mod. 3087, TSI inc., USA) und SXR-HCT (soft X-ray bipolar charger, 9.5
keV, Mod. 4530, HCT, Korea) zeigten experimentell keine Partikelproduktion. Somit
stellen diese Geréte grundsétzlich eine passende Alternative im Vergleich zur radioakti-
ven Quelle dar.

Einige Veroffentlichungen weisen jedoch darauf hin, dass die Ladungsverteilung auch
von der Auflademethode abhéngig ist und somit der SXR-Auflader eine verdnderte La-
dungsverteilung aufweist (Lee et al., 2005; Han et al., 2003; Yun et al., 2009; Kallinger
et al., 2012).

Die physikalische Begriindung fiir die verschiedenen Ladungsverteilungen in Abhén-
gigkeit der Aufladertypen ist immer noch umstritten. Lee et al. (2005) zeigte, dass eine
Variation in der radioaktiven Intensitat von a-Strahlung einen signifikanten Unterschied
liefert. Nach Lee ist die Tonisationsenergie der relevante Faktor. Flagan (2005) begriin-
dete die Unterschiede mit der Ionisierungsrate (dem nt-Produkt).

2.3 Mobilitatsanalyse

PartikelgroBenverteilungen von Aerosolen werden tiblicherweise mit optischen Verfahren
gemessen, indem das Streulicht der Partikel gemessen wird. Fiir Partikelgroflen unterhalb
200 nm ist es allerdings schwierig, das Streulicht zu detektieren, da die Intensitat des
Streulichtes mit der Partikelgrofle stark abnimmt. Fiir diesen Gréflenbereich hat sich die
Mobilitatsanalyse am Markt etabliert. Dieses Verfahren ist aufwendiger und mit hoheren
Kosten verbunden. Abbildung 2.2 zeigt, dass es ein sequentielles Messprinzip ist. Das
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Abbildung 2.2: Mobilitdtsanalyse

Aerosol wird von einer nachgeschalteten Pumpe mit einem definierten Volumenstrom
angesaugt. Im Auflader wird es dann in ein stationdres Ladungsgleichgewicht versetzt,
indem es einer bipolaren Ionenatmosphére ausgesetzt wird. Im nachsten Schritt wer-
den die Partikeln nach ihrer elektrostatischen Mobilitat selektiert, indem sie in einem
elektrischen Feld quer zur Stromungsrichtung abgelenkt werden. In Abhéngigkeit von
der angelegten Spannung werden die jeweiligen Partikeln in einem definierten Ausgang
an der Innenelektrode abgesaugt. Die Spannung wird so variiert, dass der gewiinschte
Partikelgroflenbereich abgedeckt wird. Alle weiteren Partikeln werden in einer Kreis-
laufstromung gefiltert. Im néchsten Schritt wird der Partikelanteil, mit nun bekannter
Mobilitét, optisch gezahlt. Da die Partikeln, wie schon erwahnt, fiir eine optische Mes-
sung zu klein sind, werden die Partikeln als Kondensationskeim in eine (in der Regel)
mit Butanol gesittigte Luftumgebung gestromt und anschlieSend gekiihlt. Die daraus
entstandenen Tropfchen werden dann optisch gezéhlt. Im letzten Schritt miissen die
gewonnenen Daten zu einer Partikelgroffenverteilung umgerechnet werden. Fiir diese
Dateninversion wird vorausgesetzt, dass der zu Anfang konditionierte Ladungszustand
bekannt ist.

Die ParktikelgroBenverteilung wird in einer Inversionsroutine aus den Messergebnis be-
rechnet. Fiir diese Berechnung wird die groflenabhéngige Ladungsverteilung verwen-
det. Vergleiche zwischen der direkten Messung der Gesamtpartikelanzahlkonzentration
(Konzentrationsmessung ohne eine vorherige Klassifizierung) und dem Integral der ge-
messenen und berechneten PartikelgrofSenverteilung zeigten in den meisten Fallen eine
Ubereinstimmung. Abweichungen von bis zu 10% unter Laborbedingungen fiir Umge-
bungsluft (Wiedensohler et al., 2012) kénnen vorkommen. Trotz alledem ist diese Me-
thode anerkannt. Alternative Methoden sind bisher weder praktikabel noch angemessen.
Derzeit wird die bipolare Ladungsverteilung von Wiedensohler (1988a) in allen kommer-
ziell erhéltlichen Instrumenten verwendet. Die Methode wird in ISO 15900 beschrieben.
Die Dateninversion wird in Kapitel 5.1 beschrieben.
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2.4 Populationsbilanz

Populationsbilanzen werden zur Beschreibung dynamischer disperser Systeme verwen-
det. Im Englischen werden sie auch als General Dynamic Equation bezeichnet. Sie ermog-
lichen die Bilanzierung der Partikelanzahl hinsichtlich verschiedener Partikeleigenschaf-
ten (z.B. Grofle, Volumen, Oberflache oder Ladung). Bei den hier angestellten Untersu-
chungen wird davon ausgegangen, dass die disperse Phase die gleiche Geschwindigkeit
hat wie die kontinuierliche Phase. Somit kann sie als pseudo-einphasiges Modell bezeich-
net werden. Die Grundiiberlegungen der Gleichungen dhneln der Bilanzgleichung fiir
Transportprozesse. Allerdings werden nicht nur die Fliisse tiber die raumlichen Grenzen
betrachtet, sondern auch die Fliisse iiber die Intervallgrenzen der inneren Koordinaten
basierend auf den kontinuierlichen Veranderungen der Partikeleigenschaften, aufgrund
von z.B. Partikelwachstum und Keimbildung. Zusétzlich sind Quellen (B fiir birth) und
Senken (De fir death) moglich, die z.B. aus Bruch- oder Agglomerationsprozessen oder
aus Auf- und Entladungsprozessen resultieren. Paschedag (2004); Kodas (1999); Artelt
(2005); Friedlander (2000)

Die allgemeine Form der Populationsbilanz ist nach Paschedag (2004) damit:

on 0 ,006;

— = —V(vn) > —(='n) +B + De

ot ~—— 00, Ot ST
Konvektion diskontinuierlich verdnderliche Eigenschaften

kontinuierlich verédnderliche Eigenschaften

(2.18)

Diese partielle Differentialgleichung (PDG) lasst sich ohne starke Vereinfachungen nicht
analytisch losen. Daher werden algebraische Néherungsgleichungen hergeleitet, die fiir
diskrete Punkte Naherungslosungen der PDG liefern. Dieser Vorgang wird als Diskreti-
sierung bezeichnet. Paschedag (2004)






3 Zielsetzung und Konzept

Wie schon in Kapitel 1 beschrieben ist der erste Meilenstein im interdiziplindren PMP-
Projekt die Synthese definierter Partikeln. D.h., dass Material, Grofle, Beschaffenheit
der Groflenverteilung, Form, Konzentration und Produktionsrate die vorliegenden An-
forderungen erfiillen miissen. Eine grofle Herausforderung dabei ist auch, dass die Syn-
theseanlage fiir alle diese Anforderungen in gewissem Mafle flexibel zu dndern ist, um
den Einsatzbereich der Anlage moglichst breit zu gestalten und auf spétere Anderungen
moglichst wirtschaftlich zu reagieren. Aulerdem muss bei der Planung der nachste Mei-
lenstein im Projekt beachtet werden: Die Manipulation der Agglomeratstruktur durch
elektrostatische Aufladung. Dies muss im Anschluss in die Anlage implementiert werden,
bevor die Aerosolpartikeln zur weiteren Verwendung abgeschieden werden. Es lassen sich
die folgenden Teilziele formulieren:

e Anforderungen an die Aerosolpartikeln definieren

e Sinnvolle Betriebsparameter bestimmen, um die gewtinschte disperse Struktur her-
stellen zu konnen

e Auslegung einer Syntheseanlage mittels Heilwandreaktor mit den folgenden Kom-
ponenten

— Tragergas (Zustromung und Regelung)

— Dosiersystem fiir den fliissigen Prékursor (LPDS)

— Hochtemperaturofen

— Komponente um den Quenchprozess zu realisieren

— Abkiihlstrecke

— Probenahme und Messtechnik

— Anschliisse fiir Aufladung und Agglomerationsstrecke
— Abscheidung zur weiteren Verwendung

— Temperaturiiberwachung

— Druckiiberwachung und -regelung
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e Beschaffung und Konstruktion der einzelnen Komponenten
e Realisierung der Gesamtanlage

e Charakterisierung der Gesamtanlage

Kirchhof (2008) beschreibt eine Syntheseanlage mit ahnlichen Anforderungen beziiglich
der Grofle und Groflenverteilung der Partikeln. Dieses Know-how soll im Bezug auf die
Anlage genutzt werden. Ziel hier ist es jedoch eine hohere Pulvermenge (im Bereich von
Gramm pro Stunde) zu produzieren, um in einer Charge eine ausreichende Pulvermen-
ge fiir weitere Untersuchungen und die weitere Verarbeitung zur Verfiigung zu haben.
Daher besteht eine besondere Herausforderung darin, ein Scale-up zu bereits bekannter
Syntheseanlagen (z.B. Kirchhof (2008)) zu realisieren.

Diese Ziele stellen nur den Anfang des interdisziplindren PMP-Projektes dar. Die fol-
genden Meilensteine werden in weiteren Arbeiten bearbeitet.

In dem zweiten Themenabschnitt dieser Arbeit wird die bipolare Ladungsverteilung, die
fiir die Mobilitatsanalyse von nanoskaligen Aerosolpartikeln erzeugt wird, untersucht.
Dieser Abschnitt der Mobilitdtsanalyse ist fiir gewisse Messabweichungen verantwortlich
und stellt somit eine ’Schwachstelle’ dar. Ziel ist es, ein vertieftes Verstandnis fir die
Hintergriinde dieser Abweichungen zu entwickeln, um den Umgang so weit wie moglich
zu optimieren.

Zunachst wird eine Sensitivitdtsanalyse am Berechnungsmodell des bipolaren Ladungs-
gleichgewichtes durchgefiihrt. Damit lasst sich zeigen, welche Eingangsgréfien welche
quantitativen Abweichungen verursachen kénnen. Dadurch lasst sich bestimmen, unter
welchen Bedingungen Schwankungen auftreten konnen.

Die zweite Untersuchung betrachtet die Entwicklung der Ladungsverteilung stromab-
warts der Ladungsquelle. Die Verbindung zwischen Ladungsquelle und DMA mit ei-
nem kurzem Schlauch lasst sich nicht vermeiden. Fraglich ist, ob die Ladungsvertei-
lung der Partikeln sich in diesem Bereich signifikant verandert. Hoppel (1990) berech-
nete die Anderung der Ionenkonzentration entlang eines 2 cm Kanals mit einer an-
fanglich gleichen Tonenkonzentration fiir positive und negative Ionen. Er betonte den
Nicht-Gleichgewichtszustand der resultierenden Ladungsverteilung stromabwarts einer
Ladungsquelle. Diese Methode wurde hier um die resultierende Partikelladungsvertei-
lung erweitert. Die geometrischen Randbedingungen wurden nach einer typischen Geo-
metrie in der Mobilitdtsanalyse gewahlt. Somit wurde der Einfluss des sogenannten
"Downstream-Effekts’ fiir die Mobilitatsanalyse bestimmt.



21

In der letzten Untersuchung zur bipolaren Aufladung in der Mobilitdtsanalyse geht es um
den Aufladertyp. Wie in Kapitel 2.2.4 beschrieben, ist der Weichrontgenstrahler (SXR
Auflader) eine mogliche Alternative zur radioaktiven Quelle. Messungen zeigen jedoch
einen signifikanten und systematischen Unterschied in der erzeugten Ladungsverteilung
zwischen den beiden Aufladertypen (siehe Kapitel 5.3). Bisher werden die SXR, Auflader
jedoch ohne Ladungskorrektur in SMPS Geraten betrieben. Es ist noch keine prakti-
kable Losung verflighar, die diesen systematischen Unterschied korrigiert. Daher wird
bisher in kommerziellen Instrumenten eine Dateninversion verwendet, die auf einem Set
von Input Parametern (gewdhlt von Wiedensohler (1988a)) basiert, unabhéangig vom
Aufladertyp. Somit sind Ergebnisse von Mobilitdtsmessgeriaten, die verschiedene Arten
von Aufladertypen verwenden, weniger vergleichbar. Daher ist das Ziel dieser Untersu-
chung, angepasste Werte fiir die Ioneneigenschaften zu bestimmen, die eine genauere
Ladungsverteilung liefern, um quantitativ vergleichbare Ergebnisse ohne systematische
Unterschiede zwischen SXR und radioaktiver Quelle zu erhalten. Zusatzlich wird ein
neuer polynomialer Fit fiir diese neue Ladungsverteilung berechnet, um eine praktika-
ble Umsetzung in kommerziellen Gerédten zu gewéhrleisten.
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Um die Versuchsanlage zu realisieren, wurden zunéchst mithilfe der Projektziele und
moglicher Anwendungen die Anforderungen an das Produkt definiert, um daraus die
Anforderungen an die Syntheseanlage abzuleiten. Dann wurden die Anlagenkomponen-
ten definiert und dimensioniert.

4.1 Mogliche Anwendungen

Um die Anforderungen an die Versuchsanlage zu definieren, sind einige Details der
moglichen Anwendungen relevant. Wie schon in Kapitel 1 beschrieben, ist es das Ziel,
definierte Nanopartikel (beziiglich der Form, Gréfie und Verteilung) in ausreichender
Menge fiir eine Verwendung in neuen Materialien herzustellen. Eine mogliche Verwen-
dung ist die Herstellung von neuartigen polymeren Verbundwerkstoffen mit Hilfe von
kettenformigen Nanopartikel-Aggregaten mit alternierenden Materialien. Die Agglome-
ratstruktur konnte mit Hilfe von elektrostatischer Aufladung manipuliert werden. In
Grafik 4.1 ist diese Idee idealisiert dargestellt.

Gutsch (1995) fithrte eine Untersuchung zur Agglomeratstruktur von Aerosolen unter
dem Einfluss elektrischer Krafte durch. Hierzu wurden Natriumchlorid-Partikeln bipolar
aufgeladen. Die Ergebnisse zeigen, dass um so hoher die Aufladung pro Partikel ist, um
so kleiner ist die Fraktale Dimension. Das bedeutet, dass die Struktur weniger kompakt
ist und die Form ’kettenformiger’ wird. Grafik 4.2 zeigt Agglomerate von solchen hoch
geladenen Aerosolen.

Eine mogliche Vorgehensweise ist es, die Partikeln getrennt von einander unipolar auf-
zuladen, um die alternierenden Materialkomponenten im Agglomerat zu realisieren. An
dieser Stelle ist jedoch festzuhalten, dass die Partikeln nicht beliebig klein sein kénnen,
um dieses Ziel zu erreichen. Da die Agglomeration mittels Partikelaufladung beeinflusst
werden soll, muss eine gewisse Menge an Ladungstriagern auf den Partikeln vorhan-
den sein. Die Aufladung ist jedoch mit kleiner werdendem Partikeldurchmesser immer
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Abbildung 4.1: Idealisierte Bildung eines kettenformigen Agglomerates

(a) Simulation (b) Experiment, TEM Bild

Abbildung 4.2: Kettenférmige Agglomerate mit einer Primérpartikelgrofle von 50nm
Gutsch (1995)
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starker limitiert. Fir die Aufladung mithilfe eines elektrischen Feldes gilt:

nr o< :1:12, (4.1)

mit ny als Anzahl der moéglichen Ladungstréger pro Partikel, Hinds (1999)). Somit
miissen die Partikeln eine gewisse Grofle aufweisen, um die benétigte Anzahl an La-
dungstragern pro Partikel zu erreichen.

4.2 Anforderungen an das Produkt

Da der Fokus dieser Untersuchung auf dem Scale-up der Anlage liegt, werden Materialien
gewéhlt, bei denen schon Erfahrungen bei der Synthese im Heiflwandreaktor in der
Literatur zu finden sind. Es soll moglich sein, mit der Anlage verschiedene Oxide und
Metalle herzustellen: z.B. Si0s, TiO,, AlyO3, Zn0O, SnO, Eisenoxide, Ag, C'u, Ni.

Die Partikeln sollen eine moglichst spharische Form aufweisen und moglichst eng ver-
teilt sein. Homogen definierte Eigenschaften sind eine wichtige Voraussetzung fiir die
folgenden Untersuchungen. Die Partikelgrofie soll von 20 bis 200 nm einstellbar sein,
und der Massenstrom soll in der Gréf8enordnung von Gramm pro Stunde liegen.

4.3 Die Syntheseanlage

Die Planung und Entwicklung der Gesamtanlage basiert auf einer bestehenden Anlage,
die von Kirchhof (2008) zur Untersuchung der Sinterkinetik von Nanopartikeln entwi-
ckelt wurde. Wesentliche Unterschiede sind das Scale-up hin zur héheren Massenpro-
duktion und der Verwendungszweck der Primérpartikeln nach der Synthese. Die Erfah-
rungswerte zur Anlage und des verwendeten Stoffsystems (Si03), wie z.B. Verweilzeit
im Reaktor, stellen die Basis fiir die Dimensionierung der Anlage (siehe Kapitel 4.3.1)
dar. Ein R+I Flielbild der hier entwickelten Anlage ist in Abbildung 4.3 dargestellt.
Ein Foto der realisierten Anlage wird in Abbildung 4.4 gezeigt.

Die Anlage ist ein geschlossenes System, das kontinuierlich mit einem Luftstrom betrie-
ben wird. Es wird eingangs mit Druckluft (aus dem Netzbetrieb) gespeist und ausgangs
wird die Prozessluft abgesaugt. Um die Anlage bei verschiedenen Druckbedingungen
(Normal- bis Unterdruck) zu betreiben und diese fiir den jeweiligen Versuch auch kon-
stant zu halten, wird zusétzlich ein Drosselventilregler vor der Pumpe eingesetzt. Ein-



26

4 Synthese von definierten Nanopartikeln

Filter p|2 PL3
Prozessluft @ ‘D‘C
FIC Luftvorheizer
50-250 I/min |[ = } TIRC
PL1
X 1. TIR
___2. TIR i
GLE LPDS -
/ 4 |/min r >
Vorfilter
0. TIR (a +b) HT-Ofen
au )
‘K > TIRC
Filter aL? aL3
Quenchluft D‘F > — FIR
—>‘ ;Eb’ﬂ - .
. 3. TIR 4 stufige
FIC Mischzone und
bis 250 I/ min Abkihlstrecke
H
Rickschlagventil {
Austritt zum Abzug
—— 4.TIR (3, b, c,d)
PN1
SMPS H
Messsystem
Legende
Bypass
Beschriftung Ventil
BP Bypass
FIC Flusserfassung und Gore
Regelung El@ | Membranfilter
GLA Gesamtluftausgang > Partikel-
GLE Gesamtlufteingang PN2 gewinnung
PIR Druckerfassung
PIRC Druckerfassung und
Regelung
PL Prozessluft
PN Probenahme
aL Quenchluft
TIR Temperaturerfassung
TIRC Temperaturerfassung

und Regelung

Abbildung 4.3: R + I-FlieBbild der Gesamtanlage
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Abbildung 4.4: Foto der realisierten Gesamtanlage
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gangs wird die Druckluft mit einem Filtersystem (Feinfilter, Aktivkohlefilter, Wasser-
und Olabscheider) der Firma Beko gefiltert. Per Mass Flow Controller (MFC) der Firma
MKS werden die Prozessluft und die Quenchluft (Abkiithlvorgang nach der Synthese)
reguliert. Der Druck innerhalb der Anlage ist im Bereich von ca. 0,7-1 bar absolut
einstellbar. Die Anlage ist durch ein Riickschlagventil mit einem Offnungsdruck von
0,03 bar gegen Uberdruck gesichert. Im Falle von Uberdruck stromt die Prozessluft,
die moglicherweise heifle Luft, Pecursordampf und/ oder Nanopartikeln enthélt, iiber
einen Abzug ins Freie. Die Druckregelung ist im Kapitel 4.4.4 detaillierter beschrieben.
Hauptbestandteil der Anlage ist ein dreizoniger Hochtemperaturofen mit einem vertikal
gelagerten Keramikrohr. Dieser Ofen ist zwischen den beiden Etagen am Anlagengeriist
positioniert. Das Keramikrohr dehnt sich im Betrieb aus und ist daher flexibel gelagert.
Grundlage fir die Partikelsynthese ist die Zugabe des verdampften Prakursors. Dies
wird mit dem sogenannten Liquid Precursor Delivery System (LPDS) reguliert, das den
fliissigen Préakursor erst mittels Liquid Flow dosiert und dann verdampft. Dieser Dampf
wird am oberen Flansch des Ofenrohres zur Prozessluft zugegeben. Stromabwarts des
Ofens werden fiir den niachsten Projektschritt zwei Koronaauflader geplant. Das Aerosol
soll geteilt werden und dann im ersten Auflader positiv und im zweiten Auflader negativ
aufgeladen werden. Die aufgeladenen Aerosolstrome sollen dann wieder gemischt werden
und es kommt zur Agglomeration. Dieser Prozess soll in der weiterfiihrenden Verrohrung
stattfinden.

Abschliefend wird das Aerosol in einem eigens konstruierten Filter zur weiteren Ver-
wendung und Untersuchung abgeschieden. Die Aufladereinheit sowie der Filter konnen
mit einem Bypass iiberbriickt werden. Der Bypass wird zum Anlauf der Anlage sowie
fiir unvorhersehbare Ausfille benttigt. Es wird deutlich, dass die Prozessluft, die Quen-
chluft, die Prakursorart und -menge, die Temperaturen und der Druck in der Anlage
in weiten Bereichen einstellbar sind. Daher wird die Anlage in den ersten Versuchen
charakterisiert. Das heifit, die Parameter werden variiert und die Méglichkeiten der ent-
stehenden Partikelgrofien und -formen werden untersucht. Dann werden die optimalen
Parameter, um die gewiinschten Partikeln zu erhalten, definiert.

4.3.1 Die Partikelsynthese

Die Partikelbildung findet in der beheizten Zone des Reaktors statt. Der verdampf-
te Prakursor oxidiert zu den Produktmolekiilen. Die Produktmolekiile sind iibersattigt
und Keimbildung findet statt (siehe 2.1). Die Ubersittigung stellt dann das treibende
Potential fiir die Prozesse homogene und heterogene Keimbildung, Agglomeration, Ver-
sinterung, meist jedoch auch noch Wachstum durch Dampfkondensation oder heterogene
Reaktionen dar.
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Die ersten Untersuchungen werden mit Si0Os Partikeln durchgefiithrt, da hierfiir ent-
sprechende Erfahrungen und detaillierte kinetische Daten aus der Arbeit von Kirchhof
(2008) vorhanden sind. Als Prékursor wurde Hexamethyldisiloxan (HMDS) verwendet,
der mit Sauerstoff aus der Prozessluft reagiert. Die Umsetzung von HMDS zu Si0Oy
erfolgt dabei prinzipiell geméafl folgender Nettoreaktionsgleichung:

(CHg)GSiQO + 1209 +— 25109 + 9H50 + 6C'O9 (42)

Daraus ergibt sich bei vollstandigem Umsatz (der bei den gewahlten Bedingungen sicher
gewdhrleistet ist), dass die 1,35-fache Menge an Priakursor gegentiber dem gewiinschten
Produktmassenstrom bendétigt wird. Dies kann mithilfe der Molmassen, der Komponen-
ten in der Gleichung 4.2 berechnet werden. Eine Molmasse von insgesamt 162¢g/mol des
Prakursors ((C'H3)gSi20) ergibt nach der Reaktion 120g/mol Siliziumoxid (25i0s).

Wird bei der Partikelentstehung die heterogene Keimbildung, also die Keimbildung an
Fremdoberflachen, und das Wachstum vernachléssigt, kann die entstehende Partikel-
grofenverteilung tiber Berechnungsmodelle gut beschrieben werden. S.K. Friedlander
and C.S. Wang (1966) zeigten, dass die Groflenverteilung logarithmisch normal verteilt
ist, wenn es sich um eine Self-preserving size distribution handelt. Die geometrische
Standardabweichung ist im freien molekularen Bereich konstant bei o, = 1, 36, im Kon-
tinuumsbereich bei o, = 1,32 und im Ubergangsbereich, das heifit 0,01 < Kn < 100,
ist sie abhangig von der Knudsen-Zahl. Hierbei liegt die Standardabweichung im Be-
reich 1,3 < o, < 1,36. Wird das Wachstum der Partikeln mit berticksichtigt, wird
die Standardabweichung grofier. Der Agglomerationskoeffizient ist von der Standardab-
weichung abhangig. Zur Berechnung wurde in erster Naherung ein Wert von o, = 1,4
angenommen.

Um die erforderlichen sphérischen unversinterten Priméarpartikel zu erhalten, miissen
die Prozessparameter so gewéhlt werden, dass die charakteristische Sinterzeit (7;) am
Ende des Syntheseprozesses sehr viel kiirzer ist als die charakteristische Agglomerati-
onszeit (7.). Die Sinterzeit ist die Zeit, die zwei Priméarpartikeln im Kontakt brauchen
bis sie vollstandig zu einem sphéarischen Partikel versintert sind. Die Reduzierung der
Oberflache nach der Zeit hat jedoch einen asymptotischen Verlauf. In guter Naherung
lassen sich charakteristische Sinterzeiten mit einem linearen Modell ermitteln. Hierfiir
kann die linearen Oberflichenabnahme mit 1/e ~ 0,37 extrapoliert werden Kirchhof
(2008). Die charakteristische Agglomerationszeit ist die Zeit, in der sich die Partikel-
konzentration um die Halfte verringert. Als Erfahrungswert aus Kirchhof (2008) wurde



30 4 Synthese von definierten Nanopartikeln

bei einer Kennzahl von :—; ~ 40 sphérische Partikeln erreicht.

Te
T L Tp = Tf = 0 (4.3)

Mit einem Ansatz zur Sinterkinetik nach Kirchhof (2008) ergibt sich daraus:

(1—1/e)a}  FEy4 2
exr =
223k, TkpT ~ Konpmaed0

(4.4)

Somit kann die maximale Partikelkonzentration np ., bestimmt werden, die am Reak-
torausgang noch vorliegen darf, um die gewtlinschte Partikelform zu erhalten:

(4.5)

ks
Npmaxr = 1—1/e
) — 2 EA
/5 K04Oxfexp—kBT

Nach Kirchhof (2008) hat sich fiir das gegebene Stoffsystem eine Verweilzeit in der
beheizten Zone von ca. 850 ms als ausreichend erwiesen. Aus dem beheizten Reaktorvo-
lumen von 5, 2] ergibt sich daraus bei einer maximalen Ofentemperatur von 1973°C' ein
Volumenstrom von V' = 54, 5l /min. Wird der Volumenstrom verringert, konnen mit
einer hoheren Verweilzeit z.B. groflere Partikeln produziert werden. In der Abbildung
4.5 ist die so resultierende maximale Partikelkonzentration am Reaktoraustritt sowie
die daraus resultierende Partikelproduktionsrate bei den gegebenen Bedingungen als
Funktion des Priméarpartikeldurchmessers aufgetragen. Dabei ist deutlich zu erkennen,
dass die mogliche Partikelproduktionsrate stark von der Priméarpartikelgrofle abhangt.
Insgesamt lassen sich je nach gewitlinschter Partikelgrofle Produktionsraten im Bereich
einiger g/h erreichen, was im gewiinschten Bereich liegt.

In welchem Umfang die gewiinschten Partikelgrofien mit den Anlageparametern erreicht
werden kénnen, wird in einer Berechnung gepriift. Zur Berechnung der maximalen Par-
tikelkonzentration (siehe Diagramm 4.5) wurden ausschlieBlich die Parameter am Ende
des Reaktors unter den beschriebenen Voraussetzungen herangezogen. Die Partikelgrofie
war in diesem Fall nur ein Parameter.
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Abbildung 4.5: Maximale Partikelkonzentration und zugehorige Produktionsraten am
Beispiel Si0y in Abhéngigkeit der Priméarpartikelgrofie bei sphérischen
Partikeln (Verweilzeit 850 ms, 7" = 1700°C)

Die tatsichliche Partikelgrofie ist jedoch abhéngig vom Prakursormassenstrom, dem
Tragergasvolumenstrom, der materialabhéngigen Reaktionsgeschwindigkeit, der ther-
modynamischen Barriere bei der Keimbildung, der Verweilzeit im Reaktor und von der
Agglomerations-, Sinter- und Wachstumskinetik im Reaktor. Um eine maximal erreich-
bare Partikelgrofle abzuschatzen, wurden fiir eine Berechnung die folgenden Annahmen
getroffen:

e Die Reaktions- und Sinterzeit sind im Vergleich zur Agglomerationszeit sehr klein
und konnen somit vernachléssigt werden.

e Die kritische Keimgrofle besteht aus zwei Molekiilen, d.h. keine thermodynamische
Barriere der Keimbildung

e Wachstum kann vernachléssigt werden.
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Abbildung 4.6: Erreichbare Partikelgrofien im Reaktor

Somit wurde das Partikelwachstum in Abbhéngigkeit von der Agglomerationskinetik,
beginnend bei einem Molekiil, bis zum Ende des Reaktors berechnet (siche Abbildung
4.6).

Die Bedingung ™ = 40 ist zwar im Bereich der grofleren Partikeln nicht mehr gegeben,
sie stellt aber auch nur eine grobe Abschitzung dar. Wo die tatsédchliche Grenze liegt,
werden die Experimente zeigen.

Nach Verlassen der heiflen Reaktorzone miissen die Bedingungen drastisch gedndert wer-
den, um die spharische Partikelform zu erhalten. Aus diesem Grund befindet sich am
unteren Flansch eine Quenchluftzufuhr. Hierdurch wird die Partikelkonzentration sowie
die Temperatur gesenkt. Die charaktristische Agglomerationszeit steigt linear mit der
abnehmenden Partikelkonzentration. Die charakteristische Sinterzeit steigt jedoch sehr
viel schneller mit sinkender Temperatur ab (siehe Gleichung 2.7). Die drastische Tem-
peratursenkung, die durch die Vermischung der Prozessluft mit der 'kalten’ Quenchluft
entsteht, ist fiir die Auslegung der weiteren Anlagenteile vorteilhaft.
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Andererseits ist eine moglichst hohe Partikelkonzentration wiinschenswert, da nach dem
Aufladeprozesss die Agglomeration wiederum gewtinscht ist. Daher muss hier die Quen-
chluftmenge sorgfiltig optimiert werden.

4.3.2 Scale-Up

Wie schon erwihnt, wurde die Syntheseanlage nach dem Vorbild der in Kirchhof (2008)
beschriebenen Anlage konstruiert. Jedoch sollen hohere Partikelmassenstrome erreicht
werden. Um dieses Scale-Up zu realisieren, ist es entscheidend, den Reaktorraum zu
vergroflern, hohere Volumenstrome des Tragergases zu realisieren und einen hoheren
Prakursormassenstrom zuzufithren. Das Volumen der beheizten Zone des Ofens, der den
Reaktorraum darstellt, wurde um einen Faktor von 41 vergrofiert. Der Volumenstrom des
Tragergases ist flexibel einstellbar. Somit kann die Verweilzeit des Aerosols im Reaktor
auf die gleiche, geringere und sogar bis zu einem Faktor von ca. 3 hohere Verweilzeit
eingestellt werden.

4.3.3 Partikelverlust

Die Ursachen von Partikelverlusten beim Transport sind stark von der Partikelgrofie
abhangig. Im verwendeten Groflenbereich von 20-200 nm sind Verluste aufgrund von
Tragheit und Schwerkraft unter den gegebenen Bedingungen zu vernachléssigen. Ver-
luste durch Elektrophorese wird, durch die zum Grof3teil verwendeten metallischen Lei-
tungen minimiert. Signifikante Verluste aufgrund von Thermophorese und Diffusion sind
in vielen Abschnitten dieser Anlage grundsétzlich nicht zu verhindern. Verluste durch
Thermophorese sind direkt abhéngig vom Temperaturgradienten (Hinds (1999)). So-
mit sind die Abkiihlvorgdnge nach der Synthese hierfiir entscheidend. Das Quenschen
mit kalter Luft kiihlt die Prozessluft zunéchst stark ab, bei gleichzeitiger Vermischung.
Somit ist dieser Prozess unbedenklich in Hinsicht auf die Partikelverluste und sogar
forderlich, da der Temperaturgradient fiir die weiteren Abktihlvorgénge stark reduziert
wird. Der im Anschluss angebaute Gegenstromwéirmetbertrager (siche Kapitel 4.4.3)
stellt die grofite Herausforderung im Hinblick auf die Vermeidung von Partikelverlusten
dar. Insgesamt wird erwartet, dass die Verluste deutlich weniger als 50% betragen.
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4.4 Komponenten

4.4.1 HeiBwandreaktor

Das Kernstiick der Anlage ist ein dreizoniger Hochtemperaturofen der Firma Naber-
therm (RHTV 120-600-17) mit einer beheizten Lénge von 600mm und einer maxima-
len Temperatur von 1700°C'. Hier wurde ein Aluminiumoxid-Keramikrohr der Firma
Friatec vertikal eingebaut. Die Heiflelemente befinden sich unmittelbar auflerhalb der
Rohres. Die Drei-Zonen-Heizung ermoglicht es, individuell Heizleistung in den Reaktor
einzubringen, was eine homogene Temperaturverteilung innerhalb des Ofens begiinstigt.
Das leistungsstarke oberste Heizelement heizt die Prozessluft moglichst schnell auf und
die beiden weiteren mit geringerer Heizleistung kompensieren den Warmeverlust. An
beiden Enden des Keramikrohres befindet sich ein Flansch, welcher das Rohr von der
Umgebung abschliefit. Abgedichtet wurde die Verbindung zwischen Flansch und Rohr
mit einer Stopfbuchskonstruktion, die auf dem geschliffenen Abschnitt des Rohres an-
gebracht wurde. Das Dichtmaterial ist eine Calcium-Magnesium-Silikat-Biopackung der
Firma Ruhrland. Im oberen Flanschabschnitt sind Zugénge fiir die Edukte (Prakursor
und Prozessluft) sowie fiir die Befestigung eines Thermoelements vorgesehen. Im unteren
Flansch ist ein Thermoelement, ein Druckaufnehmer, die Zuleitung fiir die Quenchluft
sowie der Austritt fiir das Aerosol angebracht. Der Prozess- und der Quenchluftvolumen-
strom lassen sich mit Hilfe von massflow-Controllern der Firma MKS von 0 — 2501 /min
einstellen. Beide Flansche sind aus nichtrostendem, hitzebestandigem austenitischem
Chrom-Nickel-Stahl (1.4841 und 1.4828) gefertigt worden. Dieser Stahl zeichnet sich
durch seine besondere Festigkeit und chemische Bestédndigkeit bei hohen Temperaturen
bis 1100°C" aus. Durch die direkte Verbindung mit dem im Betrieb aufgeheizten Ke-
ramikrohr ist dieser besondere Stahl notwendig. Das Gewicht der Flansche ist daher
nicht unerheblich. Der untere Flansch ist am Geriist befestigt, so dass das Gewicht des
Flansches und des Rohres vom Geriist getragen wird. Die Befestigung des oberen Flan-
sches stellt eine besondere Herausforderung dar. Aufgrund der hohen Temperaturen im
Betrieb dehnt sich das Keramikrohr aus und muss gegen Druck- und Zugbelastungen
geschiitzt werden. Daher muss die Authdngung des oberen Flansches in der Hohe flexibel
gelagert sein. Deswegen wurde der obere Flansch an zwei Seiten mit Hebeln befestigt, die
mit Gewichten fast das komplette Gewicht des oberen Flansches und der verbundenen
Bestandteile ausgleichen.

Die aus dem Ofen ragenden Enden des Keramikrohres wurden mit Keramikwolle isoliert,
um Warmeverluste zu minimieren und einen gleichméafigen Temperaturverlauf zu ge-
wahrleisten. Die Empfindlichkeit des Keramikrohres auf Temperaturgradienten, sowohl
die oOrtliche als auch die zeitliche Abhéangigkeit, stellt eine weitere Herausforderung dar.
Vom Hersteller wird empfohlen die Werte 40K /cm und 300K /h nicht zu tiberschreiten.
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Somit sind die Aufheiz- und Abkiihlraten des Ofens begrenzt. Dies hat bei einer Ver-
suchsdurchfiihrung eine Vor- und Nachbereitungszeit von ca. 5 Stunden zur Folge. Um
den Temperaturgradienten in axialer Richtung des Rohres nicht zu tiberschreiten, ist es
notwendig, die Prozessluft, die iiblicherweise Raumtemperatur hat, vorzuheizen. Hierfiir
wurde ein Lufterhitzer (SureHeat JET 8kW) der Firma Sylvania direkt mit dem oberen
Flansch verbunden. Dieser ermoglicht, die Prozessluft bis auf ca. 550°C' aufzuheizen. Da
der Luftvorheizer vereinfacht als eine Glithwendel betrachtet werden kann, ist zu beach-
ten, dass bei ausreichend starker Erwarmung die Glithwendel glitht und abdampft, was
zur Folge hat, dass unerwiinschte Fremdpartikeln ins System gelangen. Es wird jedoch
vermutet, dass die Konzentration der Fremdpartikeln um ein Vielfaches kleiner ist als
das produzierte Aerosol. Die Anzahlkonzentration der Fremdpartikeln wurde in Kap.
4.5.3 experimentell untersucht. Der Lufterhitzer muss grundsitzlich vor Uberhitzung
geschiitzt werden. Der Hersteller empfiehlt daher einen minimalen Prozessluftvolumen-
strom von 60l/min, um das Gerét vor einer Uberhitzung zu schiitzen. Die Temperatur
wird am Ausgang des Vorheizers gemessen. Zwischen dem Lufteinlass und der Heizwen-
del befindet sich aus Sicherheitsgriinden ein weiteres Thermoelement, um die Elektronik
vor Uberhitzung zu sichern. Der Heizer schaltet daher beim Erreichen einer Grenztem-
peratur von 7' = 115°C' am Sicherungsthermoelement automatisch ab. Abbildung 4.7
zeigt die maximal erreichten Temperaturen des aufgeheizten Luftstroms in Abhéngigkeit
der Volumenstrome, wenn die Temperatur am Sicherheitsthermoelement 110°C' betragt.
Die Ofentemperatur war konstant auf 1600°C'.
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Abbildung 4.7: Maximale Temperatur des Vorheizers in Abhéngigkeit des verwendeten
Luftvolumenstrom

4.4.2 Prakursor Verdampfung

Wie bereits beschrieben, ergibt sich aus physikalischen Griinden fiir den eingestellten
Prakursormassestrom eine maximale Konzentration und somit auch minimale Parti-
kelgroBe, wenn man moglichst sphérische Primarpartikeln erhalten mochte. Somit ist
es erforderlich, fiir definierte Partikelgroffen auch den Massenstrom prézise und sta-
tiondr einzustellen. Hierfiir wurde ein Dosierungssystem (’Liquid Precursor Delivery
System’, LPDS) verwendet. Abbildung 4.8 zeigt den schematischen Aufbau des LPDS.
Das Kernstiick des Systems ist das CEM (’Controlled Evaporator Mixer’) der Firma
Bronkhorst (Typ W-102A). Das komplette LPDS muss neben dem fliissigen Prakursor
mit Inertgas betrieben werden, um den restlichen Raum innerhalb des LPDS zu iner-
tisieren, einen Uberdruck einzustellen und den Prikursor darin zu verdampfen. Damit
der Prakursor nicht vorzeitig mit Sauerstoff oder Wasser reagiert, wird hierfiir Stickstoff
verwendet. Fine vorzeitige Reaktion konnte zu Reststoffablagerungen fithren und die
Leitungen verstopfen. Der Uberdruck wird an verschiedenen Stellen gezielt eingesetzt,
um den Préakursor in die gewiinschten Leitungen zu férdern. Nach dem Befiillen lagert
der Prikursor zundchst im Vorratsbehilter. Unter Uberdruck wird er dann mit einem
Flissigkeits-Mass-Flow-Controller (LFM) in das Verdampfersystem dosiert. Gleichzeitig
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Abbildung 4.8: Liquid Priakursor Verdampfungs System (LPDS)

wird Stickstoff dazu dosiert. Der Prakursormassenstrom kann von 1g/h bis 30g/h und
der Inertgasstrom von 0,08]/min bis 41/min variiert werden. Der Prikursor wird iiber
eine Diise zerstaubt und tber einer Heizfliche verdampft. Die benotigte Temperatur
hierfiir ergibt sich aus der Dampfdruckkurve des Prakursors und dem gewtinschten Par-
tialdruckes des Gemisches. Je hoher das Verhaltnis von Gas zu Fliissigkeit, desto kleiner
ist die benotigte Temperatur. Der Dampf stromt aus dem CEM durch eine beheizte
Leitung, um die Rekondensation zu vermeiden, weiter iiber den oberen Flansch in den
Reaktorraum. Es ist jedoch auch darauf zu achten, dass eine zu hohe Temperatur in der
Zuleitung, die zu einer Zersetzung des Préakursors fithren konnte, vermieden wird.

Eine detaillierte Anleitung zur Tankbefiillung, dem Betrieb, der Entleerung und den
Spiilvorgédngen befindet sich im Anhang B.
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4.4.3 Kiihlsystem

Um das Aerosol nach dem Quenchen weiter abzukiihlen, wird ein Gegenstromwéarme-
iibertrager verwendet. Es steht insgesamt eine Wirmeiibertragungsfliche von 0, 21m?
zur Verfiigung. Als Kithlmedium dient Wasser, welches mit einer konstanten Temperatur
von 14°C' iiber eine Kiihlanlage zur Verfiigung steht. Die ersten Versuche haben durch
Ablagerungen an den Rohrwanden gezeigt, dass Partikelverluste iiber Thermophorese
nicht zu vermeiden sind (Partikelverluste werden im Kapitel 4.3.3 behandelt). Zudem
erhoht sich die abgefiihrte Warmemenge je nach den verwendeten Volumenstromen des
Kithlmediums und von der Prozessluft stark. Daher wurde der Warmeiibertrager leicht
iiberdimensioniert und so konstruiert, dass nach kleineren Umbauten 25, 50, 75 oder
100 % der Warmeiibertragungsfliche genutzt werden konnen.

4.4.4 Produktgewinnung und Druckregelung

Um das erzeugte Produkt weiter zu verwenden, wird es auf einem Oberflachenfilter ab-
geschieden und offline vom Anlagenprozess handisch von der Filtermatte in Behélter
gefiillt. Die Filtermatte ist eine Membrane der Firma Gore (High Durability PTFE-
Membrane auf Trigermaterial Aramid Nadelfilz, 475g/m?, Filterklasse M). Um den
Druckverlust gering zu halten, wird der Rohrdurchmesser von 24 mm auf 484 mm auf-
geweitet. Der Konus wird zur Produktentnahme und zu Reinigungszwecken zum Offnen
gestaltet. Stromabwiérts der Filtermatte, die durch ein Gitter gestiitzt wird, ist ein Klop-
perboden angebracht, um dem Unterdruck Stand zu halten.

Der Druck im Reaktor ist auch ein Einflussfaktor auf die Synthese. Daher ist es ent-
scheidend, dass die Druckbedingungen einstellbar und wahrend des Prozesses konstant
bleiben. Einige Schwachstellen der Anlage, vor allem die Abdichtung mittels Stopfbuch-
senpackung, sind fiir extreme Uber- oder Unterdruckbedingungen nicht ausgelegt. Daher
wird die Anlage im Bereich des Normaldruckes betrieben. Um zu verhindern, dass die
erzeugten Nanopartikeln in die Laborluft gelangen, wird die Anlage ausschliefllich im
leichten Unterdruck betrieben. Wie bereits in Kapitel 4.3 beschrieben, wird der Luft-
strom eingangs mit Druckluft gespeist und ausgangs mit einer Klauen-Vakuumpumpe
(Typ MM1144 BV) der Firma Busch abgesaugt. Die Grafik 4.9 zeigt tibersichtlich die
Stromung und Druckregelung der Gesamtanlage.

Der sich mit der Zeit durch die Abscheidung der Produktpartikel auf der Oberfliche
der Filtermatte aufbauende Differenzdruck am Filter wird mit einem Differenzdruck-
aufnehmer der Firma Kalinsky beobachtet. Der Druck soll im Prozessraum wéhrend
des laufenden Betriebes konstant gehalten werden, daher ist zwischen Filter und der
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Abbildung 4.9: Stromung und Druckregelung der Gesamtanlage

Klauen-Vakuumpumpe ein Drosselventil mit Regler der Firma MKS (Typen 253B-1-40-
1 / 651C-D2S1N) angebracht. Dieser regelt auf den eingestellten Druck, der am Ende
des Reaktorraums mittels Absolutdruckaufnehmer (MKS Baratron Typ 626B13MCE9)
gemessen wird.

4.5 Charakterisierung der Syntheseanlage

Die Ergebnisse dieses Kapitels sind in Zusammenarbeit mit Rasche (2014)) und Rasche
et al. (2020) entstanden.

Um einen funktionierenden Anlagenbetrieb zu gewédhrleisten wurden bereits ohne Pré-
kursor einige Untersuchungen geplant. Es wurden Messungen zum Temperaturverlauf,
zur Dichtigkeit und zur Fremdpartikelproduktion durchgefiithrt. Im Anschluss wurde das
Partikelprodukt der Anlage charakterisiert.

4.5.1 Temperaturiiberwachung

Wie in Abbildung 4.3 zu sehen ist, wurden an verschiedenen Stellen Thermoelemente
zur Uberwachung des Temperaturverlaufes angebracht. Eine besondere Herausforderung
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ist die Messung im Reaktor (sieche Abbildung 4.3, 2 TIR), durch die begrenzte Erreich-
barkeit im Ofenrohr und die hohe Temperatur. Das Thermoelement ist mit Keramik
ummantelt, wird tiber den oberen Flansch eingefiihrt und hat einen Messbereich von
600 — 1600°C'. Die Eintauchtiefe ist variabel montierbar. Es ist jedoch zu beachten, dass
die Thermoelemente die Wandtemperatur des Reaktorrohres anzeigen. Von Bedeutung
ist jedoch meist die Temperatur des durchstromenden Aerosols. Wenn diese Tempera-
tur davon abweicht, kann dies nicht erfasst werden. Einige Komponenten der Anlage
diirfen nicht tiiber eine gewisse Temperatur belastet werden. Diese sind in der Tabelle
4.1 dargestellt.

Komponenten Maximaltemperatur /°C'
Rohrleitung LPDS 300
Vorheizerelektronik 110
Vorgesehener Auflader | 200

Filtermembran 204
SMPS/CPC 50
Aerosolverdiinner 200
Pumpe 40

Tabelle 4.1: Ubersicht der kritischen Temperaturen der Anlagenbestandteile

Die Diagramme 4.10, 4.11 zeigen den Temperaturverlauf eines Versuches inklusive Auf-
und Abkiihlprozess fiir folgende Parameter:

4 VProzessluft = 30l/mm

VQuenchluft = 20l/mzn

TOfen,mam = 1600°C

mppms = lg/h

“/Inertgas = 4l/mln

e p = 985mbar

Wiahrend des Versuches wurden einige Parameter zu bestimmten Zeitpunkten (siehe
Tabelle 4.2) gedndert.

Das Diagramm 4.10 zeigt den Temperaturverlauf unmittelbar vor, im und nach dem Re-
aktor. Das Thermoelement im Reaktor spricht erst ab einer Temperatur von 600°C" an.
In diesem Versuch befand sich das Thermoelement ca. 2 cm stromabwérts der beheizten
Zone. Zu beobachten ist hier die Aufheiz- und Abkiithlphase an dem stetig steigenden
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Abbildung 4.10: Temperaturverlauf des Reaktors wéahrend eines Versuches, wie in Ta-
belle 4.2 beschrieben

und abnehmenden Teil des Verlaufs. Dazwischen bleibt die Temperatur konstant. Dieser
Abschnitt stellt die Versuchszeit dar. Die Temperatur am Eintritt des Reaktorraums ist
sogar hoher als am Austritt und zeigt einen nahezu parallelen Temperaturverlauf mit ei-
nem leichten Temperaturanstieg. Dieser ist wahrscheinlich auf die langsame Aufheizung
der angeschlossenen Komponenten (z.B. Flansch und Vorheizer) zuritickzufithren. Die
Synthesebedingungen werden jedoch hierdurch nicht signifikant beeinflusst. Der Tem-
peraturverlauf am Austritt des Reaktors wird auch von der Quenschluftzufuhr beein-
flusst, da beide Anschliisse am unteren Flansch montiert sind. Somit ist zum einen eine
starke Abkiihlung im Vergleich zur Reaktortemperatur zu beobachten und zum anderen
fihrt die Verdnderung der Quenchluft (siehe Tabelle 4.2) zu plotzlichen Temperatur-
anderungen. Jedoch kann an dieser Stelle noch nicht von einer optimalen Vermischung
ausgegangen werden.

Der Temperaturverlauf am Eintritt des Prakursors in den Reaktor (siche Diagramm
4.11) ist durch den direkten Anschluss am oberen Flansch auch stark geprigt von der
Reaktortemperatur. Um die Anschlussteile vor Uberhitzung zu schiitzen, muss wahrend
des gesamten Prozesses zumindest ein Teil des Prakursortragergases (in diesem Fall
Stickstoff) zur Kithlung stromen. In diesem Versuch wurde die Stickstoffzufuhr ohne
Prakursorzugabe auf 21 /min eingestellt, wahrend der Prakursorzugabe wurde die Stick-
stoffzufiihrung auf 47/min erhoht. Der Temperaturverlauf der Zuleitung des Prakursors
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Event | Minute | Vo /l/min | Vi /l/min | Sonstiges

0 0 20 30

1 404 70

2 427 Prakursorzufuhr gestartet

3 521 50 20

4 532 90 40

5 547 70 30

6 639 Prakursorzufuhr gestoppt

7 701 20 Abkiithlung des Reaktor um 5K /min
8 820 0 weitere Komponenten ausgeschaltet

Tabelle 4.2: gednderte Parameter

wird nur gering von der Reaktortemperatur beeinflusst. Hier wird nur das Ein- und Aus-
schalten der Rohrbegleitheizung deutlich. Diese soll eine Rekondensation des Prakursors
verhindern und ist somit nur wahrend der Zufiihrung des Prakursors notwendig.

Im Diagramm 4.11 b werden die Temperaturverlaufe stromabwéarts des Reaktors gezeigt.
Diese Verlaufe sind stark geprigt von den Verdanderungen der Quenchluft (siehe Tabelle
4.2). Durch die schnelle Variation der Volumenstrome sollte festgestellt werden, welche
Einflussfaktoren die stetige Temperaturrampe (besonders ausgepréigt hinter Kiihler 2)
hat. Da sich eine kurzzeitige Variation der Volumenstrome weder auf die Steigung der
Temperaturrampe noch auf die absolute Lage auswirkt, wird davon ausgegangen, dass
es zu einer Verschlechterung des Warmeiibergangs aufgrund von Ablagerungen im Rohr
kommt. Das Thermoelement vor der Pumpe ist nur aus Sicherheitsgriinden angebracht,
um ein Uberhitzen der Pumpe zu verhindern. Die Prozessluft steigt an dieser Stelle nicht
iiber 23, 6°C' und ist somit unbedenklich. Auch die Temperatur am Ausgang des Kiihlers
ist unbedenklich fiir die weiteren Anlagenbestandteile, sie steigt nicht tiber 34°C.

4.5.2 Dichtigkeit

Wie bereits in Kapitel 4.4.4 erwahnt, wird die Gesamtanlage im leichten Unterdruck
betrieben. Da die Anlage beziiglich der Dichtigkeit einige Schwachstellen und somit
Unsicherheiten aufweist, soll hier eine Untersuchung zum Leckagestrom und somit zur
moglichen Verschmutzung des Prozessaerosols mit Umweltpartikeln aus der Laborluft
durchgefiithrt werden.

In der gesamten Anlage sind zahlreiche Verbindungen realisiert worden. Die Rohrver-
bindungen sind entweder mit konischen Dichtungen oder mit Schraubverbindungen aus-
gestattet. Bei den Schraubdichtungen kommen je nach Temperatur Kupfer, Teflon oder
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Gummidichtungen zum Einsatz. Erfahrungswerte zeigen, dass all diese Arten von Dich-
tungen im vorgesehenen Druckbereich eine sehr hohe Dichtigkeit aufweisen. Die Mess-
und Probenentnahmestellen sind mit Teflon-Quetschdichtungen versehen. Bei korrekter
Verwendung der Dichtungen sind auch diese kein Unsicherheitsfaktor. Die Abdichtung
des Filters erfolgt durch eine Silikondichtlippe in Kombination mit einem teilelastischen
Teflonband. Aufgrund der Unebenheit des Klopperbodens ist hier eine potentielle Lecka-
gestelle. Eine weitere kritische Stelle ist die Verbindung vom Keramikrohr zum oberen
und unteren Flansch. Aufgrund der hohen Temperaturen ist es schwierig, ein geeigne-
tes Dichtmaterial zu finden. Die Verbindung ist iiber eine Stopfbuchsenkonstruktion
abgedichtet. Nach den ersten Versuchsdurchfithrungen der Anlage wurde die Glasfaser-
Mineralpackung (Tyuq: = 850°C) gegen eine Calcium-Magnesium-Silikat-Biopackung
(Thhaz = 1050°C") ersetzt, da die Glasfaser-Mineralpackung von der Temperaturbe-
lastung stark beeintriachtigt war. Aufgrund der Unsicherheit dieser zwei Schwachstel-
len (Filter- und Keramikrohrverbindung) wurde ein Unterdruckbelastungstest durchge-
fithrt. Dazu wurde die Anlage mithilfe der Pumpe einem maximalen Unterdruck von
200mbar ausgesetzt, ohne die Zufithrung eines Gasvolumenstroms. Dann wurde nach
Abschalten der Pumpe der Druck als Funktion der Zeit gemessen (siehe Diagramm
4.12).

Uber die Geschwindigkeit der Druckverinderung innerhalb der Anlage lisst sich der
Leckagestrom berechnen. Abgeleitet aus der idealen Gasgleichung ergibt sich die folgen-
de Massendnderung innerhalb der Anlage in Abhéngigkeit der Druckdnderung:

dm _ _mr dp
dt  kg-T

(4.6)

Hierbei ist mp die Masse eines Gasteilchens. Aus der gemessenen zeitlichen Druckéande-
rung kann nun der Leckagevolumenstrom berechnet werden:

AVeeck _ mr v ) d£
At kg-T-prape 9 dt

(4.7)

Die Ergebnisse der Messungen und die daraus resultierende Berechnung sind im Dia-
gramm 4.12 dargestellt.

Der Betriebsdruck der Anlage sollte nicht zu klein gewéahlt werden, da der Leckvolumen-
strom wie erwartet nahezu linear zu dem Unterdruck ansteigt. Ein Betriebsdruck von
z.B. 985 mbar verursacht einen Leckvolumenstrom von 1, 6//min. Bei einer Partikelkon-
zentration von ca. npgriiker = 10Mm ™3 in der Laborluft und einem Prozessvolumenstrom
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Abbildung 4.12: Dichtigkeitspriiffung der Gesamtanlage
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von 1001 /min, sowie einer Konzentration von ca. npgires = 103m ™3 ergibt das eine Ver-
unreinigung des Produktes von 0,16 %o. Die tatsichliche Verunreinigung ist vermutlich
jedoch kleiner, da die Umweltpartikel aus der Laborluft teilweise tiber die Dichtungen
mittels Diffusion abgeschieden werden. Somit ist die Verunreinigung vernachlassigbar
klein. Die Dichtigkeit der Anlage sollte jedoch regelméflig nach einigen Betriebsstunden
und nach Umbauarbeiten gepriift werden.

4.5.3 Fremdpartikeln

Um zu prifen in welcher Groflenordnung Fremdpartikeln von der Anlage produziert
werden, wurde ein Versuch ohne die Zufuhr von Prakursor durchgefiihrt. Hierzu wurden
zum einen die Fremdpartikeln auf einem TEM-Grid gesammelt und zum anderen SMPS
Messungen durchgefiihrt. Bei EDX-Messungen an mehreren unterschiedlichen Stellen
auf dem gleichen TEM-Grid wurden Spuren von Eisen, Aluminium und Titan gefunden.
Da beim Eisenfund auch der Sauerstoffgehalt erhoht war, handelt es sich wahrscheinlich
um ein Korrosionsprodukt. Dieses konnte moglicherweise von einem nicht hochtempe-
raturbestiandigen Stahl am Kopf des Reaktors stammen. Vorstellbar ist, dass es sich
hier um die Prakursoreinleitung handelt, die in den Kopfllansch geschraubt ist. Die
Alumunium- und Titanpartikeln kommen wahrscheinlich von der Heizwendel des Vor-
heizers. Die SMPS Messungen zeigen, dass die Anzahlkonzentration der Fremdpartikeln
bis zu N prendpartikel = 1+ 106ﬁ betragt, wobei der mittlere Aquivalentpartikeldurchmes-
ser bei 21,9nm liegt. In der Produktion der Si0Os wurde dagegen eine Partikelkonzen-
tration von ngio, = 5 - 107077%3 gemessen. Der Modalwert der PartikelgrofSenverteilung
liegt allerdings bei ca. 130 nm. Die Konzentration der Fremdpartikeln ist somit wesent-
lich geringer als die Konzentration der produzierten Partikel. Auflerdem lassen sich die
Fremdpartikeln aufgrund des anderen Groflenbereiches von den produzierten Partikeln
unterscheiden.

4.5.4 Partikelcharakterisierung

Zur Beurteilung der Anlagenfunktionalitat, der Zwischenprodukte und des fertigen Pro-
duktes sollen Form, Primérpartikelgrofie (zpp), Agglomeratgroe (z.) und GroBenver-
teilung der Partikeln untersucht werden. Hierfiir stehen die folgenden Methoden zur
Verfiigung;:

Die Beurteilung der Partikelform erfolgte ausschliellich iiber die Auswertung der TEM-
Bilder. Nur hierbei ist es teilweise moglich, Agglomerate von Aggregaten (im Ansatz ver-
sinterte Partikeln) zu unterscheiden. Bei der BET-Analyse wird mittels Gasadsorption
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Methode Untersuchungsmerkmal

TEM (Transmissionselektronenmikroskop) | Form, xpp, z.

SMPS (Mobilitdtsanalyse) Partikelgrofenverteilung von
CPC Partikelanzahlkonzentration
BET spezifische Oberfliche pro Masse

Tabelle 4.3: Charakterisierungsmethoden

das Verhéltnis von Oberflache zur Masse bestimmt. Ist die Dichte des Materials bekannt
und handelt es sich dabei um Agglomerate, die aus vollig unversinterten, sphérischen
Primarpartikeln bestehen, lasst sich ein mittlerer Primarpartikeldurchmesser errechnen.
Die Form muss allerdings erst iber die TEM-Analyse bestétigt werden. Fiir andere For-
men spricht man von einem Aquivalentpartikeldurchmesser. Die SMPS-Messung liefert
eine Partikelgrofenverteilung des Mobilitatsdurchmessers ;.

4.5.4.1 Probennahme

Probennahmen sind aufgrund der zum Teil hohen Aerosoltemperatur innerhalb der An-
lage und der Erreichbarkeit nicht beliebig moglich. Die TEM-Analyse ist ein bildge-
bendes Verfahren. Hierfiir werden Aerosolpartikeln auf einem geeignetem Probentréager
mithilfe von Thermophorese bzw. Diffusion abgeschieden. Der Probentréiger (auch TEM-
Grid genannt; Plano S160) besteht aus einer Kupfer-Gitterstruktur, die mit einer diinnen
Kohlenstoffschicht bedampft wurde. Das TEM-Grid muss sich einige Sekunden im Aero-
solstrom innerhalb der Anlage befinden, um die Probe zu sammeln. Hierfir wurde eine
Grid-Halterung angefertigt, die wie die Thermoelemente tiber Hy-Lok-Verschraubungen
ins Innere der Anlage eingefiihrt werden. Die Halterung dhnelt einem diinnen Stab,
dessen Kopf das runde Grid mit einem Durchmesser von 3 mm angeklemmt ist. Somit
kann das TEM-Grid an allen Stellen der Anlage stromabwirts des unteren Flansches
Proben sammeln, an denen auch Thermoelemente vorgesehen sind. Die optimale Zeit,
um ausreichend aber nicht zu viele Partikeln auf dem Grid zu sammeln, ist abhéingig
von der Partikelanzahlkonzentration und der Temperaturdifferenz. Es empfehlen sich
Zeiten zwischen 10 und 40 Sekunden. Erfahrungen zeigen, dass auch bei unwesentlichen
Temperaturgradienten zwischen TEM-Grid und Aerosol ausreichend viele Partikeln auf
dem Grid abgeschieden haben. Die Grids kénnen bis zu einer Temperatur von 200°C'
eingesetzt werden. Bei kurzzeitiger Verwendung konnte es sogar bis 400°C' angewen-
det werden. Die Haltbarkeit wird aber vom Hersteller dann nicht garantiert und muss
daher gepriift werden. Daher konnen sie erst ab dem Kiihler verwendet werden. Die
nachfolgenden TEM-Proben wurden nach der ersten Kiihlerstrecke entnommen.

Das SMPS und der CPC vermessen das Aerosol aus einem Probevolumenstrom, der vor
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und nach dem Filter (siehe Grafik 4.3) entnommen werden kann. Die Geréte verfiigen
tiber eine eigene Pumpe, die den Probevolumenstrom (0,3 — 1, 5[/min) aus der Prozess-
luft ansaugt. Die Gerate sind ausgelegt fiir normale Druck- und Temperaturbedingungen
und konnen somit nur in diesem Bereich der Anlage eingesetzt werden.

Fir die BET-Analyse ist eine gewisse Menge von einigen 100 mg an Pulver notwendig,
um eine entsprechende Genauigkeit zu erreichen. Das Pulver wird aus dem Filterku-
chen nach dem Anlagenbetrieb gewonnen. Die entnommene Probe wird gravimetrisch
vermessen. Dann folgt die Oberflachenbestimmung mittels Gasadsorption.

4.5.4.2 Ergebnisse

Zur Untersuchung der Partikelform wurde eine Vielzahl von Versuchen durchgefiihrt,
wobei die Parameter Priakursormassenstrom, Quenchluft und Prozessluft variiert wur-
den. Wie bereits erwahnt, begiinstigen eine hohe Temperatur, lange Verweilzeiten und
eine kleine Anzahlkonzentration die Entstehung von sphérischen Primarpartikeln. Al-
le Ergebnisse zeigen jedoch, dass das Produkt der Syntheseanlage bisher nicht den
gewiinschten Anforderungen entspricht. Die Partikeln liegen nicht einzeln in sphari-
scher Form mit einer Partikelgroflenverteilung, die eine kleine geometrische Standard-
abweichung (o < 1,5) aufweist, vor. Die folgenden Ergebnisse einer Charge zeigen ex-
emplarisch die Problematik. Die Versuchsbedingungen dieser Charge waren wie folgt:
Treaktor = 1600°C; mpnps = lg/h; Ve, = 141/min; Vo = 141/min; Vi, = 41/min.
Die TEM-Aufnahmen in Abbildung 4.13 zeigen beispielhaft, dass zwar auch Einzel-
partikel vorliegen, jedoch auch verschiedene Agglomerat- und Aggregatstrukturen. Die
dargestellten Priméarpartikeln sind hier im Groéflenbereich von ca. 80 nm. Somit kann
ausgeschlossen werden, dass es sich um Fremdpartikeln handelt. Jedoch ist dieses Er-
gebnis der Partikelgrofe nicht statistisch nachgewiesen, da hierfiir zu wenig TEM-Bilder
vorhanden sind. Die Aggregate zeigen, dass die Agglomeration in einem Bereich mit ho-
her Temperatur stattgefunden hat, da die Kontaktflichen im Anschluss versintert sind.
Die Abbildung 4.14 zeigt beispielhaft die Inhomogenitit des Produktes. Es liegt eine
sehr breite Verteilung von verschiedenen Sinterstadien vor.
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Abbildung 4.14: TEM-Aufnahmen: Produziertes Partikelkollektiv
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Abbildung 4.15: SMPS Messung: PartikelgroBenverteilung des Produktes

Das Ergebnis der SMPS Messung dieser Charge wird in der Abbildung 4.15 dargestellt.
Der dargestellte Partikeldurchmesser ist der Mobilitatsdurchmesser, das bedeutet, dass
hier keine Primérpartikeln dargestellt werden konnen. Es werden Einzelpartikel, Ag-
glomerate und Aggregate gemeinsam dargestellt. Eine Unterscheidung ist mit dieser
Messtechnik nicht moglich. Der Modalwert der Verteilung liegt bei ca. 130 nm, was
vermuten lasst, dass es sich hier um Aggregate und Agglomerate handelt.

Partikeln

Die gesamte Partikelkonzentration wurde mit dem CPC gemessen auf 5, 07-107 3
cm

Auch wenn das gewiinschte sphérische Produkt nicht vorliegt, wurde eine BET Analyse
durchgefiihrt. Die BET Analyse ergab einen Aquivalentdurchmesser von 78nm unter der
Annahme eines monodispersen, sphérischen Aerosols. Dies bestétigt den Eindruck der
TEM Bilder. Da auch im Ansatz versinterte Partikeln vorliegen, ist der reale Primér-

partikelduchmesser entsprechend kleiner.

Da mithilfe von wenigen Messungen bereits deutlich wurde, dass das primére Ziel der
spharischen Primarpartikeln nicht erreicht wurde, ist es notwendig, zunéchst bauliche
Veranderungen zu entwickeln.
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4.6 Fazit und Ausblick

Diese ersten TEM Bilder zeigen, dass das Produkt bisher nicht den gewiinschten Anfor-
derungen entspricht. Diese Ergebnisse waren aufgrund des bisherigen Anlagenaufbaus
nicht iiberraschend, konnte aber in dieser Arbeit aus zeitlichen Griinden nicht selbst
optimiert werden. Es notwendig, den Anlagenaufbau zu analysieren und entsprechende
Optimierungsmafinahmen umzusetzen. Wie bereits beschrieben, ist die Voraussetzung
um spharische Partikeln zu erhalten, dass die charakteristische Sinterzeit sehr viel kiirzer
ist als die charakteristische Agglomerationszeit (sieche Kapitel 4.3.1). Innerhalb des Syn-
thesereaktors sind diese Bedingungen gegeben. Stromabwiérts der beheizten Zone findet
eine Abkiihlung statt, die bislang nicht genauer betrachtet wurde. Die unvermeidbare
Abkitihlung geht leider mit einigen Nachteilen einher. Damit die Prozesse Sintern und
Agglomeration moglichst schnell gestoppt werden, ist eine moglichst schnelle Abkiih-
lung und eine Verdiinnung des Aerosols anzustreben. Bislang wird die Prozessluft am
unteren Rohrflansch des Reaktors mit gefilterter Druckluft gequencht. Somit wird das
Aerosol verdiinnt und abgekiihlt. Die ausgewertete Charge wurde bereits mit einem Ver-
héltnis von Prozessluft zu Quenchluft von 1 verdinnt. Jedoch ist der Abstand zwischen
beheizter Zone und Quenchluftzufuhr ca. 30 cm. Ein Quenchluftanschluss lasst sich auf-
grund des keramischen Ofenrohrs nicht ndher an der beheizten Zone realisieren. Um
den Abstand zu verkiirzen und somit die Bedingungen zu optimieren, ist es notwendig,
eine Quenchsonde (Kirchhof (2008)) zu implementieren, die von unten in das kerami-
sche Reaktorrohr hereinragt, um somit die Abkiihlung direkt unterhalb des Reaktors zu
positionieren.
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Dieses Kapitel beinhaltet wie in Abbildung 1.1 dargestellt, drei Themenbereiche:
e Die Sensitivitatsanalyse.
e Die instationare Entwicklung der Partikelladungsverteilung.
e Die bipolare Ladungsverteilung eines Weichrontgen- Diffusionsaufladers.

Alle Untersuchungen wurden mit dem Ziel durchgefiihrt, die Mobilitdtsanalyse von Na-
nopartikelaerosolen naher zu beschreiben.

5.1 Sensitivitatsanalyse

Im Kapitel 2.3 wurde das sequentielle Messprizip der Mobilitatsanalyse beschrieben. In
dem Kapitel 2.2 wurden verschiedene Berechnungsmodelle fiir die bipolare Aufladung
von Nanopartikelaerosolen beschrieben.

Die Hintergriinde der Dateninversion sind fiir viele Anwender der Mobilitdtsanalyse un-
bekannt. Um die moglichen Abweichungen in der Mobilitdtsanalyse zu verstehen, ist die
Dateninversion allerdings ausschlaggebend. Ein bipolares Ladungsgleichgewicht ist bei
der Mobilitdatsanalyse von Vorteil. Eine bipolare Ionenumgebung, die von einer radioak-
tiven Quelle erzeugt wird, stellt typischerweise unter den richtigen Bedingungen einen
wohldefinierten stationaren Ladungszustand her. Die Ladungsverteilung ist abhéngig
von der Tonen-Partikeln Kollisionswahrscheinlichkeit. Diese wiederum ist unter anderem
abhangig von den Eigenschaften der positiven und negativen Ionen. Die Ioneneigen-
schaften sind wiederum abhéngig von der Zusammensetzung und den Bedingungen der
Umgebungsluft sowie von den Bedingungen des Messaufbaus. Die natiirliche Verdande-
rung der Umgebungsluft ist jedoch nicht zu beeinflussen. Da die loneneigenschaften
unter atmospharischen Luftbedingungen nur in einem gewissen Bereich Unterschiede
aufweisen, hat sich in der Praxis die folgende Methode bewéhrt: Es werden feste, gemit-
telte Werte fiir die Ionenmobilitdt und -masse verwendet, um die Ladungsverteilung fiir
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Abbildung 5.1: Ursprung des Abweichungsbereichs der Mobilitatsanalyse

die Dateninversion zu berechnen. Die Abweichung zwischen den jeweiligen realen Mess-
bedingungen und der zur Vereinfachung verwendeten Werte fiir die loneneigenschaften,
die zur Berechnung des Mobilitdtsspektrums verwendet wurden, bestimmt mafigeblich
den Bereich fiir die Abweichungen fiir die resultierende Partikelgrofienverteilung (siehe
Abbildung 5.1).

Trotz alledem ist diese Vorgehensweise, um eine Partikelgrofenverteilung im nanoskali-
gen Bereich zu berechnen, anerkannt. Alternative Methoden sind bisher weder praktika-
bel noch angemessen. Da die verwendeten Ioneneigenschaften aber in der Umgebungs-
luft nicht konstant sind, kann die berechnete Partikelgroffenverteilung von der realen
abweichen. In dieser Untersuchung soll quantitativ berechnet werden, wie stark diese
Abweichungen sein kénnen und welche Einflussgrofien mafigeblich sind.

5.1.1 Hintergriinde der loneneigenschaften

Die bipolare ITonenumgebung fiir die Mobilitdtsanalyse wird typischerweise mithilfe einer
radioaktiven Quelle und neuerdings auch mithilfe von Rontgenstrahlung im Tragergas
erreicht. Die Art der entstandenen Ionentypen ist natiirlich in erster Linie abhéngig von
den vorhandenen Molekiilen im Tragergas. In Feldmessungen ist es daher nicht moglich,
diese definiert zu wéahlen.



5.1 Sensitivitdatsanalyse 55

Die erste Spezie, die beim Ionisationsprozess gebildet wird, ist ein positives lon und ein
freies Elektron. Gasmolekiile mit Elektronenaffinitat 'fangen’ diese freien Elektronen ein
und erreichen eine negative Ladung (Wiedensohler, 1988b). Sobald das Molekiil geladen
ist, bildet es komplexere Formen mit anderen Molekiilen, z.B. aufgrund der Anziehung
von lonen zu Wassermolekiilen. In diesem Fall entsteht ein Gleichgewicht zwischen der
Luftfeuchtigkeit und dem Wasser im Wassercluster, der sich um die Ionen bildet.

Aufgrund der unterschiedlichen Neigung der verschiedenen Ionentypen, Wassermolekiile
anzuziehen, ist die Mobilitat der positiven und negativen Ionen stark unterschiedlich.
(e.g. Baron, 2001; Huertas, 1970) Auch freie Elektronen kénnen die mittlere Mobilitét
der negativen Ladungstrager verandern.

Cabane (1980) untersuchte Massenspektren von Ionen, die sich in einer luftdhnlichen
Gaszusammensetzung in a-Strahlung bilden. Hierbei waren die positiven Ionen im we-
sentlichen vom Typ: HT(H30),. Die Anzahl der Wassermolekiile n steigt mit der Luft-
feuchtigkeit an. Die negativen lonen zeigten ein komplexeres Spektrum. Der Anstieg der
Luftfeuchtigkeit beeinflusst die Hydration und fithrt zu einem komplexeren Ionenkern.
Letzteres ist zusitzlich abhédngig von der Anwesenheit von Spurengasen.

Ungethiim (1974) erklirte, dass der lonisationsprozess einem Verfall dhnelt. Er be-
schreibt, dass die zu Anfang sehr mobilen Ionen zu langsameren Ionen aggregieren,
indem sie mit anderen kollidieren und sich Cluster bilden. Luts et al. (2011) bewies die
Zeitabhangigkeit von negativen lonenmassen und bezeichnete diesen Prozess als Tonen-
alterung.

Somit ist die finale Spezie von Ionen, die die lonenmobilitdt und deren Masse bestimmt,
von den folgenden Faktoren abhéngig: Figenschaften der Gasmolekiile, Spurengase (Ca-
bane, 1980; Huertas, 1970; Mohnen, 1974), Luftfeuchtigkeit (Cabane, 1980; Wiedensoh-
ler et al., 1986; Huertas, 1970), lonenkonzentration (aufgrund der Rekombinationswahr-
scheinlichkeit), Tonenalterung (Luts et al., 2011; Cabane, 1980; Huertas, 1970) und Ioni-
sierungsenergie (Lee et al., 2005). Der letzte Punkt ist umstritten, aber experimentelle
Ergebnisse von Partikelgroflenmessungen zeigen einen signifikanten Einfluss verschiede-
ner Auflader (Lee et al., 2005). Die experimentellen Ergebnisse dieser Studie zeigen,
dass eine hohere Ionenkonzentration eine weniger asymmetrische Ladungsverteilung fiir
positive und negative Partikeln resultiert. Da die Ionenalterung zeitabhangig ist, haben
auch die folgenden Faktoren einen Einfluss: Volumenstrom und Aufladergeometrie (und
somit wiederum Volumen und Turbulenzen). Zusammenfassend ist festzuhalten, dass
die beachtliche Anzahl von verschiedenen Einflussfaktoren, welche zum Teil auch wech-
selseitig voneinander abhéngen (z.B. Cabane, 1980), den lonisierungsprozess komplex
und undurchsichtig machen.
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Trotz alledem kann, basierend auf zahlreichen Experimenten innerhalb des "World Ca-
libration Center for Aerosol Physics’ (Leipzig, Germany), gezeigt werden, dass 8 Kr,
21 Am, und 3 Ni Auflader, vergleichbare Partikelgrofenverteilungen unter identischen
Bedingungen liefern Wiedensohler (2012). Folglich liefern die Auflader auch vergleich-
bare bipolare Ladungsverteilungen fiir Auflenluft. Dies gilt jedoch nur, wenn die Radio-
aktivitat hoch genug ist.

5.1.1.1 Ermittlung der lonenmassen

Die Werte der Ionenmasse und -mobilitdt sind verbunden durch den Kollisionsquer-
schnitt S des Ions (siehe Gleichung 2.13). Um den Kombinationskoeffizienten nach Glei-
chung 2.11 zu bestimmen, werden die Werte fiir die Jonenmobilitat und die -masse be-
notigt, um den Diffusionskoeffizient der Tonen (D*), die mittlere thermische Geschwin-
digkeit (¢*) und die mittlere freie Weglinge (A*) zu berechnen.

Es ist bis heute nicht gelungen den Kollisionsquerschnitt der Ionen direkt zu messen,
aber in der Literatur gibt es eine Reihe von Masse-Mobilitats-Beziehungen (Mohnen,
1974; Vohra et al., 1969; Wellisch, 1909; Kilpatrick, 1971).

5.1.1.2 Typische Werte der lonenmobilitat

Werte fiir die Tonenmobilitdt in Luft wurden von zahlreichen Autoren bestimmt und
veroffentlicht. Die Tabelle 5.1 zeigt eine Auswahl dieser Werte. Die Autoren verwendeten
verschiedene Methoden zur Ermittlung dieser Werte. Die direkteste Methode ist die
Messung der Ionenmobilitdtsverteilung mit einem hoch auflésenden DMA ('Differential
Mobility Analyzer’) (z.B. Steiner et al., 2010; Juan, 1998). In der Luft befinden sich viele
verschiedene lonen, die ein Ionenmobilitdtsspektrum (IMS) aufweisen. Trotz alledem
stellen die Autoren typischerweise das gesamte Mobilitdtsspektrum in einem einzigen
reprasentativen Wert dar. Dieser Wert kann der Modal, d.h. der Maximalwert (Huertas
et al., 1971; Lee et al., 2005; Reischl et al., 1996), oder der Mittelwert (Kallinger et al.,
2012; Steiner, 2012; Ungethiim, 1974) der Verteilung sein.

Eine andere Methode ist die Messung von Partikelanteilen von einfach und mehrfach ge-
ladenen Partikeln von einer definierten PartikelgrofSenverteilung oder vielmehr ein Satz
von monodispersen Fraktionen mithilfe eines Tandem-DMA Aufbaus. Der gemessene
und der berechnete Partikelanteil konnen nun angefittet werden, indem man die Schliis-
seleigenschaften der Ionen (Ionenmobilitdt und -masse) entsprechend anpasst. (Reischl
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et al., 1996; Wiedensohler et al., 1986; Wiedensohler, 1991; Hussin et al., 1983) In der
Tabelle 5.1 wird diese Methode mit AGPA (angepasst an gemessene Partikelanteile)
bezeichnet.

Zusatzlich zu den verschiedenen Methoden, um die Werte zu ermitteln, sind auch die
experimentellen Aufbauten und die Umgebebungsbedingungen verschieden. Wie in Ka-
pitel 5.1.1 beschrieben, kann dies einen signifikanten Einfluss auf die Ioneneigenschaften
haben. Somit reflektieren die Werte in der Tabelle 5.1 eine entsprechende Streubreite.

Ein anderer in der Literatur zu findender Ansatz ist es ungewichtete Mittelwerte von
verschiedenen Referenzen zu wiahlen (Adachi et al., 1985; Ungethiim, 1974; Reischl et al.,
1996; Mohnen, 1974). Nicht alle Werte wurden in der Tabelle 5.1 und in der weiteren
Untersuchung verwendet, da manche Werte auf denselben urspriinglichen Referenzen
beruhen.

Hoppel (1986) und Wen et al. (1984) verwendeten Werte, die auf sogenannter Ezperten-
erfahrung beruhen. Diese Werte wurden in vielfachen Querverweisen und daher auch in
dieser Untersuchung verwendet.

An dieser Stelle sollte erwdhnt werden, dass die Werte von Wiedensohler et al. (1986)
recht dhnlich zu dem hier berechneten Mittelwert sind (siehe Tabelle 5.1). Dies ist mog-
licherweise ein weiterer Grund, warum diese Korrelation so erfolgreich verwendet wird.
Die Streuung der Mobilitatswerte aus der Literatur werden im Diagramm 5.2 sicht-
bar. Hier wird deutlich, dass die negative Ionenmobilitat immer grofer als die positiven
Ionenmobilitat ist.
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Tabelle 5.1: Literaturwerte der Ioneneigenschaften

Mobilitét
Autor (em?/V's) Auflader Methode
Zry | Zi_
Adachi et al. (1985) 1.40 | 1.90 - Mittelwert aus 4 Referenzen
Hoppel (1986) 1.20 | 1.35 - Expertenerfahrung
Huertas et al. (1971) 1.20 | 1.35 Modalwert IMS
Hussin et al. (1983) 1.15 | 1.39 | 2%'Am Quelle, AGPA
1.5 | 2.09 | 2'Am Quelle
Kallinger et al. (2012) 1.55 | 1.69 X-ray Mittelwert von
1.57 | 1.85 MSP IMS
1.6 | 1.68 TSI X-ray
1.10 | 1.15 soft X-ray
Lee et al. (2005) 1.10 | 1.30 | 2 2#'Am Quelle Modalwert IMS
1.10 | 1.80 | 1 ?'Am Quelle
Reischl et al. (1996) 1.15 | 1.425 - AGPA
Reischl et al. (1996) 1.15 | 1.90 | 2*'Am Quelle Modalwert IMS
1.65 | 2.09 | 2Am Quelle
Steiner (2012) 1.61 | 1.90 Mittelwert von
1.27 | 1.61 (Variation IMS
1.41 | 1.53 | Rohrmaterial)
Ungethiim (1974) 1.44 | 1.94 a radiation Mittelwert von IMS
Ungethtim (1974) 1.37 | 1.89 - Mittelwert von 13 Referenzen
Wen et al. (1984) 1.40 | 1.90 - Expertenerfahrung
Wiedensohler et al. (1986) | 1.35 | 1.60 | 2!°Po Quelle AGPA
Wiedensohler (1991) 1.40 | 1.60 210Pg source AGPA
Mittelwert 4 1.35 4 1.68




5.1 Sensitivitdatsanalyse 59

2,0 4 Kallinger, 20129 ~® Steiner, 2012 %
| Reischl, 1996 ® Ungethiim, 1974
i ®Steiner, 2012 .

1,9 - .

[
Adachi, 1985 & _
Ungethim, 1974 &  ®Kallinger, 2012,

189 Le®2005 Wen, 1984
_ Mittelwert, Tigges Kallinger, 2012 .~
1.7 | o |<> ® ¢ Kallinger, 2012
] _ | Wiedensohler, 1986 .~
N a Steiner, 2012e@ X > .
D 1.6 ! o 'Wledensotﬂer und Fissan, 1986
NE ] ] Steiner, 2012@
o 191 Rl
= e Reischl, 1996 -~
N 1,4 - @ Hussin, 1983 .~
1 ® Huertas, 1971 & Hoppel, 1986

1,3 4 ® Lee, 2005 -

4
e

1.2+ Lee, 2005,

1,1 1 .

1T T
10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Z" | cm?/Vs

Abbildung 5.2: Streuung der lonenmobilitits-Daten aus der Literatur, aufgelistet in Ta-
belle 5.1.

5.1.2 Methode

Die Berechnung der Ladungsverteilung wurde nach Fuchs (1963) (siche Kapitel 2.2.2)
nummerisch mithilfe von Matlab gelost. Allerdings wurden die a-Parameter, d.h. die
Kollisionswahrscheinlichkeit von Ionen mit Partikeln, nach Hoppel (1986) korrigiert.
Fiir die Sensitivitatsanalyse wurden die unabhangigen Eingangsparameter fiir die Fuchs
Berechnungen variiert. Hierfiir wurde ein Partikelgrofienbereich von 1 bis 2000 nm und
ein Bereich von -10 bis 10 Ladungen pro Partikel berticksichtigt.

Wie in Kapitel 5.1.1.1 beschrieben ist eine Beziehung zwischen Ionenmasse und -mobilitéat
unbekannt, weil die Ionenarten nicht fiir jede einzelne Messung bestimmt werden kon-
nen. Trotz alledem, um die Anzahl der Variablen fiir diese Studie zu begrenzen, wurden
die Tonenmassen nach Kilpatrick (1971) angepasst. Diese empirische Massen-Mobilitats-
Beziehung, gemessen bei atmospharischem Druck, wird vielfach verwendet und zeigte
eine gute Ubereinstimmung zu Messungen von anderen Autoren (Steiner et al., 2014).
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In dieser Untersuchung wurden die Gastemperatur und die Ionenmobilitidten variiert
und die daraus folgenden Partikelladungsverteilungen berechnet. Die Spanne der Ionen-
mobilitdten wurde gewéhlt auf Grundlage der Streubreite der Literaturwerte in Tabelle
5.1.

Da die Ladungsverteilung nach Wiedensohler (1988a) im Allgemeinen in der Mobilitats-
analyse als ein quasi Standard verwendet wird, wurden die Werte die Wiedensohler als
Eingangsgroflen fiir seine Berechnung verwendet, auch in dieser Berechnung als Refe-
renzfall verwendet.

Um die quantitative Variation der Ladungsverteilung zu zeigen, wurden die folgende Be-
rechnung durchgefithrt: Die relative Abweichung des Ladungsanteils der einfach positiv
bzw. negativ geladenen Partikeln vom Referenzfall (siehe Geichung 5.2). Diese Messgro-
Be zeigt direkt, abgesehen von der Mehrfachladungskorrektur, die mogliche Abweichung
in einer gemessenen PartikelgroBenverteilung nach der Dateninversion: Die urspriingli-
che Partikelanzahlkonzentration (np para ) pro GroBenklasse k in einem SMPS Autbau
wird ermittelt, indem die gemessene Partikelanzahlkonzentration (npcpcy) pro Gro-
Benklasse k durch die partikelgroBenabhangige Fraktion von einfach geladenen Partikeln
S (z,) (bei negativ angelegter Hochspannung im DMA) geteilt wird (siche Gleichung
5.1). Somit sind die Abweichungen zwischen den angenommenen Ladungsanteilen und
den realen Werten direkt relevant fiir den Mengenfehler bei der PGV-Bestimmung. Eine
positive Abweichung bedeutet, dass der reale Ladungsanteil kleiner ist als der Ladungs-
anteil des Refenrenzfalles und umgekehrt.

np,cPC.k
NpDMAK X 77—~ 5.1
[ (zp) (5:1)
relative Abweichung des Ladungsanteils = W (5.2)
ref

Des weiteren wird die Fraktion der mehrfach geladenen Partikeln berticksichtigt. Diese
haben eine Auswirkung in der Dateninversion mit der sogenannten Mehrfachladungs-
korrektur, aber diese ist nicht alleine abhéngig von der Fraktion der mehrfach geladenen
Partikeln. Sie ist zusétzlich abhéangig vom Konzentrationsverhaltnis von Partikeln in
der betrachteten Groflenklasse zu mehrfach geladenen grofleren Partikeln mit gleicher
Mobilitéat.

Somit ist die Mehrfachladungskorrektur abhéngig von der Ladungsverteilung und der
tatsachlich gemessenen Partikelgroflenverteilung. Daher kann der direkte Einfluss fiir
hohere Ladungen nicht gezeigt werden.
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Trotz alledem sind in vielen Anwendungen die Partikelgrofien klein genug, so dass der
Einfluss der Fraktion von einfach geladenen Partikel grofler ist als der Einfluss von
mehrfach geladenen Partikeln. Fiir Partikelgrofenverteilungen grofler als 300 nm, in
denen mehrfach geladene Partikeln einen wesentlich hoheren Einfluss haben, kénnen
auch andere Messmethoden, wie z.B. Streulichtmethoden, verwendet werden.

5.1.3 Ergebnisse

5.1.3.1 Gastemperatur

Das Diagramm 5.3 zeigt die relative Abweichung des Anteils von einfach positiv und
negativ geladenen Partikeln in einem Temperaturbereich von —10°C' bis +50°C' abhén-
gig von der Partikelgrofle im Vergleich zum Ladungsanteil bei 293 K. Im Bereich von
+10K (siehe gestrichelte horizontale Linien) ist der Anteil der einfach geladenen Par-
tikeln fast unempfindlich zur Temperatur, d.h. sie zeigen eine relative Abweichung des
Ladungsanteils von weniger als 10% fur alle Partikelgrofien. Sogar fir die hochste Tem-
peraturvariation von bis zu £35K ist der Partikelanteil nur sensibel fiir Partikeln, die
kleiner als 20 nm sind (siehe gestrichelte vertikale Linien). Hierbei ist die Empfindlichkeit
fiir negativ geladene Partikeln etwas grofler.

Trotz alledem wird in den meisten Anwendungsfallen die Mobilitdtsanalyse in modera-
ten atmospharischen Temperaturbereichen verwendet. Somit kann die Mobilitatsanalyse
fir diese Anwendungsfélle als unempfindlich zur Temperatur betrachtet werden. Folg-
lich muss der Einfluss nur fiir spezielle Anwendungen, mit Temperaturbedingungen die
stark von der Raumtemperatur abweichen, beachtet werden.
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Abbildung 5.3: Relative Abweichung der Partikelfraktion von einfach positiven (a) bzw.

negativen (b) geladenen Partikeln fir Partikelgrofen in Abhéngigkeit
der Temperatur
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Abbildung 5.4 zeigt den Einfluss der Temperatur auf die Partikelgréffen 100nm und
500nm. Dargestellt wird die relative Abweichung des Partikelanteils fiir verschiedene
Ladungszustinde mit einem Ladungsanteil von > 1%. Fur kleinere Partikeln wird die
Abweichung vom Ladungsanteil fiir mehrfach geladenen Partikeln vernachlassigbar. Fiir
Partikeln, die kleiner als 100 nm sind, ist der Anteil der mehrfach geladenen Partikeln
generell so klein, dass diese hier keine Rolle spielen.

Der Einfluss der Temperatur auf den Ladungsanteil der mehrfach geladenen Partikeln
ist deutlicher. Wie bereits erwahnt ist die Mehrfachladungskorrektur auch abhangig von
der jeweilig gemessenen Partikelgrofienverteilung. Daher gibt dieses Ergebnis nur einen
Hinweis auf einen moglichen Einfluss. Die Ergebnisse zeigen eindeutig, dass der Par-
tikelanteil der hoher geladenen Partikeln empfindlicher auf Temperaturschwankungen
reagiert. Allerdings, je hoher die Anzahl der Ladungen ist, umso geringer ist der La-
dungsanteil der Partikeln und somit ist der Einfluss der Mehrfachladungskorrektur um
so kleiner. Daher kann man auch fiir groere Partikeln zusammenfassend festhalten, dass
zumindest fiir moderate Temperaturschwankungen von £25K der Temperatureinfluss
vernachlassigt werden kann.
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5.1.3.2 lonenmobilitat

In Abbildung 5.5 ist die relative Abweichung des Partikelanteils, die durch Variation
der Tonenmobilitat entsteht, im Vergleich zum jeweiligen Anteil bei Referenzbedingun-
gen (d.h. Verwendung der Werte von Wiedensohler) fiir die Partikelgrofen von 5 bis
100nm dargestellt. Analog stellt die Abbildung 5.6 diesen Zusammenhang fiir eine Par-
tikelgrofle von 500nm fir einfach, zweifach und dreifach geladene Partikeln dar. In allen
Diagrammen sind die lonenmobilitaten aus der Literatur, wie sie in Tabelle 5.1 beschrie-
ben sind, und der Wert des Referenzfalles dargestellt. Hierbei zeigt der Referenzfall per
Definition eine Abweichung von 0%. Die anderen Literaturwerte fiihren zu einer rela-
tiven Abweichung des Ladungsanteils von bis zu +25% in den meisten Fallen und in
AuBnahmefillen sogar bis zu 50%. Dies zeigt die enorme Wichtigkeit, die Ionenmobili-
taten und -massen so exakt wie moglich zu kennen. Im Allgemeinen kann eine durchaus
realistische Variation der Ionenmobilitat schnell zu einer Variation im Ladungsanteil
von bis zu 20% fiihren.

Fiir die kleinen 5 nm Partikeln ist die Sensitivitat signifikant hoher im Vergleich zu
groferen Partikeln. Fiir diese ultrafeinen Partikeln ist die Mobilitat der Ionen, die das
Partikel laden, der kritische Faktor. Die Mobilitat der Ionen, die die Partikeln rekombi-
nieren, scheint weniger wichtig. Das heifft, die Mobilitat der positiven Ionen dominiert
die Menge der positiv geladenen Partikeln und umgekehrt. Eine mogliche Erklarung fiir
dieses Phanomen konnte sein, dass das Laden von neutralen Partikeln gesteuert ist von
der Tonendiffusion der jeweiligen Spezies. Die Entladung von kleinen Partikeln dagegen
wird vermutlich dominiert durch die Coulomb-Kraft. Folglich wird der Anteil der ge-
ladenen Partikeln dominiert von den Eigenschaften der ladenden Ionenspezies und ist
weniger abhangig von der entladenden Ionenspezies.

Fiir Partikeln mit der Grofle von 40 nm und grofler sind die Isolinien fast parallel zum
Bisektor. Das bedeutet, dass die Unterschiede zwischen positiver und negativer Ionen-
mobilitat, im Gegensatz zu den absoluten Werten, der dominierende Faktor sind. Da-
her ist es moglich, dass der resultierende Ladungsanteil sich nicht bei jeder moglichen
Anderung der Ioneneigenschaften éndert. Bewegen sich die positive und die negative
Ionenmobilitat auf der Isolinie, bleibt in diesen Fallen der Ladungsanteil gleich.

Desweiteren ist fiir Partikeln mit einem Durchmesser von 100nm und grofler der La-
dungsanteil sensibler fiir die positiv geladenen Partikeln. Fiir Partikeln der Grofie 100
nm (vergleiche Abbildung 5.5) zeigt der Anteil von einfach geladenen Partikeln eine
relative Abweichung fiir den betrachteten Mobilitdtswert von —17%/ + 40% fir die po-
sitiv geladenen Partikeln, und im Vergleich dazu von —25%/+ 14% fiir negativ geladene
Partikeln. Fiir Partikeln der Grofie 500 nm (vergleiche Abbildung 5.6) ist der Effekt
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beziiglich der relativen Abweichung in Hohe von —17%/ +56% fir positiv geladene Par-
tikeln und —5%/ + 17% fiir negativ geladene Partikeln noch ausgepragter. Insofern ist
es vorteilhaft, die negativ geladenen Partikeln fiir Mobilitdtsmessungen zu verwenden,
wenn ein signifikanter Anteil von Partikeln in der Groéfenklasse von 100nm und grofer
vorhanden ist.

Wenn man nun den Anteil der mehrfach geladenen Partikeln der Grofle 500nm be-
trachtet, zeigen diese ein dhnliches Verhalten wie die einfach geladenen Anteile. Auch
hier zeigt sich eine deutlich geringere Sensitivitat der negativ geladenen Partikeln. In
der Mobilitatsmessung ist die Verwendung einer positiven Hochspannung im DMA ein
Standard. Somit werden die negativ geladenen Partikeln zur Messung verwendet, da sie
einen hoheren Anteil als die positiven Partikeln einnehmen. Die geringere Empfindlich-
keit der negativ geladenen Partikeln stellt einen weiteren Vorteil dar.

5.2 Instationdre Entwicklung der Partikelladungsverteilung

In einem typischen Setup zur Mobilitdtsanalyse findet der Ladungsprozess der Partikeln
in einem separaten Gehéause statt, welches durch einen elektrisch leitfadhige Transportlei-
tung mit dem néchsten Prozessschritt verbunden ist (siche Abb. 2.2). Das ist in diesem
Fall der DMA Klassierer. Wahrend des Transports durch die Leitung wird der Auf-
und Endladeprozess weiter ausgefiithrt, jedoch ohne eine Ionenquelle. Daher ist die La-
dungsverteilung nicht mehr in einem stationaren Zustand. Da keine Ionenquelle mehr
vorhanden ist, sinkt die lonenkonzentration stromabwarts des Aufladers. Dieser Prozess
ist abhangig von den Ioneneigenschaften. Aufgrund der unterschiedlichen Eigenschaften
zwischen positiven und negativen Ionen, sinken auch die Ionenkonzentrationen fiir positi-
ve und negative lonen unterschiedlich. Zwei entgegenwirkende Effekte finden gleichzeitig
statt. Die negativen Ionen gehen aufgrund ihres hoheren Diffusionskoeffizienten schnel-
ler an den Wéanden der Transportleitung verloren im Vergleich zu den positiven Ionen.
Dies fiithrt zu einer positiven Raumladung. Auf der einen Seite wird dies die positive
Aufladung der Partikeln begiinstigen. Auf der anderen Seite wird die positive Raumla-
dung elektrostatische Dispersion von positiven Ionen und positiv geladenen Partikeln
auslosen. In jedem Fall wird die im Auflader entstandene stationdre Ladungsverteilung
stromabwiérts des Aufladers modifiziert werden. Dieser Effekt wird in der Literatur auch
als "Downwind Effekt"bezeichnet (Hoppel, 1990) .

Hoppel (1990) berechnete die Verdnderung der lonenkonzentration in einem 2c¢m breiten
Kanal fiir ein parabolisches Stromungsprofil und einer mittleren Geschwindigkeit von
6cm/s. In dieser Studie wurde die Berechnung erweitert, indem zusétzlich die Partikeln
in dem Prozess betrachtet wurden. Dieses Modell wurde dann verwendet, um die re-
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sultierende Partikelladungsverteilung in dem instationédren Prozess zu berechnen. Somit
wurde die Anderung in der Ladungsverteilung und die Konsequenz fiir die Mobilitéts-
analyse ermittelt.

5.2.1 Modell

Grundlage fiir die Berechnung der Partikelkonzentration in Abhangigkeit der Ladung ist
eine Populationsbilanz (siehe Kapitel 2.4). In diesem Anwendungsfall werden zwei dis-
perse Phasen betrachtet: Ionen und Partikeln. Es treten zwei Arten von Ionen (positiv
und negativ geladene) und monodisperse Partikeln mit ¢ Ladungszustanden auf. Hierbei
ist ¢ die Anzahl der auftretenden Ladungszustinde. Aus den in Gleichung 2.18 beschrie-
benen Vorgiangen treten in diesem Anwendungsfall die Konvektion, die Zusammenstofie
zwischen lonen unterschiedlicher Polaritaten (Rekombination) und aulerdem zwischen
Ionen und Partikeln (Ladung bzw. Entladung von Partikeln) und der Verlust bzw. der
Aufprall der Tonen auf den Modellgrenzen (begrenzende Wénde) auf. Diese Verluste an
den Rohrwénden verdndern die Raumladung, und die Zusammenstofle innerhalb der
dispersen Phase verandern den Ladungszustand der jeweiligen Ionen oder Partikeln.

Die folgenden Annahmen wurden fiir die Losung der Gleichungen getroffen:
e Partikelkoagulation ist vernachléassigbar.

e Partikeldiffusion ist vernachlassigbar, da sie relativ betrachtet zu der Ionendiffusion
klein ist.

e Es wurde ein monodisperses Aerosol mit der Partikelgrofie von 40 nm betrachtet.

e s wurde angenommen, dass elektrostatische Disperson in axialer Richtung ver-
nachlassigbar ist.

e Die Stromungsgeschwindigkeit hat eine laminare, ausgebildete Stromung in einer
geraden Leitung mit einem parabolisches Geschwindigkeitsprofil.

Die Geometrie und die Tragergasgeschwindigkeit wurden nach dem Vorbild eines kom-
merziellen herkémmlichen SMPS (TSI SMPS) Gerites gewahlt. Der Verbindungsleitung
zwischen Auflader und DMA war ein 25¢m langes, gerades Rohr mit einem inneren
Durchmesser von 5mm. Der Volumenstrom betrug 0.31/min. Die Transportvorgange
der Ionen sind elektrostatische Dispersion, Konvektion und Diffusion. Die Ionen- und
Partikelstrome werden in axialer und radialer Richtung des geraden Rohrs betrachtet.
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Somit sind die mafigeblichen Gleichungen fiir die Ionenkonzentrationen nq, ny innerhalb
der Leitung die Folgenden:

Populationsbilanz:
— qmax
V-J= q —nrning — > Mg np(q)n (5.3)
: eKombination
Ionenblldung durch Ladung von Partikeln
Raumionisation
— qmax
V- Jy=q—nming — Y Nagnp(q)ne (5.4)
dmin
Poisson-Gleichung;:
ﬁ e
V-E=-ng (5.5)
€
mit der Netto-Gesamtladungskonzentration:
dmax
nG=mni—ny+ > qny(q) (5.6)
Amin
Transportgleichung fiir Ionen:
s
JLQ = ZEZLQﬁnLQ +7n1,2 —DLQVTLLQ =0 (57)
——
Elektrostatische Dispersion Konvektion Diffusion

Hierbei bezeichnet die Indizierung 1 bzw. 2 jeweils die positiven und negativen lonen,
Ji2 sind die Ioenenfliisse, D; o sind die Diffusionskoeffizienten, E ist das elektrische
Feld der Tonenraumladung, € ist die Dielektrizitatskonstante von Luft, e ist die Elemen-
tarladung und v ist die Stromungsgeschwindigkeit, n; o sind die Konzentrationen von
Ionen, ng ist die netto Gesamtladungskonzentration, Z; 5 sind die Ionenmobilitaten, g
ist die Partikelladung, 7 ist der Rekombinationskoeffizient der Ionen, 7)) und 7y,
sind die Rekombinationskoeffizienten der positiven und negativen Ionen mit Partikeln,
die q Elementarladungen tragen, und n,(q) ist die Konzentration der Partikeln, die q
Elementarladungen tragen, ¢, und ¢4, sind die maximal und minimal betrachteten
Ladung auf den Partikeln.
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Partikeln mit der Ladung q entstehen und verschwinden in dieser Betrachtung aus-
schliefilich durch die Zusammenstofle mit positiven und negativen Ionen. Kollisionen
zwischen geladenen Partikeln werden vernachlassigt. Die Gleichungen zur Beschreibung
der Partikelanzahlkonzentration mit q Elementarladungen innerhalb der Transportlei-
tung ergeben sich aus den Populationsbilanz- Gleichungen fiir die Partikel- Ladungs-
klassen:

%
V- Jp(@) = mig—1yniny(q — 1) — nigninp(q) + Magr1yn2np(q + 1) — nagnany(q) (5.8)

_>

@)= Z(@)En(e)  +Tnlq) (5.9)

Elektrostatische Dispersion Konvektion

%
hierbei ist J,(q) der Fluss und Z, ist die Mobilitét der Partikeln.

5.2.2 Numerische Methode

Die mafgeblichen Gleichungen fiir die Ionenkonzentration wurden numerisch mit der
Software MATLAB gelost. Die Ionen- sowie die Partikelkonzentration wurden fiir ver-
schiedene Distanzen stromabwiérts der Ionenquelle bestimmt. Die numerische Methode
ist angelegt, um die Differential Gleichung nach der Finite-Differenz-Methode unter Ver-
wendung von Zylindrischen Koordinaten zu losen.

Die Integralgleichung 5.10 betrachtet nur das radiale Feld, somit wird die axiale Di-
spersion und der axiale Gradient vernachléssigt, da in axialer Richtung die Konvektion
deutlich dominanter ist. Dies fiihrt zu:

T

E, = [ nrdr (5.10)
er Jo

Die elektrische Mobilitét von Aerosolpartikeln lasst sich aus der Einstein (1905) Relation
(siehe Gleichung 2.12) ableiten und kann demnach wie folgt berechnet werden:

P N -e-Cu

= — 5.11
3T Ty ( )
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Hierbei ist C'u die Cunningham Korrektur, p ist die dynamische Gasviskositat und =z,
ist der Durchmesser der Partikeln. Die Cunningham Korrektur kann nach der folgenden
Gleichung berechnet werden. Hierbei ist A = 1.165, B = 0.483 und C' = 0.997 (Kim
et al., 2005):

2. .
C’u:1+>\[A—|—B-exp<—C $p>
Tp 2-A

(5.12)

Auf Basis der Gleichungen 5.3 und 5.7 erhélt man fiir die Ionenkonzentration die folgende
Gleichung;:

VT = ZmV-E+E -Vl + [T -V +mV-0] — DIV - (Vi)
gmazx

=q—nrming — Y mnp(@)ni (5.13)

dmin

Unter Vernachlédssigung der Diffusion in z-Richtung und der Betrachtung der elektro-
statischen Dispersion ausschliellich in radialer Richtung unter Verwendung des Nabla-
Operators in zylindrischen Koordinaten, fiihrt nach einigen Umformungen zu der fol-
genden konstitutiven Differentialgleichung:
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dmin Qmin

Analog folgt fiir jede Spezies von geladenen Partikeln die folgende Gleichung:

on,(q)\ eZ Gmaz ony(q)
(87“) 67“/0 (ny — ng + q% qny(q))rdr + v, 5,

= 771(q71)n1np(q - 1) - 771(q)n1np(Q) + 772(q+1)n2np(q + 1)—

Tagqynany(g) — 2200 (n et S qnp<q>) (5.15)
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Weil der Durchmesser der Partikeln z, = 40nm gewahlt wurde, ist es angemessen, die
Anzahl der Elementarladungen auf den Partikeln nur im Bereich ¢ = —2,—1,0,1,2 zu
betrachten, da dieser Bereich 99.994% aller Partikeln im Ladungsgleichgewicht abdeckt.
Die folgenden Randbedingungen wurden zur Berechnung der Ionen- und Partikelkon-
zentrationsprofile im Rohr an verschiedenen Abstédnden zur Ionenquelle gewéhlt:

Randbedingungen:
e Bei z =0, Vr:
— Fir Ionen: ny = ng = ne,
— Fir Partikeln: n,(¢) Ladungsverteilung im Gleichgewicht nach Fuchs (1963)
e Im Mittelpunkt r =0 V(q, Z) : % = % =0 und %7@ =0
e Im Randbereich der Wand r = £t V(g, Z) : ny = ny = 0 und n,(q) =0
In Summe resultieren sieben lineare Differenzialgleichungen (zwei Ionensorten und fiinf
verschiedene Ladungszustinde fir die Partikeln). Um diesen Satz an Differentialglei-

chungen unter Verwendung der Finiten-Differenz-Methode zu 16sen, werden die Ablei-
tungen durch die entsprechenden Finiten Differenzenquotienten ersetzt. Daraus folgt:

on; ni(zi,rjﬂ) - ni(ziarj)

= 1
or Ar (5.16)
0nz~ ni(zi,rj) — ni(zi_l,rj)
= 1
0z Az (5.17)
62ni o ni(zi, rj—l—l) — Qni(zi, T‘j) + ni(zi, Tj—l) (5 18)

or? (Ar)?

Jede Differentialgleichung ergibt dann ein Satz von linearen Gleichungen in ¢ und j.
Dieser Satz von gekoppelten Gleichungen wurde dann fiir jeden Ladungszustand in r
und in z gelost.

Die Tabelle 5.2 listet alle relevanten Parameter, die zur numerischen Losung der Glei-
chungen notwendig sind. Die Ioneneigenschaften im Fall 1 sind mit einem signifikant
groffen Unterschied zwischen positiver und negativer Ionenmobilitat gewahlt, um die
moglichen Auswirkungen auf die Ladungsverteilung moglichst deutlich sichtbar zu ma-
chen. Im Fall 2 werden dann auch die Ioneneigenschaften, die Wiedensohler fiir die weit
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verbreitete Approximation Wiedensohler (1988a) verwendet hat, in der Simulation ver-
wendet. Bei einer Partikelgroie von 40nm konnen Ladungenszustande auf den Partikeln
< —2 und > +2 vernachlassigt werden.

Parameter Fall 1 Fall 2
Mobilitat der positiven Ionen Z; 1,3 cm?V—1s71 | 1,35 em?V—1s7!
Mobilitat der negativen Ionen Z, 1,8 em?V=ls™t | 1,6 em?V—ts7!
Temperatur 7T’ 298 K
Durchmesser der Leitung Dy 5 mm
Stromungsgeschwindigkeit v 0,3 1/min
Kombinationskoeffizient der Ionen 7y 1.6 x 10712 m3s~1
Durchmesser der Aerosolpartikeln x,, 40 nm
Min. Ladung auf den Partikeln ¢, -2
Max. Ladung auf den Partikeln ¢, +2
Dynamische Viskositdt der Luft p 1.8-107°Pa s
Mittlere freie Weglinge A 6.73- 10 %m

Tabelle 5.2: Parameter fiir die numerische Berechnung

5.2.3 Ergebnisse und Disskusion

Die zwei verbleibenden offenen Parameter fiir das Model, und somit die kritischen Para-
meter, sind die anfangliche Ionenpaarkonzentration n., und die anfangliche Partikelan-
zahlkonzentration npo. "Anfanglich’ bedeutet die Konzentration am Anfang des Rohres
und somit am Ausgang des Partikelaufladers. Anfénglich wird angenommen, dass die
Partikeln im Ladungsgleichgewicht sind und die Konzentrationen der positiven und ne-
gativen Ionen ausgeglichen ist.

Wiedensohler et al. (2012) berichtet, dass fir radioaktive Quellen, die in typischen SMPS
Aufbauten verwendet werden, die Ionenpaarkonzentration im Bereich von 107em ™ an-

genommen werden kann.

Trotz alledem ist im Allgemeinen die Ionenpaarkonzentration abhéngig vom Auflader-
typ und der Strahlungsintensitit (e.g. Lee et al., 2005). Die Partikelkonzentration ist
abhingig vom Anwendungsfall. Daher wurden diese beiden Parameter im Model vari-
iert. Eine wichtige Voraussetzung ist, dass das Partikelladungsgleichgewicht im Auflader
erreicht wurde. Dafiir muss die Partikelanzahlkonzentration signifikant kleiner als die
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Ionenpaarkonzentration sein (Wiedensohler et al., 2012). Daher ist es sinnvoll, dass das
Verhaltniss % nicht kleiner als 10 sein sollte.

Das Diagramm 5.7 zeigt die Abnahme der Ionenkonzentration entlang der Mittelachse
des Rohres, das typischerweise stromabwérts des Aufladers in einem SMPS Messgerét in-
stalliert ist. In diesem Beispiel ist die Partikelkonzentration relativ klein gewahlt. Bereits
10cm stromabwarts sinkt n o auf ungefahr Tﬁf Wie erwartet sinkt die Ionenkonzentrati-
on der negativen Ionen schneller aufgrund deren hoherer Mobilitat. In diesem Fall steigt
der relative Unterschied zwischen der negativen und positiven Ionenkonzentration auf

fast 3 % am Ende des Rohres (25 cm stromabwarts).
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Abbildung 5.7: Tonenkonzentration entlang des Transportrohrs stromabwérts des Auf-
laders fir n, = 103m=3 und Npo = 1019m =3

Das Diagramm 5.8 zeigt das Profil der Ionenkonzentration an verschiedenen Distan-
zen stromabwarts der Ionenquelle. Hier wurde eine relativ hohe Partikelkonzentration
gewahlt. Im Vergleich zum Diagramm 5.7 féllt n; » schneller aufgrund der hoheren Par-
tikelkonzentration. Dies kann mit dem hoheren Kollisionsquerschnitt der Partikeln im
Vergleich zu den Tonen erklirt werden. Dies fiihrt zu einer drastischen Erhéhung des
Rekombinationsprozesses, das heifit, dass lonen hauptséchlich mit gegenpoligen gelade-
nen Partikeln rekombinieren. Aufgrund des Unterschiedes der Tonenmobilitat zwischen
positiven und negativen Ionen ist offensichtlich, dass positive Ionen immer eine héhere
Konzentration als negative Ionen aufweisen. Der absolute Unterschied zwischen positi-

ver und negativer lonenkonzentration steigt zunéachst stark und verbleibt dann ungefahr
bei einem Wert.
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Abbildung 5.8: Tonenkonzentration Profile bei unterschiedlichen Abstdnden vom Aus-
gang des Aufladers fiir n., = 10m™3 und npg = 10?m=3

Um den Einfluss der anfanglichen Ionenkonzentration auf den Unterschied zwischen
negativer und positiver Ionenkonzentration stromabwérts zu untersuchen, wurde die
endgiiltige Tonenkonzentration bei 25 cm Distanz zur Ionenquelle in Abhéngigkeit der
anfanglichen Ionenkonzentration berechnet.

Das Diagramm 5.9 zeigt die absolute Ionenkonzentration und den relativen Konzentra-
tionsunterschied an der Mittelachse bei 25 cm stromabwérts. Es kann deutlich gezeigt
werden, dass der relative Unterschied zwischen positiver und negativer lonenkonzentra-
tion mit abnehmender anfanglicher Ionenkonzentration ansteigt. Trotz alledem sollte
beachtet werden, dass das Verhéltnis der anfinglichen Tonenkonzentration zur Partikel-
konzentration mindestens 10 : 1 (Empfehlungswert der Hersteller 100 : 1) sein sollte,
um die Voraussetzung des Ladungsgleichgewichtes am Aufladerausgang sicher zu stel-
len. Wenn daher die Geréte in dem empfohlenen Bereich angewendet werden, sollte der
relative Unterschied nicht tiber 6 — 7% hinaus gehen.

Desweiteren kann man beobachten, dass sich die tatsichliche Ionenkonzentration strom-
abwéarts nur um maximal einen Faktor 6 von der Partikelkonzentration unterscheidet,
obwohl die anfangliche Tonenkonzentration bis zu einen Faktor von 100 variiert wurde.
Das zeigt, dass die Anfangskonzentration schnell unbedeutent wird. Eine hohe Partikel-
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Abbildung 5.9: Ionenkonzentration bei 25 cm stromabwarts fiir verschiedene anféngliche
Ionenkonzentrationen mit np = 10" m=3

konzentration wirkt wie ein Katalysator fiir die Rekombination der Ionen.

Um den Einfluss der anfanglichen Partikelkonzentration auf den Unterschied zwischen
positiver und negativer Ionenkonzentration zu untersuchen, wurden Simulationen mit
einer fixen anféinglichen Ionenkonzentration von n., = 10m™3 durchgefiihrt. Abbil-
dung 5.10 zeigt die Ionenkonzentration bei einer Distanz von 25 c¢m stromabwérts der
Ionenquelle. Es zeigt sich, dass die absolute Ionenkonzentration stromabwérts fiir Parti-
kelkonzentrationen von np < 10"m =3, nahezu konstant bleibt. Mit steigender Partikel-
konzentration fallt die Ionenkonzentration immer stérker ab. Der relative Unterschied
zwischen der positiven und negativen Ionenkonzentration bleibt bei kleinen Partikelkon-
zentrationen von np < 10''m ™3 unter einem Wert von 6%. Dieser Wert steigt jedoch
mit ansteigender Partikelkonzentration rapide an. Bei einem Wert von np = 102m=3
ist der relative Unterschied nahe 30%, und er steigt auf 98% bei np = 10¥m 3. Es sollte
hierbei beachtet werden, dass der empfohlene Bereich, in dem der Auflader eingesetzt
werden sollte, bei Z—Z’ > 100 liegt und der Auflader niemals im Bereich von Z—Z’ < 10
eingesetzt werden sollte, um das Ladungsgleichgewicht im Auflader zu erhalten.
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Abbildung 5.10: Unterschied zwischen Ionenkonzentration vs. anfingliche Partikelkon-
zentration np mit ne, = 1013m=3

Abschliefend kann gefolgert werden, dass sich das Ladungsgleichgewicht, das sich in-
nerhalb der Tonenquelle entwickelt hat, in jedem Fall, aufgrund der unterschiedlichen
Ionenkonzentration von positiven und negativen Ionen, stromabwérts des Aufladers mo-
difiziert.

Um den Einfluss der modifizierten Ionenkonzentration quantitativ zu bewerten, wur-
den Simulationen der resultierenden Partikelladungsverteilung durchgefiihrt. Wéhrend
die anféngliche Tonenkonzentration n., = 10"m~? konstant gehalten wurde, wurde die
Partikelkonzentration np variiert. Hierfiir wurden drei Werte gewéhlt: 10°m 2 als ein
relativ geringer Wert, 10''m =3 als ein Wert, der noch im empfohlenen Arbeitsbereich
liegt, und 10'?m =3 als ein sehr hoher Wert. Die Partikelladungsverteilung wurde bei ei-
ner Distanz von 25 cm zum Ausgang der Ionenquelle und somit am Eingang des DMA’s
(bei typischen SMPS Messaufbauten) berechnet.

Abbildung 5.11 zeigt die relative Abweichung des Partikelladungsanteils fiir jeden La-
dungszustand unter Verwendung der Ioneneigenschaften nach Tabelle 5.2. Die Ionenei-
genschaften fiir Fall 1 wurden gewahlt, um einen relativ hohen Einfluss zu zeigen, da die
Mobilitatsdifferenz zwischen positiven und negativen Ionen relativ hoch gewahlt wurde.
Trotzdem sind diese Ioneneigenschaften sinnvoll gewéhlt, da sie sich innerhalb von der
Literatur gedeckter Grenzen befindet. Im Vergleich dazu zeigt die Abbildung 5.11 b
dieses Ergebnis fiir einen anderen Satz von loneneigenschaften (Fall 2). Hier wurden die
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Abbildung 5.11: Ladungsverteilung der Partikeln nach 25 cm stromabwarts mit n., =
1013m—3
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Werte von lonenmobilitédt und -masse nach Wiedensohler (1988a) gewéhlt, da diese Wer-
te oft verwendet werden und somit einen Standard in Partikelmessverfahren darstellen.
In Tabelle 5.1 wurde aulerdem gezeigt, dass diese Werte nahe des Mittelwertes aus einer
Vielzahl von Literaturwerten liegen. Fiir die Partikelmesstechnik in dem betrachteten
PartikelgroBlenbereich ist der Anteil der einfach geladenen Partikeln am relevantesten.
Der Anteil der doppelt geladenen Partikeln ist vernachléssigbar klein und somit haben
Abweichungen dort einen geringeren Einfluss. Daher wird im Folgenden der Einfluss der
einfach geladenen Partikeln diskutiert.

In Abbildung 5.11 a zeigen die Anteile der einfach und zweifach geladenen Partikeln
eine signifikante Abweichung von bis zu 20% im Falle von relativ hoher Partikelkonzen-
tration, hier Z—; = 10. Wenn die Partikelkonzentration aber im empfohlenen Bereich,
hier Z—:’ > 100, bleibt, sind die Abweichungen unterhalb von 5% fiir einfach gelade-
ne Partikeln. Im Fall 2 (nach Wiedensohler (1988a) gewédhlten Ioneneigenschaften, sie-
he Abbildung 5.11 b) ist die Abweichung sogar fiir sehr hohe Partikelkonzentrationen
(7 = 10) unter 6%. Fiir Partikelkonzentrationen im empfohlenen Bereich (7 > 100)
ist die Abweichung fiir einfach geladene Partikeln kleiner als 2%. Fir beide Fallbeispiele
ist die Abweichung unter 1%, wenn die Partikelkonzentration kleiner als 10%m 3 ist (das
heif3t Z—; = 10%). Daraus kann gefolgert werden, dass fiir die Anwendung in einer Mobili-
tatsanalyse die Modifikation der Partikelladungsverteilung stromabwérts des Aufladers
als vernachlassigbar betrachtet werden kann, wenn die Partikelkonzentration in einem
angemessenen Bereich liegt. Somit ist der sogenannte Downstream-Effekt nicht geeig-
net, um Unterschiede in Messungen zu begriinden. Einen grofleren Einfluss konnte bei
der Verwendung von grofleren Partikeln eintreten, da hier die Mehrfachladungen eine

groflere Rolle spielen.

5.3 Bipolare Ladungsverteilung eines Weichrontgen-
Diffusionsaufladers

Eine Reihe von Vergleichsuntersuchungen zwischen einem Weichrontgen- (SXR-) Auf-
lader und einer Aufladung durch eine radioaktive Quelle zeigten einen systematischen
und signifikanten Unterschied der Partikelladungsverteilung. Der SXR Auflader weist
dabei eine 'ausgeglichenere’ Ladungsverteilung auf. Das heifit, dass der Unterschied der
Ladungswahrscheinlichkeit von positiv und negativ geladenen Partikeln kleiner ist im
Vergleich zu Partikeln, die mit einer radioaktiven Quelle geladen wurden. Dieser quali-
tative Trend konnte von verschiedenen Autoren bestétigt werden: (Lee et al., 2005; Han
et al., 2003; Yun et al., 2009; Kallinger et al., 2012). Auch eigene Messungen zeigten
diesen Trend (siehe Abbildung 5.14). Der systematische Unterschied ist signifikant und
konnte bei verschiedensten Umgebungsbedingungen bestétigt werden.
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Das Ziel dieser Untersuchung war es, die Vergleichbarkeit von PartikelgrofSenverteilun-
gen, gemessen mithilfe eines radioaktiven Aufladers bzw. eines SXR-Aufladers, zu ver-
bessern.

Zur Berechnung der bipolaren Ladungsverteilung mithilfe des Fuchs (1963) Modells
brauchte man fiir eine korrekte Berechnung eine zweidimensionale Ionenmoblilitats und
-massen Verteilung. Allerdings sind diese Daten fiir gewohnlich nicht verfiigbar, da sie
mit angemessenem Aufwand kaum messbar sind. Somit ist eine vereinfachte Verwendung
von fixen Mittelwerten der Ioneneigenschaften notwendig fiir die praktische Anwendung.
Dieses Vorgehen ist vielfach verbreitet und auch akzeptiert.

Die Absicht dieser Studie ist es demzufolge fiir den SXR Auflader, einen neuen Satz
von Eingangsparametern zu finden (mittlere Ionenmobilitdt und -masse), die benotigt
werden, um die elektrische Mobilitatsverteilung in eine Partikelgrofenverteilung zu in-
vertieren. Analog zur Wiedensohler Approximation wird im Anschluss ein polynomialer
Fit bter Ordnung generiert, so dass eine einfache analytische Berechnung des Ladungs-
gleichgewichts ermoglicht wird.

Die im Folgenden dargestellte Vorgehensweise beinhaltet die folgenden Bedingungen:

e Die bipolare Partikelladungsverteilung wurde berechnet nach der Fuchs Theorie
(Fuchs, 1963) unter Verwendung der Korrektur der a-Parameter von Hoppel (1986)

e Approximation des 10ner Logarithmus der Anteile der einfach und zweifach gela-
denen Partikeln mit einem polynomialen Fit der 5ten Ordnung

F(N) = 10X im0 u(N)-(logz)’ (5.19)

e Der Ladungsanteil der hoher geladenen Partikeln wurde berechnet nach Gunn and
Woessner (1956)

Mit diesen Approximations-Koeffizienten ist eine Implementierung in eine existierende
Inversionsroutine einfach moglich.

Es sollte aber betont werden, dass der Unterschied der zwei Auflader nicht fiir alle
Messbedingungen konstant ist, da der Aufladertyp nur eine von vielen, und teilweise
wechselseitig abhangigen, Einflussgrofien ist (siehe Kapitel 5.1.1). Besonders fiir tech-
nische oder im Labor generierte Aerosole ist der Unterschied zwischen den Aufladern
wahrscheinlich anders. Diese sind oft hoch vorgeladene Aerosole oder die Tragergaskom-
ponenten unterscheiden sich stark von der Umgebungsluft.
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Ein hoch vorgeladenes Aerosol erreicht unter Umstdnden nicht das bipolare Ladungs-
gleichgewicht in der gewohnlichen Verweilzeit im Auflader. Somit ist diese Art von Aero-
solen auch nicht geeignet fiir diese Untersuchung. Daher wurde Umgebungsluft als Tes-
taerosol flir die weitere Untersuchung gewahlt, da die Ladungsverteilung der Partikeln
in Umgebungsluft bereits durch Umgebungsluftionen nahe am Gleichgewicht ist. Au-
Berdem ist Umgebungsluft vielfach mithilfe der Mobilitatsanalyse charakterisiert. Somit
ist diese Kalibrierung insbesondere giiltig fiir Messungen der Partikelgroflenverteilung
von atmosphérischen Aerosolen im betrachteten Groenspektrum (vergleiche Abbildung
5.13). Es sollte beachtet werden, dass die Fuchs Theorie grundsétzlich nur fir sphéri-
sche Partikeln giiltig ist. Allerdings ist die Anwendung auch bei realen Aerosolen iiblich.
Natiirlich konnte dies auch ein Grund fiir die verbleibenden Ungenauigkeiten sein (ver-
gleiche Kapitel 5.3.2.2).

5.3.1 Experimenteller Aufbau

Im experimentellen Aufbau wurde ein SMPS mit zwei bipolaren Diffusionsaufladern
verwendet. Die beiden Auflader wurden parallel platziert und alternierend angesteuert.
Dieser Aufbau wurde im Vergleich zu zwei vollstidndig parallel laufenden Messgeraten be-
vorzugt, um Ungenauigkeiten zwischen verschiedenen Messgeréiten zu vermeiden (siehe
Kaminski et al., 2013). Somit wurde fiir eine Messserie auch nur ein Messsystem verwen-
det. Zur Verifizierung wurden dann mehrere Messserien durchgefithrt und hierfiir auch
verschiedene Messsysteme konsekutiv verwendet. Zuerst wurde ein TSI System mit den
folgenden Komponenten und Einstellungen verwendet: Klassierer 3080, Langer DMA
3081, CPC 3775 mit einem Volumenstrom von 0.3 1/min, Scannzeit von 240 sek., Im-
paktordurchmesser 0.0508 cm. Zweitens wurde ein Tropos System mit einem TSI CPC
3772 und einem Volumenstrom von 1 1/min und einer Scannzeit von 285 sek. verwendet.
Das Aerosol wurde mit einem Diffusionstrockner auf eine relative Luftfeuchtigkeit von
kleiner als 40 % getrocknet.

Die Partikelladungsverteilungen wurden in einer Sequenz von 5 Minuten gemessen. Die
Ventile stromaufwéarts der Auflader wurden alle 10 Minuten geschaltet, somit nach je-
der zweiten Messung. Der DMA wurde entweder mit einem Aerosolstrom aus dem SXR
Auflader versorgt (Advanced aerosol neutralizer, Mod. 3087, TSI inc., USA) oder von
einem *Kr (TROPOS, 370 MBq) Auflader (siche Abbildung 5.12). Es wurden Daten fiir
jede Versuchsreihe tiber mehrere Stunden (vergleiche Tabelle 5.3) erhoben. Somit wurde
wéhrend verschiedenster Zeiten (Tag und Nacht, Arbeitstag und Wochenende) und unter
verschiedenen meteorologischen Bedingungen gemessen. Alle gemessenen Mobilitatsver-
teilungen wurden dann nach jeweils verwendeten Aufladertypen sortiert. Im Anschluss
wurde fiir jeden Aufladertyp eine mittlere Mobilitdatsverteilung der Partikeln berechnet
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und daraus die mittlere Partikelgrofienverteilung (zunéchst nach den Annahmen vom
Wiedensohler-Ladungsgleichgewicht) ermittelt. Da eine Versuchsreihe mehrere Stunden
Messzeit in Anspruch nimmt, reprasentiert die zeitgemittelte Partikelgroflenverteilung
einen Durchschnitt iiber diverse Umgebungsbedingungen iiber den Tag verteilt.

CPC
—
B : Diffusions-
umpe . trockner
Verteiler § Umgebungs

-luft

®Kr

DMA

Abbildung 5.12: Experimenteller Aufbau

Fiir die Kalibrierung wurden vier Versuchsreihen durchgefiithrt und mithilfe dieser Daten
wurde ein neuer Satz von loneneigenschaften ermittelt. Die Versuchsreihen sind teilweise
iiber mehrere Tage gelaufen, so dass unterschiedliche Wetterbedingungen und Tageszei-
ten abgedeckt wurden. Fiir die Validierungen dieses Datensatzes wurden weitere zehn
Versuchsreichen durchgefithrt (siehe Tabelle 5.3).

Abbildung 5.13 zeigt die mittlere PartikelgrofSenverteilung fiir jede Versuchsreihe ge-
messen mit dem *Kr Auflader. Diese Daten wurden invertiert nach der herkdmmlichen
Methode, unter Annahme der Ladungsverteilung nach Wiedensohler (1988a). Im Dia-~
gramm 5.13 wird deutlich, dass die Partikelgroflenverteilungen trotz der Zeitmittelung
immer noch grofie Unterschiede aufweisen. Dies ist wiinschenswert, da die ermittelten
Ioneneigenschaften allgemein repréisentativ sein sollen.
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Nummer SMPS Typ DMA Polaritat | Versuchszeit | Anzahl der Scans
1 TROPOS neg. 7 h 20 min 88
o 2 TROPOS poOs. 65 h 30 min 786
Kalibrierung
3 TST model 3080 pos. 21 h 50 min 262
4 TSI model 3080 neg. 47 h 564
Validierung | V 1-10 | TROPOS oder pos. oder @ 26 h @ 312
TSI model 3080 neg.

Tabelle 5.3: Versuchsreihen
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Abbildung 5.13: Gemessene mittlere PartikelgroBenverteilung von vier Versuchsreihen

X-ray

C./C

N\ +
N ! \

25 H apet’
R g Tt +

o84

v ' ' ' L |
10 100
xp/nm

Abbildung 5.14: Partikelgroflenabhéngiges Konzentrationsverhaltnis zweier mittlerer
PartikelgroBenverteilungen, erhalten durch die zwei verschiedenen Auf-
lader, unter Verwendung der herkémmlich verwendeten Ladungsvertei-

lung fiir die Inversion
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Zunéchst (siehe Diagramm 5.14) wurden alle gemessenen Moblilitatsdaten unabhéngig
vom Aufladertyp mit der herkdmmlichen Ladungsverteilung von (Wiedensohler, 1988a)
invertiert. Hierbei wird die systematische Abweichung zwischen den Aufladertypen deut-
lich. Abbildung 5.14 zeigt das partikelgrofenabhéngige Verhéaltnis zwischen den Anzahl-
konzentrationen, gemessen mit einem $Kr Auflader bzw. einem SXR Auflader. Fiir die
negative DMA Polaritit, somit die gemessenen positiven Partikeln, ist die Konzentra-
tion gemessen mit dem SXR Auflader immer héher als die mit dem *Kr Auflader. Fiir
die positive DMA- Polaritat wurde der gegenteilige Trend beobachtet. Das heif$t, wir
erhalten weniger negativ geladene Partikeln und mehr positiv geladene Partikeln im
Vergleich zur radioaktiven Quelle. Trotz alledem, wie weiter unten gezeigt wird (vgl.
Kapitel 5.3.2.1), ist die hier entwickelte Ladungsverteilung immer noch nicht symme-
trisch und verschoben zu einem hoheren Anteil an negativ geladenen Partikeln (siehe

Abbildung 5.17 und 5.18).

Im néchsten Schritt folgte die Kalibrierung (siehe Abbildung 5.15). Die Mobilitéatsda-
ten gemessen vom SXR Auflader wurden hierfiir unter Verwendung von einer Vielzahl
(5050) moglicher denkbarer Ladungsverteilungen, die mithilfe des Fuchs Models berech-
net wurden, invertiert.

Umgebungsluft
8Kr SXR
Mobilitatsspektrum Mobilitatsspektrum
+ - . 2
Wiedensohler- Fuchs Z*,Z ,e[1;2] cm*Vs
«—
Approx. Model l
L m+, m- von Kilpatrick
PSD l PSD
RMSD (z+, Z-)
Best Fit

Polynomialer Fit (analog zur Wiedensohler Approx.)

Abbildung 5.15: Uberblick der Kalibrierungsmethode

Um die bestmoglich angepassten Inputparameter fiir den SXR Auflader zu ermitteln,
wurden die Ionenmobilitdten in einem sinnvollen Bereich von 1 —2c¢m?/V's in Schritten
von 0.01 em?/V s variiert. Hierbei wurde angenommen, dass die mittlere elektrische Mo-
bilitat der positiven Ionen immer niedriger ist als die mittlere elektrische Mobilidt der ne-
gativen Ionen. Diese Annahme wird durch die vielfach ermittelten Ionen-Mobilitédtswerte
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(siche Tabelle 5.1) bestétigt. Die jeweils zugehorigen Ionenmassen wurden berechnet
mithilfe der Kilpatrick (1971) Beziehung. Diese ist eine bewdhrte Mobilitdts-Massen
Beziehung fiir Umgebungsluft (siehe Kapitel 5.1.1.1). Fiir jeden Parameter Satz wurde
die Ladungsverteilung berechnet und mit dieser dann die zeitgemittelte Mobilitatsver-
teilung, die mit dem SXR- Auflader gemessen wurde, invertiert. Dieser Schritt wurde
fiir jede Versuchsreihe durchgefiihrt. Die jeweils resultierende, groffenaufgeloste Partike-
lanzahlkonzentration wurde geteilt durch die jeweilige Konzentration gemessen mit dem
85Kr Auflader, welche mit den herkdmmlichen Inputparametern invertiert wurde. Fiir die
Kalibrierung wurde nur der Groéflenbereich von 20-400 nm berticksichtigt, da auflerhalb
dieses Bereichs die Partikelanzahlkonzentration relativ klein ist (siche Abbildung 5.13).
Aufgrund von einer schlechten Statistik in diesen Randbereichen wurde eine signifikan-
te Fluktuation im Konzentrationsverhaltnis festgestellt. Somit konnte die Genauigkeit
der Kalibrierung auflerhalb dieses Bereichs nicht verifiziert werden. Fiir jeden Parame-
ter Satz wurde die Standardabweichung (RMSD) des gro8enabhéngigen Abstandes des
Konzentrationsverhéltnisses zu 1, dem Idealfall einer vollstindigen Ubereinstimmung,
berechnet:

Zizal”c (1 — nRKr’k/nP,X—ray,k)z

RMSD = J (5.20)

kmax

Hierbei ist k der Index fiir die Grofenklassen zwischen 20 und 400 nm. Dies wurde fiir
jede Versuchsreihe wiederholt und anschliefend das arithmetische Mittel aus den vier
Versuchsreihen RMSD berechnet. Wird diese Berechnung schliellich fiir alle betrach-
teten kombinationen von mittleren Ionenmobilititen durchgefiihrt, erhilt man RMSD
als zweidimensionale Funktion RMSD(Z*,Z~). Das globale Minimum der Funktion
liefert dann die am besten geeigneten Fitparameter (Z% und Z7).

5.3.2 Ergebnisse
5.3.2.1 Kalibrierung

Die oben beschriebene Matrix der RM S D-Werte wird in Abbildung 5.16 in Form eines
Konturdiagramms dargestellt. Der minimale RM S D-Wert fiir alle vier Versuchsreihen
betragt 0.04, das heift 4%. Im Vergleich dazu betragt dieser Wert 0.112 (d.h. 11.2%)
unter Verwendung der herkoémmlichen Parameter fiir beide Auflader fir alle vier Ver-
suchsreihen.

Abbildung 5.16 zeigt, dass die Iso-RM S D-Linien in einem weiten Bereich nahezu par-
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allel zur 1. Winkelhalbierenden verlaufen. Dies bedeutet, dass die Vergleichbarkeit der
Inversionsergebnisse viel mehr von der Differenz zwischen Z und Z~ bestimmt werden
als von deren Absolutwerten. Desweiteren wird deutlich, dass die RM SD-Werte stark
ansteigen fiir eine ansteigende Differenz zwischen positiver und negativer lonenmobilitat.
Da das Minimum der RMSD-Werte sich mittig in dem gewéhlten Ionenmobilititsbe-
reich befindet und die Werte in den Randzonen etwas ansteigen, ist sichergestellt, dass
der gewahlte Mobilitatsbereich angemessen ist.
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Abbildung 5.16: Mittlere Standardabweichung der vier Versuchsreihen in Abhangigkeit
der angenommenen lonenmobilitaten fiir die Inversion der Messung mit

dem SXR Auflader
Die zugehorigen SXR-Parameter sind in der Tabelle 5.4 dargestellt.

Das Verhéltnis der Tonenmobilitat Z*/Z~, die fiir die Methode basierend auf der Theo-
rie nach Gunn and Woessner (1956) benotigt wird, ist folglich 0.957. Die Werte der
negativen und positiven Ionenmobilitat sind dhnlicher im Vergleich zu den Werten, die
Wiedensohler (1988a) gewahlt hat. Wie erwartet, ist die bipolare Ladungsverteilung
(siche Abbildung 5.17) symmetrischer fir den SXR Auflader. Das heifit die Differenz
zwischen dem Anteil der positiv und negativ geladenen Partikeln ist signifikant kleiner
geworden.
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| Ionenmobilitat | Ionenmasse
Polaritat
em?/V's amu
neg. 1.4 177
pos. 1.34 204

Tabelle 5.4: Optimale SXR-Parameter der Ioneneigenschaften

Mithilfe von Matlab wurde dann aus der mit den SXR-Parametern berechneten La-
dungsverteilung nach Fuchs ein polynominaler Fit 5ter Ordnung generiert. Die zugeho-
rigen Approximations-Koeffizienten fiir die Gleichung 5.19 sind in der Tabelle 5.5 dar-
gestellt. Abbildung 5.17 zeigt, dass die Approximation eine gute Anpassung zur Fuchs
Berechnung darstellt.

ai(N) .
-2 -1 0 +1 +2
aop -30.61558 | -2.33509 | 0.00163 | -2.35889 | -27.25320
aq 46.33885 | 0.43635 | -0.11384 | 0.45169 | 38.47963
ao -31.18191 | 1.08654 | 0.33393 | 0.99798 | -24.27128
as 11.39070 | -0.55679 | -0.35714 | -0.48173 | 8.44162
ay -2.22028 | 0.04981 | 0.10770 | 0.02631 | -1.60589
as 0.17935 0.00551 | -0.01082 | 0.00804 0.12917

Tabelle 5.5: Approximationskoeffizienten fiir den polynomialen Fit der Ladungsanteile

In Abbildung 5.18 ist das groBenabhéangige Konzentrationsverhéltnis fiir alle vier Ver-
suchsreihen dargestellt, unter Verwendung der SXR-Approximationskoeffizienten und
der SXR-Parameter fiir die Inversion. Die Abbildung zeigt deutlich, dass es keine sys-
tematische Abweichung mehr gibt. Weiterhin sind sind immer noch erhebliche Fluktua-
tionen zu sehen, die aber zum grofiten Teil unterhalb von 10% liegen. Somit liegen die
verbleibenden Fluktuationen innerhalb der akzeptierten Toleranz fiir Umweltaerosol-
Messungen, da diese auch mit dem bisherigen System als unvermeidlich gelten (Wie-
densohler et al., 2012).
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Abbildung 5.17: Vergleich der Ladungsverteilungen nach Fuchs und der berechneten Ap-
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Abbildung 5.18: Verhéltnis der Partikelkonzentration unter Verwendung der SXR-

Parameter fiir die SXR Messungen
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Abbildung 5.19 zeigt die zeitgemittelte Partikelgrofenverteilung fiir alle vier Versuchsrei-
hen. In allen vier Versuchsreihen zeigt die durchgezogene Linie (gemessen mit dem SXR
Auflader und invertiert mit der neu ermittelten Ladungsverteilung) eine gute Uberein-
stimmung mit der gestrichelten Linie (gemessen mit dem % Kr Auflader und invertiert
mit der herkémmlichen Ladungsverteilung). Die gepunktete Linie (gemessen mit dem
SXR Auflader und invertiert mit der herkommlichen Ladungsverteilung) zeigt die sys-
tematische Abweichung. Somit zeigt die Kalibrierung eine signifikante Verbesserung der
Vergleichbarkeit der Messungen mit den zwei verschiedenen Aufladern.
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Abbildung 5.19: Partikelgroflenverteilung fiir alle vier Versuchsreihen unter Verwendung
von Standard- und SXR-Parameter

5.3.2.2 Validierung

Fiir die Validierung wurden weitere 10 Versuchsreihen mit demselben Versuchsaufbau
und -durchfiithrung zu einem spéteren Zeitpunkt durchgefiithrt. Diese werden in der Ta-
belle 5.6 dargestellt. Die Daten, die mit dem * Kr Auflader gemessen wurden, wurden
wie auch zuvor mit der Wiedensohler Approximation invertiert. Die Daten, die mit dem
SXR Auflader gemessen wurden, wurden zum einen auch mit der Wiedensohler Appro-
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ximation invertiert und im néchsten Schritt mit der hier ermittelten Ladungsverteilung
fir SXR Auflader. Das Ziel war es, die Vergleichbarkeit der Daten zwischen den beiden
Aufladern zu priifen.

Unter Verwendung der Wiedensohler Approximation fiir beide Auflader zeigen 9 von 10
Versuchsreichen die systematische Verschiebung in Abhéangigkeit der Polaritit zwischen

den beiden Aufladern (wie in Abbildung 5.14).

Ein Uberblick iiber die Versuchsreihen zur Validierung ist in der Tabelle 5.6 aufgelistet.
Aufgrund der Fluktuationen in den Randbereichen, wird die Berechnung des RMSD
Werte auch hier auf den Grofienbereich von 20 bis 400 nm eingegrenzt (siehe Kapitel
5.3.2.1). In 9 von 10 Versuchsreihen zeigt die Verwendung der SXR-Ladungsverteilung
fir den SXR Auflader eine wesentliche Verbesserung der Vergleichbarkeit mit einem
signifikant reduzierten RMSD-Wert. Im Durchschnitt wurde der RMSD reduziert von
12.8% auf 7.0%. Auch wenn der systematische und signifikante Unterschied zwischen
den beiden Aufladern mit der neuen SXR-Ladungsverteilung eliminiert werden konnte,
ist der RMSD Wert nach der Kalibrierung immer noch hoch (9.4% im Maximum). Diese
verbleibende Abweichung kann zurtickgefithrt werden auf die herkémmliche akzeptier-
te Toleranz und somit auf weiteren Einflussfaktoren, die im Kapitel 5.1.1 beschrieben
sind.

Wenn die kalibrierte Partikelgrofienverteilung nicht exakt mit der Partikelgroflenvertei-
lung, gemessen mit dem % Kr-Auflader, tiberlappt, kann dies oft mit einer Uber- oder
Unterkorrektur beschrieben werden. Dies wird in der sechsten Spalte in der Tabelle 5.6
dargestellt. Insgesamt zeigte die Validierung genau so viele Uber- wie Unterkorrekturen.
Somit kann man nicht mehr von einer systematischen Abweichung sprechen.

In V1, V4, V5, V6 und V8 ist ein zusatzlicher Effekt aufgetreten, der auch zu einer
Erhohung der Standardabweichung fithrt. Wie in der Abbildung 5.14 zu sehen ist, fithrt
eine niedrige Partikelkonzentration zu einer hohen Fluktuation in den Randbereichen.
Daher wurden die Daten nur im Bereich 20-400 nm verwendet. Dies war ein passender
Bereich fiir diese vier Versuchsreichen, die zur Kalibrierung verwendet wurden. Jedoch
weisen die aufgelisteten Versuchsreihen eine hohe Fluktuation in den Randbereichen
innerhalb dieses Bereichs auf. Dies fiihrt auch zu einer erhohten Standardabweichung.
Dieser Effekt wird in der Spalte 7 aufgelistet.

Eine weitere Validierung wurde mit einem SXR- Auflader der Firma HCT (Typ 4530,
Anodenspannung 9.5 kV DC) durchgefiihrt (siche Abbildung 5.20). Diese Messungen zei-
gen eine gute Ubereinstimmung mit der hier ermittelten SXR-Ladungsverteilung. Somit
kann die ermittelte SXR-Ladungsverteilung als giiltig fiir SXR Auflader mit vergleich-
barer Ausstattung betrachtet werden.
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Abbildung 5.20: Versuchsreihe mit einem HCT SXR Auflader im Vergleich zum 8 Kr
Auflader

Die hier experimentell ermittelten Ergebnisse lassen vermuten, dass die verschiedenen
Aufladertypen bei gleichem Triagergas unterschiedliche Ionen produzieren. Die Griinde
dafiir bleiben offen. Es ist denkbar, dass die Messung der Ionenmobilitatsverteilung
detailliertere Informationen liefert. Dies wurde aus zeitlichen Griinden im Rahmen dieser
Arbeit nicht untersucht. Im Kapitel 2.2.4 wurden mogliche Griinde beschrieben.
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Es wurde ein Heilwandreaktor zur definierten Nano-Partikelsynthese realisiert und es
wurden erste orientierende Versuche durchgefiihrt und die resultierenden Partikeln un-
tersucht. Es ist gelungen, Nanopartikeln aus Siliziumdioxid mit einem Massenstrom in
der Groflenordnung von 1¢g/h in einem Heilwandreaktor herzustellen. Die Anlage ist fir
eine Vielzahl von Anwendungen mit veranderbaren Parametern (z.B. Volumenstrome,
Massenstrome, Temperaturprofil im Reaktor) gestaltet. Leider konnten die gewtinschten
Anforderungen an die Partikelform noch nicht erreicht werden. Die TEM-Aufnahmen
zeigen, dass statt gewiinschter sphérischer Einzelpartikeln und Agglomerate im Ansatz
versinterte Aggregate vorliegen. Daher muss die Anlage stromabwarts vom Reaktorraum
optimiert werden. Die Abkithlrate (07°/0t) ist bislang zu klein, um den Sinterprozess
stromabwarts der beheizten Zone ausreichend schnell zu stoppen. Daher wird die Im-
plementierung einer Quenchsonde empfohlen. Fiir die weitere Entwicklung der Anlage
ist es auBerdem notwendig, die Messtechnik zu optimieren. Nur durch die schnelle und
aussagekraftige Kontrolle des Produktes ist es moglich, Ursachen fiir mogliche Fehler-
quellen zu finden. Da die Form und Gréfe der Partikeln fiir die meisten Anwendungen
ausschlaggebend sind, ist es grundlegend, diese Eigenschaften genauestens und mog-
lichst direkt zu analysieren. Die Prozesse, die wiahrend und nach der Synthese ablaufen,
sind von vielen Parametern abhéngig, die flexibel eingestellt werden koénnen. Um die
verschiedenen Parameterbereiche in vertretbarer Zeit zu analysieren, ist jedoch auch die
entsprechende Messtechnik notwendig, die schnelle (online) und aussagekraftige Ergeb-
nisse liefert. Die Analyse der Partikelform mithilfe von TEM Bildern ist sehr aufwendig
und findet nach dem entsprechenden Prozess statt, sodass nicht wahrend der Versuchs-
reihen darauf reagiert werden kann. Durch die sehr langen Autheiz- und Abkiihlphasen
des Heilwandreaktors ist es sehr aufwendig, die Versuche durchzufithren. Hinzu kommt,
dass die Nutzung des TEMs fiir die Untersuchung nur beschréankt zur Verfiigung stand,
sodass nur einige Aufnahmen moglich waren. Diese reichen allerdings nicht fiir eine
quantitative Statistik.

Zur Bestimmung von Partikelgroffenverteilungen mithilfe eines elektrischen Mobilitéts-
spektrums ist es unerlasslich iiber ein detailliertes Wissen tiber die Partikelladungs-
verteilung zu verfiigen. Daher wurden in dieser Arbeit die Einfliisse der verschiedenen
Parameter auf diese Ladungsverteilung theoretisch und praktisch im Detail untersucht.
Es wurde klar gezeigt, dass Ioneneigenschaften wie Mobilitat und Masse einen starken
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Einfluss auf die Partikelladungsverteilung haben. Diese Eigenschaften sind wiederum ab-
héngig von einer Vielzahl von experimentellen Bedingungen, z.B. Gaszusammensetzung,
Spurengase, Luftfeuchtigkeit, Verweilzeit des Aerosols im Auflader, Ionisierungsprozess
oder die geometrischen Bedingungen. Basierend auf einer Vielzahl von Literaturwerten
fiir die Ioneneigenschaften, konnte gezeigt werden, dass die Abweichungen im Anteil der
Partikelladung bis zu 40% sein konnen. Dennoch hat sich herausgestellt, dass fiir Parti-
keln, die grofler als 40nm sind, im Wesentlichen nur die Differenz zwischen positiver und
negativer lonenmobilitat entscheidend ist. Fiir kleinere Partikeln ist diejenige Mobilitat
entscheidend, die zur Aufladung des Partikels beitrdgt. Desweiteren ist es empfehlens-
wert, die negativ geladenen Partikeln zu messen und somit eine positive Hochspannung
an der Mittelelektrode des DMA’s zu verwenden, zumindest fir Partikeln die grofler als
40nm sind. AuBerdem konnte gezeigt werden, dass die Temperatur kein entscheidender
Einflussfaktor fiir Partikeln grofler als 20nm in einem Variationsbereich von +20K ist.

Eine weitere Untersuchung war die Simulation des Absinkens der Ionenkonzentration
und die daraus resultierende instationare Partikelladungsverteilung stromabwarts des
bipolaren Aufladers mit Randbedingungen, die fiir ein kommerzielles SMPS Systems ty-
pisch sind. Es hat sich herausgestellt, dass sich die Ladungsverteilung signifikant dndert,
wenn die lonenkonzentration weniger als das 10 fache von der Partikelkonzentration be-
tragt (Z—Ij < 10). Allerdings wird generell empfohlen, dass zur Erreichung des stationiren
Ladungsgleichgewichtes der Auflader nur im Bereich von Z—jj > 100 betrieben werden
sollte. Im Falle eines solchen Uberschusses an Tonen konnte klar gezeigt werden, dass die
Ladungsverteilung sich nur marginal andert und dass dieser sogenannte Downstream-
Effekt daher vernachlissigbar fiir einen typischen Aufbau eines SMPS Systems ist.

Die dritte Untersuchung war eine experimentelle Kalibrierung eines neuartigen Auf-
ladertyps fiir die Verwendung in einem SMPS System. Vielfache Messungen zeigten
einen systematischen und signifikanten Unterschied zwischen der bipolaren Ladungsver-
teilung, die mithilfe eines % Kr Aufladers und eines Weichréntgen- Aufladers (SXR) er-
zeugt wurde. Ein optimierter Fit von Kalibrierungs-Experimenten fithrte zu einer neuen,
modifizierten bipolaren Ladungsverteilung fiir den SXR Auflader. Diese neu entwickel-
te Ladungsverteilung kann verwendet werden, um die Vergleichbarkeit zu Messungen
mit einem * Kr Auflader oder zu bipolaren Aufladern mit radioaktivem Material im
Allgemeinen, zu verbessern. Es sollte trotz alledem beachtet werden, dass die prasen-
tierten Ergebnisse nur eine relative Anpassung zu einer radioaktiven Quelle sind. Wie
im vorherigen Kapitel diskutiert wurde, beeinflussen Anderungen in der Gaszusammen-
setzung generell die Ioneneigenschaften. Dieser Aspekt wird fiir gewohnlich zur Ermitt-
lung einer PartikelgrofSenverteilung mittels SMPS System vernachléssigt und fiithrt zu
einer Unsicherheit von +10% im Messergebniss. Diese Unsicherheit gilt iiblicherweise
als unvermeidbar. Bisher beinhaltet die Inversionssoftware nur ein Set von Eingangspa-
rametern unabhéngig von den Messbedingungen. Dieser Unsicherheitsfaktor wird im
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Allgemeinen aufgrund von mangelnden Alternativen akzeptiert. Es ist nicht klar, ob
die verschiedenen Auflader gleich auf Anderungen in der Gaszusammensetzung rea-
gieren. Wenn nicht, wiirde die Vergleichbarkeit beeintrachtigt werden, auch wenn die
SXR-Ladungsverteilung fiir SXR Auflader verwendet wird. Somit ist die Giiltigkeit nur
fiir atomosphérische Aerosol Messungen, indenen das Aerosol auf unter 40 % relativer
Luftfeuchtigkeit getrocknet wurde, sichergestellt.

Zusammengefasst ist die prasentierte SXR-Ladungsverteilung ein guter Mittelwert, gtil-
tig fiir atmospharische Luft, zur Verbesserung der Vergleichbarkeit von Messungen, die
mit radioaktiven Quellen durchgefiihrt wurden.
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Anhang

A Anlaufplan Syntheseanlage

1. Anlageeinstellungen priifen
a) Alle Ventile geschlossen

b) Stromversorgung (Hauptschaltkasten) an
i. Steuerspg. ein

ii. Regel Stromversorgung ein
¢) Anlagenprotokoll erstellen ,Excel jjmmtt_ Anlagenprotokoll*

d) Labview zur Kontrolle der Temp- und Druckiiberwachung starten
i. Im Blatt ,Konfiguration® die Datei benennen

ii. Max Werte priifen (Dauerhaft &ndern: Programm stoppen, rechte Maustas-
te, Datenoperationen, aktuellen Wert als Standard)

A. Rohr Precursor: 100°C' (wird nicht mehr benotigt)

B. Precursor am Eintritt in das Keramikrohr: 500 —600°C' wg. ,normaler*
Edelstahl

C. Temp Eintritt Keramikrohr: 800°C
Temp im Keramikrohr (Messlanze): 1600°C' (max. Temp Ofen)

Temp Austritt Keramikrohr: 800°C' (wenn 1:1 gequenscht wird, ist das
die max Temp.)

Nach Kiihler 1

Nach Kiihler 2

Differenzdruck Filter

Differenzdruck Ventil vor Vakuumpumpe

= O

o= 2

Temp vor Vakuumpumpe: 40°C' (max. Temp fiir Pumpe, siehe Be-
triebsanleitung Pumpe)

iii. WeiBe Pfeiltaste (oben links) zum Starten
2. Prozessluft an
a) Priifen, ob Regler Pr4000 auf off ist
b) Ventil GLE 6ffnen, Kondensatablass vom Vorfilter testen
c¢) Sollwert fur MFC (FL1) einstellen (Min. 60 1/min fiir Vorheizer)
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i. Die MFC muss 30 min vor dem Betrieb eingeschaltet sein (Aufwérmpha-
se). Die griin leuchtende LED (auf dem MFC) zeigt den betriebsbereiten
Zustand an (Handbuch MFC)

ii. |, Sollwert einstellen mit <+, ENTER, 1 zur Ist-Wert Priifung
d) PL1 6ffnen (Druck kontrollieren)

e) Am PR 4000 (Steuerung MFC)‘ On‘ dricken (Rote Lampe Setpoint muss
leuchten)

f) Priifen, ob Sollwert erreicht wird
g) Priifen, ob sich Uberdruckventil 6ffnet (6ffnet ab 30 mbar)
h) Druck am Ausgang vom Ofen priifen (Anzeige am MKS 651)
3. Quenschluft an
a) Sollwert fiir MFC (FL2) einstellen
i. |, Sollwert einstellen mit <+, ENTER, 1 zur Ist-Wert Priifung
b) Ventil QL1 6ffnen
c¢) Priifen, ob Sollwert erreicht wird

4. Kithlung an (Wasserhahn aufdrehen)
5. Ofen Aufheizprogramm starten, Vorheizer an

a) Die Aufheiz- und Abkiihlrate sollte nicht héher als 5 K/min sein, um das
Ofenrohr zu schonen (Angaben vom Hersteller, auf Anfrage per Mail bei Herrn
Zils)

b) Der axiale Temperaturgradient sollte nicht hoher als 40 K/cm sein. Das obe-
re Thermoelement (1. TIR) hat einen Abstand von 30 cm von der beheizten
Zone. Der Vorheizer sollte spatestens angestellt werden, wenn die Tempera-
turdifferenz max. 1200°C' (besser 1000°C) betragt.

c¢) Frontpanal Ofen:

i. Programmeingabe /-start
ii. Gewiinschte Programmnummer betétigen, Eingabe
iii. Programm einstellen, speichern
iv. Start!
v. Wenn notig, iiber Hold Manuell Programm wéhrend des Ablaufs &ndern.

6. Vorheizer an
a) Hauptschalter Luftvorheizer (rechts neben Rechner) ein
b) Hauptregelung an

c) Sollwert einstellen am Temp Luftvorwarmer (links)
i. L(-) gedriickt halten
ii. Sollwert einstellen (1)

d) Auf Start driicken
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e) Rampe einstellen (ist bereits auf 5 K/min voreingestellt)
i. Erst | dann P (beide gedriickt halten)
ii. Rampe einstellen (1)) dann P dann mit i raus

7. Temperatur iiberwachen!
8. PIC einstellen

a) Set Point A auf gewiinschten Druck einstellen
i. Gleichzeitig fir ca. 3 Sekunden beide Lauftasten (1)) betatigen

ii. Mit den Lauftasten bis SP A blattern, mit dem Einstellknopf ,Position’
oder ,Pressure’ wéhlen

iii. Mit Stop Setup-Menii verlassen

iv. 1 bis SP A bléattern und gewiinschten Druck einstellen, dann wieder zuriick
auf Ist-Wert blattern

b) Ventilstellung auf ,Close’
c¢) Ventil GLA 6ffnen
d) Pumpe an (an beiden Steuerschrinken)
e) Set Point A betéitigen
f) Prozessdruck priifen
g) Priifen, ob Uberdruckventil geschlossen ist
9. LPDS an
a) Rohrbegleitheizung an
b)
c)
d)
e) Freigabe driicken (roter Schalter)
f) Heizwendel sollte nicht tiber 200°C' geheizt werden

Hauptschalter ein
Oben ist, unten soll

In kleinen Schritten hoch, da sonst tibersteuert wird

10. Probenahme an
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Abbildung Al: LPDS mit nummerierten Ventilen

1. Tank befillen

a) Vorbereitungen
i. CEM Regler einschalten (30 min Aufwéirmphase)
ii. Alle Ventile schlieen (aufler 4)
iii. N2 Flasche aufdrehen
b) Rohrleitung spiilen
i. Gasflussregler und Fliissigkeitsregler einen Sollwert geben (Pfeiltaste nach
unten, Sollwert einstellen, Enter, mittige Taste)
ii. 1, 2 offnen, auf ca. 2 bar einstellen
iii. 13 und 12 6ffnen
iv. 12 schlieflen
v. 11 und 8 6ffnen
vi. Kurz 9 und 10 6ffnen und wieder schlieflen
vii. 11 und 8 wieder schlieflen

viii. 3, 4 und 7 6ffnen
¢) Tank befillen
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1.
ii.
iii.
iv.
V.

vi.

Vii.
viii.
iX.

2. Betrieb

2 schliefen

Flissigkeitsregler auf 0 stellen

Oberen Druckminderer (bei 1) auf einen sehr kleinen Vordruck regeln
9 und 8 offnen

5 und 6 o6ffnen

4 schlielen, Befiillung in der Fiillstandsanzeige kontrollieren, dann 4 wie-
der o6ffnen

5 und 6 schlie3en
9 schlieflen
3 und 7 schlieflen

a) Vorbereitungen

1.

Werte fiir MFC priifen: www.fluidat.com

b) Befiillung des Systems

1.
ii.
1ii.

v.

Flissigkeits-, Gasregler und Temperatur einstellen, warten bis Temperatur
erreicht ist

13, 2 und 1 6ffnen, ca. 2 bar einstellen
Warten bis Gasfluss stabil eingestellt ist
11 und 8 6ffnen

c) Betrieb starten

i.

Warten bis keine Gasblasen mehr im System sind (Kontrolle iiber Ausfluss
iiber Ventil 13), dann 13 schlieflen

d) Betrieb beenden

1.
1.

1il.

Fliissigkeitsregler auf 0 stellen, warten bis 0 erreicht ist
Gasregler auf 0 stellen
Temperatur auf 0 stellen

3. Entleeren und Spiilen

a) Vorbereitungen

i.

ii.
ii.
v.

V.

Vi.

8 und 11 schlieflen

5 und 6 miissen geschlossen sein
3, 4 und 7 6ffnen

13 offnen

Fliissigkeitsregler voll 6ffnen (Menii: — Operation Menii || Flow-Bus —
Valve Fully Open) fiir lingere Zeit spiilen

Alle Ventile (auBer 4) schlielen

b) Tank leeren

1.

1l.

Flasche oder Gefafl unter 10 platzieren
9 vorsichtig 6ffnen (Achtung Uberdruck im System!!!)



116 Anhang

iii. Oberen Druckminderer auf sehr kleinen Wert einstellen
iv. 1 und 11 6ffnen
v. 10 6ffnen
vi. 9 schlieflen
vii. Warten bis Tank leer gelaufen ist, dann 10 wieder schlieflen

¢) Gesamtsystem spiilen
i. 8 und 13 o6ffnen
ii. Vordruck vom oberen Druckminderer auf 2 bar erhohen
iii. Flissigkeitsregler einen Sollwert vorgeben
iv. Fir langere Zeit spiilen

4. Hinweise zu Fehlern

a) Istwert des Fliissigkeitsreglers variiert stark: Es sind wahrscheinlich noch Gas-
blasen in der Rohrleitung

b) Flussigkeitsregler erreicht trotz Vordruck den Sollwert nicht (wenn ausschlief3-
lich Flissigkeit im Rohrsystem ist und 13 geoffnet ist): Mischventil konnte
verstopft sein (die Diise ist ca. 50um grofl), man kann versuchen es durch Ge-
gendruck wieder frei zu spiilen — Fliissigkeit ablassen, Umgebungsdruck am
Eingang des Fliissigkeitsreglers einstellen, 13 zu, Fliissigkeitsregler voll 6ffnen
(Menii: — Operation Menii || Flow-Bus — Valve Fully Open), Gasregler
offnen, Offnung unterhalb vom CEM zuhalten — jetzt miisste Luft aus dem
Uberdruckventil stromen. Jetzt konnte sich das Mischventil wieder geoffnet
haben, das System kann jetzt wieder mit Fliissigkeit gespilt werden. Wenn
13 geofinet ist, sollte die Fliissigkeit flieflen (bzw. tropfen)
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